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Introduction

L’un des grands challenges lancé au monde scientifique est de rendre possible un renouveau

énergétique durable. Mon travail de thèse s’inscrit dans cette dynamique et s’intéresse plus par-

ticulièrement aux matériaux luminescents à base d’ions terres rares (TR). En effet, ces éléments

possèdent des propriétés uniques qui les rendent utiles dans de nombreuses applications optiques

e.g. luminophore, amplificateur optique [1], marqueur biologique [2], ou encore comme couche

de conversion pour les panneaux solaires [3]. Ainsi, leur utilisation s’est accrue depuis la fin du

XXe siècle et la demande en ions terres rares est grandissante. Ces matériaux sont aujourd’hui

utilisés dans leur forme massive, mais la tendance est de les développer sous forme nanométrique

et notamment en couche mince. Cependant, lorsque l’on passe aux échelles nanométriques les

propriétés établies des ions terres rares peuvent être modifées. Aussi, leur utilisation sous forme

de couche mince est délicate car bien que les oxydes dopés terres rares aient souvent un ren-

dement quantique de luminescence proche de 1, la plupart d’entre eux ont un faible coefficient

d’absorption. L’enjeu de la thèse et donc d’améliorer l’absorption des couches minces d’oxydes

dopés avec des ions terres rares afin d’optimiser leurs propriétés de luminescence. L’exaltation

de la luminescence permettrait d’obtenir les mêmes propriétés optiques avec une quantité ré-

duite de terres rares ou de développer de nouvelles applications dans le domaine florissant des

nanomatériaux.

Dans cette optique, je développe de nouveaux dispositifs nanostructurés combinant une couche

mince luminescente à base d’ions terres rares (Eu3+, Pr3+, Yb3+, Ce3+) avec une structure plas-

monique ou photonique permettant l’exaltation de la luminescence des ions terres rares via l’aug-

mentation de l’absorption. Les structures plasmoniques, généralement métalliques, présentent la

particularité de pouvoir exalter localement le champ électromagnétique lorsqu’elles sont excitées

à leur fréquence de résonance plasmon. Ainsi, en couplant la résonance plasmon (dépendante de

la géométrie, de l’environnement et de la nature du métal) avec les niveaux d’absorption de l’ion

TR, il est possible d’exalter cette absorption est donc d’augmenter l’émission de l’ion lumines-

cent. Dans cette thèse, l’étude de l’exaltation de la luminescence est envisagée pour les bandes

d’absorption de l’ion Pr3+ et de l’ion Eu3+ à ∼ 450 nm et ∼ 250 nm respectivement. Mon choix

se porte donc naturellement sur l’utilisation de l’Ag, qui présente un plasmon efficace dans le

visible [4], et sur l’Al qui est identifié comme l’un des meilleurs matériaux plasmoniques dans

l’UV [5]. Dans le cas d’un couplage photonique, une nanostructuration périodique de la couche

luminescente permet de modifier la propagation de l’onde électromagnétique dans la couche

mince. Ainsi, en jouant sur la structure (défaut, indice optique, épaisseur, réseau) il est possible

de “ralentir” les photons ou encore de créer des modes guidés pouvant améliorer les processus

d’absorption de la couche luminescente [3].



2 INTRODUCTION

Pour répondre à ce challenge, mon travail consiste à comprendre les mécanismes de crois-

sance des couches luminescentes de conversion et des structures métalliques d’Ag et d’Al, dépo-

sées par ablation laser pulsé (PLD). La maitrise de cette voie de synthèse me permet d’obtenir des

films aux dimensions et caractéristiques contrôlées pour aboutir à l’étude des propriétés d’émis-

sion des ions terres rares, lorsqu’ils sont couplés à une nanostructure plasmonique ou photonique.

Le chapitre 1 est consacré à une présentation des propriétés de luminescence des ions terres

rares, suivi d’une présentation des processus plasmonique et photonique envisageables pour

l’exaltation de la luminescence. Pour les deux voies d’exaltation proposées, nous commençons

par définir les processus d’interaction lumière/matière pour une nanostructure plasmonique (mé-

tal) ou photonique (avec un cristal photonique CPh). Ensuite, un état de l’art des études portant

sur l’interaction métal/TR ou CPh/TR est présenté. L’accent est mis sur l’interaction métal/TR

qui est développée plus amplement dans ma thése.

Le chapitre 2 présente les techniques expérimentales utilisées pour la synthèse et la caracté-

risation optique, structurale et morphologique des films minces élaborés. La majorité des films

minces étant synthétisée par PLD, le début du chapitre est consacré à la présentation de cette

technique de dépôt et des processus physico-chimiques impliqués lors de l’ablation sous vide ou

sous gaz. Ensuite, je présente le principe de la pulvérisation cathodique utilisée ponctuellement

dans mon travail. Enfin, je termine par une descritpion des techniques de caractérisation utilisées

pour la compréhension des processus de croissance et des phénomènes de couplage métal/TR et

CPh/TR.

Mes résultats expérimentaux sur l’étude de la croissance des nanostructures métalliques par

ablation laser pulsé sont présentés dans la chapitre 3. Ce travail d’élaboration est indispensable

en vue d’un couplage plasmonique avec les ions terres rares. Ce chapitre commence par l’état

de l’art de la synthèse des films minces d’Ag et d’Al par PLD. Nous verrons que la croissance

de nanoparticules d’Ag est relativement maitrisée, contrairement à la synthèse de nanostructures

d’Al pour lesquelles les études de croissance par PLD sont quasiment inexistantes. Ainsi, une part

importante de ce chapitre traite du développement de la croissance d’Al par PLD. Ces travaux

permettent d’identifier et de contrôler la morphologie, les propriétés structurelles et optiques

des films obtenus en fonction des conditions de dépôt. La dernière partie du chapitre se veut

comparative en s’intéressant en particulier (i) à l’auto-organisation de l’Ag et de l’Al déposés

par PLD grâce à des techniques de caractérisation in-situ et (ii) aux différences de croissance de

l’Al lorsqu’il est élaboré par PLD ou par pulvérisation cathodique pour différentes énergies de

surface de la couche sous-jacente.

Dans le chapitre 4, pour faire suite à mes conclusions sur la croissance de nanostructures mé-

talliques par PLD, je propose d’étudier l’exaltation de l’absorption de CaYAlO4 (CYA) codopé

Ce3+ ,Pr3+,Yb3+ par couplage avec les NPM d’Ag. Ces NPM possèdent une résonance plasmon

ajustée sur les bandes d’absorption de l’ion Pr3+. L’oxyde CYA :Ce3+ ,Pr3+,Yb3+ est identifié

pour ses propriétés de down shifting et de quantum cutting dans le matériaux massif [6]. L’enjeu

de mon travail de thèse, est d’étudier sa croissance sous forme de couche mince puis d’évaluer

les possibilités de couplage avec les NPM d’Ag afin d’augmenter l’efficacité des panneaux so-

laires (cellules en silicium cristallin). En effet, CYA :Ce3+,Pr3+,Yb3+ déposé en couche mince

en face avant de la cellule permettrait une utilisation plus efficace de la partie UV-visible du

spectre solaire ce qui laisse envisager une augmentation significative du rendement des cellules

photovoltaique en silicium cristallin, de l’ordre de 3% [7]. Ainsi, dans la première partie du cha-



pitre j’étudie les propriétés de luminescence du film CYA :Ce3+,Pr3+,Yb3+ déposé par PLD.

Les études de structure et de luminescence mettent en avant un problème de conservation de

stœchiométrie de l’oxyde déposé qui réduit les possibilités de couplage avec des nanoparticules

mt́alliques (NPM) d’Ag.

Le chapitre 5 propose alors l’étude du couplage TR avec une structure photonique et plas-

monique en utilisant le matériau modèle Y2O3 :Eu3+, qui ne présente pas de défaut stœchio-

métrique après dépôt. La première partie du chapitre est consacrée à l’étude du couplage entre

l’Al et Y2O3 :Eu3+ qui possède tous deux une absorption dans l’UV. Des architectures mul-

ticouches, associant une nanostructure d’Al (continue, rugueuse ou percolée) et un film lumi-

nescent de Y2O3 :Eu3+, sont réalisées par PLD. L’étude de la croissance de Y2O3 :Eu3+ dans

l’architecture multicouche est effectuée en utilisant les ions Eu3+ comme sonde structurale. En-

suite, l’influence de l’architecture multicouche sur la luminescence des ions Eu3+ est étudiée

par spectroscopie de luminescence. La deuxième partie du chapitre propose de modifier les pro-

priétés d’absorption du film de Y2O3 :Eu3+ en faisant croître le matériau luminescent sur une

membrane macroporeuse nanostructurée. Ainsi, le film élaboré par auto-organisation présente

une structure pseudo-périodique avec un contraste d’indice (structure 2D) qui peut s’apparenter

à un cristal photonique. Les propriétés de luminescence des films de Y2O3 :Eu3+ structurés et

continus sont comparées. Les processus d’absorption impliqués par cette structuration 2D sont

discutés en complétant l’étude expérimentale par une modélisation des processus optiques d’ab-

sorption de la structure.
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1.1 Introduction

Le Chapitre 1 débute par une présentation des propriétés de luminescence des ions terres

rares 4fn et, plus précisément, des processus de luminescence des ions Eu3+ étudiés dans cette

thèse. Les caractéristiques de luminescence des ions Eu3+ utilisables comme sonde cristalline

seront décrites. Deux voies d’exaltation de la luminescence des ions terres rares (TR), plasmo-

nique et photonique, seront ensuite présentées. Pour chacune, nous commencerons par réaliser

une description des propriétés d’interaction entre la lumière et la structure plasmonique ou pho-

tonique. Puis, après avoir introduit les concepts théoriques de l’interaction émetteur/métal et

émetteur/cristaux photoniques (CPh), nous évoquerons quelques études théoriques ou expéri-

mentales reportées sur ces deux types de couplage en nous focalisant sur les émetteurs terres

rares. Cette thèse portant principalement sur l’étude du couplage terres rares/métal, la partie sur

les processus plasmoniques pour l’exaltation de la luminescence sera décrite plus amplement.

1.2 Les luminophores à base d’ions terres rares

Les ions terres rares luminescents regroupent le lanthane et les 14 lanthanides. La spécificité

de leurs structures électroniques engendre des propriétés de luminescence. Nous commencerons

par une description des mécanismes de formation des niveaux d’énergie des ions terres rares

utilisés comme dopant. Dans un second temps, après avoir défini les concepts de base de la pho-

toluminescence, nous décrirons les voies d’absorption et d’émission des ions terres rares. Cette

approche permettra d’introduire la différence d’émission entre un cristal massif et un nanocristal

dopé terre rare.

1.2.1 Structure électronique des ions terres rares 4fn

1.2.1.1 Spécificités des terres rares 4fn

Les ions TR sont classés “à part” dans le tableau de Mendeleïev. Leur structure électronique

s’écrit [Xe] 4fn−1 6s2. Dans les matériaux solides, on les retrouve principalement sous forme

d’ions trivalents de configuration [Xe]4fn. Le remplissage progressif de la couche 4f détermine

les propriétés optiques de chaque terre rare. L’originalité des ions terres rares réside dans la faible

expansion radiale des orbitales 4f. Elles sont "enfouies" dans le nuage électronique et protégées

de l’extérieur par les couches externes 5s et 5p. Ceci leur confère des propriétés chimiques ana-

logues car les couches 5s et 5p participent aux liaisons chimiques de manière similaire. Les

transitions issues des niveaux d’énergie de la configuration incomplète 4f engendrent des raies

intenses dont la position en longueur d’onde (de l’UV à l’IR moyen) varie peu d’une matrice

hôte à une autre. Le comportement est proche de celui des atomes dans un gaz, plutôt que de

celui dans un cristal.

1.2.1.2 Niveaux d’énergie des ions terres rares (ions libres)

Pour les niveaux d’énergie de l’ion libre, on considère l’équation de Schrödinger de l’ion

isolé Hlibreψ = Eψ. Les niveaux d’énergie sont dus aux interactions entre les N électrons de
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la couche 4f entre eux et à leurs interactions avec le noyau. Hlibre est l’hamiltonien qui contient

tous les termes de l’énergie de l’ion libre avec

Hlibre = H0 +He +HSO (1.1)

Dans l’équation 1.1,H0 est définit comme l’hamiltonien de configuration. Il se rapporte à l’éner-

gie potentielle et cinétique de tous les électrons dans le champ du noyau dans l’approximation du

“champ central”. Les électrons sont répartis sur différentes configurations caractérisées par les

nombres quantiques principaux n et secondaires l. He représente les interactions coulombiennes

entre les électrons. Il conduit à la dégénérescence des niveaux 4f en différents termes 2S+1L

avec S la résultante des moments cinétiques de spin et L le moment orbital. HSO traduit les in-

teractions entre le spin et le moment orbital de chaque électron, c’est le couplage spin-orbite.

Il décompose chaque terme en sous niveaux notés 2S+1L J . Avec J le nombre quantique du

moment cinétique total, et 2S + 1 le moment cinétique total du spin.

1.2.1.3 Niveaux d’énergie des ions terres rares dans un cristal

L’ion terre rare inclus comme dopant dans une matrice est affecté par la symétrie particulière

de ce milieu au lieu de la symétrie sphérique du vide. Les ions voisins créent un champ électrique

appelé champ cristallin qui vient perturber les niveaux énergétiques de l’ion libre. Ceci se traduit

par l’hamiltonien du champ cristallin Hcc qui vient s’ajouter à l’hamiltonien de l’ion libre Hlibre

décrit précédemment. Ainsi l’hamiltonien total devient :

H = Hlibre +Hcc = H0 +He +HSO +Hcc (1.2)

Le champ cristallin brise la symétrie sphérique de l’ion libre et permet l’éclatement des niveaux

J en sous niveaux Stark. D’après la théorie des groupes, le nombre de niveaux Stark dépend de

la symétrie du site. Cette abaissement de symétrie se traduit par une levée de dégénérescence des

multiplets 2S+1L J qui se décomposent en 2J + 1 sous niveaux Stark maximum si J est entier,

et en J + 1/2 sous niveaux si J est demi-entier.

Pour résumé, la Figure 1.1 représente la séquence des différentes perturbations qui conduisent

aux niveaux d’énergie des ions TR dans un cristal. On retrouve les niveaux correspondant à l’ion

libre et les niveaux de l’ion en matrice. Les niveaux de l’ion en matrice sont particulièrement

intéressants pour l’utilisation des ions terres rares comme sonde structurale. Cette sensibilité à la

symétrie du site local est très utilisée pour les ions Eu3+.
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Ion 
libre

Ion en
matrice

4fn

4fn-15d1

2S+1L

105 cm-1

H0 He Hso Hcc

2.104 cm-1

2S+1LJ

103 cm-1

Niveaux Stark

f
i

102 cm-1

S : spin

L : moment cinétique orbital

J : moment cinétique total

FIGURE 1.1: Séquence des perturbations conduisant aux niveaux d’énergie des ions terres rares

dans un cristal.

1.2.2 Propriétés de luminescence des ions terres rares
Qu’est-ce qu’un matériau luminescent ? C’est un matériau qui convertit une forme d’éner-

gie en un rayonnement électromagnétique. On peut exciter un matériau luminescent à partir

d’une onde électromagnétique (c’est la photoluminescence), d’un faisceau d’électrons (c’est la

cathodoluminescence), d’un courant électrique (c’est la électroluminescence), d’une énergie mé-

canique (c’est la triboluminescence), etc. [8]. Le processus de luminescence a lieu de la manière

suivante : l’énergie électromagnétique incidente est absorbée par l’ion luminescent qui passe

dans un état excité puis revient à son état initial en émettant des photons.

1.2.2.1 Transitions optiques entre les niveaux des ions terres rares

Les transitions entre les niveaux décrits précédemment peuvent être soit radiatives, c’est à

dire avec émission de photons, soit vibroniques avec émission partielle de photons et de phonons,

soit non radiatives, c’est à dire sans émission de photon mais avec émission de phonons ou de

vibrations localisées [9].

• Transition radiative :
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Les émissions radiatives sont de type Dipolaire Électrique (DE) ou Dipolaire Magnétique

(DM). En principe, les transitions intraconfigurationnelles 4fn sont interdites à l’ordre DE,

seules sont permises les transitions 4fn → 4fn−15d. Cependant, dans un solide, ces règles

sont affaiblies par le mélange des orbitales et il est possible de rencontrer à l’intérieur de la

configuration 4fn, des raies DE de même intensité que les DM. Ces transitions sont dites

forcées par le champ cristallin. La théorie de Judd et Ofeld rend compte de cette situation.

Le lecteur trouvera plus d’informations dans le livre sur les matériaux luminescents de

Blasse [9].

• Transition non radiative :

L’énergie de transition peut être transférée à la matrice par émission de phonons. Ces

vibrations ont des énergies quantifiées et caractéristiques de la matrice hôte, elles sont

liées à la composition et la structure des matériaux. Ainsi, plus l’écart entre les niveaux

électroniques des terres rares est grand, plus la probabilité de désexcitation non radiative

est faible.

Dans le cas de l’ion Eu3+, l’écart d’énergie entre les niveaux 5D0 et 7F0 est de l’ordre de

20000 cm−1. Dans une matrice d’alumine (Al2O3) dont l’énergie maximale de phonons

est de 750 cm−1, il faut au moins 26 phonons pour effectuer la transition alors que, dans

une matrice fluorée type LaF3 dont l’énergie maximale de phonon est de ∼ 380 cm−1 une

cinquantaine de phonons sont nécessaires. La probabilité de transition non radiative est

donc plus faible pour la matrice fluoré. Pour la transition entre les niveaux 5D1 et 5D0,

la probabilité non radiative augmente car les niveaux sont proches (∼ 2000 cm-1). Plus

l’énergie de phonons est élevée pour une matrice, plus les transitions non radiatives sont

probables. A titre d’exemple je cite quelques valeurs pour les différents types de matrices

hôtes couramment utilisées YBO3 ∼ 1050 cm−1, Y2O3 ∼ 600 cm−1 et LaF3 ∼ 980 cm−1

[10].

• Durée de vie d’un niveau ou probabilité de transition :

En tenant compte des deux processus de désexcitation, radiatif ou non radiatif, la constante

de temps du déclin de fluorescence appelée durée de vie τ (s) du niveau excité s’écrit :

1

τ
=W =Wrad +Wnrad (1.3)

où le taux de transition W (s−1) est la somme des probabilités de désexcitation radiative

Wrad (s−1) et non radiative Wnrad (s−1). Dans le cas des transitions 5D0→7FJ de l’ion

Eu3+, la probabilité de transfert non radiatif est faible. Les durées de vie mesurées sont de

l’ordre de la milliseconde.

• Rendement Quantique Q :

Q est défini par le rapport entre le nombre de photons émis et le nombre de photons absor-

bés par l’émetteur. Un bon émetteur fluorescent aura donc un Q proche de 1, c’est à dire

une faible probabilité de transfert non radiatif. Dans le cas de Eu3+, Q ∼ 1 dans Y2O3.

Dans le cas des molécules, il est souvent plus faible car le couplage électrons-phonons est

plus important. Par contre, le coefficient d’absorption des terres rares 4fn reste faible au

regard d’autres types d’émetteurs.
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1.2.2.2 Processus d’absorption : cas de l’ion Eu3+ dans Y2O3

Considérons Y2O3 : Eu3+ massif que nous allons étudier dans ce travail sous forme de

couche mince (cf. Chap. 5). Deux types d’absorption sont possibles [11] :

— l’absorption se fait dans la matrice (pour λ < 230 nm). Ensuite l’énergie absorbée est transférée

à l’ion Eu3+. Ce mode d’excitation n’est pas intuitif, il est décrit précisément par G. Blasse

dans son excellent livre sur les matériaux luminescents [12] ;

FIGURE 1.2: Représentation schématique du diagramme d’énergie de Y2O3 :Eu3+ pour une

structure cubique de symétrie C2 avec les transitions f-f intraconfigurationelles et la Bande de

Transfert de Charge (BTC).

— l’absorption se fait directement dans l’ion Eu3+ [Fig. 1.2]. Elle se fait soit dans des niveaux

f-f (absorption étroite) ou soit dans la bande de transfert de charge (BTC). La BTC correspond

à une transition électronique entre le ligand et l’ion dopant. La position de cette bande (autour

de 250 nm) dépend de la matrice hôte et plus particulièrement de son électronégativité, de la

distance ion-ligand et du nombre de ligands. A titre d’exemple, la BTC de Eu3+ :Y2O3 est

à 240 nm , pour Eu3+ :La2O3 elle apparait à 297 nm et pour Eu3+ :YPO4 à 222 nm [11].

Dans une matrice de même composition la position de la BTC est liée à la structure cristalline

locale. Ainsi, pour Eu3+ :Y2O3 elle apparaît à ∼ 240 nm pour la phase cubique, à ∼ 290 nm

pour la phase monoclinique et à ∼ 300 nm pour la structure amorphe [13].
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Les absorptions dans la BTC ou les niveaux f-f correspondent toutes deux à une excitation

des niveaux de Eu 3+. Cependant nous observons dans un cas, une bande large (BTC) et, dans un

autre cas des niveaux d’excitation f-f étroits (λ > 300 nm ). Cela s’explique à partir du diagramme

des courbes de configuration [Fig. 1.3] qui trace l’énergie E en fonction de la distance entre le

métal et le ligand R.

Les niveaux énergétiques sont sous formes paraboliques (i.e. modèle de l’oscillateur har-

monique) avec le minimum pour R0. E = 1
2k(R − R0)

2 décrit l’interaction entre le dopant

FIGURE 1.3: Courbe de configuration extraite du livre de G. Blasse sur les matériaux lumines-

cents [11].

et les vibrations des ligands. Les états vibroniques sont déduits de la mécanique quantique :

Ev = (v + 1/2)hν où ν = 0 ; 1 ; 2... et ν est la fréquence de vibration de l’oscillateur. Cette

description est valable pour tous les états du dopant : l’état fondamental avec (k ;R0) mais éga-

lement pour un état excité avec (k’ ;R’0). Dans un état excité, les valeurs k’ et R’0 ont des

liaisons chimiques différentes ce qui peut entrainer un décalage des positions d’équilibre avec

ΔR = R′
0 −R0. Deux cas apparaissent :

— ΔR = 0 : les modes vibroniques sont alignés pour ν =0 et ν′=0 (R et R0 sont alignés). On a

alors un spectre de raies correspondant à des transitions entre niveaux électroniques protégés

de leur environnement ou faiblement perturbés. Cette configuration est caractéristique des

niveaux f-f de l’europium. De plus, ces transitions sont peu intenses d’une part à cause de
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la faible concentration de Eu3+ par rapport au liaison Eu-O (un ion Eu3+ pour 4 liaisons

Eu-O) et, d’autre part à cause des règles de sélection qui interdisent les transitions dipolaires

électriques ;

— ΔR �= 0 : pour ν = 0 il y a plusieurs possibilités pour ν′. La largeur de la bande d’absorption

est intéressante car plus ΔR est grand, plus les interactions entre les électrons et les modes de

vibrations du centre émetteur sont importantes. La BTC correspond au “saut” d’un électron

de l’oxygène à l’europium . On comprend alors que dans le cas de l’absorption dans la BTC,

l’état excité est décalé de l’état fondamental, ce qui se traduit par une bande large et intense.

1.2.2.3 Processus d’émission : cas de l’ion Eu3+

Les longueurs d’onde d’émission correspondent à l’énergie nécessaire pour le retour à l’état

fondamental. L’émission de Eu3+ (de type 4f6) se situe dans le rouge. Les raies d’émissions pré-

sentées Figure 1.4 correspondent aux transitions radiatives 5D0 à 7FJ(J=0,1,2,3,4) [Fig. 1.2]. Les

transitions radiatives sont de nature dipolaire électrique (7F0,2,3) et dipolaire magnétique (7F1).

L’action d’un champ cristallin non-centrosymétrique provoque un mélange entre les configura-

tions 4fn et 4fn−1 5d et les transitions dipolaires électriques ne sont plus strictement interdites.

On parle de transitions dipolaires électriques forcées. Ces transitions restent peu probables. Ceci

explique en partie la durée de vie importante (de l’ordre de la milliseconde) des niveaux 4f exci-

tés.
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FIGURE 1.4: Spectres d’émission de Y2O3 :Eu3+ pour une structure cubique de symétrie C2.

Les niveaux 7FJ peuvent être dégénérés en 2J+1 sous niveaux, on a donc un seul pic pour la

transition 5D0 → 7F0 et un triplet pour 5D0 → 7F1. En plus de ces transitions depuis le niveau
5D0, des émissions depuis les niveaux 5DJ de plus hautes énergies peuvent être observées [9].

Les transitions 5D0 → 7FJ sont très intéressantes pour suivre les propriétés structurelles de

la matrice. Selon la structure cristalline (cubique, monoclinique, amorphe) la forme du spectre
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d’émission est modifiée [13]. Dans le cas d’une structure cubique (cas majoritaire) de Eu3+ :Y2O3,

l’europium est généralement localisé en symetrie C2 (non centro-symétrique) et parfois S6 (cen-

trosymétrique). Entre C2 et S6 les règles de sélection sont différentes, les transitions dipolaires

électriques sont interdites pour la symétrie S6.

L’émission caractéristique de Eu3+ permet donc de caractériser la symétrie locale, mais elle

peut aussi mettre en avant une faible distorsion du site ou la présence de plusieurs familles de

sites. Dans le cas de nanoscristallites cubiques, l’ion Eu3+ peut occuper différents “sites” plus ou

moins perturbés (on parle aussi de sites de volume et de surface). Les différents sites occupés par

Eu3+ ont une signature particulière sur les spectres d’émission. Par exemple, pour la transition
5D0→7F0, le niveau 7F0 n’est pas dégénéré par le champ cristallin (2J+1=1). Ainsi, un dédou-

blement du pic 7F0 indique qur l’ion Eu3+ occupe deux sites distincts de symétries différentes

[14].

L’extinction (ou quenching) de l’émission va dépendre de la probabilité de désexcitation non

radiative par relaxation multiphonon ou interaction de type multipolaire entre les ions terre rares

si la concentration en ions terres rares est suffisamment importante. Dans le cas de Y2O3 :Eu3+

massif, une extinction de la luminescence est observée pour une concentration en Eu à ∼ 6 %

molaire alors que pour les nanomatériaux, l’extinction varie de 4 à 18% molaire en Eu selon les

méthodes de synthèse [15].

1.2.2.4 Spectroscopie des ions terres rares et indications majeures

Pour l’étude de la luminescence 3 types d’expériences sont généralement réalisées.

• Le spectre d’émission :

Il est généralement décalé vers les grandes longueurs d’onde par rapport à la longueur

d’onde excitatrice. Le spectre d’émission caractéristique de l’ion Eu3+ obtenu est repré-

senté Figure 1.4. Les différents pics correspondent aux transitions 5D0 et 7FJ(J=0,1,2,3,4)

de l’ion Eu3+ en site cubique. La forme du spectre d’émission (bande large ou raie) est

directement liée à la nature des niveaux d’énergie et à l’influence de l’environnement sur

le centre actif.

• Le spectre d’excitation :

Il traduit l’intensité lumineuse émise par l’échantillon en fonction de la longueur d’onde

d’excitation. Il permet de déterminer la longueur d’onde incidente qui fournit le maximum

de signal pour un échantillon donné.

• Les déclins de fluorescence :

Les courbes de déclins mesurent la variation de l’intensité d’émission en fonction du temps

à la suite d’une excitation impulsionnelle. Leur évolution sera fonction des processus de

relaxation possibles (probabilité de transitions radiatives et non radiatives) à l’état fon-

damental. La mesure expérimentale d’un déclin permet de retrouver le temps de vie du

fluorophore.
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1.2.3 Problématiques de la diminution de la taille

Les oxydes dopés terres rares sous forme de nanocristaux font l’objet de nombreuses re-

cherches. Celles-ci visent principalement à identifier les différences de propriétés de lumines-

cence du cristal massif par rapport aux cristaux de taille nanométrique. En effet, les domaines

d’application des nanocristaux sont larges (composant optique, couche de conversion pour le

photovoltaïque, écran plasma), ils font donc l’objet de nombreuses études. Par exemple, en 1997,

un papier publié sur l’étude de l’efficacité de luminescence avec la taille des nanocristallites de

Y2O3 :Tb, montre que l’efficacité de luminescence augmente lorsque la taille des nanocristallites

diminuent de 10 à 4 nm [16].

Par ailleurs, nous avons vu précédemment que l’éclatement des niveaux J varie en fonction du

champ cristallin. Ainsi, les propriétés d’émission sont dépendantes de l’environnement chimique

local. C’est pourquoi on parle de sonde cristalline pour les lanthanides. De plus, la position

et l’élargissement en énergie de la BTC dépendent de la distance Eu-O qui sera affectée par

l’effet de réduction de taille [17]. L’ion Eu3+ peut donc être utilisé efficacement comme sonde

cristalline ce qui permet d’avoir des informations précises sur les nanocristaux luminescents. En

effet, des modifications infimes de la structure (champ cristallin, distance Eu-O) sont détectables

par spectroscopie de luminescence, alors que ces changements sont difficilement accessibles par

diffraction au rayon X (taille des cristaux de quelques nanomètres) ou par MET.

En conclusion, cette première section nous a montré que les propriétés de luminescence des

matériaux à base de terres rares sont aujourd’hui plutôt bien connues ce qui permet de développer

les recherches pour les applications industrielles. Toutefois, l’un des inconvénients de ces maté-

riaux est qu’ils ont une section efficace d’absorption faible ce qui limite leur efficacité. L’une des

voies d’étude proposée est d’exalter leur luminescence en couplant les matériaux TR à des struc-

tures plasmoniques ou photoniques. Dans la suite de ce chapitre nous allons faire un état de l’art

des processus plasmoniques et photoniques envisagés pour l’exaltation de la luminescence. Nous

commencerons par définir brièvement les propriétés physiques d’une structure plasmonique ou

photonique puis nous décrirons les voies de couplage entre un émetteur TR et une nanostructure

plasmonique ou photonique.

1.3 Processus plasmonique pour l’exaltation de la lumines-
cence des ions TR

1.3.1 Propriétés optiques des métaux

Un métal peut être décrit comme un plasma dont les électrons de conduction se déplacent

librement. L’origine du plasmon est schématisé Fig 1.5. Le modèle de Jellium décrit le métal

comme étant constitué de n électrons libres par unité de volume et le réseau cristallin comme

étant considéré en un fond ionique uniforme. Lorsque l’on applique un champ électrique homo-

gène Eext le long de l’axe x, un mouvement des électrons apparait ce qui génère un déplacement

le long de x. Cette mobilité va engendrer un charge négative et positive de chaque côté qui va

produire un champ qui viendra annuler Eext. En revenant à leurs positions initiales, les électrons

ont acquis un moment cinétique ce qui leur permet de créer une oscillation le long de x. Ce mou-

vement est décrit par la loi de Newton appliqué à un électron seul, tel que md2x/dt2 = −eEx,
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avec Ex le champ généré par la surface qui est défini comme étant Ex = (2nex)/(2ε0). Ainsi on

trouve que le mouvement des électrons oscillants dans le métal est décrit par l’équation suivante

d2x/dt2 + x(ne2)/(mε0) = 0. Le plasmon est alors défini comme une oscillation collective

des électrons caractérisée par la fréquence du plasma ωp qui se définit par (lorsque l’on néglige

l’amortissement de l’oscillation) :

ω2
p =

ne2

mε0
(1.4)

où n est le nombre d’électrons libres par unité de volume, m la masse de l’électron et e la charge

de l’électron.

FIGURE 1.5: Représentation schématique permettant l’explication de l’origine du plasmon.

1.3.1.1 Plasmon de surface délocalisé propagatif

L’oscillation des électrons à l’interface entre un film métallique et un diélectrique est appelée

plasmon de surface délocalisé ou propagatif SPP (Surface Plasmon Polariton). Une représenta-

tion schématique est présentée Figure 1.6. A l’interface, le champ électrique Eps correspondant

au mode de surface se propageant le long de x est exprimé par :

�Eps = �E0exp(i(kps.x− kz.z − ω.t)) (1.5)

avec le vecteur d’onde kps selon x. La relation de dispersion du plasmon de surface délocalisé

est exprimée par

kps = k0

√
εm(ω)εd

εm(ω) + εd

= k′ps + ik′′ps (1.6)

avec εm et εd la constante diélectrique du métal et du diélectrique. Comme il y a des pertes par

effet Joule dans le métal, il y a une propagation dans le plan de l’interface (selon x) qui est amorti
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par les pertes dans le métal. On définit alors la longueur de propagation par Lps = 2k′′ps avec k′′ps

qui correspond à la partie imaginaire de la constante diélectrique. Ce dernier peut s’écrire :

k′′ps = k0

(
ε′m(ω)εd

ε′m(ω) + εd

)3/2
ε′′mω

2(ε′m(ω))2
(1.7)

Selon z, l’onde est évanescente, on a donc une décroissance exponentielle dans le diélectrique

et dans le métal. La décroissance exponentielle selon z est exprimée par Ez = E0exp(−k′′z .z).
Cette décroissance est caractérisée par δd dans le diélectrique qui est de l’ordre de la longueur

d’onde d’excitation et par δm dans le métal (appelée épaisseur de peau).

FIGURE 1.6: Représentation schématique des propriétés de base et des grandeurs caractéristiques

d’un plasmon de surface délocalisé à l’interface entre un métal et un diélectrique extrait de l’ar-

ticle O. Benson [18]

1.3.1.2 Plasmon de surface localisé

Dans le cas d’une nanoparticule métallique (NPM) avec une taille finie (diamètre inférieur

ou égale à la longueur d’onde d’excitation) on parle de plasmon de surface localisé [Fig. 1.7].

Les plasmons de surface localisés (que je noterai dans cette thèse LSPR pour le terme anglais

Localized Surface Plasmon Resonance) sont des excitations localisées du nuage d’électrons à

l’intérieur des structures d’une taille de quelques dizaines de nanomètres (typiquement des na-

noparticules métalliques ou des rugosités de surface). Lorsque la taille de la particule est très

inférieure à la longueur d’onde d’excitation le champ électrique est homogène dans la particule.

On définit la section efficace de diffusion, d’absorption et d’extinction. La section efficace est la

quantité d’énergie prélevée sur le faisceau lumineux quand celui-ci arrive sur la particule. Des

approximations sur les sections efficaces σ et la polarisabilité α sont possibles (cas quasi statique

de Rayleigh) [19]. Ainsi on définit les sections efficaces de diffusion σdiff, d’absorption σabs et

d’extinction σext avec a rayon de la sphère, k le vecteur d’onde incident, εm et εd les constantes

diélectriques des milieux considérés (le métal et le milieu environnant respectivement) :

σdiff =
k4

6π
α2

m et σabs = k.α′′
m avec σext = σabs + σdiff (1.8)
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où αm est la polarisabilité de la NPM (et α′′
m la parie imaginaire de la polarisabilité) avec un

rayon a défini par :

αm =
4

3
π.a3

εm − εd

εm + 2εd

(1.9)

Ainsi σdiff est proportionnelle à a6/λ4 et la section efficace d’absorption est proportionnelle à

a3/λ. Si la particule est très petite devant la longueur d’onde (a << λ), l’extinction optique

est dominée par l’absorption. Lorsque la taille augmente, la diffusion devient plus importante

et domine l’extinction. En résumé, lorsque l’on mesure un spectre d’extinction, la diffusion ou

l’absorption domine selon la taille de la particule (diamètre inférieur à 10 nm c’est l’absorption

qui est à l’origine du spectre d’extinction, pour un diamètre de l’ordre de 80 nm la diffusion doit

être prise en compte).

FIGURE 1.7: Représentation schématique illustrant le plasmon de surface localisé.

L’absorption et le champ dans la particule sont résonants lorsque le dénominateur de l’équa-

tion 1.9 est minimal, c’est à dire quand εm + 2εd = 0. C’est la condition de résonance aussi

appelée la condition de Fröhlich. Nous pouvons exprimer cette condition de résonance en terme

de pulsation à partir du modèle de Drude εm(ω) = 1 − (ωp/ω)
2. On obtient ω = ωres pour

ωres = ωp/(
√
1 + 2εd). Ainsi sous vide (εd = 1), la fréquence de résonance ωres d’une sphère

sera alors ωres = ωp/
√
3 avec ωp la fréquence plasma.

Pour des tailles supérieures à quelques dizaines de nanomètre, la dépendance spatiale du

champ propagatif n’est plus négligeable (effet retard). On utilise alors la théorie de Mie pour

le calcul de la réponse d’une sphère métallique exposée à un champ électromagnétique externe.

Ce traitement électrodynamique analytique exact permet de calculer les sections efficaces de

diffusion, d’extinction et donc d’absorption pour des particules de tailles quelconques [19].

1.3.1.3 Facteurs qui influencent la résonance plasmon de surface

• Effet de taille :

La théorie de Mie permet de calculer les LSPR pour des particules sphériques de diffé-

rents diamètres [Fig. 1.8]. La résonance plasmon dépend de la taille de la nanoparticule.

Lorsque la taille des nanoparticules d’Al ou d’Ag augmente un fort décalage vers le rouge
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est observé et le pic de résonance s’élargit. Pour des particules d’Al avec d = 50 nm [Figure

1.8b] un second pic lié à l’excitation de mode plasmon d’ordre supérieur (mode quadrupo-

laire) apparait.
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FIGURE 1.8: Spectres d’extinction calculés à partir de la théorie de MIE pour des particules

sphériques d’Ag (a) et d’Al (b) de différents diamètres d dans une matrice d’indice n = 1,7.

• Influence de la forme :

Lu et al. montrent que la résonance plasmon est directement influencée par la forme de la

nanoparticule métallique [20]. La LSPR est décalée vers le rouge quand l’on augmente les

angles et l’anisotropie (un cube aura une résonance décalée vers le rouge comparé à une

sphère pour un même volume). L’intensité de la résonance augmente lorsque la symétrie

de la particule augmente. Le nombre de pics de résonance est déterminé par le nombre de

voies possibles de polarisation de la particule (par exemple pour une taille d’environ 10 nm

un cube aura plusieurs pics de résonance distincts alors qu’une sphère aura un seul pic).

Différentes formes de nanoparticules sont alors synthétisées selon les applications visées.

• Effet de la distance inter-particules :

Cette distance influence le couplage ou le non-couplage des plasmons de surface locali-

sés. Lorsque les particules sont proches, les deux oscillations électroniques se couplent, on

observe alors un décalage vers le rouge de la résonance plasmon. La Figure 1.9 extraite

de l’article publié par Katyal et al. en 2015 [21] présente le calcul théorique des spectres

d’extinctions pour l’interaction d’un champ électromagnétique avec un dimère d’Al. Les

deux sphères d’Al sont de tailles identiques, avec un diamètre de 20 nm. Lorsque le champ

est polarisé parallèlement à l’axe du dimère (l’axe le plus long) [Figure 1.9a] les deux par-

ticules vont se coupler l’une avec l’autre. Pour une faible distance inter-particules (1 nm),

l’oscillation couplée des deux nuages électroniques s’apparente à l’oscillation collective

d’un nuage électronique étendu sur l’ensemble de la paire. Cela se traduit par un décalage

vers le rouge (λLSPR = 189 nm) conformément à la description du paragraphe précédent

(influence de la taille).
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(a) (b)

FIGURE 1.9: Influence de la distance inter-particules sur les spectres d’extinction pour deux na-

nosphères d’Al (diamètre = 20 nm) dans une configuration de dimère. La distance inter-particules

varie de 1 à 10 nm pour les deux axes de polarisation : (a) le champ est polarisé parallèlement à

l’axe du dimère (b) le champ est polarisé perpendiculairement à l’axe du dimère. Résultats extrait

de l’article de J. Katyal et al. [21].

Quand la distance inter-particules augmente, la résonance plasmon LSPR est décalée à

152 nm et élargie. Plus on s’éloigne, moins le couplage entre les oscillations des nuages

électronique est efficace. Dans le cas d’une polarisation perpendiculaire [Fig. 1.9b] il n’y

a quasiment pas d’effet sur la résonance, on retrouve le cas d’une nanoparticule unique de

même diamètre qui a une résonance de 150 nm (calculée précédemment dans l’article dans

les même conditions de milieu environnant).

• Influence du milieu hôte :

Le milieu qui entoure la NPM modifie la position de la résonance plasmon. Cela s’explique

par la condition de résonance évoquée précédemment. Lorsque εd du milieu augmente, εm

diminue et l’énergie correspondante diminue. L’énergie étant inversement proportionnelle

à la longueur d’onde, le pic de résonance sera décalé vers le rouge lorsque εd augmente. De

la même manière lorsque l’indice du milieu diminue, la longueur d’onde de la résonance

plasmon diminue. Cette indication peut être intéressante pour prévoir l’environnement di-

électrique d’une nanoparticule métallique en fonction de sa résonance plasmon [22] ou

pour des utilisations comme capteurs [23].

• Choix du métal :

En plasmonique, les métaux ne présentent pas le même intérêt selon la longueur d’onde

désirée pour l’application. Une étude proposée par Sanz et al. compare l’efficacité de diffé-

rents métaux pour les applications plasmoniques. L’étude calcule les facteurs d’exaltation

du champ électromagnétique (proche et lointain) pour des hémisphères sur un substrat de

saphir. Une attention particulière est portée à la partie UV étant donné que ce domaine

d’étude est en plein essor. La Figure 1.10, extraite de cet article, trace la section effi-

cace d’absorption maximale en champ lointain Qmax
abs et le facteur d’exaltation maximal du
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champ électrique autour de la particule (champ proche) |E|2max , en fonction de l’énergie

pour différents métaux (on considère une hémisphère de rayon 20 nm sur un substrat de

saphir). Qmax
abs est directement liée à la partie imaginaire de la constante diélectrique du

métal [Eq. 1.8] qui est mesurée expérimentalement par ellipsométrie dans l’article. |E|2max

correspond à l’intensité maximale du champ électrique autour de la nanoparticule.

La partie grise correspond à la zone UV en énergie. Cette représentation [Fig. 1.10] montre

qu’il y a une bonne corrélation en énergie entre le comportement en champ proche et loin-

tain. L’Ag est le meilleur matériau plasmonique mais il n’est pas applicable dans l’UV.

L’Al et le Mg apparaissent comme les métaux les plus efficaces dans l’UV. Pour les ap-

plications, il faut aussi tenir compte des propriétés physicochimiques des matériaux et des

limites de fabrication (toxicité, oxydation ...). Par exemple, l’Au qui est inerte chimique-

ment, est largement utilisé (en particulier pour des applications biologiques) même si ses

propriétés plasmoniques sont moins bonnes que l’Ag.

FIGURE 1.10: Section efficace d’absorption maximale en champ lointainQmax
abs et intensité d’exal-

tation en champ proche |E|2max en fonction de l’énergie du pic de résonance pour une hemisphère

de rayon 20 nm sur un substrat de saphir. La partie grisée correspond au domaine UV. Schéma

extrait de l’article de Sanz et al. [24].

La LSPR pour des petites particules présente un double intérêt. D’une part le champ proche
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électromagnétique associé à l’excitation du plasmon est localisé dans un espace équivalent à la

taille de la nanoparticule. On peut donc avoir un champ électromagnétique sur des dimensions

inférieures à la longueur d’onde. D’autre part, la LSPR produit une augmentation importante du

champ local autour de la particule ce qui permet d’utiliser la LSPR pour des applications spec-

troscopiques, photovoltaïques, médicales, capteurs ... Dans notre cas nous nous intéressons plus

particulièrement au couplage entre des nanostructures métalliques et des émetteurs luminescents

à base d’oxydes dopés terres rares. Trois types de couplage sont principalement étudiés dans la

littérature : le couplage nanoparticules métalliques/émetteur ; miroir métallique/émetteur et film

rugueux ou semi-continue/émetteur.

1.3.2 Interaction émetteur TR/métal
1.3.2.1 Théorie des interactions entre un émetteur luminescent et un métal

Précédemment nous avons vu que les types de résonance sont différents selon les structures

métalliques. L’objectif dans le couplage avec un émetteur est d’exalter la luminescence. Pour

cela deux voies sont choisies séparément ou conjointement : le couplage permet d’exalter l’ab-

sorption et/ou l’émission. Ces deux effets sont indépendants. Pour la description des processus

d’interaction je me suis basée essentiellement sur le livre de J. Gersten [25].

• Exaltation du taux d’émission radiatif :

Le taux d’émission radiatif peut être défini par l’expression suivante

Γrad =

√
εdω

3|D|2
3�.c3

(1.10)

avec εd la constante diélectrique du milieu environnent, ω la fréquence d’oscillation du

dipôle, c la vitesse de la lumière et D le moment dipolaire net du système entier (particule

métallique + émetteurs). Selon la théorie classique du rayonnement, la puissance émise

par un système beaucoup plus petit que la longueur d’onde de la lumière émise est déter-

minée par le moment dipolaire électrique. Le taux d’émission radiatif est proportionnelle

au moment dipolaire D [Eq. 1.10] qui varie selon les deux expressions suivantes :

D⊥ = μ

(
1 +

2(εm − εd)a
3

(εm + 2εd)d3

)
= p.C⊥ (1.11)

D‖ = μ(1− (εm − εd)a
3

(εm + 2εd)d3
) = p.C‖ (1.12)

avec p qui représente le moment dipolaire de la molécule excitée, εm la constante diélec-

trique de la particule métallique, a le rayon de la particule et d la distance séparant la

molécule du centre de la particule métallique. C⊥ et C‖ sont les facteurs d’amplification

du dipôle dans le cas où la molécule est orientée perpendiculairement ou parallèlement

à la surface du métal. Notons qu’il y a trois orientations possibles du dipôle émetteur, le

facteur d’amplification moyen C̄ s’exprime alors par C̄ = 2
3C‖ + 1

3C⊥. Selon l’orienta-

tion de C, Γrad augmente plus ou moins. L’orientation perpendiculaire est favorable pour

l’exaltation de la luminescence. L’importance de l’orientation du dipôle peut être comprise
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en considérant que la surface métallique produit une image du dipôle. Dans le cas d’une

orientation parallèle, le taux d’émission radiatif diminue car l’oscillation des charges dans

le dipôle émetteur est annulée par la charge opposée dans le métal. Pour l’orientation per-

pendiculaire, les dipôles formés ont la même orientation, ils sont en synergie. Le dipôle

net augmente ce qui augmente le taux radiatif [26]. Dans cette thèse, l’orientation dipolaire

n’est pas contrôlée, elle est aléatoire. Rappelons que les modifications du taux d’émission

radiatif (∝ D) sont directement liées au temps de vie par τ = 1/(Γrad + Γnrad). Ainsi,

l’exaltation du taux d’émission radiatif se traduit par une augmentation de l’émission ac-

compagnée d’une diminution du temps de vie du fluorophore.

• Exaltation de l’absorption :

Considérons maintenant l’autre voie pour modifier la fluorescence, l’exaltation de l’ab-

sorption. Le champ électrique de la lumière incidente va provoquer la polarisation de la

nanoparticule métallique ce qui conduit à créer un champ électrique supplémentaire. Ainsi,

le moment dipolaire ressenti par l’émetteur est beaucoup plus important que le rayonne-

ment incident initial. Il y a exaltation de l’absorption. Pour décrire ce phénomène on consi-

dère un système identique au cas d’exaltation précédent. Le champ électrique E ressenti

par l’émetteur fluorescent s’écrit de la même manière que le moment dipolaire :

E⊥ = E0(1 +
2(εm − εd)a

3

(εm + 2εd)d3
) = E0.A⊥ (1.13)

E‖ = E0(1− (εm − εd)a
3

(εm + 2εd)d3
) = E0.A‖ (1.14)

où A‖ et A⊥ correspond au facteur d’amplification du champ électrique incident dans le

cas ou celui-ci est orienté parallèlement ou perpendiculairement à la particule métallique.

L’augmentation du champ électrique autour du fluorophore permet d’augmenter l’effica-

cité d’excitation si leurs longueurs d’onde d’oscillation sont les mêmes. L’exaltation de

l’absorption ne modifie pas le taux d’émission radiatif contrairement au cas précédent.

Ainsi, cette augmentation ne se caractérise pas par une modification du temps de vie du

fluorophore.

• Transfert d’énergie et dépendance avec la distance métal-émetteur :

Lorsque une particule métallique se couple avec un fluorophore deux phénomènes sont

possibles : l’extinction ( “quenching” pour le terme anglophone) ou l’exaltation de la lumi-

nescence. D’une part, le champ local amplifié par le plasmon conduit à une augmentation

du taux d’excitation ou d’émission des particules luminescentes (cas A et B). D’autre part,

la NPM va augmenter les transitions non radiatives et donc entrainer une extinction de la

luminescence. Ces deux phénomènes entrent en compétition et vont être dépendants de la

distance qui sépare la NPM et la particule luminescente. Le processus d’exaltation élec-

tromagnétique et l’extinction de la luminescence en fonction de la distance émetteur/métal

sont résumés Figure 1.11. Le système considéré est une particule métallique de rayon a
séparé d’un fluorophore d’une distance d. L’exaltation décroit en (a/(a+d)). Notons que ce

modèle considère que l’excitation et l’émission du fluorophore sont exaltées par la surface

métallique. Ce phénomène d’exaltation est en compétition avec l’augmentation du taux
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de relaxation non radiative qui diminue quand la distance émetteur/métal augmente. Ainsi,

comme le montre la Figure 1.11, l’exaltation électromagnétique décroit beaucoup plus len-

tement que l’extinction ce qui permet une exaltation de la luminescence pour des distances

intermédiaires d ∼ 5 nm. Les distances vont évoluer selon la nature de la structure métal-

lique et le type d’émetteur. Pour aller plus loin les parties suivantes reportent des exemples

typiques de couplage émetteur TR et nanostructure métallique.
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FIGURE 1.11: Evolution de l’exaltation électromagnétique EM et de l’extinction en fonction de

la distance séparant une nanoparticule métallique et un fluorophore. Schéma adapté du livre de

J.Gersten [25].

Les études expérimentales et théoriques sur le couplage entre une structure métallique et des

émetteurs sont nombreuses. Différents types de structures métalliques sont utilisées : des ilots

[27][28][29], des nanoparticules [29][30][31][32], ou des miroirs métalliques [26][33]. Dans

notre cas nous allons traiter les 3 types d’interactions suivants : le couplage (i) émetteur/miroir,

(ii) émetteur/NPM et (iii) émetteur/film discontinu en nous focalisant sur les travaux existants

sur le couplage terres rares/métal.

1.3.2.2 Interaction d’un émetteur TR avec une nanoparticule métallique

Divers travaux ont étudié le couplage TR/NPM dans le but d’exalter la luminescence des

TR. La majeure partie des études est expérimentale et porte principalement sur l’étude de verres

dopés TR dans lesquels des NPM d’Ag sont introduites [34][35][36]. Quelques études théoriques

sont aussi disponibles [37][38][39]. Les facteurs d’exaltations relevés dans la littérature sont très

variables (x2 à x250). Par exemple un groupe reporte une exaltation x3 pour un système Eu3+

couplé à des NPM d’Ag de 30 nm de diamètre environ [40]. Dans le cas de verres dopés terres

rares contenant des NPM les exaltations mesurées sont parfois beaucoup plus importantes (> 50)

mais les explications théoriques sont complexes.

Une étude théorique proposée par Derom et al. en 2013 propose d’éclaircir et d’optimiser les

voies d’exaltation plasmonique d’une structure plasmonique/TR en considérant un système cœur

coquille. Une attention particulière est portée à la description du couplage entre un ensemble

d’émetteurs terres rares et une nanoparticule métallique plutôt qu’à l’interaction d’un émetteur
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unique comme cette configuration ne représente pas la réalité des études expérimentales dans la

communauté terres rares.

Pour le calcul de l’exaltation de fluorescence, trois facteurs d’exaltation sont définis : le fac-

teur d’exaltation local pour des émetteurs orientés aléatoirement près d’une NPM (α), le facteur

d’exaltation moyen associé à la couche dopé TR (αcouche), et le facteur d’exaltation moyen in-

tégré sur tout le volume de la particule dopée (AEF pour Average Enhancement Factor). Le

système considéré est une nanoparticule cœur/coquille avec un cœur constitué d’une NPM d’Ag

de diamètre 30 nm entouré par une couche de SiO2 dopé TR de 25 nm d’épaisseur. Il y a donc

des ions Eu3+ sur les 25 nm d’oxyde plus ou moins proche du cœur. Cette distance émetteurs

TR/metal est définie par la distance d. La taille et la forme de la NPM d’argent ont été optimisées

pour maximiser le AEF de la structure entière. Notons que les expressions de AEF et αcouche

ne dépendent pas de la concentration en Eu3+ mais uniquement des couplages plasmon-TR.

(a) (b)

FIGURE 1.12: (a) Représentation de la structure cœur coquille étudiée avec la cartographie du

facteur d’exaltation de SiO2 dopé Eu3+ entourant la sphère d’Ag de diamètre 30 nm et (b) facteur

d’exaltation de la couche αcouche en fonction de la distance entre l’émetteur et la NPM. Le AEF ,

correspondant au facteur d’exaltation de la couche dopée entière, est de 11,0. La ligne horizontale

indique le seuil entre l’exaltation et l’extinction de la luminescence. Résultats extraits de l’article

de S. Derom et al. [41].

La Figure 1.12a présente le calcul de l’exaltation de la fluorescence locale (α) dans la co-

quille. Le facteur d’exaltation local maximum (zone rouge) est α = 69. La Figure 1.12b montre

l’évolution du facteur d’exaltation d’une couche d’émetteur αcouche (intégrale de α sur la circon-

férence) en fonction de la distance entre le métal et les ions Eu3+. Celui-ci est maximal et égal à

25 pour une distance d = 5,5 nm. La valeur de AEF qui correspond à l’exaltation de la particule

entière est de 11. L’extinction de luminescence est limitée aux émetteurs très près (d ∼ 1) de la

surface. Cette étude s’intéresse également à l’exaltation dans un système cœur/coquille pour un

cœur d’Ag de diamètre 100 nm. Les conclusions montre que le AEF est plus important pour

une particule d’Ag plus petite (30 nm), car il est associé une forte exaltation du champ du au

plasmon dipolaire intense et locale.

En résumé l’étude montre que l’exaltation est optimale lorsque la résonance plasmon dipo-

laire est ajustée sur la longueur d’onde d’excitation de la TR. L’exaltation calculée est majo-
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ritairement liée à une augmentation du taux d’excitation par couplage au mode dipolaire. Les

processus d’émission de la TR sont très faiblement modifiés par couplage plasmonique. Le fac-

teur d’exaltation de la structure entière de 11 correspond aux études expérimentales. Toutefois

certaines études expérimentales sur le couplage TR/NPM reportent des exaltations x250, ce qui

ne peut pas à priori provenir seulement d’un effet plasmonique.

1.3.2.3 Interaction d’un émetteur TR avec un miroir métallique

En réalisant une structure multicouche associant une couche émettrice d’Eu3+ à différentes

distances d’un miroir d’argent, l’étude démontre la possibilité de modifier le taux radiatif de

Eu3+ [26]. Pour obtenir un miroir à proprement dit, il faut que l’épaisseur de la couche métal-

lique soit supérieure à la longueur d’onde. Le résultat présenté Figure 1.13 montre que le temps

de vie oscille en fonction de la distance entre Eu3+ et le miroir. Le temps vie oscille mais reste

monoexponentiel. Cette oscillation est expliquée par des interférences entre l’oscillation du di-

pôle et la réflexion de son émission. Le temps de vie diminue quand le champ réfléchi est en

phase avec l’oscillation du dipôle. Le temps de vie augmente quand l’oscillation du dipôle n’est

pas en phase avec le champ réfléchi. Plus la distance entre le miroir et le dipôle luminescent

augmente, plus l’amplitude des oscillations diminue. L’effet s’amoindrit avec la distance jusqu’à

disparaitre quand la distance est de l’ordre de la longueur d’onde d’émission ou d’excitation. A

très courte distance, d < 20 nm Amos et al. observent une forte diminution du déclin expliquée

par une extinction de la luminescence par transfert non radiatif au métal.

d (nm)

FIGURE 1.13: Durée de vie de Eu3+ en fonction de la distance séparant Eu3+ d’un miroir d’ar-

gent (épaisseur de 200 nm). La ligne continue correspond à l’ajustement théorique. Résultat

extrait de l’article de J. Lakowicz [26].

1.3.2.4 Interaction d’un émetteur TR avec un film discontinu

En terme de propriétés optiques ce type de film peut supporter des plasmons de surface dé-

localisés et localisés ce qui complexifie la situation [42][43][44]. Les descriptions théoriques

sont alors compliquées car le calcul analytique est limité à des films parfaitement plat ou alors à

une structure trouée périodiquement. Une théorie unifiée pour définir des structures métalliques
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constituées de nanotrous est en cours de développement. Toutefois, il est raisonnable d’estimer

que le plasmon localisé LSPR dans les nanotrous est similaire à celui d’une nanoparticule mé-

tallique comme décrit dans la partie précédente. Et le plasmon propagatif dans le film discontinu

s’apparente au plasmon propagatif d’un film continu mais avec différente relation de dispersion.

Comme les concepts théoriques ne sont pas très clairs, le couplage avec un émetteur sera moins

aisé à anticiper comparé aux deux cas précédents. Je décrirai quelques études expérimentales

reportant le couplage entre des nanostructures métalliques discontinues et un émetteur. Nous

verrons que, dans ce type de couplage, la littérature reporte des effets variables.

Weitz et al. reportent un effet drastique sur les variations de temps de vie. L’équipe a comparé

les déclins d’un cheltate dopé Eu3+ (Eu(ETA)3) déposé sur du verre ou sur un film d’ilots d’Ag

[Fig. 1.14]. Quand l’Eu(ETA)3 est déposé sur le verre seul on retrouve un déclin monoexponen-

tiel avec τ ∼ 280 μs et un rendement quantique proche de 0,4. Lorsque Eu(ETA)3 est déposé sur

le film d’argent rugueux l’intensité de luminescence est multipliée par 5 et le déclin est claire-

ment multiexponentiel et diminue fortement. L’augmentation de l’intensité accompagnée d’une

exaltation de la luminescence est expliquée par une augmentation du taux radiatif. L’étude ne

reporte pas d’extinction de la luminescence bien que (Eu(ETA)3) soit directement déposé sur

l’Ag.

FIGURE 1.14: Déclins de Eu(ETA)3 déposé sur des ilots d’Ag ou sur verre. Résultat extrait de

l’article de J. Lakowicz [26].

Une autre étude intéressante présentée par Biteen et al. [28] reporte l’exaltation de lumines-

cence de nanocristaux de silicium (Si-Nc) à proximité d’un film d’Au poreux. Cette étude ne

concerne pas les terres rares mais à ma connaissance il n’existe pas de travaux portant sur l’étude

à proprement dit des processus d’exaltation de TR couplées avec un film métallique discontinu.

L’étude de l’évolution de la photoluminescence a été réalisée pour des distances Au/Si-Nc de 0

à 20 nm avec une exaltation maximale d’un facteur 4 pour une distance d ∼ 10 nm. Les fac-

teurs d’exaltation ont été étudiés selon les différentes composantes affectées par la présence de

la nanostructure métallique. Les modifications (i) du taux radiatif, (ii) de la section efficace d’ab-

sorption, (iii) du rendement quantique et (iv) de l’intensité de luminescence ont été étudiées en

fonction de la distance d. Cette démarche a permis d’isoler chacune des contributions dans l’exal-

tation globale. Leurs conclusions montrent que l’exaltation dépend à la fois des modifications du
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champ local mais aussi de la distribution spatiale des centres émetteurs. Les nanocristaux les

plus proches de la structure d’Au seront les plus affectés par l’exaltation du champ local. Cette

exaltation est supposée décroitre en 1/d6 avec d la distance émetteur/métal. L’étude ne signale

pas d’extinction de la luminescence (même pour d = 0). Le facteur 4 d’exaltation vient de l’exal-

tation d’une part de la section efficace d’excitation et d’autre part du rendement quantique qui

sont tous deux exaltés d’un facteur 2.

Dans le cas d’un couplage d’un émetteur avec un film métallique structuré périodiquement

(réseau inférieur à la longueur d’onde d’émission) la distribution spatial d’émission change. Dans

le cas d’un ensemble de dipôles désordonnés l’émission est isotrope. Ainsi, l’émission mesurée

dépend de l’angle solide de détection. Dans le cas d’un couplage émetteur/film métallique struc-

turé, séparé d’une distance d variable une variation de l’intensité périodique avec d et une claire

directivité de l’émission [Fig. 1.15] sont observées [26].

FIGURE 1.15: Émission d’un fluorophore couplé à un réseau métallique. Configuration de

l’échantillon : film de molécules fluorescentes (rhodamine B) (a) sur une lame de verre et (b)

sur un film métallique structuré périodiquement (période L = 300 nm) par traitement d’une sous-

couche photo-résistante. Le film de colorant est séparé de la surface métallique par une couche

de diélectrique (LiF) d’épaisseur e = 200 nm. Lobes d’émission de fluorescence (mesures ex-

périmentales) sur (a) la lame de verre et (b) le réseau métallique. Notez la différence d’échelle

d’intensité entre les deux figures, extraits de l’article de J. Lakowicz [26].

Différents effets sur la luminescence sont possibles selon la nature de la surface métallique et

les propriétés de l’émetteur. Si l’émetteur à un rendement quantique faible on cherchera à coupler

la résonance plasmon à son émission. Pour un émetteur avec un rendement quantique proche de

1, le couplage de la résonance plasmon sera faite avec l’absorption. Certaines études intéressantes

montrent qu’il est possible d’exalter à la fois l’absorption et l’émission [45]. Les effets les plus

marqués pour l’exaltation apparaissent pour des nanoparticules ou des films discontinus. C’est

pourquoi dans cette thèse nous étudierons le couplage de Eu3+ avec ces deux types de structures.
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Les résultats sont présentés en Chapitre 5.

1.4 Processus photonique pour l’exaltation de la luminescence
des ions TR

1.4.1 Propriétés générales des cristaux photoniques

Un cristal photonique (CPh) est une structure dont l’indice de réfraction n varie périodique-

ment à l’échelle de la longueur d’onde. Ce système physique est analogue à un cristal semi-

conducteur qui affecte les électrons en créant des bandes d’énergies autorisées et interdites. La

bande interdite photonique apparait pour une gamme d’énergie particulière pour laquelle les pho-

tons ne peuvent pas se propager. En introduisant des défauts dans la symétrie il est possible de

créer un pic de transmission et donc de guider le photon. Cette propriété apparait particulièrement

intéressante dans l’industrie microélectronique. L’idée est de remplacer les circuits électroniques

par des circuits photoniques (le photon est plus rapide que l’électron et on peut réduire les pertes

par effet Joule).

L’autre voie pour contrôler la lumière est de travailler en bord de bande de la courbe de

dispersion. La dérivée de la courbe de dispersion ω = f(k) définit la vitesse de groupe Vg .

Quand Vg tend vers 0, les photons sont ralentis. Ainsi en jouant sur les rapports d’indices il est

possible d’obtenir des modes pseudo guidés (en bord de bande) et donc de ralentir les photons

pour améliorer l’interaction lumière/matière [46].

On observe plusieurs types de cristaux photoniques suivant le nombre de directions de pério-

dicité : les cristaux photoniques 1D (réseau de Bragg), 2D et 3D [Fig. 1.16].

1D 2D 3D

FIGURE 1.16: Représentation schématique d’un cristal photonique 1D, 2D ou 3D.

Dans notre cas nous nous intéressons uniquement aux cristaux photoniques 2D. Les cristaux

photoniques à deux dimensions sont généralement utilisés dans le plan, c’est-à-dire que l’onde

incidente est parallèle au plan contenant les axes de symétrie. Ils peuvent supporter une bande

interdite photonique pour toutes les directions de propagation situées dans le plan de périodi-

cité. Toutefois il est aussi possible que l’onde incidente soit perpendiculaire au plan telle que la

configuration utilisée dans le Chap. 5. Dans ce cas, lorsque l’onde est à incidence normale, ils

supportent des modes de résonances guidées qui sont confinés dans la couche [46].
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1.4.2 Interaction émetteur TR/CPh
Lorsque l’on couple un émetteur fluorescent à des cristaux photoniques deux voies d’exal-

tation sont possibles. La première méthode consiste à concentrer l’intensité I = | �E|2 dans les

cristaux photoniques et à leurs surfaces ce qui permet d’exalter l’absorption. Par exemple, un

travail théorique de Mallick et al. [47] montre qu’il est possible d’augmenter l’absorption d’un

facteur 8 en utilisant une structure photonique par rapport à une structure plane. Deschamps et
al. ont aussi récemment étudié de manière théorique le potentiel des structures photoniques pour

la conversion de fréquence dans des couches dopées terres rares. Une augmentation x10 de l’ab-

sorption dans la gamme 300-400 nm a ainsi été démontrée pour des couches de CaYAlO4 dopées

Ce3+,Pr3+,Yb3+ [3].

La deuxième voie d’exaltation est d’utiliser les cristaux photoniques pour améliorer l’extrac-

tion de fluorescence en guidant la lumière émise. Peng et al. [48] ont étudié le couplage d’une

diode électroluminescente organique (DELo) avec un film macroporeux pseudo-périodique d’alu-

mine (membrane AAO). Ce couplage permet une augmentation de l’extraction de la lumière de

50 % sans changer les propriétés électriques de DELo. Lee et al. [49] montrent qu’en disposant

un réseau triangulaire à la surface d’une couche de Eu3+ :Y2O3, l’efficacité d’extraction est mul-

tipliée d’un facteur 5,9 et 9,4 pour des CPh de SiO2 et SiNx respectivement. Plus le contraste

d’indice est important entre les CPh et la couche active, meilleur est le couplage.

1.5 Conclusion
Ce chapitre m’a permis d’introduire les propriétés générales des luminophores à base d’ions

terres rares, et plus spécifiquement Y2O3 :Eu3+ qui est le matériau modèle choisi pour mon

étude sur le couplage TR/Al et TR/CPh . Les ions Eu3+ sont des excellentes sondes structurales

de leur milieu, ce qui sera utile pour contrôler la croissance des films élaborés. Les émetteurs

TR ont un rendement quantique proche de 1, cependant leur coefficient d’absorption reste faible

comparé à d’autres émetteurs. Dans cette thèse, nous avons cherché à coupler les émetteurs TR

à des structures permettant d’exalter leur absorption, en particulier dans le domaine UV-bleu.

Ainsi, ce chapitre m’a permis de présenter les deux types de structures choisies : les structures

plasmoniques ou photoniques. Nous discuterons dans les chapitres suivants du développement

des films couplant les émetteurs TR à ces deux structures et des effets observés.
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2.1 Introduction

Ce travail de thèse s’est réalisé en deux étapes avec la synthèse de matériaux massifs ou

sous forme de couches minces, suivi de leurs caractérisations structurales, morphologiques et

optiques. La première partie de ce chapitre a pour objectif de présenter la synthèse des matériaux

du massif au nanomatériau. Deux techniques d’élaboration de films minces ont été utilisées :

l’ablation laser pulsé (PLD pour Pulsed Laser Deposition) et la pulvérisation cathodique. L’ac-

cent sera mis sur les mécanismes impliqués lors de l’ablation laser étant donné que la majorité des

films minces sont élaborés par cette technique. Dans la deuxième partie du chapitre je présente

l’ensemble des techniques de caractérisation utilisées.

2.2 Synthèse de céramiques par réaction à l’état solide

Les matériaux massifs (cible pour la PLD) sont synthétisés par réaction à l’état solide. Les

composants de base sont sous forme de poudre. Par broyage puis pressage, les poudres sont mises

sous forme de pastille de 20 mm de diamètre et d’épaisseur 2 mm. Elles sont ensuite recuites sous

air ou sous atmosphère contrôlée (inerte, oxydante ou réductrice) selon les propriétés voulues. La

phase cristalline obtenue est vérifiée par diffraction de rayons X. Plusieurs cas de figure sont pos-

sibles : si la réaction n’a pas eu lieu, il faut augmenter la température et/ou le temps de recuit, si la

réaction est incomplète, il faut broyer à nouveau les échantillons puis effectuer un nouveau recuit.

Cette étape est répétée jusqu’à obtenir la phase cristalline attendue. Divers matériaux dopés ou

non pourront ainsi être obtenus. Les dopages sont toujours exprimés en pourcentage atomique.

Nous avons synthétisé par voie solide les matériaux suivants pour différentes concentration de

dopant [Table 2.1] :

— Y2O3 pur et dopé Eu3+ ou Pr3+ (recuit sous air à 1400˚C pendant 6h) ;

— CaYAlO4 pur et dopé Ce3+ et/ou Pr3+ (recuit sous air à 1400˚C pendant 6h puis sous atmo-

sphère réductrice Ar/H2 à 1400˚C pendant 6h) ;

— CaAl2O4 pur et dopé Ce3+ et/ou Pr3+ (recuit sous air à 1400˚C pendant 6h puis sous atmo-

sphère réductrice Ar/H2 à 1400˚C pendant 6h).

Matrice Dopant Pourcentage atomique (%)
Y2O3 Eu 1

Y2O3 Pr 1

CaAl2O4 Pr 1

CaAl2O4 Ce 2

CaAl2O4 Ce et Pr 2 et 1

CaYAl2O4 Pr 2 ; 1 ; 0,5 ; 0,25 et 0,1

Y2O3 ∅ ∅

CaAl2O4 ∅ ∅

CaYAl2O4 ∅ ∅

TABLE 2.1: Céramiques synthétisées par réaction à l’état solide.
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Les poudres réactives utilisées sont CaO (pureté 99,95 %), Al2O3 (pureté 99,99 %), Y2O3

(pureté 99,99 %), Eu2O3 (pureté 99,999%), Pr2O3 (pureté 99,9 %), CeO2 (pureté 99,99%) de

Alfa Aesar R©.

2.3 Élaboration de couches minces par ablation laser pulsé

Durant cette thèse, la synthèse de films minces a principalement été effectuée par ablation

laser pulsé (PLD pour le terme anglais Pulsed Laser Deposition). Nous allons commencer par

décrire les processus physiques mis en jeu pour cette technique de dépôt puis nous décrirons

notre montage expérimental.

Le dépôt par ablation laser est une méthode physique de synthèse de films minces. Elle

consiste à vaporiser de la matière sur un substrat grâce à un laser impulsionnel. Cette technique

a commencé à se développer peu après la découverte du premier laser en 1960, et a connu un

véritable essor à partir de 1987 avec la fabrication d’un nouveau supraconducteur aux qualités

structurales inégalées [50]. Le principe de base, représenté schématiquement sur la Figure 2.1,

consiste à ablater sous vide ou sous atmosphère contrôlée une cible d’un matériau donné par un

faisceau laser intense. Si la densité d’énergie (ou fluence) est suffisante, l’interaction laser-cible

va permettre d’éjecter une certaine quantité de matière sous forme d’un plasma. Les espèces

éjectées pourront ensuite se déposer sur un substrat placé en face de la cible. Les caractéristiques

du plasma généré et donc les propriétés des couches minces déposées vont dépendre du matériau

lui-même, des conditions expérimentales (fluence, taux de répétition, nature du gaz, pression du

gaz, distance cible-substrat...), mais aussi des caractéristiques du laser utilisé (durée d’impulsion,

longueur d’onde). On peut considérer quatre étapes successives dans le dépôt des couches minces

par PLD représentées schématiquement sur la Figure 2.1. Ces quatres étapes sont (i) l’interaction

laser-cible qui dépend principalement des caractéristiques temporelles du laser utilisé (femtose-

conde, picoseconde ou nanoseconde) et des propriétés de la cible (optique et thermique), (ii) la

désorption initiale décrivant la formation du panache, (iii) l’expansion du panache permettant le

transfert de la matière de la cible jusqu’au substrat et (iv) la croissance du film.

2.3.1 Description théorique

2.3.1.1 Interaction laser-cible

La première étape de l’interaction lumière matière est constituée par l’absorption de photons.

Les processus impliqués sont complexes et interviennent pour des échelles de temps différents (fs

à ms) et pour différentes échelles spatiales (électronique à macroscopique). De plus les processus

d’interaction sont variables selon la nature du matériau ablaté (dépendance avec la diffusion

thermique propre à chaque matériau).

Les paramètres expérimentaux ayant un impact sur l’interaction laser-cible sont : la durée

d’impulsion τ , la longueur d’onde d’ablation λ, et la fluence F . En PLD, les lasers utilisés sont

généralement des lasers UV délivrant des impulsions courtes de durée nanoseconde (τ ∼ 10
−9 s) voire ultra-courtes de durées ps et fs (τ ∼ 10−12 à 10−15 s). L’utilisation de laser UV

s’explique par le fait (i) que cette gamme de longueur d’onde est bien absorbée par un grand

nombre de matériaux et (ii) que le plasma formé demeure relativement transparent dans l’UV
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(effet d’écrantage réduit). Dans le cas d’un matériau homogène, l’absorption d’un faisceau laser

de longueur d’onde λ peut être décrite par la loi de Beer-Lambert :

I(z) = I0(1−R) exp(−α(λ).z) (2.1)

où I(z) est l’intensité de l’onde dans le matériau à la profondeur z, I0 l’intensité de l’onde inci-

dente, R le coefficient de réflexion du matériau, et où α(λ) représente le coefficient d’absorption

du matériau c’est-à-dire la fraction de l’énergie absorbée par unité de « profondeur ». Celui-ci

est relié à la longueur de pénétration optique δa par la relation :

δa = α−1 = λ/(4π.n2) (2.2)

où n2 représente le coefficient d’extinction du matériau. L’énergie une fois absorbée va alors

diffuser dans le matériau par conduction thermique. On définit alors la longueur de diffusion

thermique Lth :

Lth =
√

2χτ (2.3)

qui est la distance parcourue par l’onde pendant la durée τ de l’impulsion laser dans un matériau

de diffusivité thermique χ. Ainsi, pour la plupart des métaux quand λ augmente α diminue et

quand Lth augmente l’énergie nécessaire pour l’ablation augmente. Pour les autres matériaux, la

variation des coefficients d’absorption est plus complexe (intervention de la vibration du réseau,

de la transition inter bande, des centres d’impureté). Par exemple, l’équipe de Misra en 1991 [51]

montre que la densité de particules dans la synthèse de YBCO obtenue par un laser IR était plus

importante qu’avec une ablation dans l’UV.

Les processus physiques qui ont lieu lors de l’interaction laser-matière dépendent également

de la durée d’impulsion. Temporellement l’absorption de l’énergie laser est décrite comme l’aug-

mentation du nombre de porteurs chauds (électrons et paire électrons trous) à une température

d’équilibre Teq. Cette augmentation s’accompagne d’une émission de phonons qui viendront

“chauffer” les ions froids qui ont une température T (T < Teq) jusqu’à l’équilibre. Ce temps

associé à l’établissement de l’équilibre thermique, correspond au temps de couplage électron-

phonon qui se définit par le temps d’équilibre, τeq , de l’ordre 10−12 à 10−11 s.

Pour des durées d’impulsion nanoseconde, τ est supérieur à τeq. Le laser agit comme une

source de chaleur et on parle alors de processus thermique. Les changements de phase de la

matière sont vus comme un long processus thermique qui implique différents états thermodyna-

miques.

Pour des durées d’impulsion ps ou fs, τ est inférieur à τeq. L’excitation laser génère un élec-

tron chaud qui n’est pas en équilibre avec le réseau. De manière simplifiée en fs le τ est bien

inférieur au temps nécessaire pour permettre un mouvement collectif des atomes dans le volume

qui absorbe. Sur cette échelle de temps, les processus d’interaction laser-matière sont qualifiés

de non-thermiques, tel que les mécanismes d’éjection coulombien [52], spallation, fragmentation

[53][54]. Cependant, l’existence d’une faible zone thermiquement affectée montre la coexistence

de processus thermiques.

Dans cette thèse nous utiliserons un laser ns. Nous allons donc décrire plus précisément les

processus thermiques impliqués et cités par A. Miotello et al. [55], soit la vaporisation, l’ébulli-

tion classique, et l’ébullition explosive.

• Vaporisation : cette étape correspond au passage d’une phase condensée (liquide ou solide)

à l’état de vapeur. Cette transition s’accompagne de l’émission de particules (atomes ou
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FIGURE 2.1: Schéma du principe de la PLD.

molécules) par couplage électrons phonons. La vaporisation est un processus long qui

n’intervient pas pour des temps < 1ns.

• Ébullition classique : ce processus implique une nucléation hétérogène. Ce phénomène est

caractérisé par la présence de bulles qui diffusent pendant que la température de la bulle

est supérieure à la température d’ébullition. Puis elles s’échappent de la surface du liquide.

Ces processus n’interviennent qu’à des temps très courts. Les bulles peuvent se former

à la surface externe du liquide, dans le cœur du liquide ou la surface entre le liquide et

le solide. L’ébullition normale n’intervient pas significativement dans la formation de la

phase gazeuse lors de l’interaction d’un laser nanoseconde avec une cible solide.

• Ébullition explosive : l’explosion de phase correspond à la transition d’un liquide surfondu

vers un mélange de vapeur et de gouttes liquides. Dans l’ébullition classique il y a une

nucléation hétérogène pour une température supérieure à la température d’ébullition. En

cas de surchauffe, avec T proche de la température critique d’ébullition il y a explosion

avec une nucléation homogène. Dans ce cas, il y a sur des temps courts une rupture de la

surface en vapeur avec éjection de gouttes liquides.
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2.3.1.2 Désorption et formation du panache

La vapeur formée au-dessus de la cible contient des électrons, des atomes, des ions et des

gouttelettes de matière en fusion formant une couche de matière confinée appelée la couche de

Knusden. Cette couche existe pendant le temps de l’impulsion et a, parallèlement à la cible, en-

viron les mêmes dimensions que le spot. La couche de Knusden possède une forte densité de

particules (1019-1020 particules.cm−3) ce qui favorise les collisions entre elles et engendre une

élévation de température au niveau du matériau cible [56]. Les fortes collisions mais également

l’absorption du faisceau laser engendrent un phénomène d’ionisation dans la couche de Knudsen

décrit majoritairement par les processus de Bresstrahlung inverse et de photoionisation. L’im-

portance d’un de ces deux phénomènes l’un par raport à l’autre dépend principalement de la

longueur d’onde de travail utilisée lors de l’ablation. La photoionisation intervient majoritaire-

ment avec des lasers UV alors que l’ionisation par Bresstrahlung inverse domine dans le domaine

IR. Dans le cas de l’ionistation par Bresstrahlung inverse, les électrons à la surface de la cible

absorbent une partie de l’énergie du faisceau laser et sont accélerés. Ainsi, les atomes neutres et

les ions de la couche de Knusden sont excités par collisions avec un électron lui-même excité

par l’absorption d’un photon incident. Ces électrons sont capables d’ioniser les atomes de la va-

peur lors de collisions. En conséquence, un processus d’avalanche apparaît, ce qui entraîne une

augmentation très rapide du nombre des électrons et de celui des ions. Lorsque l’on utilise des

lasers UV, typiquement ceux utilisés dans ce travail de thèse (KrF = 248 nm et ArF = 193 nm),

la photoinisation des atomes excités de la vapeur à un rôle significatif. En effet, l’énergie des

photons incidents est comparable au potentiel d’ionisation de la plupart des métaux. Il est alors

possible pour les électrons liés de l’atome A de venir absorber un photon incident et libérer un

e− selon la réaction suivante : Az
i + hν ⇔ Az+1

i + e−. Ce processus d’absorption permet alors

une ionisation de la matière. Un plasma caractérisé par une grande densité d’électrons se forme

alors au-dessus de la cible [57].

2.3.1.3 Expansion du panache

L’expansion adiabatique du plasma s’ensuit. Celui-ci se déploie selon une distribution angu-

laire en cosn(θ) avec θ l’angle d’éjection des particules mesuré depuis la normale à la surface

de la cible et n variant de 4 à 30 environ [57]. Cette expansion, très directionnelle, est respon-

sable du manque d’uniformité spatiale de l’épaisseur des films déposés. Les plasmas générés par

ablation laser et leur expansion ont été abondamment étudiés dans la littérature expérimentale-

ment et théoriquement. Les techniques de spectrométrie de masse, de spectroscopie optique et

d’imagerie permettent d’étudier les plasmas produits par laser et de caractériser leur composition

et leur expansion [53][57][58][59][60]. L’expansion du plasma est d’autant plus importante que

la pression du gaz environnant est faible, car les espèces éjectées perdent moins d’énergie par

collision et gardent ainsi des vitesses élevées (centaine d’eV sous vide [61]). Sous vide, l’expan-

sion du panache est donc considérée comme adiabatique, et cela conduit à la formation de films

relativement denses (proche du matériau massif). L’ajout d’un gaz résiduel permet de modifier la

dynamique d’expansion du plasma et donc la croissance des films. Dans ces conditions les col-

lisions entre les espèces ablatées et les molécules de gaz environnantes favorisent la coalescence

de nanoparticules en phase gazeuse [62]. En ajustant la pression de gaz, il est donc possible de

contrôler les processus de croissance des nanoparticules et donc les caractéristiques des films

déposés (morphologie, porosité, structure ...) [61][63]. Nous en reparlerons dans le paragraphe
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2.3.2.2.

2.3.1.4 Croissance du film

La formation de la couche est un phénomène complexe et ses propriétés dépendent de plu-

sieurs paramètres qui peuvent être ajustés sur une très large gamme de valeurs : le taux instan-

tané de dépôt, le délai entre deux impulsions, la température et les propriétés physico-chimiques

du substrat, et les paramètres plasma (degré d’ionisation, énergie cinétique des espèces). En

PLD il faut distinguer trois modes de croissance : (i) Volmer-Weber qui correspond à croissance

d’ilots en 3D (ii) Frank van der Merwe qui correspond une croissance 2D couche par couche

(iii) Stranski Krastinov pour la croissance en 2D par une monocouche complete puis croissance

d’ilots en 3D [57].

2.3.2 Influence des paramètres expérimentaux sur la croissance des films
Afin de contrôler les propriétés des couches déposées par PLD, il est nécessaire de connaitre

l’influence des paramètres expérimentaux. Je me focaliserai ici sur les paramètres directement

ajustables.

2.3.2.1 La fluence

La fluence qui est définie comme étant l’énergie par unité de surface, peut être modifiée soit

en changeant l’énergie, soit en changeant la taille du spot laser sur la cible. Il est cependant im-

portant de noter que la fluence et la taille du spot influencent directement la distribution angulaire

du plasma [56]. Dans le cas d’une étude en fonction de la fluence, il est préférable de modifier

l’énergie et non pas la taille du spot car la taille du spot influence l’ouverture de la plume. Quand

la fluence augmente le taux de dépot augmente ainsi que l’énergie cinétique des espèces abla-

tées. Cependant, il est préférable de ne pas travailler à trop forte fluence car celle ci engendre une

dégradation de la cible [57]. En pratique les dépôts par PLD se font à environ 1,5 à 2 fois le seuil

d’ablation.

2.3.2.2 La pression de gaz

L’utilisation d’un gaz dans l’enceinte peut avoir un double usage. Dans un premier temps,

l’utilisation de la pression de gaz intervient seulement pour compenser des pertes d’éléments

lors de l’ablation. Dans ce cadre, on dépose généralement des oxydes sous pression d’oxygène

pour permettre la conservation de la stœchiométrie. Toutefois, dans le cas d’oxydes complexes

le dépôt sous pression d’oxygène n’est pas toujours suffisant pour assurer la conservation de la

stœchiométrie, il est alors nécessaire d’ajuster la fluence, la pression et/ou la température de dépôt

pour optimiser la stœchiometrie [64][65]. Le gaz peut aussi être utilisé pour confiner le plasma.

Ainsi en adaptant la pression et la nature du gaz on peut jouer sur la nanostructure des films

déposés. L’équipe de Mastunawa et al. [66] a étudié la nature des dépôts de différent métaux (Fe,

Ti et Ni) et alliages sous pression d’argon et d’hélium (Cu-Ni, Ni-Ti, Fe-Ti). Leurs conclusions

montrent que la diminution de la pression de gaz dans l’enceinte conduit à une diminution de

la taille des particules. La distribution en taille est aussi plus faible quand la pression de gaz

diminue.
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La présence de gaz va engendrer des collisions entre les espèces ablatées et les molécules

de gaz. Plus la pression de gaz augmente, plus le nombre de collision augmente. A 1 mTorr

d’Ar le parcours moyen des espèces éjectées est de 5 cm. Pour une pression de 100 mTorr le

parcours moyen est d’environ 0,05 cm. Sous vide, on considère qu’il n’y a pas de collision avant

d’arriver au substrat, les particules s’agrègent sur le substrat pour former des nanoparticules. En

présence d’un gaz inerte les processus de nucléation peuvent commencer au sein du plasma et

les particules se forment avant de se déposer sur le substrat. Plus le plasma est confiné, plus les

particules éjectées "restent longtemps" dans le plasma et plus les particules obtenues sont grosses

[57]. Toutefois d’autres études nuancent ces conclusions. Irissou et al. montrent que, pour la

croissance de métaux (Au, Pt), les particules sont plus grosses quand l’énergie cinétique des

espèces augmentent [61]. De manière générale il a été démontré qu’il est possible de synthétiser

les films nanostructurés par PLD sous atmosphère inerte et à température ambiante [63][67], et

que la forme et la taille des nanostructures peuvent être également contrôlées [61][68][69]. Les

caractéristiques des films sont reliées à l’énergie cinétique des espèces arrivant sur le substrat.

2.3.2.3 La distance cible-substrat

Quand les films sont déposés sous vide l’influence de la distance cible substrat va principale-

ment jouer sur la dispersion angulaire du plasma en raison de l’expansion adiabatique du plasma.

Dans ces conditions et pour des distances faibles, des processus de “ré-éjection” et d’implanta-

tion peuvent être observés [70]. Ce phénomène est un inconvénient pour le contrôle de la qualité

des couches. C’est notamment le cas quand on s’intéresse à des structures multicouches [71]. En

revanche sous atmosphère de gaz, nous avons vu que les processus de nucléation peuvent se faire

dans le plasma. De la même manière que la pression de gaz, la distance cible substrat permet de

contrôler l’énergie cinétique des espèces arrivant sur la surface [61]. Ainsi différentes formes de

nanoparticules pourront être obtenus selon la distance [72].

2.3.2.4 La nature du substrat

En modifiant la nature du substrat il est possible de modifier la structure du dépot. Par

exemple, Sbai et al. [73] montrent que la phase cristalline de film d’oxyde de titane dépend

de la nature du substrat. La phase rutile est préférentiellement obtenue sur saphir, alors que la

phase anastase peut être favorisée sur LaAl2O3. De la même manière, il est possible d’obtenir

des films de PbTiO3 texturés et épitaxiés quand ils sont déposés sur MgO orienté selon l’axe 001
[74] alors qu’ils sont faiblement cristallins sur quartz [75]. Enfin, comme nous le verrons par la

suite avec l’aluminium dans le chapitre 3, le substrat peut influencer le mode de croissance.

2.3.2.5 La température du substrat

Les dépôts à température ambiante sont généralement amorphes. Les propriétés structurales

(densité, cristallinité) peuvent être améliorées en déposant à haute température (typiquement au

delà de 400˚ C pour le dépôt de Y2O3).
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2.3.3 Avantages et inconvénients de la méthode

La PLD est une technique simple et souple d’utilisation qui permet de déposer tout type

de matériaux (métaux, oxydes simples ou complexes, organiques ...) sous différentes formes

(couches minces, multicouches, nanoparticules). Comme nous l’avons vu précédemment, il est

possible de contrôler avec précision les propriétés des couches (épaisseur, stoechiométrie, struc-

ture, densité ...) en ajustant les paramètres expérimentaux [57]. Enfin le phénomène d’irradiation

laser permet de perturber la matière loin de son état d’équilibre (irradiation intense et τ ∼10−9 à

10−15 s), cela ouvre des domaines captivants de la physique.

En dépit de ces avantages, il existe des inconvénients inhérents à l’ablation laser. Le premier

point négatif concerne la “contamination” des couches par des débris (fragmentation de la cible)

et des gouttelettes (éjection de matière fondue de la cible). Ce phénomène dépend de la qualité

de la cible (densité, état de surface), de la nature de la cible (métal, oxyde), de la longueur d’onde

du laser et de la fluence. C’est donc un phénomène complexe qui est parfois difficile à contrôler.

Les solutions proposées sont de travailler en dehors de l’axe d’expansion du panache (off-axis),

mais cela entraine une nette diminution du taux de dépot et une modification de la morphologie

des films. Le deuxième point négatif est l’inhomogénité des couches déposées en raison de la

distribution angulaire du plasma. Selon la formule du paragraphe 2.3.1.3 la partie la plus épaisse

sera pour θ = 0˚. L’obtention de dépôt homogène en épaisseur est donc limitée à des surface

de 1-2 cm2. Cependant pour les applications industrielles, il est possible d’envisager l’utilisation

d’un faisceau mobile sur la cible et d’un substrat mobile. Cette technologie permettrait d’obtenir

des couches homogènes en épaisseur sur de grandes surfaces (> 100 cm2) [76].

2.3.4 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental utilisé pour le dépôt des films est présenté en Figure 2.2. Une

représentation schématique apparaît Figure 2.1. Deux types de laser à excimère ont été utilisés

dans ce travail : une source laser (Lambda Physics LPX120i, λ = 248 nm, τ = 17 ns, f = 1 - 200

Hz) et une source laser ArF (Coherent Complex Pro 201F, λ = 193 nm, τ = 25 ns, f = 1 - 10 Hz).

Le système de dépôt PLD est constitué de 2 enceintes indépendantes possédant chacune leurs

propres système de pompage (pompe primaire + pompe turbomoléculaire) et séparées l’une et

l’autre par une vanne tiroir.

La première enceinte correspond au sas d’introduction (Pres ∼ 8.10−7 mbar) [Fig. 2.2]. Elle

est équipée d’une canne de transfert qui permet d’introduire les échantillons dans la seconde

enceinte sans casser le vide. La seconde correspond à l’enceinte de dépôt (pression résiduelle,

Pres ∼ 2.10−7 mbar). Le faisceau laser est dirigé vers l’enceinte à l’aide d’un miroir en silice

fondu traité antireflet (pour λ = 193 nm ou λ = 248 nm), avant d’être focalisé sur la cible à l’aide

d’une lentille en silice (également traitée anti-reflet). Le faisceau passe par un hublot en quartz

(T ≥ 85 % pour λ ≥ 193 nm), et arrive ensuite sur la cible avec un angle d’incidence de 45˚ par

rapport à la normale.

L’enceinte est équipée d’un carrousel pouvant contenir jusqu’à huit cibles, ce qui facilite

l’élaboration de structures multicouches complexes. Durant le dépôt, la cible est en rotation

continue ce qui permet de former un panache constant comme le cratère formé est constant.

Le substrat est positionné parallèlement à la cible sur un porte substrat chauffant pouvant aller

jusqu’à 900˚ C sous O2. La distance entre la cible et le substrat dc/s, est ajustable de 2,5 à 6 cm.
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Le manipulateur supportant le porte substrat permet un positionnement précis des échantillons

(suivant xyz et une rotation à 360 ˚ ). Durant le dépôt, le substrat est en rotation afin d’améliorer

l’homogénéité en épaisseur des films. Les métaux (Ag et Al de pureté 99,995 %, Neyco) ont été

déposés sous vide (Pres= 2.10−7 mbar) ou sous pression de gaz inerte (Ar, He) comprise entre

0,1 et 2 mbar. Les oxydes dopés terre rares (ou non) ont été déposés sous atmosphère d’oxygène

(PO2= 1.10−3 mbar).

Le taux de dépôt (nm/tir) des oxydes est déterminé en déposant des films épais (∼ 300 nm)

dont les épaisseurs sont déterminées par spectroscopie M-lines, (principe expliqué section 2.8.3).

Pour les métaux le taux de dépot est évalué par profilométrie (principe expliqué section 2.6.2).

Enfin les substrats consistaient en des lamelles de suprasil (High Tech Material), de silicium

(100), des membranes d’alumines (ANAPORETM ) avec des tailles de pore de 100 nm ou 200

nm, ou des grilles MET en SiO2 ou en carbone (Agar Scientific)

Sas  
Enceinte de 

dépôt 

FIGURE 2.2: Photographie de notre montage expérimental.

2.4 Élaboration de couches minces par pulvérisation catho-
dique

2.4.1 Description théorique
La pulvérisation cathodique (MS pour le terme anglais Magnetron Sputtering) est une mé-

thode physique de déposition en phase vapeur communément utilisée pour le dépôt de films.

Le principe, résumé en Figure 2.3, consiste à éjecter des atomes de la cible et à condenser ces

atomes à la surface du substrat. Le matériau à déposer se présente sous forme d’une cible plane

circulaire. Un gaz neutre (généralement l’Argon) avec ou sans gaz réactif (azote, oxygène, acé-

tylène...) est ensuite introduit dans l’enceinte du bâti de pulvérisation préalablement sous vide.



42
CONTEXTE EXPÉRIMENTAL : DU MATÉRIAU MASSIF À LA COUCHE MINCE

NANOSTRUCTURÉE

L’application d’une différence de potentiel négative de l’ordre de la centaine de volt produit une

décharge entre les électrodes conduisant à l’ionisation des atomes du gaz neutre, à leurs accélé-

rations vers la cathode (c’est à dire la cible) et donc à la formation de plasma. Les ions Ar+ sont

alors attirés par la cathode et leurs énergie acquise est libérée lors de leur impact à la surface de

la cible. Cela entraîne l’éjection d’atomes de la cible (par transfert de quantité de mouvement)

en direction du substrat (anode). Un courant additionnel peut être appliqué afin d’accélérer les

particules dans le plasma.

Les principaux paramètres intervenants sur la qualité du dépôt sont : la pression du gaz utilisé

dans l’enceinte, la tension d’accélération et la température du substrat. Cette méthode de dépôt se

caractérise par un taux de déposition élevée. La plume du plasma a une large ouverture angulaire

d’expansion ce qui permet d’obtenir des dépôts homogène sur de plus grande surface comparé

à la PLD. Cette méthode est compatible avec tout type de matériaux solides (conducteur ou

isolant). Cette technique est par exemple utilisée pour réaliser les revêtements optiques [77].

Anode 
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Cathode (cible) 

- 

Substrat  

Ar+ 

e- 

Ar+ 

Ar Ar 

e- 

Refroidissement par 
eau 

FIGURE 2.3: Schéma du principe de la pulvérisation cathodique.

2.4.2 Dispositif expérimental
Cette technique a été utilisée au laboratoire de l’Institut de Physique de Prague. Des films

d’Al sont synthétisés par MS RF (Magnetron sputtering Radio Frequency) dans une chambre

d’acier inoxydable. La chambre est pompée par une pompe turbo à P < 2.10−6 mbar. La cible

d’aluminium utilisée est de 100 mm de diamètre avec une pureté 99,99 %. La décharge est ajustée

à Prf = 200 W et la chambre est maintenu sous pression d’Ar constante pendant l’éjection (P =

2.10−2 mbar). Les substrats de suprasil (15 x 15 mm2) sont préparés avec des électrodes d’Al

afin de suivre la conductivité in-situ. La chambre de déposition est équipée d’un ellipsomètre

(technique détaillée au paragraphe 2.5.2) permettant de réaliser le suivi in-situ des propriétés

optiques des films déposés.
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2.5 Mesures électriques et optiques in-situ pour le suivi de la
croissance des couches minces

2.5.1 Mesures I-V sur les films

(a)

3 

1 4 

2 

Rf 

R2 R3 

R1 R4 

V 

500 nA 

(b)

FIGURE 2.4: (a) Photographie de notre support avec un substrat pour le suivi de la résistance

in-situ Rf en fonction du temps de dépôt lors de la synthèse d’un film métallique par PLD ou par

pulvérisation cathodique et (b) représentation schématique du principe des mesures de Rf par la

méthode quatre pointes.

Nous mesurons la résistance in-situ du filmRf par la méthode quatre pointes. Deux électrodes

métalliques sont déposées sur le substrat vierge isolant. Quatre pointes (deux à deux alignées)

sont mises en contact avec les électrodes. Le courant alternatif est envoyé entre les pointes 1 et 4

(Keitley 6221) et la tension est mesurée entre les pointes 2 et 3 par un multimètre Agilent 34411A

[Fig. 2.4]. En fonction de l’échelle de résistance à suivre, la valeur du courant est différente.

Dans notre cas nous analysons une échelle de résistance allant de ∼ 10 Ω jusqu’à 1 GΩ. Cette

valeur correspond à la limite mesurable de l’appareillage. Le courant envoyé est alors de 500 nA

conformément aux caractéristiques de l’appareillage utilisé.
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Concrètement la préparation des échantillons pour le suivi in-situ de Rf en fonction du temps

de déposition nécessitent plusieurs étapes de fabrication :

— préparation des électrodes : la synthèse des électrodes sur les substrats de verre isolant se fait

par MS. Les substrats sont tous de même taille (1,5 x 1,5 cm) avec un espace de 0,8 cm entre

les deux électrodes qui sont déposées de chaque côté comme représenté sur la Figure 2.4b.

Le métal utilisé pour les électrodes est choisis de la même nature que celui qui sera déposé

par PLD pour le suivi in-situ (ex : pour l’étude des dépôts d’Ag nous déposons des électrodes

d’Ag). L’épaisseur des électrodes doit être d’au moins 200 nm pour avoir un matériau aux

propriétés électriques équivalentes au matériau massif ;

— fixation du substrat dans notre support pour réaliser le contact 4 pointes (Fig. 2.4a) ;

— vérification des contacts : la résistance entre les contacts 1-4 et 2-3 doit être maximum c’est à

dire 1GΩ (conformément à la limite mesurable par l’appareillage). A l’opposé le courant doit

circuler dans nos électrodes entre le contact 2-3 et 1-2. La résistance typique obtenue est de

l’ordre de la dizaine d’Ohms ;

— Début du dépôt avec la mesure de la résistance Rf entre les électrodes 2-3 en fonction du taux

de dépôt.

2.5.2 Ellipsometrie
La mesure par ellipsométrie consiste à mesurer le changement d’état de polarisation d’un

faisceau lumineux réfléchi par la surface d’un échantillon. Les mesures sont exprimées par deux

angles : psi (ψ) et delta (Δ) appelés paramètres ellipsométriques. Ils sont reliés aux coefficients

de Fresnel de l’échantillon rp et rs pour une onde polarisé p et s réciproquement. En pratique la

quantité mesurée est le rapport de ces deux coefficients de réflexion ρ définis par :

ρ = rp/rs = tanψ exp(iΔ) (2.4)

avec tanψ le rapport des modules (|rp|/|rs|) et Δ la différence de phase introduite par la ré-

flexion. Les coefficients de Fresnel rp et rs sont déduits des conditions de continuité des champs

à l’interface [78].

Pour extraire les paramètres physiques de la couche ou multicouche une étape d’analyse par

régression est nécessaire. Pour remonter aux valeurs d’épaisseur et d’indice optique il est néces-

saire d’ajuster les données expérimentales (ψ/Δ) à l’aide d’un modèle optique correspondant aux

matériaux déposés. L’ajustement va permettre d’identifier la contribution de chacune de couches

à la modification de polarisation du faisceau incident. Différents modèles sont utilisés selon la

nature et la complexité des couches. Dans le cadre de film percolé métallique, les procédures

d’ajustement utilisées sont soit la méthode de MGE ou de Drude Lorentz [79][80]. Dans le cadre

de film métallique massif la modélisation par le modèle de Drude est réalisée.

Bien que très performantes, les mesures par ellipsométrie sont basées sur l’utilisation de

modèles théoriques pour l’ajustement des paramètres ce qui induit des erreurs possibles dans

les valeurs extraites d’épaisseurs et d’indices. Cette technique doit être utilisée en complément

d’autres techniques de caractérisation afin de limiter le nombre de variables (AFM par exemple

pour fixer la rugosité et l’épaisseur).

Les mesures ellipsométriques sont faites avec un ellipsomètre J.A.Wollam M2000 équipé du

logiciel d’acquisition et d’analyse de données CompleteEASER. Les mesures ellipsométriques

sont faites avec un angle d’incidence de 76,5 ˚ sur une plage de mesure de 250 à 1000 nm. Les
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constantes optiques n et k sont extraites par l’ajustement des données expérimentales. Le modèle

utilisé est basé sur un modèle de multicouche sur un substrat semi infini.

2.6 Caractérisations structurales

2.6.1 Analyses par rayons X

Les Rayons X ont été découverts en 1895 par W.C. Röntgen (nobel de physique, 1901).

En 1912, dans la communication “effets d’interférences des rayons de Röntgen”, Lau décrit la

théorie élémentaire de la diffraction des rayons par un réseau périodique d’atomes et Friedrich

et Knipping décrivent la première observation expérimentale de diffraction de RX par un cristal.

Les rayons X sont maintenant largement utilisés pour l’analyse des matériaux massifs ou sous

forme de couche mince.

2.6.1.1 Réflectométrie des rayons X (XRR)

La mesure de réflectométrie par rayon X, XRR, est une technique de diffusion non locale, in-

directe et non destructive. Cette technique est couramment utilisée dans la technologie des films

minces. Elle permet d’identifier les densités électroniques, les épaisseurs, et les rugosités inter-

faciales. Les mesures de diffusion donnent une information globale en volume (non locale). Une

étape de modélisation des données expérimentales est nécessaire pour extraire les informations

physiques. Les données expérimentales sont enregistrées dans l’espace réciproque alors que les

données physiques sont contenues dans l’espace réel c’est pourquoi il y a une étape d’inversion

des données. Cette technique s’adapte à tout type de matériaux peu importe leurs cristallinités

(amorphe, mono ou polycristallin) et leurs natures (liquide, solide, vitreuse). Cette technique

s’applique à des milieux stratifiés avec des épaisseurs allant de quelques nm à 1000 nm. Quand

un faisceau de photons arrive sur un matériau en incidence rasante, l’onde électromagnétique in-

teragit avec les électrons des orbitales externes des atomes du matériaux ce qui induit des dipôles

rediffusants. Les ondes réfléchies interfèrent de façon constructives ou destructives en fonction

de leur chemin optique. L’ensemble des électrons d’un matériau constitue un potentiel V pour les

photons incidents. On suppose la couche stratifiée, dans ce cas V ne dépend que de l’épaisseur

z. Dans le vide, il n’y a pas d’électrons donc V (z) = 0. V est une constante du matériau définie

par :

V = 4π.r0.ρe (2.5)

avec r0 le rayon classique de l’électron et ρe la densité électronique du matériau. Le potentiel de

diffusion est lié à l’indice de réfraction par

n(z) =
√
1, 0− V (z)/k20 (2.6)

ou k20 est le vecteur d’onde, V (z) le potentiel de diffusion et n(z) l’indice de réfraction du maté-

riau selon z. Pour comprendre comment la différence de chemin optique permet de remonter aux

propriétés physiques de la couche prenons le cas simple d’un matériau homogène sans gradient

de densité [Fig. 2.5].



46
CONTEXTE EXPÉRIMENTAL : DU MATÉRIAU MASSIF À LA COUCHE MINCE

NANOSTRUCTURÉE

d

i

'i

i

vide

B

B’A’
d cos i / tan ’i

nf d / sin i

O

O’

A

film

substrat

FIGURE 2.5: Schéma de détermination de la loi de Bragg étendue.

Avec la loi de Snell-Descartes on peut calculer l’angle de transmission θ′i à partir de l’angle

d’incidence θi, nf l’indice de réfraction du film :

cos θi = nf. cos θ
′
i (2.7)

Quand θi = θc, on a cos θc = nf . L’onde réfléchie à la surface peut interférer avec l’onde réfléchie

à l’interface quand la différence de chemin optique est égale à un multiple de la longueur d’onde.

Lorsque il y a interférence l’équation 2.7 peut se réécrire par :

sin2(θ′i) = 1− cos2 θi/n
2
f et sin2(θc) = 1− nf (2.8)

δ = A′O′B′ −AOB = m.λ = 2.d(
nf

sin θ′i
− cos θi

tanθ′i
) (2.9)

m2.λ2/(4.d2) = n2
f − 1 + sin2 θi = sin2 θ′i − sin2 θc (2.10)

A partir de la condition d’interférence de l’équation 2.10 et de la relation entre l’indice et le

potentiel de diffusion [Eq.2.6] on obtient la loi de Bragg étendue :

sin2 θi =
m2.λ2

4d2
+
λ2r0ρe

π
(2.11)

Quand θ′i >> θc, le sin2 peut être négligé. On retrouve alors la formule de Bragg 2d sin θ = mλ.

En mesurant la réflectivité (c’est à dire le flux de photons réfléchis selon l’angle d’incidence θ)

trois étapes d’interaction vont se distinguer :

— pour θi < θc : tous les rayons X sont réfléchis. La réflectivité est donc égale à 1 et elle est

stable ;
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— pour θi = θc : les rayons X se propagent le long de la surface. A l’angle critique on a cos θc =
nf . La valeur de l’angle critique, θc, est donc directement reliée à la densité électronique du

matériau par

θc =
√
λ2.r0.ρe/π (2.12)

avec ρe la densité électronique du matériau, r0 le rayon de l’électron classique, λ la longueur

d’onde des RX. Le seuil de réflexion totale va donc se décaler vers la droite en fonction de la

densité du matériau ;

— pour θi > θc : une partie des rayons X pénètre dans le matériaux par réfraction ce qui implique

une diminution de l’intensité. L’intensité va avoir des maxima (et minima) étant donné que les

processus d’interférences dans la couche sont décrits par la loi de Bragg étendue [Eq.2.11]. Le

nombre de franges est proportionnel à l’épaisseur. L’intensité des pics de Bragg est fortement

liée aux contrastes d’indice entre les deux matériaux ainsi qu’aux rugosités des interfaces. Une

diminution de l’intensité des pics de Bragg et de l’enveloppe de la courbe renseigne donc sur

la qualité des interfaces de l’empilement. L’élargissement éventuel des pics de Bragg permet

de mettre en évidence une variation des épaisseurs le long des multicouches. La chute de

l’intensité est reliée au coefficient d’absorption de la couche. L’influence de l’absorption des

photons est surtout visible autour de l’angle critique. Ce qui laisse parfois apparaitre deux

angles critiques quand la couche est moins dense que le substrat. Ceci est du a l’absorption

des rayons X dans la couche [81].

La Figure 2.6 résume les informations contenues dans la courbes de réflectivité brute. La

modélisation de la structure permet d’extraire les valeurs physiques de notre multicouche (épais-

seur, d ; densité, ρ ; rugosité d’interface,R ). Les ajustements des spectres de réflectivité sont faits

avec le logiciel développé RCRefSimW [82]. Le système d’ajustement repose sur une approche

matricielle. La simulation ne considère que la réflectivité spéculaire (pas de diffusion diffuse).

Le programme décrit une couche mince avec 3 paramètres variables : l’épaisseur de la couche,

la densité et la rugosité de l’interface du haut.

2.6.1.2 Diffraction des rayons X (DRX)

Différentes techniques de diffraction sont utilisées notamment aux petits angles ou grands

angles. Le principe de base reste le même simplement dans le cadre d’étude sur les films minces

la matière diffractant est faible et il faut limiter l’effet du substrat c’est pourquoi il est nécessaire

d’utiliser la DRX aux petits angles. Le principe détaillé est décrit dans le cours de M. Sardela sur

les méthodes d’analyse par rayon X [83]. En résumé, l’analyse consiste à irradié un échantillon

cristallin avec un faisceau de rayons X monochromatique et parallèle et à détecter l’intensité des

rayons X diffusés. Les rayons X vont interagir avec la matière cristalline. La matière cristalline

est un matériau dont les atomes ou molécules sont organisés selon un motif régulier dans les

trois dimensions de l’espace (e.g. sel, diamant). En arrivant sur l’échantillon les rayons X avec

différents angles seront diffractés selon les plans cristallins de l’échantillon. L’échantillon et le

détecteur bouge de manière synchrone à l’excitation au rayons X (Fig. 2.7). Les données sont

ensuite présentées en terme d’intensité de pics de diffraction en fonction de l’angle d’incidence.

Les pics de diffraction sont les reflets des interférences constructives de l’onde diffractée sur la

maille. Ils sont définis par la loi de Bragg :

2d sin θ = n.λ (2.13)
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FIGURE 2.6: Résumé des informations détenues dans une mesure XRR.

avec d la distance inter-réticulaire (distance entre deux plans cristallographiques ; θ la moitié de

l’angle entre le faisceau incident et la direction du détecteur appelé l’angle de Bragg, n l’ordre

de diffraction et λ la longueur d’onde des rayons X. L’abscisse θ est caractéristique de la dis-

tance réticulaire. L’intensité en ordonné décrit la constitution de la maille. L’analyse consiste à

identifier les phases cristallines en comparant le diffractomètre de l’échantillon à ceux réperto-

riés et édités par le Joint Committe on Powder Diffraction Standards (JCPDS). La connaissances

des indices de réflexions (h, k, l) pour les différentes raies d’une même phase et leurs positions

angulaires permettent de déterminer le paramètre de maille de la structure. Il est aussi possible à

partir de la relation de Debye-Scherrer de déterminer la taille des cristallites.

2.6.1.3 Apparaillage

Les spectres XRR et DRX sont enregistrés avec le diffractomètre Rigaku SmartLab. Les

rayons X sont produits par une source en Cu tournante opérant à 9 kW équipée d’un double

monochromateur Ge (220) permettant de sélectionner la raie Kα1 du cuivre (λ = 1,5406 Å). Le

détecteur suit la réflexion spéculaire (θi = θe), le mesure se fait en θ − 2θ.

2.6.2 Profilométrie

La profilométrie est une technique mécanique couramment utilisée pour évaluer l’épaisseur

des films minces en mesurant la hauteur de marche. Elle consiste à faire passer une pointe sur la

surface. Le déplacement de la pointe en Z est mesuré par effet piézoélectrique. Cette technique

est limitée pour la mesure des épaisseurs de films < 10 nm. L’appareil utilisé est un Tencor Alpha

Step 100.
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FIGURE 2.7: Géometrie d’un diffractomètre à rayon X en configuration θ/2θ.

2.7 Caractérisations morphologiques

2.7.1 Microscopie électronique à balayage (MEB)

Le principe est de balayer l’échantillon avec un faisceau très fin d’électrons, monocinétique.

L’interaction électrons matière résulte en la formation de différent signaux. Le choix du signal

analysé définit le mode d’imagerie. Les résolutions actuelles sont d’environ 2 nm. Concrètement

l’interaction électron matière produit différents types d’émission et se localise dans un espace de

la surface analysée appelé la poire d’interaction [Fig.2.8]. Les différents types d’émission sont :

— les électrons Auger : ils se localisent de 0,5 à 2 nm d’épaisseur. Généralement on ne peut pas

les voir par MEB ;

— les électrons secondaires : ils se localisent dans 5 nm d’épaisseur. Ils résultent d’une ionisation

par des chocs inélastiques. Il y a transfert d’énergie des électrons incidents à un atome puis

génération d’électrons secondaires de faible énergie. Seuls ceux près de la surface sortent,

c’est eux qui sont communément analysés par MEB ;

— les électrons rétrodiffusés : ils se localisent dans 1 μm d’épaisseur. Ces électrons sont de hautes

énergie et résulte d’un choc élastique entre les électrons incidents et le noyau. Plus Z (nombre

de protons du noyau) est grand, plus l’attraction électrostatique est importante. Cela permet

d’obtenir de très bons contrastes et de faire des analyses qualitatives chimiques en fonction de

Z et de faire des cartographies ;

— l’émission de photons X : il y a émission d’un photon X lorsque l’atome excité revient à son

état d’équilibre. L’énergie est dépendante de l’atome excité. Ainsi cette émission permet de

faire de l’imagerie X ;

— la fluorescence : ce signal se produit dans tout le volume de la poire d’interaction. Ce signal

n’est pas détecté par MEB.
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FIGURE 2.8: Schéma de la poire d’interaction.

Lors d’une analyse par MEB les paramètres à optimiser expérimentalement sont :

— la taille de la sonde : elle correspond à la zone irradiée. Pratiquement on peut optimiser la taille

de spot voulue ;

— la profondeur de champ : c’est la distance maximale d’écart au plan de mise au point, tout en

conservant la netteté. Autrement dit, c’est la hauteur nécessaire pour avoir une image nette. La

profondeur de champ varie en fonction de l’ouverture angulaire du faisceau. Sa valeur baisse

avec le grandissement : plus le grandissement augmente, plus la taille de sonde est petite plus

la profondeur de champ est réduite ;

— la distance de travail : c’est la distance entre l’objet et le plan frontal de l’objectif. La lentille

objectif peut focaliser la sonde à différentes distances. La réduction de cette distance au cours

de l’analyse présente deux avantages : (i) quand la distance de travail diminue on collecte un

plus grand nombre d’électrons (l’angle de convergence du faisceau augmente) et le rapport

signal sur bruit augmente ; (ii) quand la distance de travail diminue, la distance focale de

l’objectif diminue pour une excitation magnétique plus importante. Les aberrations sont alors

diminuées. Concrètement à fort grandissement il faut une distance de travail faible (5-10 mm).

L’analyse par microscopie présente plusieurs contraintes. Comme cette technique utilise un fais-

ceau d’électrons cohérent il est impératif de travailler sous haut vide (10−5 à 10−7 mbar) dans

la colonne du microscope (les électrons seraient déviés par des molécules de gaz). Ensuite les

électrons émis par la source n’ont pas de direction préférentielle. Il faut donc les soumettre à une

différence de potentiel (haute tension) et les concentrer pour avoir un faisceau fin et cohérent

(c’est a dire que les électrons se déplacent à la même vitesse en suivant des trajectoires paral-

lèles). Le désavantage de cette technique est que plus l’on augmente la tension de travail, plus

le faisceau est fin et meilleur est la résolution. Cependant en augmentant la tension de travail les

électrons sont plus pénétrants (la poire d’interaction est plus profonde) et sont plus destructeurs.
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2.7.1.1 Appareillage

Plusieurs MEB ont été utilisés : le MEB FEI Quanta FEG 250 et un Hitashi S800 FEG. J’ai

effectué de manière indépendante l’ensemble des analyses MEB.

2.7.2 Microscopie électronique à transmission (MET)
L’analyse consiste à observer les contrastes obtenus par transmission des électrons à travers

l’échantillon. Lorsque les électrons incidents arrivent sur l’échantillon ils sont (i) soit arrêtés

(zone sombre) (ii) soit déviés et ralentis (signal éliminé par le diaphragme objectif) (iii) soit

transmis (zone claire). En plus des électrons transmis ou absorbés on retrouve les deux types

d’interactions électrons-matière (élastique et inélastique) similaire à la microscopie par balayage.

La MET permet d’observer les nanoparticules de quelques nanomètres (résolution 0,2 nm). Il est

également possible d’observer les diagrammes de diffraction (diffusion élastique) et donc de

faire une analyse structurale. Enfin, la diffusion inélastique peut être utilisée pour déterminer la

composition chimique de l’échantillon (microanalyse X). Deux MET ont été utilisés pour cette

thèse (i) Un Topcom EM-002B disponible au sein de l’ILM, les analyses ont été effectuées par

Nicholas Blanchard et (ii) un JEOL 2100F disponible au centre de microscopie, les mesures sont

réalisées par Xavier JAURAND. L’analyse par transmission nécessite de préparer des échan-

tillons minces (< 150 nm). Dans notre études nous avons utilisé deux méthodes de préparation.

2.7.2.1 Dépot sur grille SiO2 et carbone

La première méthode consiste à déposer directement par PLD les nanoparticules sur une

grille MET. Les grilles MET utilisées sont recouvertes soit de SiO2 (40 nm), soit de carbone.

L’interêt d’utiliser le premier type de grille (SiO2) est de déposer nos films sur le même matériau

que lors des dépôts sur suprasil. On peut donc imaginer une structure proche de celle réalisée

sur les lames de suprasil. L’interêt des grilles de carbone (Z faible) est d’obtenir une meilleure

résolution par transmission en ayant un meilleur contraste de masse atomique entre le dépôt et la

grille.

2.7.2.2 Originalité du dépot sur NaCl

Une autre approche a consisté à éliminer totalement le substrat de la grille et éviter ainsi les

problèmes de contraste. Pour cela, nous déposons les nanoparticules entre deux couches de Y2O3

d’une dizaine de nanomètres sur des cristaux de NaCl. Ensuite, nous plongeons nos échantillons

dans l’eau ce qui permet de faire fondre le NaCl. Nous pouvons ensuite récupérer la couche

mince de quelques nanomètres et la déposer sur une grille MET vide de revêtement. La Figure

2.9 montre le film déposé sur la grille en microscopie optique et électronique à transmission à

fort grandissement. Nous avons d’ailleurs utilisé cette méthode de synthèse de manière efficace

pour l’observation de nanoparticules d’or déposées entre deux couches d’ Y2O3 (Fig. 2.9c).

2.7.3 Microscopie à force atomique (AFM)
Son principe de fonctionnement est décrit dans plusieurs ouvrages scientifiques [84][85].

Nous nous contenterons ici de donner les principes de base. Aux courtes échelles de distance, des



52
CONTEXTE EXPÉRIMENTAL : DU MATÉRIAU MASSIF À LA COUCHE MINCE

NANOSTRUCTURÉE

(a) (b) (c)

FIGURE 2.9: Images par microscopie (a) optique et (b)(c) électronique en transmission du film

d’Au enrobé par deux couches de 30 nm et 20 nm de Y2O3 au dessus et en dessous respective-

ment.

force de surface sont présentes. Celles-ci peuvent être de nature chimique, de van der Waals, élec-

trostatique ou magnétique. Sous atmosphère ambiante, des forces d’adhésion capillaires peuvent

également être présentes dûes à la formation de minces couches d’eau ou d’hydrocarbures. La

microscopie à force atomique joue sur la dépendance en distance de chacune de ces forces en

observant la réaction d’un levier à l’approche d’une surface.

L’AFM est constitué de plusieurs éléments. Un levier, fabriqué généralement en silicium, qui

se déplace au dessus de la surface à analyser. Le levier est constitué d’un bras sur lequel une

pointe, dont l’extrémité est nommée apex, est greffée. Ce sont les atomes de l’apex, de taille

nanométrique, qui vont interagir avec ceux de la surface de l’échantillon. La résolution d’un

AFM dépend fortement de la taille et de la forme de la pointe. Le levier est donc l’élément

central de l’AFM, et est caractérisé par sa constante de raideur k. Il est monté sur un appareil

permettant un balayage de l’échantillon dans les trois dimensions de l’espace. Une photodiode

permet de détecter la réflexion du faisceau laser envoyée sur la pointe du levier. L’analyse de

la déflexion de la pointe dans la direction normale à la surface peut ainsi être enregistrée en

fonction de sa position, permettant de construire une image de topographie. L’AFM a plusieurs

modes de fonctionnement qui seront choisis en fonction du type de forces dépendantes en partie

du matériau à analyser :

— le mode statique, ou contact : le levier balaye l’échantillon en étant en contact permanent avec

sa surface. Dans ce cas, la constante de raideur est relativement faible (environ de 0,01 à 5

N/m), de manière à ne pas abimer la surface de l’échantillon, et la mesure de la déflexion du

levier donne directement la topographie de l’échantillon ;

— le mode non-contact, ou dynamique : le levier oscille librement à une fréquence choisie par

l’utilisateur, sa courbe de résonance étant caractéristique de sa constante de raideur. On fixe

la fréquence de vibration à une fréquence différente de celle de résonance. En s’approchant

de la surface, les interactions entre la pointe et la surface modifient à la fois la fréquence de

résonance et l’amplitude de vibration. On choisit ensuite de moduler l’amplitude de vibration

pour rester à la fréquence de vibration, ou bien de moduler la fréquence afin de garder la même

amplitude de vibration. Ceci est réalisé au moyen d’une boucle de rétroaction agissant selon

les changements observés en amplitude et en fréquence. Ici, le levier ne touche pas la surface,
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et aucune dégradation n’est donc possible ; seules les forces de surface attractives rentrent en

jeu (principalement Vand Der Waals) ;

— le mode contact intermittent, ou “tapping” : le principe est le même que pour le mode dyna-

mique décrit ci-dessus, mais cette fois le levier est proche et heurte la surface, et est donc sen-

sible aux forces répulsives à très courtes distances. Avec ce mode, il devient possible d’imager

des surfaces avec une résolution atomique.

Ici nous utilisons un AFM Asylum Research en mode “tapping”. Les pointes utilisées sont en

silicium (Tap190Al-G, Budgetsensors).

2.8 Caractérisations optiques

2.8.1 Spectroscopie de luminescence
2.8.1.1 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental schématisé Figure 2.10, peut être divisé en trois parties : les

sources d’excitation, le système de détection (détection et chaine de mesure) et le programme

d’acquisition. La source d’excitation est soit un lampe Xe 450 W suivie d’un monochromateur

GEMINI de Jobin Yvon (dispersion 2nm/mm), soit un laser impulsionnel couplé à un OPO EKS-

PLA NT342 accordable de 210 à 2000 nm, avec une durée d’impulsion de 5 ns et une fréquence

de 10 Hz. Le système de détection est soit une caméra CCD Symphony (Charge Coupled Device),

soit un tube photomultiplicateur (PM) R955 de Hamamatsu. Pour l’analyse du signal d’émission,

on utilise un monochromateur TRIAX 190 qui comporte un réseau de diffraction 300 traits/mm

ou 1200 traits/mm avec une dispersion de 14,12 nm/mm et 3,53 nm/mm respectivement. Un ana-

lyseur multi-canal SR430 est utilisé pour enregistrer les déclins de luminescence. L’échantillon

est placé sur un porte échantillon classique ou dans une sphère intégrante (Labsphere R©) afin de

collecter la totalité de l’émission.

2.8.1.2 Spectre d’émission et d’excitation

Le spectre d’émission, Eem(λem), correspond à l’intensité émise par l’échantillon en fonction

de la longueur d’onde d’émission λem. Pour son enregistrement, on fixe λexc à l’aide du mono-

chronomonateur GEMINI pour une excitation à la lampe Xe. Le spectre mesuré, I(λem), doit être

corrigé en prenant en compte la sensibilité de détection, L(λem) du détecteur utilisé. Le spectre

d’émission est définis par :

Eem(λem) =
I(λem)

L(λem)
(2.14)

Le spectre d’excitation, Eexc(λexc), correspond à l’intensité émise par l’échantillon en fonction

de la longueur d’onde d’excitation, λexc, pour une longueur d’onde d’émission fixée λem. Pour

son enregistrement, on fixe λem à l’aide du monochromateur TRIAX et on fait varier la longueur

d’onde d’excitation λexc. Le spectre mesuré, I(λexc), doit être corrigé en prenant en compte l’in-

tensité d’excitation, L(λexc) de la lampe Xe variable selon λexc. Le spectre d’excitation est définis

par :

Eexc(λexc) =
I(λexc)

L(λexc)
(2.15)
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FIGURE 2.10: Schéma du montage permettant d’enregistrer des spectres d’émission et d’excita-

tion extrait de la thèse de A. Guille [7].

2.8.1.3 Mesure de déclin de luminescence

La mesure du déclin de luminescence consiste à mesurer l’évolution de l’intensité de lumi-

nescence en fonction du temps pour une λem après l’excitation brève d’une impulsion laser. Le

déclin est enregistré directement en sortie du photomultiplicateur. La tension en sortie est en-

registrée à l’aide d’un analyseur multicanal SR430 synchronisé sur l’émission de l’impulsion

laser.

2.8.2 Spectroscopie d’absorption, transmission

Les spectres d’absorption sont enregistrés à partir d’un spectromètre double faisceau UV-

Visible (Pekin-Elmer modèle lambda900). Le principe est d’envoyer un faisceau lumineux I0 et

de longueur d’onde comprise entre 200 à 800 nm à travers l’échantillon. L’intensité I est mesurée

en sortie d’échantillon. Le rapport des deux intensités est égal à la transmission T = I/I0 et

permet d’obtenir le pic d’absorption avec A = −logT .

2.8.3 Spectroscopie des lignes noires : M-lines

La mesure M-lines ou spectroscopie de lignes noires permet de mesurer les propriétés op-

togéométriques du film (épaisseur e et indice de réfraction n1) [86]. La mesure de l’épaisseur

permet de connaitre le taux de dépot du matériau selon les conditions expérimentales utilisées

lors de l’ablation laser. Le principe de la mesure repose sur le fait que le film soit un guide d’onde

d’indice n1 déposé sur un substrat d’indice n2 et sous un superstrat (air) d’indice n0, [Fig. 2.11b].

A partir des équations de Maxwell, on montre que seuls certains modes sont susceptibles de se
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propager à l’intérieur du film données par :

Modes TE :

2πe
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(2.16)

où Nm = np sin θm représente l’indice effectif du mode m (nombre entier positif), avec θm
l’angle de réflexion à l’intérieur du prisme, et e son épaisseur. Seules certaines valeurs de θm
permettent la propagation d’un mode et celles-ci dépendent de l’épaisseur du film guidant e, des

différents indices de réfraction et de la longueur d’onde. En résumé dans la mesure M-lines, on

retiendra trois points essentiels (i) il existe une valeur seuil d’épaisseur pour observer les modes,

(ii) plus l’épaisseur augmente, et plus le nombre de modes augmente et (iii) pour déterminer

l’épaisseur du film et ses indices en TE et TM, il est nécessaire d’avoir au moins deux modes TE

et deux modes TM. Ainsi, la mesure expérimentale consiste à déterminer les valeurs de Nm afin

de remonter à l’épaisseur et à l’indice du film.

Le dispositif expérimental est représenté en Figure 2.11.

laser He-Ne L1 L2 L3réticule
polariseur

TE/TM
disque 

diffusant

prisme

substratfilm

écran

axe optique

ligne noire

(a)

film (n1)

substrat (n2)

air (n0)

im

Ap

prisme (np)

écran

m

(b)

FIGURE 2.11: (a) Montage expérimental de la mesure M-lines et (b) représentation schématique

du couplage entre le guide d’onde et le prisme.

Une source monochromatique (laser He-Ne, λ = 594 nm) est dépolarisée et homogénéisée

par un disque diffusant rotatif, avant d’être focalisée sur un prisme isocèle (LaSf35), permettant

un couplage par ondes évanescentes dans le prisme. Ce dernier est placé sur un goniomètre

permettant de modifier l’angle d’incidence du faisceau. Le lien entre l’angle de rélfexion total

θm et l’angle d’incidence du faisceau im sur le prisme d’angle au somment Ap est donné par la

relation :

θm = Ap + a sin

(
sin im
np

)
(2.17)

avec np l’indice du prisme. On cherche alors les angles d’incidence pour lesquels l’onde sera

transmise du prisme vers le film par couplage d’ondes évanescentes. Il s’ensuit une excitation

des modes optiques de propagation à l’intérieur du film. Finalement, en balayant plusieurs angles
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d’incidence, on observe une réflexion totale du faisceau, sauf pour les angles de couplage corres-

pondant à l’injection dans le film, qui engendreront l’apparition d’une ligne noire dans la tâche

de réflexion. A partir de la mesure de l’angle d’incidence im on en déduit θm [Eq 2.17] et donc

l’indice effectif Nm de chaque mode puis on remonte à l’épaisseur et l’indice du film mince par

la relation 2.16. La précision est Δn1 ∼ 10−3 et Δe ∼1 nm.

2.9 Conclusion
Nous avons utilisé différentes techniques expérimentales pour passer du matériau massif au

matériau nanostructuré. A partir de la synthèse de céramique, il est possible d’élaborer des films

mince par PLD. La synthèse par PLD est une technique intéressante pour la synthèse de divers

matériaux (métal, oxyde) sous différentes formes (films minces, nanoparticules, architectures

multicouches). L’élaboration de couches minces par pulvérisation cathodique a aussi été présen-

tée. Différentes techniques de caractérisation sont utilisées pour la caractérisation de nos nano-

matériaux. Les techniques de réflectivité des rayons X (XRR), de profilométrie, d’ellipsométrie

et de M-lines sont utilisées pour déterminer l’épaisseur des films minces. L’aspect de surface est

étudié par AFM, MET ou MEB et les caractéristiques de structure sont analysées par rayons X

(XRR et DRX) et ellipsométrie. Le suivi in-situ de la croissance de films métalliques est possible

par la mesure de la résistance électrique pendant le dépôt (par PLD ou pulvérisation). Enfin les

mesures par spectroscopie de luminescence sont utilisées pour l’étude des propriétés de lumi-

nescence des nanofilms à base de terres rares qui seront couplés avec des structures métalliques

ou photoniques. Au cours de cette thèse, j’ai ainsi pu être formé à toutes les techniques d’éla-

boration et de caractérisation présentées précédemment. Cela m’a permis de réaliser de manière

autonome les expériences d’élaboration et de caractérisation (excepté le MET), ce qui fut très

enrichissant et formateur.
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3.1 Introduction
L’ablation laser pulsé (PLD) présente de larges possibilités pour la synthèse de nanostruc-

tures métalliques plasmoniques. La grande majorité des études de croissance de métaux sont

faites sur l’Au et l’Ag ce qui limite les applications dans le visible. Dans l’UV, l’aluminium est

identifié comme l’un des meilleurs matériaux plasmoniques [24], mais à ma connaissance, la

croissance de films d’Al par PLD (pour des applications plasmoniques) n’a jamais été décrite

dans la littérature. En ce qui concerne les autres voies de synthèse de films d’Al, les études sont

récentes (principalement ces trois dernières années). Par exemple, pour les techniques de dépôt

de couche mince, le nombre d’études sur la croissance de films minces d’Al par évaporation

[27][87], éjection [88][89] ou épitaxie par faisceau moléculaire [90] est en augmentation. De

récentes études proposent également de structurer ou de fonctionnaliser la surface avant le dépôt

pour varier les nanostructures d’Al [91][92][93]. Dans l’objectif d’obtenir un contrôle précis de

la structure, différentes méthodes de lithographie ont été développées pour la synthèse de l’Al.

En 2014, Knight et al. ont synthétisé des nanodisques d’Al (avec un diamètre allant de 70 nm à

180 nm) par lithographie à faisceau d’électrons [5]. D’autres études par lithographie colloïdale

ont montré qu’il était possible de produire des nanotriangles d’Al par évaporation à travers un

masque de cristaux 2D organisés orthogonalement [94]. Dans ces deux cas, le plasmon de sur-

face localisé de l’Al est ajustable de l’UV au VIS. Enfin, les premières études de synthèse par

méthode colloïdale (voie chimique) apparaissent aussi très prometteuses car elles permettent un

contrôle de la géométrie (triangle, sphère ou bâtonnets) avec des tailles de particules allant de la

centaines de nm au μm [95].

Dans le cadre de cette thèse, l’objectif est d’obtenir un plasmon dans le visible (avec une

nanostructure d’Ag) mais aussi dans l’UV. Ainsi, développer la croissance d’Al par PLD parait

pertinent au vu de ses propriétés plasmoniques dans la gamme UV-Vis [5][87][94][96][97]. De

plus, les nanostructures d’Al laissent envisager des applications industrielles plus aisées que pour

les métaux nobles puisque il est abondant (3ème élément chimique le plus abondant sur terre) et

peu cher.

Ainsi, dans ce chapitre, nous allons commencer par présenter l’état de l’art de l’ablation de

l’Ag et de l’Al. Notre première étude expérimentale est réalisée sur la synthèse d’Ag par PLD

car, bien que celle-ci soit connue dans la littérature, les méthodes de dépôt ne sont pas directe-

ment applicables d’un équipement à un autre. Dans un deuxième temps, nous allons présenter

de manière plus approfondie la croissance d’Al par PLD. Ces deux études de croissance sont

réalisées sur des films métalliques avec des épaisseurs < 50 nm, l’objectif étant d’utiliser ces

structures pour leurs propriétés de plasmon de surface localisé. Par ailleurs, nous avons suivi de

manière comparative la croissance in-situ d’Ag et d’Al en mesurant la résistance électrique du

film pendant le dépôt. Pour terminer, nous proposons d’étudier la croissance d’Al par pulvérisa-

tion cathodique en parallèle à notre étude de croissance d’Al par PLD.

3.2 Etat de l’art : synthèse de films d’Ag et d’Al par PLD

3.2.1 Ablation de l’argent
De nombreuses études décrivent les processus de croissance de structures d’Ag par abla-

tion en perspectives d’applications plasmoniques [98][99]. Quelque soit l’application visée, la
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maitrise des processus de croissance est indispensable.

Par exemple, Alonso et al. [98] montrent qu’en jouant uniquement sur le nombre de tirs

laser, il est possible de modifier la taille et la forme de la nanoparticule métallique (NPM) d’Ag

et donc d’obtenir différentes propriétés plasmoniques. Pour un faible nombre de tirs (500 ou

moins), le film est constitué de particules isolées semi-sphériques d’un diamètre allant de 1 à

8 nm. En augmentant le nombre de tirs d’un ordre de grandeur, le diamètre moyen augmente

ainsi que la densité de particules. A partir de 15000 tirs, le film d’Ag est percolé et constitué de

particules plus larges et anisotropiques. Cette modification de structure avec le nombre de tirs

s’accompagne d’une variation des propriétés plasmoniques. La bande plasmon est plus large,

décalée vers le rouge, et plus intense avec l’augmentation du nombre de tirs.

On peut également citer les travaux de l’équipe de Fazio et al. [99] qui décrivent les processus

de croissance de films nanostructurés d’Ag sous atmosphère controlée, en faisant varier soit le

nombre de tirs, soit la pression d’Ar. Dans le premier volet de l’étude (nombre de tirs constant),

l’étude montre qu’à faible pression (PAr = 0,1 à 0,7 mbar), le film est constitué d’îlots d’Ag

allongés d’une dizaine de nanomètres dûs à la coalescence de particules sphériques. A haute

pression (PAr = 1 mbar), la surface est recouverte par une distribution de particules isolées quasi-

sphériques. Dans le deuxième volet de l’étude, c’est-à-dire à pression constante (PAr = 0,7 mbar)

et pour un nombre de tirs variant de 500 à 10 000, les analyses ont montré des films constitués

de NPM sphériques isolées (seule la densité varie). Il n’y a pas de coalescence entre les nanopar-

ticules. Le confinement du plasma permet de former les nanoparticules en phase gazeuse et non

sur le substrat. Ainsi, en contrôlant les conditions de dépôts d’Ag, il est possible d’obtenir des

résonances plasmon localisées allant de 440 à 643 nm.

En maintenant une pression de gaz dans l’enceinte lors du dépôt, les propriétés des nanostruc-

tures d’Ag peuvent être diversifiées. En effet, l’organisation des espèces arrivant sur le substrat

dépend principalement de leur énergie cinétique. Ainsi, en travaillant sous vide les atomes ont

une forte énergie cinétique et auront tendance à former un film dense. L’ajout d’un gaz ambiant

aura pour effet de ralentir les espèces atomiques et pourra également faciliter la nucléation et la

formation de NPM en phase gazeuse (cf. Chap 2). Dans ces conditions, il en résulte une crois-

sance de films par coalescence d’agrégats à la surface du substrat. Les propriétés du plasma et

la dynamique d’expansion jouent donc un rôle important sur la croissance des films. Bien que le

plasma soit le siège de nombreux processus complexes liés entre eux (e.g. processus d’interaction

plasma - gaz, réactions chimiques inhérentes aux phénomènes de collision de particules dans le

plasma ...), on comprend assez bien que ses propriétés dépendent fortement de la nature du gaz

et de la pression ambiante utilisées. Ainsi, plus la masse molaire du gaz utilisé et/ou sa pression

sont élevées, plus le plasma sera confiné et plus les espèces seront ralenties avant d’arriver sur le

substrat. En contrôlant les paramètres expérimentaux, il est donc possible d’envisager l’obtention

d’une large gamme de structures aux propriétés contrôlées.

Cela a été mis en évidence par Irissou et al. [61] qui se sont intéressés à la croissance de films

d’or par PLD. Ils ont corrélé la dynamique d’expansion du plasma, étudiée par spectroscopie

d’émission résolue en temps et dans l’espace (spectroscopie ToF Time of Flight), aux propriétés

structurales et morphologiques des films synthétisés. À partir des mesures spectroscopiques, ils

ont pu déterminer la vitesse et l’énergie cinétique des espèces en tout point de l’espace et pour

différentes pression de gaz. Parallèlement, des films déposés dans les mêmes conditions expéri-

mentales ont été analysés par MEB, MET, STM et DRX. A titre d’exemple, ils ont ainsi mis en

évidence que la structure cristalline était directement liée à l’énergie cinétique (Ec) des espèces
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arrivant sur la surface. Pour Ec ≥ 3 eV/atome les films d’or sont fortement orientés suivant la

direction (111) alors que pour Ec ≤ 3eV/atome les films sont polycristallins. De plus, les para-

mètres de dépôt (la distance cible-substrat, la pression et la nature du gaz) sont des variables liées

à la dynamique d’expansion du plasma. Les conclusions de l’étude montre que : plus la masse

molaire du gaz de dépôt augmente, plus l’énergie cinétique diminue. Quand l’énergie cinétique

augmente, la taille des cristallites augmente et la rugosité diminue.

3.2.2 Ablation de l’aluminium

L’ablation de cibles d’aluminium en régime nanoseconde (ns) à fait l’objet de nombreuses

études théoriques et expérimentales. Cependant, la majorité des travaux concerne la formation et

l’expansion du plasma [58][100][101]. Avant mon travail de thèse, peu d’études étaient consa-

crées à la croissance de films d’aluminium par PLD comparativement aux études concernant la

croissance de métaux nobles (Au, Ag).

L’équipe de Perrone et al. [101][102] a publié plusieurs études détaillées sur la morphologie

des films minces d’Al déposés sous vide par PLD. Leurs analyses portent sur des dépôts de

plusieurs centaines de nanomètres. Les problématiques de l’étude sont : de comprendre l’origine

de la faible uniformité d’épaisseurs des dépôts d’Al et d’identifier pourquoi le dépôt d’Al conduit

à une proportion de gouttes bien plus importante que pour les autres métaux. Pour cela, l’équipe

a utilisé un porte substrat permettant de récupérer le dépôt sur 360 ˚ autour de l’axe d’expansion

de la plume, ce qui permet de considérer l’ensemble du panache. Les premiers résultats [102]

montrent que l’inhomogénéité dépend principalement de la déviation de la plume engendrée par

une modification importante de l’état de surface de la cible sous irradiation laser. La rugosité

de la cible influence la formation de goutte. Leurs conclusions indiquent que les paramètres de

rugosité et de déviation sont reliés principalement à la fluence laser utilisée. En particulier, une

fluence élevée (> 10 J/cm 2) semble être nécessaire pour l’ablation de film Al épais de bonne

qualité. Nous verrons par la suite que dans le cas de couches nanométriques ce paramètre est

moins critique (cf : paragraphe 3.4). En 2013, une étude complémentaire a permis de mettre en

avant une troisième composante d’expansion de la plume alignée selon la direction du faisceau

laser réfléchi par la surface. Cette composante semble être associée à la rugosité de la cible, bien

que cela ne soit pas totalement clair.

Ces quelques travaux montrent que le dépôt d’Al par PLD reste encore un sujet à explorer,

si l’on souhaite l’utiliser pour une large gamme d’applications. A ce jour, aucune étude ne men-

tionne la croissance de films mince d’Al par PLD pour des épaisseurs inférieures à 100 nm. Les

problématiques qui se posent alors et auxquelles nous tenterons de répondre sont les suivantes :

Quelles sont les paramètres de dépôt à utiliser afin d’obtenir des couches minces de bonne qua-

lité ? L’Al s’organise-t-il de la même manière que l’Au ou l’Ag ? Quelles sont les possibilités de

synthèse et comment obtenir différents types de nanostructures d’Al par PLD ?

3.2.2.1 Cas particulier de l’ablation en milieu liquide

Contrairement à l’ablation de l’Al sous vide ou sous gaz, l’ablation laser en milieu liquide

(PLAL pour le terme anglais Pulsed Laser Ablation in Liquid) est largement utilisé pour la syn-

thèse de nanoparticules d’Al. En 2009, Stratakis et al. [103] synthétisent des nanoparticules d’Al

par ablation (en régime fs ou ps) d’une cible d’Al massif dans l’éthanol. Ils ont mis en évidence
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l’effet de l’impulsion laser sur la taille des NPM d’Al. La taille moyenne passe de ∼ 60 nm en

régime ps à ∼ 20 nm en régime fs. Dans ce dernier cas, la solution colloïdale de NPM d’Al est

de coloration jaune et présente une bande d’absorption large entre 300 et 400 nm (attribuée à la

résonance plasmon). Par ailleurs, ils ont mis en évidence, par des analyses MET, que les NPM

d’Al sont amorphes avec un centre cristallisé et une couche passive d’oxyde (Al2O3) à la sur-

face. Ce système cœur-coquille Al/Al2O3 a également été mis en évidence par Viau et al. [104]

comme le montre la Figure 3.1a.

(a) (b)

FIGURE 3.1: Nanoparticules d’Al synthétisées par la méthode PLAL : (a) image MET d’une

nanoparticule d’Al synthétisée par PLAL [104] et (b) illustration schématique de la structure

polymère protectrice d’une NPM d’Al générée par PLAL d’une cible massif d’Al [105].

En 2014, Singh et al., se sont intéressés à l’influence d’un ajout d’agents stabilisants lors de

l’ablation de l’aluminium dans l’eau [105]. Deux types de stabilisant sont utilisés : une solution

polymérique non ionique (du PVP du PVA ou PEG) ou un surfactant anionique (SDS). Les

résultats ont montré qu’en jouant sur la nature du polymère et sa concentration, il était possible

de contrôler la taille des NPM d’Al et leur degré d’oxydation. En particulier, le PVP et le PVA

permettent d’avoir des NPM d’Al pures (non oxydées), stables et avec une distribution en taille

contrôlée (diamètre ∼ 20 nm). L’utilisation de polymère plutôt que de surfactant (SDS) permet

d’avoir des NPM d’Al plus stables car le polymère forme une matrice qui permet de prévenir

l’oxydation et l’agrégation [Fig. 3.1b]. Dans les conditions optimales de préparation, la résonance

plasmon apparaît clairement à 270 nm avec une largeur d’environ 30 nm.
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3.3 Croissance d’Ag par PLD
Cette partie regroupe notre étude sur la croissance de NPM et de films d’Ag par PLD. Ces

nanostructures d’Ag par PLD sont utilisées pour exalter l’absorption des ions Pr3+ (voir Chap.

4).

La croissance de nanostructures d’Ag par PLD est relativement connue dans la littérature (cf

paragraphe 3.2.1), cependant les résultats ne sont pas directement transposables d’un équipement

à un autre. Nous nous sommes intéressés dans cette étude à l’influence des paramètres de dépôt

sur la morphologie et la résonance plasmon des nanostructures d’Ag afin de pouvoir ensuite

concevoir des systèmes multicouches aux propriétés contrôlées. L’influence du nombre de tirs

laser sous vide ou sous une atmosphère d’Ar est examinée.

Les films d’Ag sont synthétisés avec le laser ArF (λ= 193 nm). Les épaisseurs équivalentes

d’Ag tAg
eq déposées sont calculées connaissant le taux de dépôt. Celui ci, de l’ordre de 0,017

nm/tir, est calculé à partir d’une mesure par profilométrie réalisée sur un film d’Ag épais (6000

tirs soit une épaisseur mesurée de 100 nm). Sous une pression d’Ar, la mesure par profilométrie

n’a pas pu être effectuée en raison d’une rugosité trop élevée. Des mesures XRR ont donc été

réalisées pour évaluer l’épaisseur équivalente d’Ag déposée sous Ar. Des études antérieures me-

nées dans l’équipe montrent que le taux dépôt est au moins d’un ordre de grandeur plus faible

pour une pression passant de 10−7 à 10−1 mbar. Dans le cas des dépôts sous pression d’Ar, nous

avons donc aussi ajusté la distance cible-substrat dc/s afin d’augmenter la quantité de matière

déposée.

3.3.1 Dépôt sous vide
Nous commencerons par l’étude sur l’influence du nombre de tirs laser sur les propriétés

optiques et morphologiques de films d’Ag déposés sous vide. La Figure 3.2 présente le spectre

d’absorbance des films d’Ag pour différentes épaisseurs déposées (t
Ag
eq < 50 nm). L’excitation

lumineuse sur une surface métallique produit une oscillation collective des électrons. Si la surface

est continue et sans rugosité on a une propagation de l’onde sur des distances de l’ordre du μm.

Si la surface métallique est finie (cas des nanoparticules métalliques avec une taille inférieure à

la longueur d’onde), le plasmon de surface est dit localisé. Il se traduit par un pic d’extinction

correspondant à la localisation de l’énergie autour de la particule (cf. Chap 1).

La Figure 3.2 montre que, plus le nombre de tir augmente, plus l’intensité de la résonance

plasmon augmente. Le pic est décalé vers le rouge et s’élargit avec l’augmentation du nombre

de tirs. Cela indique que les particules s’agglomèrent à la surface pour former des NPM plus

grosses. L’élargissement est caractéristique d’une polydispersité en taille. En faisant croître des

films d’Ag sous vide d’épaisseurs variables, il est donc possible d’ajuster la LSPR dans le visible

entre 450 nm à 550 nm (i.e. t
Ag
eq ≤ 3-4 nm ). Au delà de la percolation, on retrouve l’allure

caractéristique d’un miroir d’Ag, comme on le voit sur la Figure 3.2 pour 1000 tirs (soit une

épaisseur déposée d’environ 16 nm).
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FIGURE 3.2: Évolution de l’absorption d’un film d’Ag déposé sous vide en fonction du nombre

de tirs. Les épaisseurs équivalentes correspondantes sont indiquées.

Pour caractériser plus précisément la morphologie des NPM, une couche de NPM d’Ag (100

tirs) a été déposée sur une grille MET de silice. Sur l’image MET présentée Figure 3.3a, on

voit que les NPM sont isolées sur la surface. La distribution en taille des NPM sur la surface

indique un diamètre moyen de particules de 9,3 ± 3,3 nm. La Figure 3.3 présente la résonance

plasmon correspondant au dépôt. Afin d’identifier plus précisément la forme de nos particules on

se propose de comparer le spectre de résonance avec un spectre modélisé. La modélisation a été

faite par G. Colas des Francs au Laboratoire Interdisciplinaire Carnot de Bourgogne. Pour cela,

nous avons considéré que nos particules d’Ag sont de forme oblate. En effet, lorsque l’on dépose

sous vide, les particules éjectées ont une haute énergie cinétique (Chapitre 2), elles ont donc

tendance à former des particules oblates qui s’étalent sur la surface. En fixant le diamètre moyen

des particules d’Ag à 9,3 nm (d’après l’analyse MET), l’indice moyen du milieu à 1,25 (en

faisant une moyenne entre l’indice de l’air et du verre) et en considérant l’indice de l’Ag massif,

nous pouvons estimer la hauteur h des particules. Ainsi, pour avoir une bonne concordance entre

la résonance plasmon mesurée expérimentalement et la résonance plasmon calculée, il faut que

la hauteur h des particules oblates soit de 3,5 ± 0,5 nm. Le pic expérimental est plus large que le

pic théorique, ce qui confirme la polydispersité en taille des particules d’Ag.
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FIGURE 3.3: Couche de NPM d’Ag déposée par PLD (100 tirs) : (a) image MET avec en in-

sert la distribution en taille et (b) absorbance expérimentale correspondante avec en insert les

coefficients d’extinction calculés pour un diamètre d de 9,3 nm et une hauteur h variable.

3.3.2 Dépôt sous Argon
Afin de diversifier les propriétés plasmoniques des nanostructures d’Ag, travailler sous pres-

sion de gaz est intéressant. L’étude suivante permet de mettre en avant l’influence de la pression

de gaz et de la distance cible-substrat dc/s, sur la résonance plasmon localisée. La fluence laser

est gardée fixe à environ 3 J/cm2. Afin de caractériser la surface, des mesures AFM, MEB, et

XRR sont réalisées. Le couplage des données optiques et morphologiques permet de mettre en

avant les différentes possibilités de synthèse pour le contrôle des propriétés plasmoniques.

3.3.2.1 Résultats par réflectométrie des rayons X

Comme décrit dans le Chap. 2, les mesures XRR permettent de déterminer l’épaisseur, la

rugosité des interfaces et la densité des couches minces. La période d’oscillation est inversement

proportionnelle à l’épaisseur de la couche. L’amplitude des oscillations est liée à la densité du

matériau et à sa rugosité. Ici nous présentons uniquement nos résultats pour l’Ag déposé sous

pression d’Ar. Les variables sont : le nombres de tirs (1500, 3000 et 6000 tirs) [Fig. 3.4a] ; la

pression d’argon, PAr, dans l’enceinte (0,1 à 0,5 mbar) [Fig. 3.4b] et la distance dc/s (2 et 4 cm)

[Fig. 3.4c].

Sur la Figure 3.4a, nous observons l’apparition d’oscillations avec l’augmentation du nombre

de tirs. Cela traduit une augmentation de l’épaisseur des films. En revanche, avec l’augmentation

de la pression d’Ar [Fig. 3.4b], les oscillations tendent à disparaitre. Cela s’explique par une

diminution du taux de dépôt et donc de l’épaisseur déposée. Comme le montre la Figure 3.4c,

celle-ci peut être réajustée en modifiant la distance dc/s.

La modélisation des courbes XRR nous a permis d’estimer l’épaisseur, la rugosité et la den-

sité des films [Table 3.1], sauf pour deux cas de figure : (i) lorsque l’épaisseur est trop faible (PAr

= 0,5 mbar, dc/s = 4 cm, 3000 tirs) et (ii) lorsque la rugosité est du même ordre de grandeur que

l’épaisseur (PAr = 0,1 mbar, dc/s = 4 cm, 1500 tirs).
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FIGURE 3.4: Courbes XRR de films d’Ag déposés par PLD sur SiO2 avec les conditions expéri-

mentales suivantes : (a) PAr = 0,1 mbar, dc/s = 4 cm et un nombre de tirs variable ; (b) 3000 tirs,

dc/s = 4 cm et PAr variable ; (c) 3000 tirs, PAr = 0,5 mbar et dc/s variable. Les lignes rouges en

pointillées sont les résultats de l’ajustement.

Les résultats montrent qu’en jouant sur le couple (PAr - dc/s), il est possible d’ajuster la densité

et la rugosité des couches d’argent. Ainsi, pour PAr = 0,1 mbar et dc/s = 4 cm, on obtient des

densités sensiblement plus faibles que celle du matériau massif ( ∼ 7,0 g/cm3 au lieu de 10,5
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g/cm3). Cela traduit le fait que la mobilité des espèces d’Ag à la surface est ralentie lorsque l’on

travaille sous cette pression d’argon. Le film est alors moins dense ou plus poreux. De manière

plus surprenante, on obtient une densité de 10,4 g/cm3 pour des films déposés sous 0,5 mbar

d’Ar. Cette valeur est confirmée par le calcul analytique, d’après l’équation θc =
√
λ2.r0.ρe/π

(cf. Chap 2 ) qui donne une densité de 10,3 g/cm3. En déposant à 2 cm au lieu de 4 cm, les espèces

arrivent à la surface avec une énergie cinétique plus importante. D’après les travaux de Irissou

et al. [67], on peut gagner un facteur 10 lorsque l’on passe de 2 à 4 cm. Dans ces conditions de

pression et de distance, la mobilité des espèces d’Ag à la surface est donc suffisante pour obtenir

des films denses.

nb de tirs

PAr

(mbar) dc/s (cm) tXRR
Ag (nm)

ρXRR
Ag

(g.cm−3)

RXRR
Ag

(nm)

6000 0,1 4 7,97 7 2,6

3000 0,1 4 5,51 7 1,43

3000 0,5 2 30,07 10,4 2,26

TABLE 3.1: Résultats de l’ajustement des courbes XRR des films d’Ag déposés sur Si/SiO2 pour

différentes conditions de dépôts. La rugosité d’interface SiO2/Ag est de 0,71 ± 0,15 nm.

3.3.2.2 Résonance plasmon et morphologie

Comme expliqué précédemment, les propriétés plasmoniques sont étroitement liées aux pro-

priétés morphologiques des couches déposées. La Figure 3.5 montre les variations d’absorbance

de l’Ag déposés sous Ar (analysés par XRR) en fonction des conditions de dépôt (nombre de tirs

et distance cible/substrat). Pour PAr = 0,1 mbar, à dc/s = 4 cm [Fig. 3.5a] une résonance plasmon

apparaît pour toutes les épaisseurs déposées. En augmentant le nombre de tirs, la résonance est

plus intense, plus large et décalée vers le rouge. Ces modifications peuvent être généralement

attribuées à une augmentation de la taille et de la densité des NPM sur la surface. L’élargisse-

ment traduit souvent une inhomogénité en taille et forme. Pour 1500 tirs, l’image AFM montre

un film homogène, composé de particules dont la taille est de 20-30 nm environ qui se traduit

optiquement par un pic de résonance fin. La rugosité importante (∼ 1,99 nm) qui est du même

ordre de grandeur que l’épaisseur équivalente déposée (∼ 2 nm) indique probablement un film

discontinu. Pour 3000 tirs (tXRR
Ag = 5,51 nm), l’image AFM montre un film composé d’une forte

densité de particules et une faible rugosité (∼ 0,8 nm). Cependant, la forme et la taille est diffici-

lement quantifiable par AFM. Des analyses MEB ont montré une surface entièrement recouverte

de NPM d’une dizaine de nanomètre. Pour une épaisseur supérieure (tXRR
Ag = 7,97 nm soit 6000

tirs), les analyses MEB (non montrées) ont mis en évidence un film dense composé de particules

avec une taille d’environ 50 nm.

L’influence de la pression d’argon est présentée sur la Figure 3.5b. L’augmentation de la

pression s’accompagne d’un décalage de la bande plasmon vers le bleu. Cette évolution est ici

attribuée à la diminution du taux de dépôt et donc de l’épaisseur du film. Les analyses AFM et

MEB ont mis en évidence un film discontinu avec des zones avec et sans NPM. La taille des NPM

est de l’ordre de la dizaine de nanomètre. Il est intéressant de constater que le spectre obtenu se
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rapproche de celui obtenu précédemment pour un film déposé sous vide avec 100-150 tirs [Fig.

3.2].

(a)

(b)

(c)

FIGURE 3.5: Evolution de l’absorbance et de la morphologie de films d’Ag déposés par PLD sur

SiO2 avec les conditions expérimentales suivantes : (a) PAr = 0,1 mbar, dc/s = 4 cm et un nombre

de tirs variable, (b) 3000 tirs, dc/s = 4 cm et PAr variable et (c) PAr = 0,5 mbar, 3000 tirs et dc/s

variable. Les images MEB ou AFM correspondantes sont présentées.

Enfin, lorsque l’on diminue la distance cible-substrat tout en gardant les autres paramètres
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constants [Fig. 3.5c], on obtient un film “épais” (tXRR
Ag = 30,07 nm), rugueux (RMS = 1,73 nm)

avec un spectre d’absorption caractéristique d’un miroir métallique d’argent. Ce type de miroir

peut également être obtenu avec une rugosité plus faible lorsque l’on dépose sous vide [Fig. 3.2].

3.3.3 Conclusion
L’ensemble des résultats obtenus est résumé dans la Table 3.2. Les mesures croisées d’op-

tiques (XRR, absorbance) et de morphologie (MEB et AFM) nous ont permis d’observer que :

— la résonance plasmon est facilement ajustable de 450 à 700 nm ;

— le nombre de tirs permet d’ajuster la taille et la densité de NPM sur la surface (isolées ou sous

forme de film continu) ;

— une distance cible-substrat faible (2 cm) favorise l’augmentation du taux de dépôt, mais est

préjudiciable à la qualité de la couche (rugosité élevée).

Nb de

tirs

Pression

(mbar) dc/s (cm) tAl
eq (nm) strucure λLSPR (nm)

50 4,6E -7 4 < 1∗ NPM isolées ∼ 450

100 4,6E -7 4 ∼ 1∗ NPM isolées ∼ 455

150 4,6E -7 4 ∼ 2∗ NPM isolées ∼ 500

200 4,6E -7 4 ∼ 3∗ NPM isolées ∼ 545

1000 4,6E -7 4 ∼ 16∗ continu miroir

1500 Ar 1E -3 4 ∼ 2 NPM� ∼ 480

3000 Ar 1E -3 4 ∼ 5 ♦ NPM dense�� ∼ 540

6000 Ar 1E -3 4 ∼ 8 ♦ NPM dense� > 600 (large)

3000 Ar 5E -3 4 ∼ 2 ♦ NPM�� ∼ 485

3000 Ar 5 E -3 2 ∼ 30 ♦ continu granuleux� miroir

TABLE 3.2: Tableau synthétisant les propriétés de film d’Ag sous vide ou sous Ar. Les mesures

d’épaisseurs tAl
eq sont faites par profilométrie (∗) ou XRR (♦). Les structures sont analysées par

AFM(�) et/ou MEB(�).

La position du plasmon permet alors de choisir les conditions expérimentales selon les ap-

plications visées. Des études complémentaires peuvent être menées pour obtenir une plus grande

variété de propriétés. On peut notamment jouer sur la nature du gaz, qui modifiera l’énergie

cinétique des particules éjectées conformément à l’étude menée par E. Irissou [61] et décrite pré-

cédemment. Une autre possibilité pour multiplier les propriétés plasmoniques serait d’ablater des

métaux différents de manière alternative. L’idée est d’associer le plasmon de l’Au et l’Ag, par

exemple, en déposant chacun des métaux par intermittence. Ainsi il serait possible d’obtenir un

film bimétallique avec la résonance propre à chacun. Cela est particulièrement intéressant pour le

couplage à un fluorophore car on peut imaginer coupler à la fois l’absorption et l’émission, tout

en conservant une résonance plasmon dipolaire étroite et donc une bonne localisation du champ.

Dans notre cas, étant donné que les études sur les dépôts d’Ag par PLD sont relativement

abondantes dans la littérature nous avons choisi d’axer ce travail de thèse sur les dépôts de na-
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nostructures d’Al. En effet, comme évoqué précédemment, l’intérêt pour la plasmonique UV

est large mais les voies de fabrication de nanostructures d’Al demandent à être développées.

Ces trois dernières années, il y a eu une réelle explosion du nombre de publications relatant la

croissance d’Al pour des applications en plasmonique, solaire...

3.4 Croissance d’Al par PLD
Cette partie synthétise notre étude sur la croissance de l’aluminium par PLD. Comme je l’ai

écrit dans la première partie de ce chapitre, il y a 3 ans, peu d’études étaient publiées dans la lit-

térature sur le sujet et nous avons dû réaliser un grand nombre d’expériences afin de comprendre

les mécanismes de croissance de l’aluminium. Le but est de pouvoir réaliser, par la suite, des sys-

tèmes multicouches contenant des nanostructures d’Al contrôlées et d’étudier le couplage entre

ces structures d’Al et des films luminescents de Y2O3 :Eu (cf. Chap. 5)

Dans cette optique, nous nous sommes intéressés à la croissance de film d’Al, d’épaisseur

comprise entre 5 et 40 nm, sur SiO2 et Y2O3. Les films d’Al ont été déposés simultanément sur

SiO2 et Y2O3 avec le laser ArF (λ = 193 nm). La chambre est préalablement étuvée pendant

les 8 h précédant le dépôt afin d’obtenir un vide optimal (P < 3E-7 mbar). La fluence laser est

ajustée à ∼ 2,6 J.cm2 et la distance cible substrat dc/s, fixée à 4 cm. Le mode opératoire suivant

est réalisé :

— calibration : dépôt d’un échantillon épais d’Al (50000 tirs) pour déterminer le taux de dépôt.

Celui ci varie d’une série de mesure à une autre, il est nécessaire de réaliser la calibration pour

chaque série d’expérience. Le taux de dépôt moyen est de 0,01 à 0,02 nm/s ;

— préparation des substrats : les deux substrats (suprasil et suprasil/Y2O3) sont placés côte à côte

dans la chambre de dépôt. Cela permet de déposer simultanément sur les deux substrats. Les

épaisseurs sont identiques de part et d’autre, puisque le substrat est en rotation au cours du

dépôt.

3.4.1 Études préliminaires : constantes diélectriques, DRX, MET

L’aluminium n’ayant jamais été déposé au laboratoire, des études préliminaires ont été effec-

tuées afin de vérifier que l’Al peut être déposer efficacement par PLD. Nous avons synthétisé un

échantillon épais qui nous permet de mesurer à la fois le taux de dépôt et les constantes diélec-

triques, ε1 et ε2, du film. Par ailleurs, des analyses au MET sont réalisées afin de caractériser un

film avec tAl
eq � 5 nm.

Les spectres ellipsométriques mesurés sont présentés en Figure 3.6. Pour l’ajustement des

courbes expérimentales [Fig. 3.6a] nous avons choisi un modèle mutlicouche Al2O3/Al. L’ajus-

tement montre que le film est constitué de 380 nm d’Al recouvert d’une fine couche d’alumine de

2,80 nm. Ces résultats sont en accord avec la mesure effectuée par profilométrie (370 nm d’Al).

L’épaisseur d’alumine de 2-3 nm correspond aux données de la littérature [5]. Les constantes

diélectriques extraites de l’ajustement sont celles de l’Al massif [106]. La résonance à 1,47 eV

correspond aux électrons liés, et apparait pour les films continus et cristallins [107].

Des analyses MET couplées à des analyses EDX (pour le terme anglais Energy Dispersive
X-Ray) ont également été réalisées sur des films d’Al de différentes épaisseurs (tAl

eq de 1,5 à 5

nm) déposés sur grille MET de SiO2 ou de carbone. Par exemple, l’image obtenue par MET et
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l’analyse EDX associée d’un film d’Al (tAl
eq = 5 nm) sont respectivement présentées en Figure

3.7a et 3.7b.
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FIGURE 3.6: (a) Spectres ellipsométriques mesurés (lignes continues) et calculés (lignes poin-

tillées) sur le film de calibration, tAl
eq=380 nm, deposé par PLD et (b) les constantes optiques

associées en utilisant pour l’ajustement les constantes optiques d’Al de Palik (pointillées) [106].

L’erreur sur l’ajustement Mean Square Error est de 3,581.

Pour les différentes épaisseurs analysées, aucune particule d’Al n’a pu être identifiée par

MET, alors que les analyses EDX ont confirmées la présence d’Al réparti de façon homogène

sur la surface. Les clichés de diffraction réalisés au MET indiquent que nos films sont amorphes

pour tAl
eq ≤ 5 nm. En revanche, des mesures par DRX aux petits angles ont montré qu’à partir de

∼ 35 nm l’Al est polycristallin dans la phase cubique.

L’Al peut être déposé efficacement par PLD, mais de manière surprenante, pour des épais-

seurs d’Al très faibles il n’y a pas de NPM contrairement aux dépôts usuels de métaux par PLD

[61][98][108]. Une étude approfondie sur les modes de croissance de l’Al par PLD a donc été

réalisée en vue de la synthèse de multicouche SiO2/Al/Y2O3 :Eu/Al.

3.4.2 Modes de croissance de l’Al identifiés par AFM et XRR
La Figure 3.8 présente les courbes XRR en fonction de tAl

eq et de la nature du substrat. Une

première analyse globale des courbes montre une plus grande amplitude d’oscillation lorsque Al

est déposé sur Y2O3, ce qui laisse supposer un arrangement différent de l’aluminium.
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(a) (b)

FIGURE 3.7: (a) Image MET et (b) analyse dispersive en énergie associée, d’un film de 5 nm

d’Al déposé par PLD sur une grille de carbone.

Pour obtenir plus d’informations, l’ajustement des courbes expérimentales est nécessaire.

Pour cela nous avons modélisé des systèmes multicouches Al2O3/Al/SiO2/Si ou Al2O3/Al/Y2O3/

SiO2/Si. L’approche adoptée dans la modélisation est de faire varier uniquement les propriétés

de Al et d’Al2O3 natif, en fixant les autres paramètres grâce à une première modélisation des

substrats seuls. La représentation schématique des modèles multicouches considérés est présen-

tée Figure 3.9. Les variables de l’ajustement apparaissent en rouge. Les résultats obtenus sont

listés dans la Table 3.3.

sur SiO2

Al2O3 Al SiO2 (nm)

tAl
eq

(nm)

tXRR
Al2O3

(nm)

ρ XRR
Al2O3

(g.cm−3)

RXRR
Al2O3

(nm)

tXRR
Al

(nm)

ρ XRR
Al

(g.cm−3)

RXRR
Al

(nm)

RXRR
Al−SiO2

(nm)

5 1,49 1,98 0,69 4,46 2,83 0,69 0,26

10 1,84 1,98 0,60 11,89 2,70 0,40 0,62

20 1,91 1,98 0,41 21,56 2,73 0,40 0,84

40 2,14 1,98 0,59 39,76 2,70 0,59 0,30

sur Y2O3

Al2O3 Al SiO2 (nm)

tAl
eq

(nm)

tXRR
Al2O3

(nm)

ρ XRR
Al2O3

(g.cm−3)

RXRR
Al2O3

(nm)

tXRR
Al

(nm)

ρ XRR
Al

(g.cm−3)

RXRR
Al

(nm)

RXRR
Al−SiO2

(nm)

5 2,32 2,29 1,85 5,04 2,83 1,87 1,20

10 1,71 2,14 1,71 13,25 2,59 1,32 1,50

20 2,30 2,02 2,12 21,71 2,70 2,86 1,23

40 2,43 2,23 2,80 39,60 2,70 3,61 1,00

TABLE 3.3: Résultats des ajustements XRR pour un film d’aluminium déposé simultanément sur

SiO2 et sur Y2O3 par PLD.
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FIGURE 3.8: Courbes XRR de films d’Al déposés par PLD simultanément sur (a) SiO2 et (b)

Y2O3 pour différentes valeurs de tAl
eq . Le vecteur de diffusion q est défini par q = (4π/λ)sinθ. La

ligne rouge continue est le résultat de l’ajustement suivant les paramètres décrits Table 3.3.

Les données extraites de l’ajustement indiquent que tous les films d’Al sont recouverts par

une couche d’oxyde natif (Al2O3). Les épaisseurs d’alumine restent faibles en oscillant de 1,49

à 2,43 nm. L’épaisseur totale tAl
eq + tXRR

Al2O3 est équivalente aux épaisseurs nominales déterminées

par profilométrie. Ceci confirme une bonne reproductibilité du dépôt d’Al par PLD.
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(a) (b)

FIGURE 3.9: Représentation schématique des paramètres d’ajustement utilisés pour la modélisa-

tion des mesures XRR lorsque Al est deposé (a) sur SiO2 et (b) sur Y2O3.

Les épaisseurs déterminées sur les deux substrats sont similaires. La densité d’Al est de 2,72

± 0,08 g.cm−3 (massif = 2,70 g.cm−3) et ne dépend pas du substrat utilisé. La moyenne des

valeurs de densité de l’Al nous indique que notre film d’Al synthétisé par PLD sous vide est

dense et pur. La densité d’Al2O3 extraite de l’ajustement est de 2,08 ± 0,13 g.cm−3 ce qui

est inférieure à la valeur du matériau massif (ρ = 3,95 g.cm−3). Il reste difficile d’expliquer

physiquement cette différence mais celle ci vient probablement du fait que la couche native

d’oxyde est poreuse et/ou non stœchiométrique. Cette différence a déjà été identifiée dans des

travaux antérieurs portant sur la croissance de multicouches de Al2O3 /Al/Ni/Co déposées par

évaporation par faisceau d’électron [109]. Enfin on remarque que les valeurs de rugosité RXRR
Al

sur Y2O3 sont toutes supérieures à celles sur SiO2. Ce dernier point indique clairement une

dépendance du mode de croissance suivant la nature du substrat. Afin de confirmer ces résultats,

des mesures directes par microscopie (AFM) ont été effectuées.

Les mesures AFM ont été réalisées à différents stades de la croissance [Fig. 3.10]. Il est

important de noter que les substrats vierges (Si/SiO2 ou Si/SiO2/Y2O3) présentent des rugosités

équivalentes. Ainsi, il n’y a pas de texturation de surface particulière pour l’un des substrats.

Les analyses AFM effectuées sur les films d’Al (tAl
eq = 5, 10, 20, 40 nm) déposés simulta-

nément sur SiO2 et Y2O3 révèlent un caractère totalement différent. Sur SiO2 l’ablation d’Al

permet d’obtenir des films continus indépendamment de l’épaisseur déposée. Aucune structure

n’est identifiée. Cela indique un mouillage parfait d’Al sur SiO2 avec un recouvrement de la

surface dès les premières couches atomiques déposées. Par la suite, la croissance se fait par ad-

sorption des atomes d’Al arrivant à la surface. Les rugosités moyennes d’Al sur SiO2 mesurées

vont de 0,09 nm à 0,28 nm. Elles sont comparables à la rugosité du substrat.

Sur Y2O3 le comportement est tout autre. Le dépôt par PLD d’Al conduit à la formation

d’un film macroporeux. Cela suggère que l’Al a tendance à démouiller sur Y2O3 en formant des

îlots dans les premiers stades de croissance. Ensuite, comme l’épaisseur du film augmente le film

coalesce mais la rugosité et l’aspect de surface apparait similaire.
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FIGURE 3.10: Images AFM ( 5 μm x 5 μm ) d’un film d’Al déposé par PLD simultanément (a)

sur SiO2 et (b) sur Y2O3 pour différentes valeurs de tAl
eq . Les rugosités (RMS) indiquées sur les

images sont moyennées sur plusieurs mesures AFM.

La rugosité n’augmente que très légèrement avec l’épaisseur (de 0,84 à 0,94 nm). Ces ana-

lyses microscopiques montrent que l’introduction d’une sous couche de Y2O3 influence le mode

de croissance de l’Al et induit une nanostructuration différente des couches d’Al en comparaison

avec des dépôts sur SiO2/Si (rugosité des couches d’Al 10 fois supérieurs sur Y2O3).

Sur Y2O3, les images AFM faites sur 500 nm x 500 nm [Fig. 3.11a] mettent en avant les dif-

férences de structures pour deux stades clés de la croissance soit tAl
eq = 5 et 20 nm. Pour l’épaisseur

la plus faible, tAl
eq = 5 nm, le film peut être décrit comme désordonné et discontinu. Il est formé par

des trous polymorphes. Les mesures du facteur de remplissage corrélées à la hauteur des trous

nous indiquent que les trous sont vides de matière. La taille apparente des pores est d’environ

200 ± 25 nm. Pour des épaisseurs plus importantes d’Al, les trous ont tendance à se remplir de

matière et tendent vers une forme circulaire. Pour tAl
eq = 20 nm, le diamètre typique des pores est

de 82 ± 17 nm [Fig. 3.11b].

Afin de comprendre plus précisément le mode particulier de croissance de l’Al sur Y2O3 la

hauteur moyenne des trous (h) est tracée en fonction de tAl
eq [Fig. 3.12]. A partir de 20 nm, h reste

stable. Le calcul de l’aspect de surface (FMWH/h) permet d’évaluer la capacité des atomes d’Al

incidents à boucher les pores. A partir des images AFM et de leur profil de surface on évalue la

variation du facteur d’aspect de 60 à 15, quand tAl
eq passe de 5 à 40 nm. A partir de ces données,

on comprend que pour tAl
eq < 20 nm l’aluminium ablaté se dépose au fond des trous pour former

une couche d’Al. Au delà de 20 nm, l’Al se dépose de manière identique sur la partie inférieure

et supérieure du film. Les diamètres des pores et h restent alors sensiblement les mêmes entre 20

et 40 nm d’Al deposé.
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FIGURE 3.11: (a) Images AFM (500x500nm) de films d’Al déposés par PLD sur Y2O3 pour tAl
eq

de 5 et 20 nm et (b) les profils de surfaces correspondants.

FIGURE 3.12: Hauteur de la structure d’Al en fonction de tAl
eq avec une représentation schématique

du processus de croissance d’Al sur Y2O3
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3.4.3 Influence des propriétés de mouillage de SiO2 et de Y2O3

3.4.3.1 Coefficient d’étalement S

La différence de croissance peut être expliquée en considérant le coefficient d’étalement S,

tel que

S = γs − (γi + γAl) (3.1)

où γi désigne l’énergie de surface à l’interface entre le métal et le substrat, γs est l’énergie de

surface du substrat et γAl l’énergie de surface de l’aluminium [110][111]. Si S > 0, l’alumi-

nium diffuse sur le substrat. Il y aura alors mouillage complet de la surface. Si S < 0 le métal

ne mouillera que partiellement le substrat. Dans notre cas, il a été difficile de mesurer expéri-

mentalement les tensions de surface des matériaux utilisés. En basant notre raisonnement sur les

données de la littérature, il est cependant possible d’évaluer la capacité d’étalement de l’alumi-

nium sur SiO2 et Y2O3. Les énergies de surface mesurées divergent selon la méthode de mesure

et le type de croissance. Nous allons donc prendre en compte les valeurs extrêmes référencées

avec γSiO2 ≈ 207 à 605 mJ/m2 [110], γY 2O3 ≤ 83 mJ/m2 [112] et γAl ≈ 40 à 70 mJ/m2 [113].

Les énergies d’interface ne sont pas connues, il est toutefois correct d’évaluer S en calculant

uniquement (γs - γAl). Pour un dépôt sur SiO2, on trouve une valeur qui oscille entre 137 et 565

mJ/m2 alors que sur Y2O3 (γs - γAl) est < 43 mJ/m2. Ainsi en supposant que γi soit positif, S
est très probablement négatif sur Y2O3 ce qui explique un demouillage partiel de l’aluminium.

Sur l’oxyde de silicium au contraire S est plus favorablement supérieur à 0 ce qui indique un

mouillage parfait de l’aluminium déposé.

3.4.3.2 Mesures expérimentales des angles de contact sur nos substrats

Afin de caractériser les propriétés de mouillage des substrats utilisés pour le dépôt d’Al, nous

avons fait des mesures d’angles de contact en partenariat avec le laboratoire GREMI d’Orléans.

La mesure d’angle de contact permet de rendre compte de l’aptitude d’un liquide à s’étaler sur

une surface par mouillabilité. Pour cela, la mesure de la tangente du profil de la goutte déposée

sur le substrat avec la surface du substrat est mesurée. On parle de mouillage total quand le

liquide s’étale totalement et de mouillage partiel quand le liquide forme une goutte sur le solide.

La forme de la goutte est régie par trois paramètres reliés par l’équation de Young [114] :

γlv × cos θY = γsv − γsl (3.2)

où γlv, γsv et γsl sont respectivement les tensions de surface d’interface liquide-vapeur, solide-

vapeur et solide-liquide. θY désigne l’angle de contact d’Young. L’équation 3.2 suggère que la

mesure de l’angle de contact est le point de départ pour la détermination des tensions de surface.

En utilisant différents liquides de référence (minimum 3) il est possible de déterminer l’énergie

de surface d’un matériau. La Figure 3.13 montre que les angles de contact formés par une goutte

d’eau sur SiO2 et Y2O3 sont de 32˚ et 82˚ respectivement. Ces valeurs sont moyennées sur une

centaine de mesures.

Les résultats présentés dans le tableau 3.4 montre que le mouillage de l’eau est moins fa-

vorable sur Y2O3. La goutte d’eau tend à minimiser sa surface en contact avec le substrat. La

surface d’Y2O3 est donc plus hydrophobe que SiO2. θY ne varie pas avec l’épaisseur d’Y2O3.

Cette mesure corrobore nos conclusions précédentes concernant la croissance d’Al sur Y2O3 ou

SiO2.
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(a) (b)

FIGURE 3.13: Angles de contact mesurés avec une goutte d’eau déposée sur (a) SiO2 et (b) sur

Y2O3.

Épaisseurs (nm) Angle de contact (˚)

10 81

10 86

10 85

50 83

225 79

TABLE 3.4: Récapitulatif des mesures d’angles de contact de l’eau déposé sur Y2O3.
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3.4.4 Propriétés optiques et plasmoniques de l’Al deposé par PLD

3.4.4.1 Transmittance des films continus d’Al sur SiO2 en fonction de l’épaisseur

La Figure 3.14 présente les spectres de transmittance de films d’Al pour différentes épais-

seurs déposées (tAl
eq < 50 nm). Les spectres ne présentent pas de résonance plasmon. L’allure des

courbes correspond aux études théoriques et expérimentales existantes sur la croissance de films

d’Al continus [115].
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FIGURE 3.14: Évolution de la transmittance d’un film d’Al déposé sous vide en fonction du

nombre de tirs.

3.4.4.2 Propriétés plasmoniques de surface des films percolés d’Al dans l’UV

La Figure 3.15 montre les absorbances de films d’Al pour tAl
eq = 5 nm déposés sur SiO2 et

sur Y2O3. Dans le cas du dépôt d’aluminium sur Y2O3, le dépôt est discontinu [3.10]. On voit

alors l’apparition d’une résonance plasmon large typique des films discontinus. Dobierzewska-

Mozrzymas et al. [116] ont publié la mesure expérimentale et le calcul de la partie imaginaire

de l’indice de réfraction d’Al pour différentes fractions volumiques de remplissage. Pour une

résonance autour de 300 nm, la fraction volumique de remplissage correspondante mesurée est

de ∼ 30 %. Dans le cas du dépôt continu, on retrouve une absorbance sans pic. Ce type de film

métallique est connu pour présenter un plasmon de surface délocalisé sur de longues distances

[117].
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FIGURE 3.15: Absorbances mesurées pour un film d’Al d’épaisseur équivalente 5 nm déposé sur

un substrat de SiO2 et sur Y2O3 par PLD.

3.4.5 Conclusion

Des films ultra-fins ou percolés ont été obtenus par PLD sur SiO2 et sur Y2O3 respectivement.

Les analyses couplées de AFM et XRR ont permis de mettre en évidence les modes de croissance

de l’Al qui sont directement liés aux propriétés de mouillage de la couche sous jacente. Pour les

films parfaitement continus, l’épaisseur d’Al augmente linéairement avec le nombre de tirs et

la rugosité demeure faible (de 0,09 nm à 0,28 nm). Les films percolés obtenues sur Y2O3 sont

constitués de pores avec un diamètre moyen qui varie de 200 à 82 nm pour une épaisseur déposée

allant de 5 à 40 nm. À partir de 20 nm, un remplissage progressif des pores est observé.

D’autre part, nous avons mis en évidence que nos films d’Al discontinus présentent un plas-

mon de surface localisé dans l’UV. Une large bande d’absorption apparait autour de 300 nm. Ces

travaux ont été publiés dans un article intitulé : "Growth process of nanosized aluminum thin

films by pulsed laser deposition for fluorescence enhancement." Abdellaoui N., et al., Nanotech-
nology 26, 115604 (2015).

Toutefois, la variété (forme, structure) des structures d’Al synthétisées sont actuellement li-

mitées. Quelques tests ont été effectués sur l’influence de la pression dans l’enceinte, conformé-

ment à notre étude précédente sur l’Ag, mais le film d’Al était alors constitué principalement

de gouttes. L’une des perspectives d’amélioration de la synthèse de l’aluminium par PLD serait

d’effectuer un traitement plasma de nos substrats afin de modifier de manière plus drastique leurs

propriétés de mouillage. L’idée serait d’obtenir des résonnances plasmon dans l’UV plus fines

et plus intenses en modifiant le mode de croissance de l’Al. Dans ce but, une collaboration avec

Eva Kovacevic et Johannes Berndt du GREMI d’Orléans a été initiée au cours de la thèse. Des

premiers test prometteurs de traitement plasma on permis de modifier l’angle de contact de 31˚ à
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80˚ sur suprasil. La valeur après traitement est équivalente à celle mesurée sur Y2O3. L’idée est

maintenant de voir dans quelle mesure il est possible de modifier les propriétés de la couche de

Y2O3, c’est-à-dire la rendre plus hydrophobe ou plutôt “aluminophobe”.

3.5 Suivi in-situ des croissances d’Ag et d’Al par conductivité
électrique

Nous avons vu dans la partie précédente que les croissances d’Al et d’Ag étaient différentes

pour un dépôt sur suprasil. Afin d’affiner notre compréhension, un suivi in-situ de la croissance de

ces deux métaux a été réalisé grâce à des mesures électriques. Les mesures consistent à mesurer

la résistance R du film en fonction du temps de dépôt (voir Chap. 2). Pour cette étude, un laser

Nd :YAG (λ= 266 nm, τ = 4 ns) a été utilisé pour l’ablation de l’aluminium sous vide (P =

5E-7 mbar à 8,0E-7 mbar). La fréquence d’ablation est ajustée à 1 Hz afin de pouvoir suivre

l’évolution de la resistance électrique. La fluence est ∼ 1 J/cm2. Ces analyses ont été réalisées

lors d’un séjour à l’Institut de Physique de Prague.

Nous avons donc mesuré l’évolution de la résistance R pour des films d’Ag et d’Al pendant

le dépôt [Fig.3.16 et 3.17]. On représente la variation de R en fonction du rapport temps/temps
de dépôt, avec le temps (s) la variable selon laquelle on suit la resistance électrique du film

normalisée par le temps de dépôt (s), qui correspond au temps auquel on arrête le dépôt. La

fin du dépôt apparaît alors pour temps/temps de dépôt égale à 1. Lorsque la résistance est de 1

GOhms (limite de détection de l’appareil), le dépôt est non conducteur car organisé sous forme

de particules disjointes. A l’approche de la percolation, la résistance diminue jusqu’à une valeur

minimale stable R ∼ 100 Ohms (valeur limite de résolution pour notre gamme de mesure). Cela

signifie que le film est continu et conducteur.

FIGURE 3.16: Mesure in-situ de la resistance d’un dépôt synthétisé par PLD (P ∼ 6.10−7 mbar,

fréquence = 1 Hz) d’Ag et d’Al sur SiO2 pour 500s de dépôt avec les images MEB (Gx100000)

correspondant au film d’Ag et d’Al.

La Figure 3.16 présente le suivi de la résistance sur tout le cycle de croissance de l’Ag ou

de l’Al (c’est-à-dire jusqu’à avoir une valeur de résistance minimum stable). L’analyse de ces
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courbes montrent une diminution plus rapide de R dans le cas de l’aluminium, ce qui est en

accord avec nos observations précédentes, c’est-à-dire que l’Al mouille parfaitement la surface

de SiO2 dès les premiers nanomètres déposés. A la fin du dépôt, les deux films présentent la

même épaisseur avec une structure différente. L’analyse microscopique du film d’Ag montre une

structure granulaire en surface caractéristique d’un dépôt métallique par PLD [Fig. 3.16]. Dans

le cas de l’aluminium, la surface est bien plus lisse [Fig. 3.16]. Cette différence est confirmée par

des mesures AFM qui donnent des rugosités égales à 1 nm et 0,1 nm pour un dépôt de ∼ 15 nm

d’Ag et d’Al respectivement.

Afin de suivre plus précisément l’organisation des particules métalliques sur le suprasil, le

dépôt est arrêté lorsque l’on atteint une résistance du film de 100 MOhms. Cela permet de suivre

la croissance des premiers nanomètres déposés. Le temps d’arrêt de l’ablation est indiqué en

pointillés sur la Figure 3.17 (temps/temps de dépôt = 1).

FIGURE 3.17: Mesure in-situ de la résistance d’un dépôt synthétisé par PLD (P ∼ 6.10−7 mbar,

fréquence = 1 Hz) d’Ag et d’Al sur SiO2 pour 320s et 190s de dépôt respectivement avec les

images MEB (Gx100000) correspondant au film d’Ag et d’Al.

La courbe rouge présente l’évolution de la résistance du film d’Ag pour 320 s de dépôt,

soit tAg
eq = 6 nm. Lorsque l’ablation est stoppée, la résistance augmente instantanément pour

retrouver une valeur limite maximale de 1GOhms. Le film d’Ag est donc non conducteur et donc

potentiellement discontinu. Ceci est confirmé par l’analyse MEB qui montre une organisation

sous forme de nanoparticules polymorphes de diamètres moyens 26 nm ± 6 nm [Fig. 3.17]. Dans

le cas de l’aluminium, l’évolution de R en fonction du temps de dépôt est différente. Dans les

secondes qui suivent l’arrêt de l’ablation à 100 MOhms la résistance mesurée in-situ augmente

légèrement. Cette augmentation est probablement dûe à la formation de l’oxyde natif. Ensuite,

R reste stable, la courbe courant-tension est linéaire, le film d’Al est conducteur. À priori le film

est donc continu pour tAl
eq = 6 nm. Ceci est confirmé par l’analyse MEB [Fig. 3.17] qui montre

une surface parfaitement plane (comme attendu).

Ces mesures montrent qu’il est possible de suivre in-situ la croissance de films métalliques

déposés par PLD. Malheureusement, nous n’avons pas pu aller plus loin dans cette étude en

raison de problèmes techniques. Il aurait été intéressant de suivre l’évolution de la résitance

lorsque l’aluminium est déposé sur Y2O3.
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3.6 Croissance d’Al : comparaison entre la PLD et la tech-
nique de pulvérisation cathodique

Nous avons démontré dans ce chapitre que l’aluminium déposé par PLD croit de façon dif-

férente sur Y2O3 et sur SiO2, en raison du caractère plus ou moins hydrophobe (ou “alumino-

phobe”) de la surface vis à vis de l’aluminium. Afin de vérifier si ces mécanismes de croissance

dépendent de la technique d’élaboration utilisée, nous avons choisi de refaire une partie de cette

étude en utilisant une autre technique de dépôt, la pulvérisation cathodique.

Cette partie présente donc des travaux réalisés lors d’un séjour au laboratoire de l’Institut de

Physique de Prague, où j’ai pu élaborer des films d’Al par pulvérisation et suivre la croissance

in-situ grâce à des mesures de conductivité électrique et des mesures par ellipsométrie. Nous

avons déposé des films d’Al de différentes épaisseurs à la fois sur suprasil et sur des couches de

Y2O3 (teq ∼ 50 nm, RMS ∼ 0,1 nm) initialement déposées par PLD à Lyon.

La première étape a consisté à fabriquer les électrodes d’Al sur les deux types de substrat.

Celle-ci ont été élaborées par pulvérisation, ce qui nous a permis de déterminer le taux de dépôt

(= 0,40 ± 0,06 nm/s) en mesurant l’épaisseur des électrodes par profilométrie et ellipsométrie.

Comme cette technique permet de faire croitre les films sur de larges surfaces, nous avons

déposé l’Al simultanément sur Y2O3 et sur suprasil. En revanche, le suivi in-situ de la croissance

de la couche d’Al par ellipsométrie ou conductivité électrique n’a pu être réalisée que sur un

échantillon à la fois.

3.6.1 Résultats
Les épaisseurs et les rugosités extraites de l’ajustement par ellipsométrie sont présentées dans

la Table 3.5.

Déposé sur Temps de dépôt (s) tAl
calc (nm) RMScalc (nm) MSE

SiO2 10 5,1 0,5 7,6

Y2O3 10 4,7 2,2 3,3

SiO2 30 15,5 1,9 2,6

Y2O3 30 14,9 2,3 4,6

TABLE 3.5: Rugosités et épaisseurs calculées à partir de l’ajustement des données enregistré par

éllipsométrie de films d’Al déposés sur SiO2 et Y2O3 par pulvérisation pour 10 et 30 s de dépôt.

L’ajustement est fait par le modèle de Drude-Lorentz. Les valeurs MSE pour Mean Square
Error permettent d’évaluer l’erreur de l’ajustement. On constate que les épaisseurs sont proches

de celles attendues par calibration et qu’elles sont équivalentes pour les deux substrats. En re-

vanche, les rugosités de Al sur Y2O3 sont supérieures à celles sur SiO2, en particulier pour la

plus faible épaisseur. Cette tendance avait également été observée pour les films déposés par

PLD. On se propose d’utiliser les épaisseurs calculées par ellipsométrie et par calibration pour

tracer la courbe Rt2 = f(t), avec R la valeur de résistance mesurée lors de la croissance.

Cette représentation permet d’obtenir le seuil de percolation du film [118]. Théoriquement le

seuil de percolation correspond au minium sur l’axe des ordonnées de la courbe. Les résultats sont
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présentés sur la Figure 3.18 pour Al déposé sur Y2O3 (noir) et sur SiO2 (rouge) en considérant

les épaisseurs déterminées soit par profilométrie (lignes continues), soit par ellipsométrie (lignes

pointillées).
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FIGURE 3.18: Courbe Rt2 en fonction de l’épaisseur t pour Al pulvérisé sur un substrat de SiO2

et Y2O3 pour un temps de dépôt de 30s. Les épaisseurs ont été calculées à partir du taux de dépôt

(tAl
eq = 12 nm) ou déterminées à partir des mesures ellipsométriques (tAl

calc = 15,5 et 14,9 pour un

dépôt sur SiO2 et Y2O3 respectivement).

On estime un seuil de percolation à 5,4-6,5 nm pour le dépôt sur suprasil et 6-7,5 pour les

dépôts sur Y2O3. La mesure absolue n’est pas évidente, c’est l’évolution en relatif entre nos

deux méthodes de mesure d’épaisseur qui est pertinente. Et, dans les deux cas de figure, on a

une percolation qui se fait pour des épaisseurs plus faibles sur suprasil que sur Y2O3. Cela été

également le cas pour les dépôts par PLD.

Les images AFM obtenues pour des films d’Al (teq = 4 et 12 nm) déposés simultanément sur

SiO2 et Y2O3 sont présentés Figure 3.19. Pour comparaison, nous avons également rajouté les

images obtenues pour des films d’Al (tAl
eq = 5nm) déposés par PLD. Pour teq = 4 nm, on observe

une morphologie différente sur SiO2 et Y2O3. Sur SiO2, on obtient un film homogène, continu

et de faible rugosité (RMS ∼ 0,8 nm).

Contrairement au film déposé par PLD, on voit clairement que le film est constitué de petites

particules. Sur Y2O3, on obtient un film beaucoup plus inhomogène et avec une rugosité plus

importante (RMS ∼ 2,7 nm). Si l’on compare avec le film obtenu par PLD, celui-ci présente

une morphologie plus aléatoire. Lorsque l’on augmente l’épaisseur (tAl
eq = 12 nm), on obtient des

films identiques sur les deux substrats avec des rugosités équivalentes (1,5 à 1,6 nm). Cependant

ces morphologies restent différentes de celle observées par PLD pour des épaisseurs équivalentes

[voir Fig.3.10].
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FIGURE 3.19: Images AFM d’un film d’Al d’épaisseur équivalente tAl
eq = 4 et 12 nm déposé sur

un substrat (a) de SiO2 et (b) sur Y2O3. Les images AFM des dépôts d’Al par PLD sur SiO2 et

sur Y2O3 pour une épaisseur tAl
eq = 5 nm sont reportées pour comparatif.

3.6.2 Discussion

Différentes structures d’Al ont put être synthétisées par pulvérisation cathodique sur deux

substrats distincts présentant des propriétés thermodynamiques différentes vis-à-vis de l’alumi-

nium. Le suivi in-situ de la conductivité électrique a permis de montrer que la percolation apparaît

pour des épaisseurs plus faibles lorsque Al est déposé sur SiO2. Ces résultats ont été confirmés

par AFM. Lorsque le film a une épaisseur ≤ 5 nm, la croissance d’Al sur Y2O3 forme des na-

noparticules désorganisées sur toute la surface. Leur taille est variable, de l’ordre de la vingtaine

de nm. Sur SiO2, les particules s’organisent de manière homogène sur la surface. Le dépôt est

continu conformément à l’étude précédente portant sur les processus de croissance d’Al par pul-

vérisation menée par Novontny et al. [89]. Lorsque le film a une épaisseur ≥ 12 nm, la nature

du substrat n’a plus d’influence sur l’organisation du dépôt. Dans les deux cas on obtient un film

continu et granuleux. L’influence de Y2O3, n’a donc été observée que pour des films avec tAl
eq <

5 nm, contrairement à notre étude précédente sur la croissance d’Al par PLD qui a montré que

la structure était conservée jusqu’à 40 nm. D’autre part, si l’on compare les rugosités mesurées

pour des films déposés sur SiO2, on obtient des films plus rugueux par pulvérisation (RAl
pul = 1,6

nm) que par PLD (RAl
PLD = 0,12 nm). Ces différences de comportement s’expliquent en grande

partie par les différences d’énergie cinétique des espèces lorsqu’elles arrivent sur le substrat et

par la différence du taux de dépôt (nm/s) généré par les deux techniques. Par PLD, l’énergie des

particules arrivant à la surface est de l’ordre de la centaine d’eV sous vide [61] alors que par

pulvérisation elle est de l’ordre de la dizaine d’eV [119][120]. Il en résulte que la diffusion des

espèces à la surface du substrat est plus important dans le cas de la PLD, ce qui donne sous vide

des films généralement denses et peu rugueux (exemple des dépôt d’Al sur suprasil). En ce qui

concerne la croissance sur Y2O3, les particules déposées par PLD ont suffisamment d’énergie

pour diffuser à la surface et s’organiser en fonction des propriétés de mouillabilité. Par pulvéri-
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sation, l’énergie cinétique des espèces arrivant sur la surface est faible car les espèces éjectées de

la cible (anode) doivent “traverser” le plasma d’Ar pour venir se déposer sur le substrat (cathode).

On a alors une diminution importante de l’énergie cinétique dû aux nombreuses collisions entre

espèces. Les particules éjectées d’Al se déposent, ne diffusent pas ou peu, il n’y a donc pas de

raison qu’elles forment une structure en particulier. De plus, le taux de dépôt est beaucoup plus

important par pulvérisation que par PLD, 0,4 nm/s contre 0,01 nm/s. Un taux de dépôt faible est

favorable à une organisation en surface des particules. La croissance par pulvérisation pourrait

permettre d’obtenir des structures plus variées sur Y2O3 en travaillant à plus faible puissance

PRF pour diminuer le taux de dépôt.

En conclusion, par pulvérisation nous avons obtenu des films d’Al constitués de nanoparti-

cules plus ou moins organisées en fonction de l’épaisseur déposée et de la nature du substrat.

Cependant, il semble plus difficile avec cette technique de tirer avantage des propriétés thermo-

dynamiques du substrat pour contrôler la croissance et la morphologie des films d’Al.

3.7 Conclusion
La croissance des NPM d’Ag par PLD est présentée dans ce chapitre et comparée aux résul-

tats de la littérature. Un ajustement de la résonance plasmon de surface de 450 à 700 nm peut être

obtenu en jouant sur les paramètres de dépôt. La résonance plasmon des NPM d’Ag étant limitée

à la gamme spectrale visible, nous avons étudié dans ce chapitre la croissance de nanostructures

d’Al en vue d’application dans la gamme UV. Nous avons mis en évidence que suivant le sub-

strat, le mode de croissance de l’Al est différent : les films d’Al sont continus sur SiO2, avec des

épaisseurs pouvant atteindre seulement 1-2 nm, alors que les films d’Al sont percolés sur Y2O3.

La formation de NPM d’Al isolées s’est avérée délicate due à la forte mouillabilité de l’Al. Pour

approfondir ces résultats, la mesure de conductivité des films d’Al a été effectuée in situ durant

le dépôt. Les résultats confirment notre étude qui montre un mécanisme de croissance différent

entre l’Al et l’Ag, avec la formation de NPM d’Ag et d’un film parfaitement continu d’Al dans

les premiers stades de croissance (sur suprasil et sous vide). Enfin nous avons comparé la crois-

sance de l’Al par PLD avec une autre méthode physique de dépôt : la pulvérisation cathodique.

Nous retrouvons l’effet de la différence de mouillabilité sur le mode de croissance, par contre au

bout de ∼ 10 nm d’Al déposé, cet effet n’est plus visible contrairement aux films synthétisés par

PLD.
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4.1 Introduction
L’intérêt grandissant pour l’énergie solaire a donné lieu au développement de différentes

solutions alternatives pour améliorer le rendement des cellules solaires c-Si (� 90 % du marché).

Une des origines des pertes vient de l’inadéquation du spectre solaire avec la réponse spectrale

des cellules [Fig. 4.1]. Dans l’IR (i.e. λ � gap Si), les photons ne sont pas absorbés alors que

dans la partie UV-bleu les photons énergétiques sont responsables de l’échauffement des cellules,

on parle alors de pertes par thermalisation. L’une des solutions étudiée pour minimiser ces pertes

consiste à utiliser un matériau convertisseur de fréquence et multiplicateur de photons à base

d’un couple d’ions terres rares. Les processus physiques pour réaliser cette conversion mettent

en jeu ces ions luminescents et des transferts d’énergie entre eux [8]. L’objectif est ainsi d’éviter

les pertes par thermalisation dans la cellule par conversion d’un photon bleu en un photon dans

le rouge (down shifting), ou en deux photons dans le proche infra rouge (quantum-cutting) qui

pourront être absorbés efficacement par la cellule. Dans cette optique, ces matériaux doivent être

déposés sous forme de films minces sur la face avant des cellules pour permettre une conversion

spectrale optimale.

FIGURE 4.1: Spectres solaire AM 1,5. La fraction du spectre convertie efficacement par une

cellule silicium standard est repréesentée en orange. Les zones pouvant être exploitées pour la

conversion spectrale par up- et down-shifting sont représentées en hachurées.

Les travaux de thèse d’Antoine Guille (ancien doctorant de l’équipe) sur les matériaux conver-

tisseurs de fréquence appliqués au photovoltaïque, ont montré que le couple d’ions terres rares

Pr3+-Yb3+ dans une matrice cristallisée CaYAlO4 (CYA) est efficace pour le processus de

quantum-cutting [7]. Comme présentée sur la Figure 4.2, sous excitation des niveaux 3Pj de

l’ion Pr3+, la relaxation se fait en deux étapes en faisant intervenir deux ions Yb3+. Le transfert

consiste en une double relaxation croisée : [3P0 → 1G4, 1G4 → 3H4] → 2 × Yb3+ : [2F7/2

→2F5/2]. De plus, les niveaux 3P0 et 1G4 sont respectivement assez éloignés des niveaux 1D2 et
3F4, ce qui limite les relaxations multi-phonons.

L’inconvénient de ce processus est que les niveaux 4f de l’ion Pr3+ absorbent peu, ce qui

rend difficile une application couche mince. Il est donc nécessaire d’améliorer cette absorption.

L’une des voies de développement étudiée par A. Guille a été d’associer ce couple de terres rares
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avec un ion sensibilisateur qui présente un section efficace d’absorption importante tel que l’ion

Ce3+. En effet, celui-ci présente une transition 4f − 5d large bande avec une section efficace

d’absorption importante qui en fait un bon candidat pour réaliser cette sensibilisation. Dans la

matrice CYA, l’émission de l’ion Ce3+ recouvre les bandes d’excitation des niveaux 3Pj de l’ion

Pr3+ qui se situent autour de 450 nm. A. Guille a ainsi démontré la multiplication de photons

par l’association d’un couple sensibilisateur Ce3+-Pr3+ et d’un couple multiplicateur de photons

Pr3+-Yb3+ dans le matériau massif CYA cristallisé [7].

FIGURE 4.2: Principe de la sensibilisation du quantum-cutting avec le couple Pr3+-Yb3+ en

utilisant la transition 4f − 5d de l’ion Ce3+. Schéma extrait de la thèse de A. Guille [7].

L’autre voie proposée dans ce chapitre pour l’augmentation du rendement de ces couches

minces de conversion, est d’exalter l’absorption des ions Pr3+ par le couplage avec des nano-

particules métalliques d’argent. En effet, il a été démontré théoriquement [41] et expérimenta-

lement [4] que l’exaltation locale du champ électrique autour d’une nanoparticule métallique

(NPM) peut induire l’exaltation de l’absorption de l’ion terre rare. L’idée est ici de concevoir

des multicouches, associant des NPM d’Ag avec un film CYA :Pr3+ (pour le down shifting) ou

CYA :Pr3+Yb3+ (pour le quantum-cutting et le down shifting), en contrôlant la distance entre les

émetteurs et les NPM d’Ag . L’argent a été choisi pour l’exaltation car nous pouvons ajuster sa

résonance autour de 450 nm (cf. Chap. 3) ce qui correspond aux raies d’excitation des niveaux
3Pj de l’ion Pr3+.

Pour démontrer la faisabilité de notre idée, nous avons dû (i) étudier la croissance d’un film

de CYA :Pr3+Yb3+ cristallisé, (ii) étudier la croissance des NPM d’Ag avec une bande de ré-

sonance plasmon dans la gamme désirée (soit autour de 450 nm) et (iii) fabriquer une structure

multicouche, associant CYA :Pr3+Yb3+ et les nanoparticules d’Ag.

Ce chapitre concerne l’étude de la croissance par PLD de films CYA :Pr3+ et CYA :Ce3+,Pr3+

et l’influence du recuit qui est nécessaire pour l’obtention de films cristallisés. Nous mettrons en

évidence la complexité de la méthode car ce matériau est composé de quatre éléments différents,

or il faut contrôler la stœchiométrie et la structure pour avoir l’effet optique désiré. La croissance

des NPM d’Ag par PLD a été en grande partie présentée dans la chapitre précédent. Ici nous re-

porterons uniquement l’effet du recuit nécessaire pour obtenir le film d’oxyde cristallisé. Enfin,

la dernière partie est consacrée à une étude approfondie des films déposés.
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4.2 Paramètres expérimentaux
Les cibles sont synthétisées par voie solide (Cf. Chap 2) et leur cristallinité est vérifiée par

DRX. Les films sont synthétisés par PLD avec le laser ArF à température ambiante. La distance

cible substrat est fixée à 4 cm. Le taux de dépôt est mesuré par spectrocopie M-lines et l’ensemble

des films présentés ont une épaisseur de 450 nm. Les conditions de dépôts sont résumées dans la

Table 4.1. Les recuits post dépôt sont faits sous atmosphère d’Ar, Ar/H2 ou O2 à 800˚C ou 1000

˚C, soit dans un four tubulaire pour des traitements thermiques longs (2h et 8h), soit dans un

four RTA (Rapid Thermal Annealing) pour des traitements rapides. Les dépôts sont réalisés sur

Si/SiO2 afin de pouvoir recuire les échantillons à haute température. L’étude de la cristallisation

est faite par DRX aux petits angles et la morphologie est analysée au MEB. L’analyse de la

fluorescence des cibles et des films (émission, excitation et déclin) est réalisée à partir du montage

décrit dans le Chap. 2.

Ag CYA dopé (Ce3+,Pr3+) ou non dopé

Fluence (J/cm2) 3 3

Pression gaz (mbar) 10−7 O2 10−3

Fréquence (Hz) 1 10

Épaisseur, teq (nm) 1 450

TABLE 4.1: Conditions d’ablation des cibles de CYA :Ce3+, CYA :Pr3+,Ce3+, CYA non dopé et

Ag.

4.3 Propriétés de structure et de luminescence des films minces
synthétisés à partir de la cible CaYAlO4 (CYA)

4.3.1 Influence du recuit
Sans recuit les films déposés à partir de la cible de CYA initialement cristallisée en phase

tétragonale (JCPDS-00-024-0221), sont amorphes et aucune émission du Pr3+ n’a été observée

(film d’épaisseur teq = 450 nm). L’influence de la température, de l’atmosphère de recuit, du

temps et de la vitesse de recuit est alors étudiée. Avec un recuit dans le four RTA, les films se

fissurent et aucune luminescence de l’ion Pr3+ n’est détectée. Cette technique ne semble donc

pas adaptée à notre matériau, c’est pourquoi nous avons ensuite effectué des recuits plus longs en

utilisant un four tubulaire. Les spectres d’émission de l’ion Pr3+ de la cible CYA :Pr3+ cristalli-

sée et des films synthétisés à partir de celle ci sont présentés Figure 4.3. La Figure 4.3a montre

l’émission caractéristique de l’ion Pr3+ dans CYA avec les transitions associées. L’étude en émis-

sion des films minces a été réalisée en fonction des conditions de recuit (atmosphère, temps et

température). Sur la Figure 4.3b, nous voyons qu’un recuit à 1000˚C est nécessaire afin d’obtenir

une émission du Pr3+. D’autre part, l’affinement des pics d’émission avec l’augmentation de la

température traduit une meilleure cristallisation de la matrice. Celle-ci semble être optimale pour

un recuit sous Ar à 1000 ˚C pendant 8h. Si l’on compare l’influence du gaz de recuit [Fig 4.3c],

en prenant les conditions optimales pour chacune des atmosphères testées (Ar, Ar-H2 et O2),

le recuit sous O2 permet une émission plus intense mais une large bande d’émission apparait.
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L’analyse d’un film de CYA non dopé, déposé sur Si/SiO2 et recuit dans les mêmes conditions,

présente le même type d’émission (courbe en pointillée). Cette large bande d’émission est donc

attribuée à la matrice, mais son origine spectroscopique reste inexpliquée.
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FIGURE 4.3: (a) Spectre d’émission de la cible CYA :Pr3+ utilisée pour la synthèse des films

minces (λexc = 450 nm) et (b)(c) Spectres d’émission d’un film de 450 nm synthétisé à partir de

la cible CYA :Pr3+ après recuit à 800 ˚C ou 1000˚C pendant 2h ou 8 h sous Ar ou O2. La ligne

en pointillée correspond au recuit de la matrice non dopée dans des conditions équivalentes.
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Les films recuits sous atmosphère inerte (Ar) ou réductrice (Ar-H2) présentent les mêmes

caractéristiques de luminescence (intensité et finesse des raies). Cependant, la forme du spectre

ne correspond pas à celui de la cible CYA, ce qui suggère que la structure ou la stœchiométrie ne

sont pas conservées après dépôt et recuit.

Les images MEB des films d’oxydes dopés Ce3+, Pr3+ après recuit sont présentées Figure

4.4. On constate que la morphologie est clairement modifiée en fonction des conditions de recuit.

En effet, à 800 ˚C-8h sous Ar [Fig. 4.4a] et sous O2 (non montré), on obtient un film continu et

lisse, similaire à un film non recuit. En revanche, lorsque le film est recuit à 1000˚C-8h sous Ar ou

sous O2 [Fig. 4.4b ; 4.4c], on voit apparaître une structure désordonnée (composée “d’aiguilles”).

Le film recuit sous Ar à 1000 ˚C [Fig 4.4b] est le plus homogène.

(a) (b) (c)

FIGURE 4.4: Images MEB des films (teq = 450 nm) déposés à partir d’une cible de CYA :Pr3+

après traitements thermiques pendant 8h à (a) 800˚C et (b) 1000˚C sous Ar ou (c) à 1000˚C sous

O2.

Les spectres DRX correspondants sont présentés Figure 4.5. La position en angle des pics

de diffraction ne varie pas en fonction des conditions de recuit, seule l’intensité varie. Les traite-

ments thermiques permettent une cristallisation plus ou moins efficace en fonction de la tempé-

rature et de l’atmosphère de recuit. La meilleure cristallisation est obtenue pour le recuit sous Ar

à 1000 ˚C pendant 8 h ce qui rejoint nos études de luminescence et de microscopie précédentes.

En revanche, seul le pic de diffraction à 33,3˚ correspond à la phase CYA (JCPDS-00-024-0221).

Les analyses par DRX confirment que la structure n’est pas conservée après dépôt et recuit. En

complément, les indices optiques n de nos films ont été mesurés avant et après recuit par spectro-

scopie M-lines (λ = 594 nm). Les résultats sont présentés dans la Table 4.2. Comme on pouvait

s’y attendre, le dopage n’a pas d’influence sur l’indice optique (la concentration en dopant étant

de 1 %). En revanche, avant et après recuit nous ne retrouvons pas la valeur de l’indice de réfrac-

tion du CYA massif qui est de 1,9 pour λ allant de 457,9 à 632,8 nm [121]. Nos valeurs, qui sont

plus faibles, suggèrent (i) une augmentation de la porosité des films et/ou (ii) une modification

de la structure du matériau. Ce dernier point semble en accord avec les analyses DRX, puisque

nous venons de voir qu’il apparaît une ou plusieurs autres phases cristallines sur les spectres.
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FIGURE 4.5: Spectres de diffraction de films (teq = 450 nm) déposés à partir d’une cible de

CYA :Pr3+ recuit dans un four tubulaire sous différentes conditions.

Atmosphère de recuit nCY A nCY A:Pr

non recuit 1,76 1,76

O2 1,79 1,79

Ar 1,66 1,66

TABLE 4.2: Indices de réfraction n mesurés par M-lines (λ = 594 nm) sur les films déposés à

partir des cibles de CYA non dopé et dopé Pr3+, avant et après recuit.

4.3.2 Analyses spectroscopiques approfondies des films minces à base de
CYA

Afin d’identifier la composition de nos films, nous choisissons de nous concentrer sur l’ana-

lyse spectroscopique d’un film déposé à partir d’une cible codopée Ce3+,Pr3+, car la position de

la bande d’absorption du Ce3+ est fortement influencée par la nature de la matrice. L’influence

du champ cristallin modifie la position des niveaux 5d des ions Ce3+ [122]. La Figure 4.6 pré-

sente le spectre d’émission des ions Ce3+ de la cible CYA :Ce3+,Pr3+ utilisée pour l’ablation

comparé aux spectres d’excitation et d’émission des ions Ce3+ du film mince.

Nous observons un nette différence des propriétés de luminescence avec un décalage de la

bande d’émission des ions Ce3+ de 450 nm à 400 nm en passant du matériau massif au film

mince. La littérature indique que l’ion Ce3+ dans CaAl2O4 présente une excitation et une émis-

sion caractéristiques à 300 et 413 nm respectivement [123], ce qui laisse envisager que la phase

préférentiellement formée après recuit soit CaAl2O4. Cela est possible d’après le diagramme de
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phase des 3 réactifs utilisés (CaO-Y2O3-Al2O3) pour la synthèse des matrices CYA [Fig. 4.7].
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FIGURE 4.6: (a) Spectre d’émission de la cible CYA :Ce3+,Pr3+ à λexc = 350 nm, (b) spectre

d’émission pour λexc = 300 nm des ions Ce3+ d’un film mince de 450 nm déposé à partir d’une

cible de CYA :Ce3+,Pr3+ par PLD et (c) spectre d’excitation pour λem = 400 nm.

FIGURE 4.7: Diagramme de phase CaO-Al2O3-Y2O3 exprimé en pourcentage molaire extrait de

l’article de Richter et al. [124].
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A partir du diagramme de phase nous avons cherché à identifier les pics inconnus. Nous

avons ainsi comparé les spectres de diffraction du film avec les fiches JCPDS référencées des

oxydes potentiellement formés. L’identification des pics de diffraction présentée en Figure 4.8,

nous montre que notre film est composé d’un mélange de différents oxydes avec essentiellement

CaAl2O4, CYA et Y2O3. Cette identification est valable pour l’ensemble des atmosphères de

recuit (Ar, Ar-H2 et O2).
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FIGURE 4.8: Spectre de diffraction d’un film (teq = 450 nm) déposé à partir d’une cible de

CYA :Pr3+ recuit sous Ar pendant 8h à 1000˚C.
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4.3.3 Influence du recuit sur les NPM d’Ag

Parallèlement, les même types de recuits sont effectués sur des NPM d’Ag. Les mesures

d’absorbance sont présentées Figure 4.9. Avant recuit, on ajuste nos conditions de dépot pour

obtenir une résonance plasmon localisée à environ 450 nm afin d’obtenir un couplage avec les

bandes d’excitation des niveaux 3Pj des ions Pr3+. Le recuit sous Ar modifie légèrement la

position et l’élargissement du pic (agglomération de particules). Sous oxygène, il n’y a plus de

résonance plasmon de surface, l’Ag s’oxyde. Seuls les recuits sous Ar sont envisageables pour

un couplage plasmonique entre l’absorption de Pr3+ dans les niveaux 3Pj et les NPM d’Ag.
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FIGURE 4.9: Résonance plasmon de surface du film d’Ag (teq ∼ 1nm) avant et après recuit sous

Ar ou O2.

4.4 Étude de la luminescence de CaAl2O4 dopé Pr3+ et/ou Ce3+

Comme nous venons de le voir, l’ablation de CYA :Ce3+, Pr3+ ou CYA :Pr3+ ne permet pas

de conserver la stœchiométrie de la cible sur le film dans nos conditions de dépôt. Le film déposé

est majoritairement composé de l’oxyde CaAl2O4 qui, dopé des ions Pr3+ et/ou Ce3+, présente

des propriétés de luminescence intéressantes. Pour la suite, afin de faciliter l’étude des propriétés

de luminescence de ces matériaux pour ces applications de down-shifting, nous avons choisi

d’utiliser le matériau massif (cibles CaAl2O4 : Ce3+,Pr3+ et CaAl2O4 :Pr3+). Dans la littérature,

la matrice CaAl2O4 est étudiée pour ses propriétés de luminescence rémanente avec comme ions

activateurs Dy3+ [125], Ce3+ [123][126], Tb3+ [127] ainsi que codopée Ce3+,Mn2+ [128] et

Ce3+,Tb3+ [126][129]. Pour CaAl2O4 :Ce3+, la bande d’excitation est dans l’UV et l’émission

du Ce3+ est à 413 nm avec une phosphorescence qui peut durer plus de 10h [123].
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Dans ce paragraphe, nous allons commencer par étudier les possibilités de sensibilisation des

niveaux supérieurs de l’ion Pr3+ par le Ce3+ dans CaAl2O4. Puis nous étudierons plus précisé-

ment les propriétés de luminescence de CaAl2O4 :Pr3+. Pour cela, les cibles CaAl2O4 dopées

Ce3+ et/ou Pr3+ sont synthétisées par voie solide. Les analyses DRX montrent que CaAl2O4 est

cristallisé en phase monoclinique [JCPDS 00-053-0191].

4.4.1 Sensibilisation des ions Pr3+ par Ce3+ dans CaAl2O4 :Ce3+,Pr3+

La possibilité de sensibilisation des niveaux 3Pj du Pr3+ par l’ion Ce3+ a été évaluée dans

le matrice CaAl2O4 et comparée avec la matrice CYA. La Figure 4.10 présente les spectres

d’émission des cibles de CaAl2O4 :Ce3+,Pr3+ et CYA :Ce3+,Pr3+ sous excitation à 350 nm.

Les bandes d’excitation des ions Pr3+ sont représentées pour λem = 608 nm. La bande d’émission

5d → 4f de l’ion Ce3+ est décalée de 410 nm pour CaAl2O4 à 435 nm pour CYA, en raison de

l’influence du champ cristallin qui modifie la position des niveaux 5d du Ce3+. La sensibilisation

des ions Pr3+ par Ce3+ est envisageable dans CaAl2O4, mais le transfert est moins efficace que

dans CYA car le recouvrement des bandes est moins bon. En effet, le recouvrement est 24 % plus

important dans le cas de CYA :Ce3+,Pr3+.
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FIGURE 4.10: Spectres d’émission des cibles (a) CaAl2O4 :Ce3+,Pr3+ et (b) CYA :Ce3+,Pr3+

sous excitation à 350 nm. Les bandes d’excitation des ions Pr3+ dans CaAl2O4 sont représentées

pour λem = 608 nm.
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4.4.2 Etude de la luminescence de CaAl2O4 :Pr3+

La Figure 4.11 présente les spectres d’excitation et d’émission du matériau CaAl2O4 :Pr3+.
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FIGURE 4.11: Spectre d’excitation à λem = 608 nm et spectre d’émission à λexc = 450 nm de la

cible CaAl2O4 :Pr3+.

Les bandes d’excitation sont attribuées aux transitions 3H4 → 3P2,1,0. Le spectre d’excita-

tion est semblable à celui reporté dans la littérature par Liu et al. qui a étudié les propriétés de

luminescence de CaAl2O4 :Pr3+ monoclinique. En revanche, le spectre d’émission présente des

raies non attribuables à l’ion Pr3+. Afin de déterminer leur origine, les déclins de luminescence

ont été réalisés sur les émissions marquées par les traits verticaux en pointillés sur la Figure 4.11.

Trois composantes du déclin ont été identifiées [Fig. 4.12] :

— une composante courte, bien identifiable dans les déclins pour λem = 550 et 734 nm. L’ajus-

tement monoexponentiel indique une durée de vie τ1 ∼ 10 μs. Ceci est caractéristique de la

durée de vie du niveau 3P0 de l’ion Pr3+ [7]. Ainsi, les émissions à 550 nm et 734 nm peuvent

être attribuées aux transitions radiatives 3P0 → 3H5 et 3P0 → 3F4 de l’ion Pr3+ ;

— une composante longue que l’on observe mélangée avec la composante courte sur les déclins

réalisés pour λem = 606 et 620 nm. L’ajustement par une biexponentielle donne une durée de

vie τ1 ∼ 10 μs pour la composante courte (désexcitation depuis le niveau 3P0). La composante

longue avec une durée de vie τ2 ∼ 170 μs pourrait être attribuée à une désexcitation du niveau
1D2 [7] ;

— une composante très longue τ3 ∼ 470 μs est observée pour λem = 652 et 691 nm en plus de la

composante courte. Cette composante très longue ne semble pas être attribuée à l’ion Pr3+.

Afin d’identifier l’origine de ces trois processus de relaxation, nous avons réalisé de la spec-

troscopie d’émission résolue en temps [Figure 4.13]. En vert, est représentée l’émission sur le

temps court, et en noir, l’émission sur le temps long. La somme des deux émissions est indiquée
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par un trait rouge pointillé et correspond à l’émission préalablement identifiée en Figure 4.11.
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FIGURE 4.12: Déclins de luminescence mesurés sur une cible de CaAl2O4 :Pr3+ pour différentes

λem.
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FIGURE 4.13: Spectres d’émission résolue en temps mesurés sur une cible de CaAl2O4 :Pr3+.

La porte a une largeur de 15 μs et le délai est ajusté à 10 ns pour les temps courts et 100
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μs pour les temps longs. Sur le temps court, on retrouve l’émission du Pr3+ depuis le niveau
3P0 conformément à notre étude de déclins. Une émission parasite apparait au temps long. Elle

correspond aux déclins biexponentiels mesurés pour λem = 606 nm et 620 nm (τ2 ∼ 170 μs). Ces

émissions sont potentiellement attribuées à l’émission depuis le niveau 1D2 qui est plus longue

(car ΔS �= 0) que l’émission depuis 3P0 [7]. Les émissions à 652 et 691 nm n’apparaissent pas

sur le temps long à cause de la largeur maximale de la porte d’analyse qui est trop étroite (15

μs pour un temps de vie de ∼ 470 μs). Les émissions à 652 et 691 nm avec un déclin long ne

semble pas être du à l’ion Pr3+.

L’oxyde CaAl2O4 :Pr3+ présente des émissions parasites qui n’ont pas pu être identifiées

dans cette thèse. La littérature étant peu abondante pour ce matériau, la compréhension des mé-

canismes de luminescence impliqués nécessite une longue période d’étude. Étant donné que l’ob-

jectif de mon travail de thèse n’est pas d’identifier les processus de luminescence de CaAl2O4 :

Pr3+, nous avons choisi de ne pas poursuivre l’étude de ce matériau dans le cadre de cette thèse.

4.5 Discussion

Lorsque l’on dépose un film par PLD à partir d’une cible de CYA, la stœchiométrie n’est

pas conservée. Les analyses par diffraction des rayons X et par spectroscopie de luminescence

nous ont montré que notre film était formé d’un mélange d’oxydes : CYA, Y2O3 et en majorité

CaAl2O4. D’autres oxydes sont potentiellement présents mais n’ont pas été identifiés car certains

pics du diagramme de DRX n’ont pas été attribués, ceci peut s’expliquer par la complexité du

diagramme de phase [Fig. 4.7]. Pour ce matériau, et dans nos conditions expérimentales, la PLD

ne permet pas de conserver la stœchiométrie de la cible CYA bien que cette technique permette

habituellement la conservation de la stœchiométrie. En effet, en 1987, Dijkamp et al. ont montré

que la composition d’un film d’oxyde de Y-Ba-Cu avait une stœchiométrie proche de la cible

[130]. Le fait de pouvoir reproduire la composition de la cible explique en partie le succès de

cette technique pour les dépôts d’oxydes complexes. Cependant, certaines études contredisent

ce fait. On peut citer, par exemple, le travail de Droubay et al. qui observe un transfert non

stœchiométrique lors de l’ablation de LaAlO3 [64]. L’étude montre de manière surprenante un

film riche en La, avec un rapport La/Al ∼ 1,5 au centre (sur la partie la plus épaisse) qui évolue

avec la distribution angulaire. Le film n’a donc pas une stœchiométrie homogène sur toute la

surface du dépôt. Les auteurs en ont conclu que les interactions moléculaires et la dynamique

d’expansion de la plume peuvent varier en fonction du poids des atomes (MLa = 139 g/mol »

MAl = 27 g/mol). Les croissances de films d’oxyde en proportion non-stœchiométrique ont été

reportées également pour SrTiO3,[131] SrZrO3 [132] and BaTiO3 [133]. Dans notre cas, la cible

est un oxyde complexe avec des atomes ayant des poids très différents (MCa= 40,1 g/mol ; MY =

89,9 g/mol ; MAl = 27 g/mol ; MO = 16 g/mol). La direction de propagation et l’énergie cinétique

sont influencées par ces écarts. Pour statuer plus précisément sur la dépendance entre les masses

atomiques et la stœchiométrie il faudrait un dispositif expérimental supplémentaire permettant de

mesurer la distribution angulaire de nos atomes dans la plume (spectroscopie d’émission résolu

en temps et dans l’espace). De plus, le recuit contribue à la modification de la structure. L’indice

optique diminue avec le recuit en passant de 1,76 à 1,66 pour un recuit sous atmosphère inerte

d’Ar. On peut remarquer que l’indice optique du film après recuit se rapproche de celui CaAl2O4

avec une valeur mesurée de 1,66 à comparer à la valeur théorique de 1,64 [134] (nCY A = 1,9
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[121], nY 2O3 = 1,93 [134]).

Dire que la PLD est une technique qui permet la conservation de la stœchiométrie est à

nuancer comme nous l’a montré cette étude. Il devrait être possible d’atteindre la stœchiométrie

voulue en optimisant les paramètres de dépot notamment la pression en oxygène dans l’enceinte.

Par exemple, une étude menée par Chaos et al. [65] montre qu’il est nécessaire de travailler sous

une pression d’au moins 1 mbar d’O2 ou d’Ar pour aboutir à la croissance d’un film de LiNbO3

en proportion stœchiométrique. On pourrait également (i) jouer sur la proportion des différents

éléments dans la cible en ajoutant plus d’Yttrium pour forcer la nucléation dans la phase CYA

au lieu de CaAl2O4 et (ii) déposer à haute température pour obtenir la bonne phase structurelle,

enfin une combinaison de (i) + (ii) serait sûrement le plus pertinent.

4.6 Conclusion
Dans ce chapitre nous avons étudié la croissance par PLD et l’influence du recuit de films

synthétisés à partir des oxydes CYA :Pr3+ et CYA :Ce3+, Pr3+ en vue d’un couplage avec des

NPM d’Ag pour exalter l’absorption des ions TR. Ces oxydes sont identifiés comme étant des

matériaux efficaces pour le down shifting et le quantum-cutting. Les films synthétisés ont été

analysés par DRX, MEB, M-lines (mesures d’indice) et spectroscopie de luminescence. Les

analyses structurales corrélées à la spectroscopie de luminescence montrent que la stœchiomé-

trie et la phase du matériau CYA n’est pas conservée après ablation et recuit, avec la forma-

tion majoritaire de l’oxyde CaAl2O4. La formation de CaAl2O4 après ablation est corroborée

par l’identification des pics de diffraction, par la position de la bande d’absorption de l’ion

Ce3+ sensible au champ cristallin et par l’indice optique du film qui apparait proche du ma-

tériau CaAl2O4 massif. Ce résultat a permis d’introduire l’étude de la luminescence du matériau

CaAl2O4 :Pr3+ peu décrit dans la littérature. Nos premiers résultats ont montré que dans le maté-

riau CaAl2O4 :Ce3+,Pr3+ massif, la sensibilisation de l’ion Pr3+ par l’ion Ce3+ est efficace, mais

24% moins bonne que pour CYA. Toutefois, cette matrice a une structure plus simple que CYA ce

qui permet un dépot stœchiométrique plus aisé. Des travaux complémentaires pourrait être menés

sur films minces pour vérifier le down shifting dans CaAl2O4 :Ce3+,Pr3+ et le quantum-cutting
d’un film CaAl2O4 :Ce3+,Pr3+,Yb3+. Dans le chapitre suivant, nous nous sommes orientés vers

l’oxyde d’yttrium dopé europium (Y2O3 :Eu3+), moins complexe au niveau de la stœchiométrie,

afin d’étudier le couplage NPM/TR.





Chapitre 5

Exaltation de la luminescence de
Y2O3 :Eu3+ pour le down shifting

Sommaire
5.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 104
5.2 Étude du couplage Al-Eu3+ par la conception de films multicouches . . . 105

5.2.1 Paramètres expérimentaux . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 106

5.2.2 Contrôle de la croissance de la couche Y2O3 :Eu3+ en utilisant les

ions Eu3+ comme sonde structurale locale . . . . . . . . . . . . . . 108

5.2.3 Influence de la distance d et de l’architecture . . . . . . . . . . . . . 116

5.3 Effet photonique par structuration sur membrane d’alumine poreuse . . 123
5.3.1 Paramètres expérimentaux . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 124

5.3.2 Contrôle de la croissance . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 124

5.3.3 Influence de la structure sur les propriétés de luminescence . . . . . 126

5.4 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 130



104 EXALTATION DE LA LUMINESCENCE DE Y2O3 :EU3+ POUR LE DOWN SHIFTING

5.1 Introduction
Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés à deux voies d’étude pour l’exaltation de la

luminescence des ions Eu3+ dans Y2O3, à savoir le couplage de l’ion Eu3+ avec une structure

plasmonique ou avec une structure photonique [Fig. 5.1]. L’europium est connu pour être un très

bon émetteur avec un rendement quantique proche de 1 sous excitation UV. L’exaltation directe

de l’émission étant difficile, la solution consiste donc à améliorer l’absorption.

(a) (b)

FIGURE 5.1: Schémas des deux types de structure étudiées pour l’exaltation de la luminescence

de Y2O3 :Eu3+ (a) par couplage avec une nanostructure d’Al et (b) par structuration photonique

de la couche active.

Dans le cas du couplage avec une structure plasmonique [Fig. 5.1a], l’aluminium est un

choix judicieux car sa résonance plasmon est située dans l’UV. Elle peut donc être couplée avec

la bande de transfert de charge (BTC) de l’europium qui se situe autour de 250 nm et qui est la

bande d’absorption la plus efficace (cf. Chap. 1). Dans le chapitre 3, sur l’étude de la croissance

de nanostructures métalliques par PLD, nous avons vu que l’Al déposé sur suprasil ou sur Y2O3

croît de manière différente. Sur suprasil, l’Al forme un film continu alors que sur Y2O3, l’Al se

dépose sous forme de films perforés supportant un plasmon de surface large entre 200 et 400

nm. Pour l’étude du couplage entre Y2O3 :Eu3+ et Al, nous avons synthétisé des architectures

multicouches par PLD. La synthèse de multicouches nous a permis d’étudier l’effet de la distance

entre les ions Eu3+ et Al, ainsi que l’effet de la structure d’Al (continue, percolée ou rugueuse)

sur l’exaltation de la luminescence.

Dans le cas du couplage avec une nanostructure photonique [Fig. 5.1b], nous proposons de

faire croitre Y2O3 :Eu3+ sur un substrat nanostructuré pseudo-périodiquement. Ce substrat est

une membrane d’alumine macroporeuse (ou PAM pour Porous Alumina Membranes). Dans la

littérature, les propriétés optiques de ce type de membrane sont parfois assimilées à celles de

cristaux photoniques 2D [135]. Dans le cadre de l’exaltation des TR par des cristaux photo-

niques, une étude parallèle menée par l’équipe consiste à exalter l’absorption des ions Eu3+ en

plaçant sur la couche active un cristal photonique parfaitement ajusté (élaboration par lithogra-

phie). Ici, l’idée est de faire croitre Y2O3 :Eu3+ sur un substrat nanostructuré pour que le "cristal

photonique" soit directement conçu dans la couche active.

Pour l’étude du couplage optique (plasmonique ou photonique), il est nécessaire de commen-

cer par l’étude de la croissance de Y2O3 :Eu3+ sur suprasil, sur Al ou sur membrane PAM afin

de dissocier les phénomènes structuraux des phénomènes plasmoniques ou photoniques. Ensuite,

des études par spectroscopie de luminescence sont réalisées sur les différentes structures et les

effets d’exaltation sont discutés.
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5.2 Étude du couplage Al-Eu3+ par la conception de films mul-
ticouches

Ces dernières années, nous avons pu observer un intérêt grandissant pour l’utilisation de l’Al

en plasmonique. L’aluminium est utilisé dans des systèmes plasmoniques dans la partie UV pour

l’étude de son plasmon de surface localisé [97][136], délocalisé [137], l’exaltation de la fluo-

rescence [27][87], et la diffusion Raman exaltée par effet de surface [138][139]. L’aluminium

apparaît comme étant l’un des meilleurs matériaux plasmoniques dans l’UV grâce à sa permit-

tivité qui a une partie réelle négative et une faible partie imaginaire pour des longueurs d’onde

plus petites que 200 nm [87][136][140]. Cependant, comme nous l’avons observé dans le cha-

pitre 3, l’Al s’oxyde facilement pour former son oxyde natif (Al2O3) ce qui complexifie les

voies de croissance. Malgré la difficulté de fabrication, évoquée précédemment dans ma thèse

(Chap. 3), quelques études mentionnent l’utilisation de nanostructures d’Al pour la fabrication

de composants optiques, de capteurs biologiques ou de cellules solaires [141][142].

Dans notre étude, nous étudions le couplage entre des nanostructures d’Al (continues, per-

colées ou rugueuses) pour l’exaltation de l’absorption de Y2O3 :Eu3+. Comme nous l’avons

présenté au Chap. 1, les études consacrées au couplage entre les émetteurs TR et les structures

plasmoniques sont peu nombreuses. A notre connaissance, il n’y a, à ce jour, aucune étude entre

une structure d’Al et des ions TR. En revanche, des études sur le couplage entre des films ru-

gueux d’Al et des molécules fluorescentes ont montré des résultats prometteurs : l’émission d’un

film de molécules déposé sur un film d’Al nanostructuré était plus intense qu’un film de molé-

cules déposé sur suprasil [27][87]. L’exaltation dépend de l’épaisseur d’Al [27], de l’orientation

du dipôle émetteur par rapport à la nanostructure [143] et de la distance entre le métal et le fluo-

rophore conformément aux études portant sur les autres métaux [30]. Certains travaux ont aussi

étudié les phénomènes d’exaltation pour un film émetteur placé entre deux films métalliques

qui peuvent être continus [144] ou constitués de NPM [29][30]. Dans ce cas, quand les deux

films sont très proches, une amplification du champ entre les deux surfaces est observée [29].

Polémi et al. ont par exemple comparé les résultats de ce type de multicouches constituées par

deux films métalliques continus à un système de dimère [145]. Leurs calculs par FDTD (Finite-
Difference Time Domain) montrent que l’exaltation du champ électrique à l’intérieur du dimère

est bien supérieure à l’exaltation du champ électrique autour d’une nanoparticule isolée. Ces cal-

culs théoriques concernant l’Al ont été validés expérimentalement sur d’autre métaux comme

l’Ag [31] et l’Au [146].

L’étude de la croissance de structures multicouches nous a montré que la nanostructure d’Al

était différente sur suprasil et sur Y2O3. Nous avons ainsi étudié trois types de nanostructures

constituées d’une couche luminescente de Y2O3 :Eu3+ de 10 nm déposée sur :

— un film continu d’Al avec une épaisseur t Al
eq ∼ 1,5 ou 15 nm (Architecture A) [Fig 5.2a] ;

— un film continu d’Al et recouvert d’un film percolé d’Al d’épaisseur t Al
eq ∼ 1,5 nm (Architech-

ture B) [Fig. 5.2b] ;

— un film continu d’Al et recouvert d’un film rugueux d’Al d’épaisseur t Al
eq ∼ 15 nm (Architech-

ture C) [Fig. 5.2c].

La luminescence de ces films a été comparée avec une référence constituée d’une couche de

Y2O3 :Eu3+ de 10 nm déposée sur suprasil. Les effets de la distance d (entre la couche lumines-

cente et la couche métallique) et de l’architecture sont étudiés. Aussi, l’ion Eu3+ qui est connu
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pour être une excellente sonde structurale, est utilisé pour définir la structure locale du film de

Y2O3 :Eu3+ déposé par PLD dans la multicouche.

(a) (b) (c)

FIGURE 5.2: Schémas des 3 types d’architectures multicouches synthétisées par PLD avec : une

couche luminescente de Y2O3 :Eu3+ d’épaisseur 10 nm déposée (a) sur un film continu d’Al

d’épaisseur tAl
eq de 1,5 ou 15 nm (b) sur un film continu d’Al recouvert d’un film percolé d’Al

d’épaisseur tAl
eq = 1,5 ± 0,8 nm et (c) sur un film continu d’Al recouvert d’un film rugueux d’Al

d’épaisseur tAl
eq = 15 ± 3 nm. La distance d correspond à l’épaisseur de la couche passive de

Y2O3 entre Al et Y2O3 :Eu3+.

Pour rappel, la Figure 5.3 présente les images AFM de films d’Al d’épaisseur équivalente 1,5

et 20 nm déposés simultanément sur suprasil et sur Y2O3 :Eu3+. Sur suprasil l’Al forme un film

continu, alors que sur Y2O3 le film est dit percolé pour tAl
eq 1,5 ± 0,8 nm et rugueux pour tAl

eq = 15

± 3 nm. La rugosité mesurée par AFM est, en moyenne, 8 fois plus importante sur Y2O3 que sur

SiO2. Cette différence de comportement s’explique par la différence d’énergie de surface entre

SiO2 et Y2O3. Comme nous l’avons décrit amplement au Chap. 3, l’Al a une mouillabilité plus

élevée sur un substrat de suprasil que sur Y2O3.

5.2.1 Paramètres expérimentaux
Les films multicouches sont synthétisés par PLD avec le laser KrF. L’aluminium est déposé

sous vide (P = 10−7 mbar), alors que les couches d’oxydes sont déposées sous atmosphère d’oxy-

gène (PO2 = 10−3 mbar). Les épaisseurs des couches d’oxyde non dopé (couche passive) et dopé

Eu3+ sont déterminées à partir du taux de dépôt (nm/tir) obtenu par la mesure de l’épaisseur

d’un film épais (∼ 300 nm) par spectroscopie M-lines. L’épaisseur de chaque couche est alors

contrôlée en ajustant le nombre de tirs. L’épaisseur de la couche émettrice est gardée constante

(10 nm), alors que l’épaisseur d de Y2O3 varie de 0 à 60 nm. Le taux de dépot de l’aluminium

est calculé à partir de la mesure par profilométrie de l’épaisseur d’un échantillon épais (∼ 50

nm). Un échantillon de référence constitué d’une couche de Y2O3 :Eu3+ de 10 nm sur suprasil

est systématiquement synthétisé pour chaque série de films multicouches en début et en fin de la
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campagne de synthèse. En effet, les conditions de synthèse de la PLD ne sont pas toujours conser-

vées pour un nombre important de dépôts (diminution du taux de dépot avec le temps d’ablation

à cause notamment des pollutions sur le hublot). L’aspect de surface des films est contrôlé par

microscopie AFM, MET et MEB.

FIGURE 5.3: Images AFM 500x500nm d’un film d’Al t Al
eq ∼ 1,5 et 20 nm déposé simultanément

par PLD sur (a) SiO2 et (b) Y2O3.

Les propriétés de luminescence sont étudiées par spectroscopie de photoluminescence. Les

spectres d’émission sont fait pour λexc = 210 à 320 nm (autour de la BTC de Eu3+), les spectres

d’excitation et les mesures de déclins sont faits pour λem = 612 et 624 nm (raies principales

d’émission des ions Eu3+ dans Y2O3). Les conditions de synthèse et d’analyses sont résumées

dans la Table 5.1 suivante.

Al sur

SiO2

Al sur

Y2O3

Al sur

Y2O3

Y2O3

(couche

passive)

Y2O3 :Eu3+

(couche

active)

Épaisseurs (nm) 1,5 et 15 1,5 15 0 à 60 10

Aspect continu percolé rugueux continu continu

Calibration profilométrie M-lines

Taux de dépot (nm/tir) 0,001-0,002 0,008

Fluence (J/cm2) 2,6 2,3

Pression (mbar) 10−7 10−3 (O2)

TABLE 5.1: Conditions de dépôt des multicouches Al/Y2O3 :Eu3+
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5.2.2 Contrôle de la croissance de la couche Y2O3 :Eu3+ en utilisant les
ions Eu3+ comme sonde structurale locale

5.2.2.1 Changements structuraux : analyses par spectroscopie de luminescence

L’ion Eu3+ est une excellente sonde structurale de son environnement. En effet, la position

et l’intensité du spectre d’excitation et d’émission dépendent de la symétrie locale et du champ

cristallin ressenti par l’ion. La Figure 5.4 présente les spectres d’excitation et d’émission de (i)

Y2O3 :Eu3+sous forme massive, c’est à dire la poudre compactée et recuite (cibles) qui sert pour

la synthèse des films minces, et (ii) du nanofilm Y2O3 :Eu3+de 10 nm déposé sur suprasil. Les

mesures DRX ont montré que la cible de Y2O3 :Eu3+ synthétisée par voie solide est cristallisée

en phase cubique [JCPDS 41-1105], avec un paramètre de maille a 
 10,605 Å. La taille des

cristallites de Y2O3 :Eu3+ mesurée par DRX dans le matériau massif est de 69 ± 5 nm. Les films

n’étant pas recuits et de faible épaisseur (10 nm), par analyse DRX ils apparaissent amorphes.

L’analyse complémentaire par MET du nanofilm indique que le film de Y2O3 :Eu3+ est cristallisé

et que les cristallites ont un diamètre moyen de 1,7 ± 0,3 nm (plus d’informations paragraphe

5.2.2.2).

Les spectres d’excitation présentés Figure 5.4a ont été réalisés en collectant l’émission à 612

nm, qui correspond à la raie la plus intense 5D0 → 7F2 lorsque les ions Eu3+ se trouvent dans la

structure d’Y2O3 cubique, comme on le voit sur la Figure 5.4b. Dans la structure cubique Y2O3,

les ions Eu3+ sont principalement localisés dans les sites de symétrie C2 [147]. Quelques ions

Eu3+ sont aussi localisés en symétrie S6 mais leurs émissions sont beaucoup plus faibles [148].

Les bandes d’émission correspondant aux transitions 5D0 → 7Fj peuvent être excitées soit par

des transitions f-f intraconfigurationelles ou par la bande de transfert de charge (BTC). Cette

dernière est due à une interaction entre les ions Eu3+ et O2− de la liaison Eu-O, et sa position

varie en fonction de la structure de la matrice (cf. Chap.1). Pour des cristaux cubiques de Y2O3

de taille micrométrique, la BTC est maximale à 239 nm [149].

Dans le spectre d’excitation de l’ion Eu3+ pour λem = 612 nm, nous pouvons observer un net

décalage de la BTC entre le matériau massif et le film. Pour le nanofilm, le spectre d’excitation

de l’émission à 624 nm a également été enregistré. Cette émission correspond à la bande large

qui apparait lorsque la taille des cristallites diminue et elle est attribuée aux ions Eu3+ situés à

la surface ou dans des sites plus désordonnés [Fig. 5.4b]. Le spectre d’excitation nous montre

que plus la taille des cristallites diminue plus la BTC se décale vers le rouge. Dans le chapitre 1,

nous avons montré qu’un déplacement de la BTC était synonyme d’une modification cristalline.

Le décalage vers le rouge a été attribué à un désordre local qui apparaît dans les cristaux de

Y2O3 :Eu3+ nanocristallisés [150]. De plus Shang et al. [150] indiquent que la diminution en

taille entraîne un changement de la position des bandes d’énergie avec une diminution de la bande

interdite pour les nanocristallites. Ce décalage rejoint des observations antérieures reportées dans

la littérature sur l’étude des propriétés de nanocristallites préparées par combustion [149]. Dans

l’étude de Zhang et al., le décalage vers le rouge de la BTC est attribué (i) à l’augmentation du

nombre de coordination de l’ion Eu3+ (6 à 8) et (ii) à une modification de la longueur de la liaison

Eu-O quand les ions sont localisés en surface des nanocristallites [151]. Une étude de 1975

mentionne aussi un décalage vers le rouge de la BTC quand un film passe d’une structure cubique

à une structure monoclinique (qui entraîne une augmentation du nombre de coordination) [152].

Les spectres d’excitation du nanofilm (λem = 612 nm et 624 nm) montrent donc que lorsque

l’on dépose 10 nm de Y2O3 :Eu3+ les ions Eu3+ peuvent occuper deux types de sites : des sites
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de volume (sites cubiques classiques) et des sites de surface (ou sites perturbés d’une structure

apparemment proche d’une structure monoclinique) . Dans le cas du matériau massif, comme

les nanocristallites ont un diamètre de 69 nm, l’émission à 624 nm devient négligeable (faible

proportion de sites de surface) [Fig. 5.4b].

A partir des spectres d’excitation, il est possible de choisir notre longueur d’onde d’excita-

tion pour exciter de manière quasi sélective un site ou l’autre. L’excitation des sites cubiques

classiques des ions Eu3+ est faite pour λexc = 240 nm. Nous travaillerons aussi à λexc = 270 nm

où les deux types de sites sont excités dans le cas d’un film de 10 nm de Y2O3 :Eu3+ déposé sur

suprasil. L’excitation sélective des sites de surface est faite à λexc = 320 nm.
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FIGURE 5.4: (a) Spectres d’excitation de Y2O3 :Eu3+ massif (cible) pour λem = 612 nm (rouge)

et pour un film de 10 nm de Y2O3 :Eu3+ déposé sur SiO2 pour λem = 612 nm (noir) ou λem =

624 nm (gris) et (b) spectres d’émission de la cible (noir) et du film (gris) pour λexc = 270 nm.

Dans le cas de la synthèse des multicouches associant Al et Y2O3 :Eu3+, la première étape

consiste à identifier les modes de croissance de Y2O3 :Eu3+ sur Al ou sur SiO2 en utilisant

l’ion Eu3+ comme sonde structurale. La Figure 5.5 présente les spectres d’excitation d’un film

de 10 nm de Y2O3 :Eu3+ déposé sur suprasil (référence) et sur Al, sans et avec couche passive

(d = 0 et 20 nm), pour l’émission à 612 nm. La Figure 5.5 montre que lorsque Y2O3 :Eu3+ est

directement déposé sur l’Al, on observe un décalage vers le bleu et un affinement du spectre.

Cette modification est attribuée à une modification de la structure des cristallites déposées sur

Al [150]. Les films déposés directement sur l’Al serait mieux cristallisés que les films déposés

sur suprasil. Cette évolution se confirme par la mesure des spectres d’émission pour différentes

épaisseurs de couches passives pour différentes λexc.

La Figure 5.6 présente les spectres d’émission pour les transitions 5D0→7FJ réduites au

multiplet J=0, 1, 2, pour une couche de Y2O3 :Eu3+ déposée sur suprasil (référence) et sur une

couche continue d’Al avec une couche tampon d’épaisseur d = 0, 20, 60 nm.

Sous excitation à 240 nm [Fig. 5.6a ; 5.6c], les spectres présentent tous les mêmes raies

d’émission associées principalement aux ions Eu3+ dans la symétrie C2 [147][153]. Sous ex-

citation à 270 nm [Fig. 5.6b ; 5.6d], on observe un élargissement des spectres sauf pour le film
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déposé directement sur Al. Pour la référence et pour d = 20 nm, les spectres d’émission de la

transition 5D0→7F0,1 [Fig. 5.6b] présentent un épaulement de l’émission 5D0→7F0 et un clair

élargissement 5D0→7F1. Ces émissions suggèrent que le film est constitué de deux sites ce qui

est caractéristique des petites cristallites [149].
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FIGURE 5.5: Spectres d’excitation d’un nanofilm de Y2O3 :Eu3+ déposé sur SiO2 (référence) et

sur une couche d’Al sans couche passive (d = 0nm) et avec une couche passive (d =20nm) pour

λem = 612 nm.

Ces observations sont cohérentes avec l’émission de la transition 5D0→7F2 [Fig. 5.6d]. Pour

l’échantillon de référence et à mesure que la distance d augmente, l’épaulement à environ 613

nm s’élargit vers des longueurs d’onde plus élevées, et une large bande apparait à 624 nm. Ces

modifications indiquent clairement que les films de 10 nm de Y2O3 :Eu3+ déposés sur suprasil

ou sur Y2O3 sont constitués d’ions Eu3+ distribués dans différents sites qui ressentent un champ

cristallin différent. Par analogie avec les conclusions d’études menées sur des poudres nanocris-

tallines synthétisées par combustion, nous pouvons attribuer ces modifications spectrales à la

présence d’ions Eu3+ localisés dans un environnement perturbé à la surface des cristallites. Dans

le cas de Y2O3 :Eu3+ déposé directement sur Al (d = 0 nm), l’émission des sites de surface n’est

pas visible. Ceci suggère que la taille des cristallites est plus importante dans le film déposé sur

Al ce qui conduit à la diminution du ratio surface/volume.
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FIGURE 5.6: Spectres d’émission (transitions 5D0→7F0,1,2) du nanofilm de Y2O3 :Eu3+ déposé

sur suprasil (référence) et sur Al avec différentes épaisseurs de couche passive d, obtenue sous

excitation (a)(c) à 240 nm, et (b)(d) à 270 nm.

Toutefois je nuance cette hypothèse car l’émission de ces pics additionnels apparaît proche

de l’émission des sites B et C de la structure monoclinique des ions Eu3+. Lorsque les ions Eu3+

occupent les sites monocliniques le nombre de coordination augmente de 6 (structure cubique)

à 7 et la symétrie locale diminue [14]. Une étude menée par Martinet et al. sur Lu2O3 :Eu3+

déposé par PLD montre que lorsque le diamètre des cristallites diminue, on passe d’une struc-

ture cubique à monoclinique mais ce changement de phase est généralement observée à haute

température [154]. En revanche, d’autre études suggèrent que les sites perturbés en surface des

cristallites cubiques ont une symétrie proche de la phase monoclinique [151][155] ce qui conforte

l’existence de sites de surface et de volume pour nos films étant donné que nous sommes à tempé-

rature ambiante. En faite, ces deux conclusions se rejoignent car si la taille des cristaux diminue,

les sites de surfaces sont présents en majorité et on génère des nanocristallites “monocliniques”.

Les modifications des propriétés de luminescence ne dépendent pas uniquement de la taille

des nanocristallites mais aussi des voies de synthèse et des traitements post-synthèse [156]
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comme le montrent les différences d’émission pour des nanopoudres produites par sol-lyophilisation

[157], précipitation colloïdale [158] ou par LECBD (Low Energy Cluster Beam Deposition)

[159]. Les propriétés de surface ont un rôle crucial. Dans notre cas, les films étant élaborés

par la même méthode on peut assimiler les raies additionnelles à l’émission des sites de surface

plus nombreux dans le cas de films moins bien cristallisés.

Afin d’obtenir l’évolution du pourcentage d’ions Eu3+ dans les sites de surface en fonction

de d nous avons ajusté les spectres d’émission enregistrés. L’ajustement est fait sur la transition
5D0→7F0 et 5D0→7F2. Cependant, l’analyse est plus aisée sur la bande d’émission 5D0→7F2

car elle est la plus intense. Le niveau 7F2 est éclaté par le champ cristallin en cinq sous niveaux

(2J+1=5) dans la symétrie cubique, il y a donc 5 transitions par site.

Une représentation schématique des étapes d’ajustement effectuées est présentée en Figure

5.7. Dans un premier temps, nous avons excité sélectivement chacun des sites à λexc = 210 nm

(sites de volume) et à λexc = 320 nm (sites de surface) sur l’échantillon de référence (Y2O3 :Eu3+

avec une épaisseur de 10 nm déposé sur suprasil). Les spectres d’émission correspondant nous

ont permis de définir les 5 gaussiennes respectives à chacune des symétries. La position, la largeur

et le ratio d’intensité entre elles sont fixés et gardés constants pour la suite de l’analyse. Ainsi, la

somme des 5 gaussiennes par symétrie nous permet de définir la courbeC1 etC2 pour l’émission

des sites de surface et de volume respectivement. Pour finir, on définit la courbe d’ajustement des

spectres d’émission expérimentaux lorsque les deux sites sont excités (λexc = 270 nm) C3 tel

que :

C3 = C1× x+ C2× (1− x) (5.1)

avec x l’unique variable d’ajustement définie comme étant le % de sites de volume par rapport

au nombre total de sites (volume + surface). La même démarche est effectuée sur la transition
5D0→7F0 mais cette fois-ci, comme le niveau 7F0 n’est pas dégénéré par le champ cristallin

(2J+1=1), il n’y a qu’une transition par site. Ainsi, lorsque le pic 7F0 se dédouble, l’ion Eu3+

occupe deux sites de symétrie différentes. Dans ce cas, l’ajustement est effectué par deux gaus-

siennes centrées à 580,5 nm pour l’ion en site de volume (C2) et 579,5 pour l’ion en site de

surface (C1) [13]. Cependant, bien que plus facilement dissociable, l’analyse des sites de surface

et de volume via cette transition n’a pas pu être effectuée sur toutes les distances d, étant donné

la faible intensité d’émission 5D0→7F0.

La Figure 5.8 présente un exemple d’ajustement des spectres d’émissions des transitions
5D0→7F0 et 5D0→7F2 dans le cas où Y2O3 :Eu3+ est directement déposé sur suprasil (réfé-

rence) ou directement sur Al (soit d =0 nm). Les résultats d’ajustement du pourcentage de sites

de volume x en fonction de la distance d entre Y2O3 :Eu3+ et Al sont reportés Figure 5.9. Les

ajustements des transitions 5D0→7F0 (croix rouge) et 5D0→7F2 (carré noir) sont cohérents. Cet

ajustement nous montre que plus la distance d augmente, plus la proportion de sites de volume

diminue jusqu’à atteindre la valeur de la référence. A partir de d ∼ 10 nm, la cristallinité de

Y2O3 :Eu3+ n’est quasiment plus influencée par la couche d’Al sous jacente. Ce résultat est

cohérent avec les évolutions des spectres d’excitation discutées précédemment [Fig. 5.5]. Cette

évolution en fonction de d confirme aussi notre hypothèse concernant la croissance de nanocris-

tallites de tailles variables entre un dépôt de Y2O3 :Eu3+ sur suprasil ou Al.
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FIGURE 5.7: Représentation schématique de la procédure d’ajustement utilisée pour la détermi-

nation du % de sites de volume en fonction de d présentée Fig. 5.9.
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FIGURE 5.8: Ajustements des spectres d’émission (transitions 5D0→7F0,2) d’un nanofilm de

Y2O3 :Eu3+ déposé sur (a)(c) suprasil ou (b)(d) sur Al, obtenus sous excitation à 270 nm. La

courbe verte, C1, et la courbe rouge, C2, correspondent aux sites de surface et de volume res-

pectivement. La courbe bleu C3 correspond à l’ajustement du spectre d’émission expérimental.
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FIGURE 5.9: Évolution du pourcentage d’Eu3+ dans les sites de volume en fonction de l’épais-

seur entre la couche d’Al et de Y2O3 :Eu3+ . Les pourcentages sont extraits de l’ajustement

du pic 7F2 (noir) et 7F0 (rouge). Les lignes correspondent aux pourcentages extraits de l’ajuste-

ment du spectre d’émission de la référence (plusieurs échantillon), soit Y2O3 :Eu3+ déposé sur

suprasil dans les mêmes conditions.
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5.2.2.2 Changement structuraux : analyses par Microscope Électronique à Transmission

Ces analyses spectroscopiques ont été confirmées par les analyses MET des deux films de

Y2O3 :Eu3+ (10 nm) déposés par PLD : un film de référence déposé sur grille de SiO2 et un

film déposé sur une grille de SiO2 initialement recouverte d’un film de 5 nm d’Al [Fig. 5.10].

Les cristallites sont visibles sous forme de points noirs, certaines sont entourées [Fig. 5.10a]

pour faciliter la visibilité car la résolution du microscope utilisé n’est pas idéale pour la faible

taille de nos structures. La résolution des images MET n’a pas pu être optimisée en raison d’une

modification de la taille des cristallites (augmentation de ∼ 2 nm à 10-20 nm) sous l’effet du fais-

ceau d’électrons (avec l’augmentation de la haute tension et du grandissement). Toutefois, nous

voyons Figure 5.10a, que lorsque Y2O3 :Eu3+ est déposé sur SiO2 la répartitions des cristallites

est homogène et dense alors que sur Al [Fig. 5.10b] la répartition est plus aléatoire. La distri-

bution en taille des cristallites de Y2O3 :Eu3+ déposé sur SiO2 ou sur Al est présentée Figure

5.11. Pour Y2O3 :Eu3+ sur SiO2 la distribution en taille des nanoparticules peut être ajustée par

une distribution log-normale [160]. La taille moyenne des cristallites est de 1,7 nm ± 0,3 nm. Le

dépot de Y2O3 :Eu3+ sur Al présente une distribution inhomogène avec un diamètre allant de

1,8 à 20,7 nm. La densité de particules est ≈ 60 fois plus faible sur Al.

(a) (b)

FIGURE 5.10: Images MET des nanocristallites de Y2O3 :Eu3+ déposé sur (a) SiO2 ou (b) sur

une couche continu d’Al. L’insert présente une image haute résolution d’une nanocristallite de

Y2O3 :Eu3+ sur Al.

A partir des données microscopiques et des mesures de fluorescence, nous proposons d’esti-

mer l’épaisseur δ de la couche perturbée en surface autour du cœur cubique pour une nanocristal-

lite de Y2O3 :Eu3+. La taille moyenne des cristallites est estimée à 1,7 ± 0,3 nm et le pourcentage

de sites de volume est de 8% pour la référence [Figure 5.9]. En supposant que les cristallites de

Y2O3 :Eu3+ soient sphériques, δ est évalué à 0,7 nm à partir de l’équation suivante :

4/3×πr3−4/3×π(r−δ)3

4/3×πr3 = 1− % sites de volume

Cette valeur est cohérente avec l’étude menée dans le cadre de la thèse de Diane Keith Williams
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qui étudie la dépendance en taille des spectres de luminescence de Y2O3 :Eu3+ [17]. Dans le

cas de Y2O3 :Eu3+ sur Al, la dispersion en taille est trop importante pour pouvoir évaluer un

diamètre moyen et donc δ (avec les valeurs extrêmes de diamètre de 1,8 et 20,7 nm on a respec-

tivement δ = 0,03 nm et 0,5 nm).
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FIGURE 5.11: Distribution du diamètre des nanocristallites de Y2O3 :Eu3+ déposées sur SiO2

ou sur une couche continue d’Al extraite des analyses MET.

Ainsi nous avons vu que les processus de croissance de Y2O3 :Eu3+ dépendent de la distance

entre la couche émettrice et la couche sous-jacente d’Al. Pour la suite de l’étude nous nous foca-

liserons uniquement sur les sites de volume qui sont excités à 240 nm afin d’éviter un mélange

entre un effet de structure et un processus plasmonique.

5.2.3 Influence de la distance d et de l’architecture
Nous avons étudié l’influence de la distance d entre les émetteurs Eu3+ et un film d’Al sur

les propriétés de luminescence des ions Eu3+. Les différentes architectures que nous avons fa-

briquées et étudiées pour identifier les mécanismes de couplage sont présentées Figure 5.2. Pour

chaque type d’architecture, un panel d’échantillons avec différentes distances d (entre 0 et 60

nm) a été élaboré. Chaque série d’architecture a été réalisée plusieurs fois pour tester la repro-

ductibilité des résultats. Tous les films multicouches ont été synthétisés à température ambiante

pour éviter l’inter-diffusion entre les couches. Nous avons étudié l’influence de la présence d’Al

sur les propriétés de luminescence des ions Eu3+ en excitant à 240 nm afin de s’affranchir de

l’effet structural (cf. paragraphe 5.2.2 précédent).

L’architecture A permet d’étudier le couplage entre une couche émettrice et un film d’Al

continu. Deux épaisseurs de films d’Al ont été testées : tAl
eq = 1,5 ± 0,8 nm et 15 ± 3 nm. Les

architectures B et C permettent d’observer l’effet d’une couche percolée ou rugueuse déposée
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sur le film émetteur. Dans l’architecture B, le film d’aluminium percolé a une épaisseur tAl
eq = 1,5

± 0,8 nm. Dans l’architecture C, le film d’Al d’épaisseur tAl
eq = 15 ± 3 nm est rugueux, avec des

trous remplis en partie.

La caractérisation de la résonance plasmon de surface LSPR s’est faite pour différentes épais-

seurs tAl
eq de film d’Al allant de 1,5 à 15 nm. Toutefois pour les films avec tAl

eq < 5 nm le rapport

signal sur bruit était trop faible avec notre équipement de mesure d’absorbance. Cette limitation

de mesure pour des films d’Al trop fins a précédemment été décrite dans la littérature par Ray

et al. [27]. L’une des explications peut aussi venir de l’oxydation à l’air de notre couche d’Al.

Comme la couche est seulement de 1,5 nm, pour ces épaisseurs le ratio entre Al2O3 et Al est

important ce qui diminue l’intensité de la résonance [5]. Ce ratio est estimé à ∼ 50 % à partir

des analyses XRR de ce film qui indique une épaisseur d’Al tXRR
Al = 1 ± 0,3 nm et une épais-

seur d’oxyde tXRR
Al2O3 = 0,9 ± 0,2 nm. C’est pourquoi nous présentons la résonance plasmon LSPR

d’un film de 5 nm en Figure 5.12 qui ne présentent pas ces inconvénients mais qui donne tout de

même une bonne indication sur la propriété plasmonique de notre film. L’absorbance présente

une large bande centrée à 300 nm ce qui est caractéristique d’un film de structure aléatoire. La

bande d’absorption recouvre la BTC de Y2O3 :Eu3+ mais pas l’émission [Figure 5.5] ce qui

suggère un effet de couplage potentiel avec l’absorption. Rappelons que, comme nous l’avons vu

dans le chapitre 3, dans le cas d’un film continu d’Al déposé sur suprasil il n’y a pas de bande

plasmon [Fig. 3.15].
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FIGURE 5.12: (a) Absorbance d’un film percolé d’Al déposé sur Y2O3 :Eu3+ (courbe noire). (b)

Spectres d’émission (λexc = 240 nm ) et (c) d’excitation (λem = 612 nm) d’un film de 10 nm de

Y2O3 :Eu3+ (référence).
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5.2.3.1 Architecture A : effet d’un film continu

La Figure 5.13 présente l’évolution de l’intensité de l’émission des ions Eu3+ à 612 nm (raie

la plus intense) normalisée par l’intensité de la référence en fonction de d. L’intensité de référence

correspond à l’intensité d’un film déposé sur suprasil. Lorsque la valeur est supérieure à 1, il y a

une exaltation de la luminescence alors qu’un facteur inférieur à 1 indique une extinction de la

luminescence.
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FIGURE 5.13: Evolution du facteur d’exaltation d’un film de Y2O3 :Eu3+ pour λexc = 240 nm en

fonction de la distance d entre la couche d’Al (tAl
eq = 15 nm) et la couche luminescente. Le facteur

d’exaltation est le rapport entre l’intensité de l’émission à 612 nm de la structure Al/Y2O3 :Eu3+

par rapport à une couche de Y2O3 :Eu3+ seule. La courbe en pointillée est un guide de l’oeil.

Sur les films d’Al épais (tAl
eq = 15 nm), on observe une extinction du signal pour des distance

d ≤ 20 nm. Cette extinction est du à une relaxation non radiative de l’émission des ions émetteurs

vers le métal [32]. Dans le cas d’un dépôt sur une couche ultrafine d’Al (tAl
eq = 1,5 nm) aucun

effet à courte distance n’est observé, il n’y a ni exaltation ni extinction. La couche d’Al n’est pas

suffisamment épaisse pour provoquer l’extinction du signal de luminescence.

5.2.3.2 Architecture B : effet d’un film percolé tAl
eq = 1,5 ± 0,8 nm

De la même manière que précédemment, la Figure 5.14 présente l’évolution de l’intensité

de l’émission de l’ion Eu3+ à 612 nm en fonction de la distance d. Nous pouvons distinguer

deux distances de couplage optimales pour l’exaltation de Eu3+. La première apparaît à courte

distance d = 0 nm (sans couche passive), et la deuxième apparaît à plus longue distance pour

d ≈ 20 nm. L’exaltation à courte distance peut être attribuée à un couplage avec le plasmon de

surface localisé du au film percolé d’Al du dessus. En effet, la nanostructure du film percolé

permet d’exalter le champ électromagnétique local à proximité des particules métalliques [161].
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FIGURE 5.14: Evolution du facteur d’exaltation d’un film de Y2O3 :Eu3+ pour λexc = 240 nm en

fonction de la distance d entre la couche d’Al (tAl
eq = 1,5 nm) et la couche luminescente. Le facteur

d’exaltation est le rapport entre l’intensité de l’émission à 612 nm de la structure Al/Y2O3 :Eu3+

par rapport à une couche de Y2O3 :Eu3+ seule. La courbe en pointillée est un guide de l’oeil.

Avec une couche de Y2O3 :Eu3+ déposée sur un film continu d’Al d’épaisseur tAl
eq = 1,5 nm

sans couche passive et sans la couche percolée du dessus,il n’y pas d’exaltation ni d’extinction.

Ce résultat nous permet de vérifier que l’exaltation à courte distance n’est pas due à l’augmen-

tation de la taille des cristallites mais bien à la résonance plasmon du film percolé. Un effet

similaire d’exaltation à courte distance a été observé pour des structures Al/émetteur avec des

épaisseurs de films comparable [27][87].

Notons que pour d = 0 nm, il n’y a pas d’extinction de la luminescence. Cela peut être

expliqué par le fait (i) qu’il y a une couche d’alumine native tampon estimé à 0,9 ± 0,2 par XRR

et/ou (ii) que notre couche émettrice Y2O3 :Eu3+ ayant une épaisseur de 10 nm, les ions Eu3+

(distribués sur l’épaisseur) sont en réalité à différentes distances de l’Al. Dans l’étude proposée

par Derom et al. (présentée dans le Chap. 1) seul les ions Eu3+ à d < 2 nm d’une surface d’Ag

sont affectés par l’extinction. Ainsi, dans notre évaluation du facteur d’exaltation, comme l’on

considère l’ensemble de la couche, le facteur d’exaltation est moyenné sur les 10 nm de la couche

émettrice. Un autre phénomène à envisager pour le processus d’exaltation à courte distance est le

potentiel couplage entre la couche d’Al du dessus et celle du dessous. En effet, on peut supposer

que le couplage entre la couche continue d’Al et le film percolé s’apparente au modèle des

dimères d’Al [87][162]. Afin d’évaluer un potentiel effet dimère à courte distance, G. Colas

des Francs (dans le cadre d’une collaboration avec l’ICB) a calculé le facteur d’exaltation du

champ électromagnétique entre un dimère d’Al [Fig. 5.15] en considérant des particules oblates

d’Al de 2,5x5x5 nm3. Le système considéré est éclairé par une onde plane I0 = 1 et l’intensité

normalisé I , représentée en ordonnée, est l’intensité calculée au centre du dimère en fonction de
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dAl/Al, la distance entre les deux oblates d’aluminium. Autrement dit, I correspond au facteur

d’exaltation du champ électromagnétique pour le dimère d’Al considéré. Les calculs d’intensité

sont faits pour λ = 265 nm soit la résonance plasmon calculée lorsque la séparation entre les deux

particules dAl/Al est de 5 nm.
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FIGURE 5.15: Facteur d’exaltation calculé en fonction de la distance d entre un dimère Al-Al.

Le maximum d’exaltation apparait pour dAl/Al ∼ 3,5 nm et diminue d’un facteur 5 quand la

distance entre les particules du dimère augmente de 3,5 à 10 nm. Dans notre étude expérimentale,

la couche active Y2O3 :Eu3+ a une épaisseur de 10 nm ce qui signifie que pour d = 0 nm (pas

de couche passive) la distance entre les couches d’Al dAl/Al est de 10 nm. Le calcul prévoit

alors une exaltation d’un facteur 4 (pour dAl/Al = 10 nm) ce qui est du même ordre grandeur que

notre mesure expérimentale qui indique un facteur 2 pour d = 0. Par ailleurs, comme le calcul

indique une exaltation maximum d’environ 20 quand dAl/Al ∼ 3,5 nm, la synthèse d’une couche

de Y2O3 :Eu3+ plus fine devrait permettre une exaltation plus importante dans le cas d’un effet

dimère. Cette étude n’a pas pu être menée à cause d’une modification de la cristallinité quand on

passe d’une épaisseur de 10 nm à 4 nm pour Y2O3 :Eu3+.

Dans un deuxième temps, quand la distance d augmente de 0 à 10 nm, le facteur d’exaltation

diminue pour revenir à 1. Cela suggère que pour d ≥ 10 nm, le film Y2O3 :Eu3+ n’est plus affecté

par le plasmon de surface localisé. Enfin une deuxième exaltation apparaît à plus longue distance.

Celle ci peut être attribuée à l’effet collectif des particules d’Al. Le film d’Al peut être considéré

comme un miroir de basse qualité [33]. Cet effet a déjà été étudié dans une étude précédente de

l’équipe concernant le couplage entre des nanoparticules d’Ag et un film de Y2O3 :Eu3+ [4].

La Figure 5.16 montre l’évolution des déclins de l’émission à 612 nm en fonction de d com-

parée à la référence. Le temps de vie moyen est τ ≈ 0,80 ms pour la référence. Le caractère

multiexponentiel est accentué pour d ≤ 15 nm. Cette accentuation est probablement due à la

distribution des distances entre l’émetteur et la surface métallique évoquée précédemment. En
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effet, les ions Eu3+ proches du métal (sur les premiers nm) sont affectés par les transferts non

radiatifs vers le métal ce qui implique une réduction de temps de vie (composante courte) [163].

Cette composante courte est un bon indicateur qui nous permet d’appuyer notre hypothèse sur

le fait que les ions Eu3+ ne sont pas affectés de la même manière par le métal. La composante

longue est la même, peu importe la distance, ce qui indique que l’augmentation de l’émission

est du à une exaltation de l’absorption dans la BTC par couplage avec les couches d’Al. Afin

de traiter de manière plus approfondie nos déclins, nous avons voulu extraire la contribution de

chaque distance pour les déclins à d ≤ 10 nm. L’idée est de synthétiser des couches émettrices

plus fines (typiquement 2-4-7-10 nm) pour d = 0 nm afin d’avoir un déclin de plus en plus mo-

noexponentiel à mesure que l’épaisseur diminue. Toutefois, cela n’a pas pu aboutir à cause des

modifications de le structure cristalline locale du film de Y2O3 :Eu3+ qui est très vite modifiée

pour ces épaisseurs. Les comparaisons de déclins sont alors délicates quand l’épaisseur de la

couche active diminue.
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FIGURE 5.16: Déclins de luminescence de l’émission à 612 nm d’un film de Y2O3 :Eu3+ pour

λexc = 240 nm en fonction de la distance d.

5.2.3.3 Architecture C : effet d’un film rugueux avec tAl
eq = 15 ± 3 nm

Afin d’étudier l’effet de l’influence de l’épaisseur d’Al, nous avons synthétisé le même type

de multicouches en modifiant l’épaisseur d’Al à tAl
eq = 15 nm. Une étude menée par Ray et al. qui

étudie le facteur d’exaltation dans l’UV d’un fluorophore biologique déposé sur des films d’Al

élaborés par évaporation, a montré qu’une épaisseur de 10 nm d’Al était la plus favorable pour

l’exaltation (x8,5). Lorsque le film d’Al passe d’une épaisseur de 2 à 10 nm le facteur d’exaltation

augmente de 1,5 à 8,5. Cette augmentation est attribuée au fait que pour des épaisseurs d’Al

plus faibles, le film est discontinu, une grande partie du fluorophore est alors en contact avec le
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substrat de quartz [27].

La Figure 5.17 présente l’évolution du facteur d’exaltation en fonction de la distance d en

prenant pour référence la structure monocouche (architecture A). On mesure alors un facteur

d’exaltation ∼ 12 à courte distance (d = 0 nm) qui diminue quand la distance augmente de la

même manière que le cas précédent (avec tAl
eq = 1,5 nm). Le film percolé à une structure de

l’ordre de la longueur d’onde (cf. Chap. 3) ce qui permet aux rugosités de surface de supporter

un plasmon de surface localisé dans le champ proche de la nanostructure. L’oscillation collec-

tive des électrons d’Al permet de créer un champ électrique supplémentaire au champ incident

d’excitation. Ainsi, de manière similaire au cas précédent, l’augmentation du champ électrique

autour du fluorophore permet d’augmenter l’efficacité d’excitation étant donné que les longueurs

d’onde de résonance plasmon de l’Al et de la BTC sont couplées. Lorsque la distance augmente

(d > 10 nm), la luminescence décroit jusqu’à atteindre un facteur d’exaltation proche de 1, ce qui

indique que la contribution de la couche rugueuse supérieure n’a plus d’effet sur la luminescence.
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FIGURE 5.17: Evolution du facteur d’exaltation d’un film de Y2O3 :Eu3+ pour λexc = 240 nm en

fonction de la distance d entre la couche d’Al (tAl
eq = 15 nm) et la couche luminescente. Le facteur

d’exaltation est le rapport entre l’intensité de l’émission à 612 nm de la structure Al/Y2O3 :Eu3+

recouverte par un film rugueux d’Al par rapport à la structure Al/Y2O3 :Eu3+ non recouverte.

La courbe en pointillée est un guide de l’oeil.

5.2.3.4 Conclusion

Nous avons étudié trois types d’architectures : l’architecture A nous montre que sur un film

continu d’Al on observe une extinction de la luminescence pour des distances d ≤ 20 nm. Si

le film d’Al est trop fin, il n’y a pas d’effet sur l’extinction. D’après l’étude des films avec une
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architecture multicouche de type B, nous pouvons conclure qu’un film percolé permet d’exalter

la luminescence d’un facteur 2 à très courte distance (d < 5nm) et à moyenne distance (d ∼
20 nm). Ces deux effets sont attribués respectivement au plasmon localisé et à un effet collectif

des particules. Enfin d’après la dernière étude de l’architecture C, nous pouvons voir qu’un film

rugueux permet d’obtenir une exaltation d’un facteur 12. Les perspectives seraient d’élaborer

des films multicouches permettant de placer le film émetteur entre deux couches rugueuses. Pour

cela, une couche tampon d’Y2O3 devra être placé avant le dépôt du premier film d’Al. Cette

étude n’a pas été menée pendant la durée de la thèse mais elle est prévue prochainement.

5.3 Effet photonique par structuration sur membrane d’alu-
mine poreuse

Notre étude précédente a montré qu’il était possible, par couplage avec une nanostructure

d’Al, d’exalter l’absorption de la couche émettrice Y2O3 :Eu3+. Une autre alternative proposée

dans la littérature consiste à associer une couche luminescente avec une structure photonique.

La structure photonique permet un contrôle de l’interaction lumière-matière, qui, en fonction de

sa structure, peut exalter l’absorption des terres rares (TR) [3] et/ou améliorer l’extraction de

la lumière de la couche luminescente [164]. Le cristal photonique (CPh) peut être, soit réalisé

directement sur la couche luminescente, soit au dessus en déposant une couche transparente de

haut indice de réfraction sur la couche luminescente. Dans les deux cas, les CPh sont générale-

ment synthétisés par lithographie [3][49][164]. Cette technique est bien maitrisée et permet un

contrôle précis de la structure photonique (maille, période..). Toutefois, la lithographie est une

technique d’élaboration complexe, longue à mettre en oeuvre et chère. Ici, nous proposons une

alternative pour la fabrication d’une structure similaire à des CPh en utilisant des membranes

d’alumine poreuses (PAM) comme substrat. Le groupe de Martin a été parmi les premiers à uti-

liser ce type de membranes nanostructurées comme masque pour la fabrication d’un réseau de

nanoplots avec une période contrôlée [165]. Les PAM ont aussi été utilisées pour la synthèse de

matériaux auto-organisés qui trouvent des applications dans différents domaines e.g. capteurs

électrochimiques [166], composants optiques [167]. La fabrication et les propriétés de CPh 2D

des membranes PAM sont décrites dans la littérature [135].

Dans cette thèse, l’idée a été d’associer la membrane PAM avec la couche émettrice Y2O3 :Eu3+

de haut indice qui peut reproduire la structure du substrat lors de la croissance. De manière ra-

pide et efficace, il est ainsi possible d’obtenir un film structuré pseudo périodiquement. Ainsi,

les propriétés d’absorption et d’émission pourraient être modifiées. Dans cette étude, nous al-

lons présenter dans un premier temps la fabrication et la caractérisation d’un film Y2O3 :Eu3+

déposé sur membrane. En tirant bénéfice de l’auto-organisation de la couche active, nous mon-

trerons qu’il est possible d’obtenir une structure ayant des propriétés de CPh dans la couche de

Y2O3 :Eu3+ elle-même. Les propriétés de fluorescence de ces structures sont étudiées et compa-

rées à une couche luminescente Y2O3 :Eu3+ continue déposée sur suprasil. La compréhension

des propriétés de luminescence est discutée en complétant nos mesures expérimentales par des

calculs d’absorption de la structure par la méthode RCWA (Rigourous Coupled Wave Analysis).
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5.3.1 Paramètres expérimentaux
Les films minces de Y2O3 :Eu3+ sont déposés par PLD avec le laser ArF. Le dépôt se fait

à 10 Hz, sous pression d’oxygène PO2 = 1.10−3 ou 1.10−1 mbar avec une fluence de 2,3 J/cm2.

Les dépôts sont fait sur suprasil et sur différents types de membranes commerciales (PAM). Le

nombre de tirs est ajusté pour avoir une épaisseur de 60 ± 5 nm. Le taux de dépôt est évalué par

spectroscopie M-lines puis l’épaisseur du film sur suprasil est contrôlée par profilométrie. Les

membranes PAM utilisées sont des membranes désordonnées d’épaisseur 60 μm (Anodisc13,

Whateman) avec des tailles de pores annoncées à 100 nm ou 200 nm. Elles seront appelées dans

la suite de ce paragraphe noPAM100 et noPAM200 respectivement. Avant et après le dépôt, les

membranes sont analysées par MEB. Les images MEB sont traitées avec le logiciel ImageJ, ce

qui permet de déterminer le diamètre moyen des pores (d), la période (p) et la porosité définis

comme le ratio surface de trous/surface totale. Pour la caractérisation des propriétés optiques

nous avons réalisé des analyses par spectroscopie de luminescence. Les mesures de luminescence

ont été principalement faites dans la sphère intégrante (Labsphere), afin de prendre en compte la

totalité de l’émission induite par la structuration de surface. Les spectres d’excitation sont réalisés

hors sphère car le signal d’émission de nos films est trop faible dans la sphère sous excitation par

la lampe Xe. La modélisation est basée sur la méthode RCWA. Pour les calculs, on considère que

notre structure se compose d’une maille triangulaire conformément aux études de la littérature

qui mentionnent l’utilisation de membrane PAM comme cristal photonique [135][168].

5.3.2 Contrôle de la croissance
La Figure 5.18 présente la morphologie du film déposé sur la membrane noPAM200 à haute

et basse pression d’oxygène.

FIGURE 5.18: Images MEB d’un film de Y2O3 :Eu3+ (teq = 60 ± 5 nm) déposé sur une mem-

brane macroporeuse noPAM200 sous pression d’oxygène variable.

A basse pression, PO2 = 1.10−3 mbar, le film de Y2O3 :Eu3+ déposé sur membrane réplique

la structure du substrat. A cette pression, l’énergie cinétique des espèces est élevée, la crois-

sance est donc dominée par des processus de diffusion à la surface. La diffusion permet une
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auto-organisation et une structuration de la couche active. A l’opposé, lorsque l’on augmente la

pression d’oxygène dans l’enceinte (PO2 = 1.10−1 mbar) la collision des espèces a lieu essentiel-

lement dans la plume ce qui réduit l’énergie cinétique des espèces ablatées lorsqu’elles arrivent

sur le substrat. Les agrégats sont préférentiellement formés dans le plasma et la diffusion à la

surface est réduite. Cela permet de recouvrir les pores et d’obtenir une structure continue mais

très rugueuse (amas à la surface).

Dans notre cas, l’objectif a été de structurer la couche active, les dépôts de Y2O3 :Eu3+ avec

des propriétés photoniques modifiées. Les synthèses sont donc réalisées à basse pression afin

d’obtenir un dépôt qui reproduit la topographie de la membrane sous-jacente. Les paramètres de

dépôt sont gardés constants, seule la nature du substrat est modifiée. La Figure 5.19 présente les

trois types de structures étudiées en luminescence, soit un dépôt de Y2O3 :Eu3+ avec teq = 60 ±
5 nm déposé sur suprasil (structure lisse) [Fig. 5.19a], sur noPAM100 [Fig. 5.19b] et noPAM200

[Fig. 5.19c].

1 μm
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FIGURE 5.19: Images MEB d’un film de Y2O3 :Eu3+ (teq = 60 ± 5 nm) déposé sur (a) suprasil,

(b) noPAM100 et (c) noPAM200 pour PO2=1.10−3 mbar.

Les images MEB ont été analysées avec ImageJ afin de déterminer les périodes et les dia-

mètres moyens de nos structures. A titre d’exemple, je présente les données extraites de l’analyse

de l’image noPAM200 en Figure 5.20, avec un profil du contraste de l’image permettant d’extraire

la période moyenne de la structure et la distribution en taille du diamètre de pores. Les paramètres

extraits pour les deux membranes utilisées sont présentés dans la Table 5.2.

Échantillons Diamètres des pores (nm) Périodes (nm) Porosité

noPAM200 213 ±28 315 ±28 0,41

noPAM100 105 ±28 140 ±30 0,51

TABLE 5.2: Moyennes du diamètre des pores, de la période et la porosité évaluée à partir du

traitement des images MEB par ImageJ.
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FIGURE 5.20: (a) Profil brut extrait d’une image MEB de noPAM200 et (b) distribution de la

taille des pores de noPAM200 avec l’ajustement gaussien correspondant.

5.3.3 Influence de la structure sur les propriétés de luminescence

5.3.3.1 Exaltation de la luminescence
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FIGURE 5.21: Spectres d’excitation de Y2O3 :Eu3+ (teq = 60 ± 5 nm) pour λem = 612 nm déposé

sur suprasil ou sur une membrane macroporeuse noPAM100 et noPAM200.

Nous avons réalisé des analyses par spectroscopie de luminescence afin d’étudier l’influence
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de la structure (diamètres des pores et périodes) sur les propriétés de luminescence. La Figure

5.21 présente les spectres d’excitation de l’émission la plus intense d’un film de Y2O3 :Eu3+

(λem = 612 nm) déposé simultanément sur suprasil, noPAM100 et noPAM200 [Fig. 5.19]. En in-

sert apparaît un zoom sur les raies d’excitation f-f. Le dépôt sur membrane permet d’exalter la

luminescence de Y2O3 :Eu3+ sur l’ensemble du spectre d’excitation (λexc = 210 à 500 nm), avec

une exaltation préférentielle pour Y2O3 :Eu3+ déposé sur noPAM200 (spectre rouge). Habituel-

lement, un CPh organisé est sélectif en longueur d’onde d’excitation [3][18]. Ici, ce n’est pas le

cas car la couche de Y2O3 :Eu3+ formée sur la membrane macroporeuse est désordonnée. L’ab-

sorption pour toutes les longueurs d’onde a aussi été vérifiée en déposant du métal (Or ou Al) sur

suprasil, noPAM100 et noPAM200. En effet, sur suprasil le film métallique est réfléchissant alors

que, sur membrane, le film métallique est noir et absorbant. L’analogie entre ces deux types de

dépôt permet de dire que la structuration du film sur membrane permet de modifier les processus

d’absorption de la lumière incidente.

Dans notre cas, la structuration Y2O3 :Eu3+ a pour objectif d’exalter l’absorption. Ainsi,

afin d’évaluer les facteurs d’exaltation uniquement sur l’absorption la suite de l’étude est réalisée

en sphère intégrante pour s’affranchir d’une éventuelle émission guidée. Nous avons choisi de

mesurer les spectres d’émission pour λexc = 240 nm [Fig. 5.22], celle-ci étant la longueur d’onde

d’excitation la plus efficace (cf. spectre d’excitation Fig. 5.21). Dans ce cas, les facteurs d’exal-

tation mesurés sont plus importants que la mesure hors sphère mais la tendance est la même :

l’exaltation est plus importante lorsque Y2O3 :Eu3+ est déposé sur noPAM200. Le facteur d’exal-

tation moyen (rapport des aires entre l’émission à 612 nm sur membrane et sur suprasil) est de

5,7 et 2 pour un dépôt sur noPAM200 et noPAM100 respectivement.
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FIGURE 5.22: Spectres d’émission de Y2O3 :Eu3+ (teq = 60 ± 5 nm) déposé sur suprasil ou sur

une membrane macroporeuse noPAM100 et noPAM200 mesurés en sphère intégrante pour λexc =

240 nm, θinc = 0 ˚C.
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Par ailleurs, l’influence de l’angle conique (angle défini par l’intersection entre l’orientation

du plan et l’onde incidente) a été évalué en fonction de l’angle d’incidence pour le dépôt sur

membrane noPAM200 [Fig. 5.23].
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FIGURE 5.23: Evolution de l’intensité de luminescence de Y2O3 :Eu3+ déposé sur noPAM200

en fonction de l’angle d’incidence pour 3 angles coniques (λexc = 240 nm). En insert est présenté

une rotation horaire à 90 ˚C d’une image MEB de la structure.

Pour cela nous avons considéré un angle conique à 0, 45 et 90 ˚ puis mesuré l’émission de

Y2O3 :Eu3+ en fonction de l’angle d’incidence d’excitation pour λexc = 240 nm. Conformément

à nos observations microscopiques présentées en insert de la Figure 5.23, il n’y a pas d’effet

de l’angle conique sur l’intensité d’émission étant donné que la structure ne révèle pas d’ordre

particulier.

Ainsi, la structure pseudo-périodique obtenue en déposant sur membrane permet de modifier

les processus d’absorption dans la couche active. L’exaltation de l’absorption peut être due au

fait que la structure de haute indice (nY 2O3:Eu = 2,1 pour 240 nm) modifie les phénomènes de

diffraction de la lumière incidente dans des modes pseudo guidés. Ce processus permet alors

d’augmenter l’absorption dans la couche de Y2O3 :Eu3+. Par ailleurs, ces modes pseudo guidés

ont une courbe de dispersion en bord de gap photonique ce qui signifie que la vitesse de groupe

(dérivée de la courbe de dispersion) tend vers 0. Lorsque Vg tend vers 0 l’interaction lumière-

matière est améliorée (les photons sont ralentis). Afin de vérifier la validité de cette hypothèse

nous avons modélisé les processus d’absorption pour la structure noPAM200.

5.3.3.2 Modélisation

Nous avons calculé les possibilités d’exaltation de l’absorption de ce type de structure par la

méthode RCWA grâce a une collaboration avec E. Drouard de l’Insitut de Nanotechnologie de
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Lyon. On calcule analytiquement R et T (et A = 1−R− T ) en fonction de la longueur d’onde

incidente λ avec R le pourcentage de réflexion, T le pourcentage de transmission et A le pour-

centage d’absorption de la structure considérée. Les valeurs de n et k des matériaux considérés,

l’angle conique, l’angle d’incidence, la polarisation et la définition de la maille principale sont

définis dans le programme.

Dans notre cas, nos calculs ont porté sur l’exaltation de l’absorption dans la membrane

noPAM200 étant donné qu’elle est la plus efficace expérimentalement pour l’exaltation de la

luminescence (facteur 5,7 contre 2 pour noPAM100 ). Le calcul d’une structure aléatoire n’étant

pas possible, nous avons donc défini une maille triangulaire, conformément à la littérature sur

l’utilisation de membrane PAM comme cristal photonique [168].

La Figure 5.24 montre une représentation schématique de la structure considérée (film de

Y2O3 :Eu3+ élaboré sur noPAM200) et des paramètres utilisés. Le calcul de l’absorption en fonc-

tion de λ (avec 1001 points entre 200 et 300 nm) est fait pour une polarisation TE (conformément

à nos mesures expérimentale), un angle d’incidence et conique de 40˚ et 0˚ respectivement. Les

calculs d’absorption sont faits en faisant varier la période et le diamètre des trous selon nos me-

sures expérimentales extraites des images MEB [Table 5.2]. En calculant l’absorption pour les

périodes extrêmes et moyennes et un diamètre variable, on peut évaluer l’effet du désordre sur

les processus d’absorption.

FIGURE 5.24: Représentation schématique de la structure considérée pour le calcul analytique

par la méthode RCWA des propriétés d’absorption de la structure avec d le diamètre des pores,

p la période, n et k les indices optiques. On considère une maille triangulaire.

La Figure 5.25 présente les spectres d’absorption calculés de la structure pour la période

p moyenne de 315 nm et un diamètre de 180, 210, 220 et 240 nm [Fig. 5.25a], ainsi que la

somme des absorptions envisagées par le désordre [Fig. 5.25b]. Sur la Figure 5.25a, on observe

que lorsque le diamètre des trous augmente la longueur d’onde d’absorption diminue (∼ 1 nm

pour un diamètre qui augmente de 10 nm). La valeur du gain relatif (rapport entre le maxima

du pic d’absorption et la ligne de base) est de ∼ 7 pour les pics d’absorption autour de 280 nm

sauf lorsque d = 240 qui présente un gain quasi nul. La Figure 5.25b présente la somme des

absorptions pour un diamètre d variable et les périodes extrêmes et moyenne. La courbe rouge

correspond au calcul de l’absorption de la référence constituée par 60 nm de Y2O3 :Eu3+ continu
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déposé sur suprasil. Le spectre calculé est constituée d’une forêt de pics pour toute la plage de λ
considérée (200 - 300 nm). On estime le gain moyen en absorption autour de 7 ce qui est du même

ordre de grandeur que la mesure expérimentale qui indique une exaltation de la luminescence

d’un facteur ∼ 6 lorsque Y2O3 :Eu3+ est structuré. Le calcul montre que l’on peut obtenir un

gain sur l’absorption indépendamment de la longueur d’onde d’excitation conformément à notre

spectre d’excitation expérimental [Fig. 5.21].
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FIGURE 5.25: Calcul de l’absorption de la structure Y2O3 :Eu3+/noPAM200/suprasil en fonction

de la longueur d’onde avec (a) la période moyenne p = 315 nm et d variables et (b) la somme des

absorptions calculées pour p = 285, 315, 345 nm et d = 180, 190, 200, 210, 220, 230, 240 nm.

La courbe rouge correspond au calcul de l’absorption pour la référence constituée d’un film de

Y2O3 :Eu3+ continu déposé sur suprasil.

5.4 Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons montré que le couplage d’un film luminescent Y2O3 :Eu3+ avec

une structure plasmonique d’Al ou une structure photonique permettait d’exalter l’absorption du

fluorophore. Dans le cas de l’architecture associant un film d’Al (continu, percolé ou rugueux)

avec Y2O3 :Eu3+, nous avons vu que le film d’Al rugueux de 15 nm était le plus avantageux

pour l’exaltation avec un facteur d’exaltation optimal mesuré à 12 à courte distance. Par ailleurs,

l’utilisation de l’ion Eu3+ comme sonde structurale nous a permis d’analyser de manière fine la

structure du luminophore dans nos architectures multicouches. Les analyses par spectroscopie de

luminescence corrélées à des analyses par microscopie ont montré que notre film présentait deux

types de sites (sites de surface et de volume) et que la croissance formait des cristallites de taille

plus importante sur Al que sur suprasil. Ces travaux ont donné lieu à une publication intitulée :

“Plasmonic enhancement of Eu :Y2O3 luminescence by Al percolated layer” Abdellaoui N., et
al., Nanotechnology 26, 095701 (2015).

Dans le cadre du couplage photonique, nous avons montré que la croissance auto-organisée

de Y2O3 :Eu3+ sur une membrane d’alumine macroporeuse permettait de structurer la couche
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luminescente elle-même. La modification des processus d’absorption engendrée par la structure

2D de la couche active permet de multiplier l’intensité de luminescence par ∼ 6 comparative-

ment à un film de Y2O3 :Eu3+ non structuré. Les résultats expérimentaux complétés par une

modélisation des processus d’absorption dans notre couche montrent que la structure 2D permet

une augmentation de l’absorption dans Y2O3 :Eu3+ sur la gamme 200-300 nm. Ces travaux se

poursuivent et en un article est en cours de préparation.
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Conclusion et perspectives

L’objectif de ce travail était d’étudier les voies d’exaltation des ions terres rares (TR) par cou-

plage avec des nanostructures métalliques ou photoniques. En effet, les nanomatériaux à base de

terres rares sont prometteurs pour de nombreuses applications optiques, notamment sous forme

de couches de conversion pour améliorer le rendement des cellules photovoltaïques, mais les

sections efficaces d’absorption étant faibles il est nécessaire de les améliorer. Dans cette optique,

j’ai réalisé ma thèse sur la croissance, et l’étude des propriétés de luminescence d’architectures

multicouches nanostructurées élaborées par PLD permettant d’exalter la luminescence des ions

TR. Ces dispositifs sont constitués (i) d’une couche mince luminescente dopée par des ions

TR (Eu3+, Pr3+, Ce3+) couplée avec (ii) une structure plasmonique (Ag ou Al) ou photonique

(membrane macroporeuse pseudo-périodique).

L’obtention de nanofilms métalliques d’Ag et d’Al par PLD, pour le couplage avec les ions

TR dans le visible et l’UV, a été la première étape de ce travail. Nos études sur les dépôts

d’Ag ont permis d’ajuster la résonance plasmon de surface de 450 à 700 nm. Afin d’élargir

les propriétés plasmoniques de nos structures dans l’UV, une étude plus approfondie de la crois-

sance d’Al a été réalisée (dans le cadre de la conception d’architectures multicouches de type

SiO2/Al/Y2O3 :Eu3+/Al). Nous avons montré que la croissance et l’organisation de l’Al dépend

fortement des propriétés du substrat. Ainsi, l’Al déposé sur SiO2 mouille parfaitement la surface

dès les premiers nanomètres déposés (contrairement à l’Ag), en raison de sa tension de surface

bien plus faible que celle du SiO2. A l’inverse, sur Y2O3, l’Al forme un film constitué de na-

notrous pour des épaisseurs déposées allant de 1.5 à 40 nm. On parle alors de films percolés

ou rugueux. Les films d’Al élaborés sur SiO2 ne comportent donc aucune rugosité, alors que

sur Y2O3, l’Al ayant tendance à démouiller, la structure formée présente un plasmon de surface

localisé dans l’UV.

Après avoir identifié de manière précise les structures métalliques d’Ag et d’Al synthétisées

par PLD, la première étude de couplage TR/plasmon a concerné le couple Pr3+/Ag dans la ma-

trice CaYAlO4 (CYA). Ce couple est choisis car (i) CYA :Pr3+,Yb3+ a été identifié comme un

matériau ayant des propriétés de quantum cutting et de down shifting (application solaire) et

(ii) nos nanoparticules d’Ag synthétisées par PLD ont une résonance plasmon à 450 nm, ce qui

correspond à l’énergie des bandes d’absorption des niveaux 3Pj de l’ion Pr3+. Cependant, nos

analyses par spectroscopie de luminescence combinées aux analyses microscopiques et struc-

turales ont montré que la PLD ne permettait pas une conservation stœchiométrique de l’oxyde

CYA déposé sous forme de films dans nos conditions de dépôt.

Mon travail s’est orienté par la suite sur le matériau modèle Y2O3 :Eu3+, dont la bande



d’absorption la plus pertinente à améliorer se situe dans l’UV. Différents types d’architectures

multicouches associant une structure d’Al (continue, percolée et rugueuse) et un film lumines-

cent de Y2O3 :Eu3+ ont été réalisées. L’étude de l’influence de l’architecture et de la distance

Eu3+/Al a mis en évidence un couplage optimal pour la structure associant un film d’Al ru-

gueux (d’épaisseur 15 nm) et un film de Y2O3 :Eu3+ (d’épaisseur 10 nm) sans couche passive.

Par ailleurs, l’utilisation de l’ion Eu3+ comme sonde structurale a montré que dans notre film

d’oxyde Y2O3 :Eu3+ les ions Eu3+ occupaient deux types de sites (surface et volume). De plus,

des analyses par spectroscopie de luminescence et par microscopie ont montré que, dans nos

conditions de dépôt, la croissance de Y2O3 :Eu3+ par PLD forme des nanocristallites de taille

plus importante sur Al que sur SiO2 (diamètre varie de 1,7 ± 0.3 nm sur SiO2 contre ∼ 6,5 nm

sur Al).

Enfin, la voie d’exaltation de la luminescence de l’ion Eu3+ par couplage avec une struc-

ture photonique a été développée. Nous avons montré que les dépôts par PLD de Y2O3 :Eu3+

sur membrane macro-poreuse permettait une auto-organisation du film luminescent de manière

pseudo-périodique similaire à une structure photonique désorganisée. Cette organisation 2D a

permis l’optimisation du piégeage des photons et de l’absorption de la lumière dans Y2O3 :Eu3+.

On mesure un facteur d’exaltation de ∼ 6 dans les conditions les plus favorables.

En perspective de ce travail de thèse, différents axes de recherche pourront être dévelop-

pés. Dans le cadre d’un couplage plasmonique dans l’UV, nos premières études de films minces

d’Al déposés sur Y2O3 par PLD et pulvérisation ont montré qu’il était possible d’obtenir des

structures nano-plasmoniques efficaces dans l’UV. Afin d’obtenir une concentration du champ

électromagnétique plus efficace dans nos multicouches, il serait intéressant de développer des

structures qui encapsulent Y2O3 :Eu3+ entre deux films rugueux d’Al (en ajoutant une couche

passive d’Y2O3 avant chaque dépôt d’Al pour forcer le démouillage). Les plasmons de surface

localisés caractéristiques de ces films métalliques pourraient se coupler à courte distance, et don-

ner lieu à une exaltation de la luminescence plus importante que celle observée dans ma thèse.

De plus, en modifiant le caractère “aluminophobe” de nos substrats de Y2O3 de manière plus

drastique (par traitement plasma), il serait possible de former des nanoparticules d’Al avec un

plasmon de surface plus intense et ajustable sur une plus large gamme de longueur d’onde. Ces

travaux sont en cours et font l’objet d’une collaboration avec E. Kovacevic et J. Berndt du la-

boratoire GREMI. Par ailleurs, nous pouvons imaginer utiliser un revêtement de Y2O3 déposé

par PLD pour élaborer l’Al par d’autres voie de synthèse, afin de tirer profit des modifications

de mouillabilité et ainsi varier les structures plasmoniques dans l’UV. Enfin, en considérant le

nombre important d’émetteurs qui absorbent dans l’UV (protéines, molécules, biomolécules ...),

nos structures plasmoniques UV pourrait trouver une application plus large que l’exaltation de la

luminescence des TR.

Dans le cadre de la structuration auto-organisée de films luminescents déposés sur membrane

macro-poreuse, plusieurs voies d’études seraient à développer. Le premier point serait de tirer

parti de l’auto-organisation des films déposés par PLD sur membrane en associant un film métal-

lique synthétisé sur membrane (qui sera formé de nanotrous), recouverte d’une couche lumines-

cente (elle aussi structurée). En optimisant les épaisseurs déposées, le film métallique formé de

nanotrous, aura un plasmon localisé qui pourrait se coupler avec l’absorption des ions TR dans

un objectif d’exaltation de leur luminescence. De plus, la structuration 2D de ce type d’archi-

tecture peut laisser présager une augmentation de l’absorption à la fois induite par le couplage



au plasmon et par piégeage des photons dans la couche luminescente structurée conformément à

nos premières conclusions.
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Résumé en français
Les films minces luminescents dopés terres rares offrent des propriétés intéressantes pour

la conversion spectrale UV-bleu, en particulier pour une meilleure adaptation du spectre so-

laire aux cellules solaires en silicium. Deux matériaux luminophores ont été étudiés dans

cette thèse : Y2O3 dopé Eu3+ et CaYAlO4 codopé Ce3+, Pr3+. L’utilisation de ces lumino-

phores pour les applications sous forme de films minces est limitée car ils possèdent un faible

coefficient d’absorption. Deux pistes ont été examinées pendant cette thèse pour pallier ce

problème : (i) l’effet plasmonique a été étudié en réalisant des films avec une architecture

multicouche couplant les films luminophores et des nanostructures métalliques d’aluminium

et d’argent qui possèdent une résonnance plasmon dans la gamme UV et bleu respective-

ment ; (ii) l’effet photonique a été évalué en réalisant une structuration du film luminophore

via une croissance sur des membranes macro-poreuses. La méthode de synthèse choisie est

le dépôt par ablation laser pulsé.

Titre en anglais
Rare earth luminescent thin film coupled with metallic nanostructure synthetized by PLD :

study of the growth, the structure and the luminescence properties for down shifting applica-

tion.

Résumé en anglais
Rare earth luminescent thin film offers attractive properties for down shifting application,

particularly for a better adaptation of the solar spectrum to silicon solar cells. In this thesis, we

studied two phosphor materials : Y2O3 doped Eu3+ and CaYAlO4 codoped Ce3+, Pr3+. One

issue identified for the use of these phosphors as thin films is their low absorption coefficient.

We examined two tracks during this thesis to meet these needs : (i) the plasmonic effect

was studied by making films with a multilayer architecture coupling the phosphor films and

aluminium or silver metallic nanostructures which have a plasmon resonance in the UV range

and blue respectively ; (ii) the photonic effect was evaluated by structuring the phosphor layer

by self-organization growth on macroporous membranes. We did the syntheses by pulsed

laser deposition.
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