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Introduction générale

Le verre est un matériau d’art et d’architecture. Des fenétres a la vaisselle, il est le ma-
tériau fragile de notre quotidien. Connu depuis 3000 ans avant JC, le mot "verre" évoque les
verres & base de silice. La technologie verriére a également progressé au moment de la révo-
lution industrielle, et il existe de nos jours des verres aux compositions trés variées : fluorés,
chalcogénures, verres métalliques... Par extension, on appelle "verre" les matériaux amorphes.

La famille de verres étudiées dans cette thése est la famille des verres de chalcogénures.
Fabriqués a partir de soufre, sélénium ou tellure, ce sont des verres transparents dans l'in-
frarouge. Trés utilisés en optique, ils ont la particularité d’étre photosensibles. Ils sont donc
utilisés dans des conditions susceptibles de modifier leurs propriétés physiques et mécaniques.
Ils sont utilisés sous forme massive comme lentilles ou fenétres optiques. Les nouvelles techno-
logies et la nécessité de miniaturiser les composants imposent ’utilisation de matériaux sous
forme de couches minces. C’est dans ce cadre que s’inscrivent ces travaux de these. L’étude
des couches minces impose des difficultés qui lui sont propres : la faible quantité de matiére et
la présence permanente du substrat.

L’objectif de ces travaux de thése est d’étudier les effets photoinduits & la fois sur des aspects
électroniques et mécaniques afin de mieux comprendre leur dynamique. Dans certains cas, les
effets photoinduits peuvent étre une géne dans l'utilisation des verres de chalcogénure (baisse
de la transmission, changement de 'indice optique, diminution des propriétés mécaniques...)
donc mieux les comprendre peut permettre de les maitriser. Ces effets peuvent également étre
exploités (mise en forme, modifications contrdlées des propriétés optiques...) Dans les deux
cas, une meilleure compréhension de ces phénomeénes permettra de mieux les controler, que ce
soit pour les éviter ou les utiliser.

Le chapitre I sera consacré a quelques généralités sur le verre puis 1’état des lieux des
connaissances sur les verres de chalcogénure et leur photosensibilité. La photosensibilité des
chalcogénures, sous forme cristalline ou amorphe, est connue depuis des années et prend des
formes trés diverses telles que le photonoircissement, la photofluidité... mais reste cependant
mal comprise. Plusieurs théories parfois contradictoires cohabitent notamment pour expliquer
ces différents phénoménes.

Le deuxiéme chapitre aborde le travail de fabrication des films minces de verre. Le choix
s’est porté sur le systéme ternaire Ge-Sb-Se, car le systéme Ge-Se est connu pour étre photosen-
sible et I'ajout d’antimoine permet une plus grande variétés de compositions. Il a d’abord été
nécessaire de déterminer les meilleurs parameétres de dépot puis de déposer des couches minces
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sur de nouveaux substrats tels que du quartz ou la fabrication de membranes suspendues.

Le chapitre III présente les différents dispositifs expérimentaux utilisés dans le cadre de
cette thése. Afin d’étudier la dynamique des effets photoinduits sur différentes échelles de
temps, il a fallu a la fois développer une nouvelle machine de DMA adaptée spécialement aux
travaux menés, mais aussi adapter des techniques expérimentales déja existantes, telles que
la spectroscopie pompe-sonde et les microbalances & quartz, au cas particulier des verres de
chalcogénure.

Le quatriéme et dernier chapitre expose les différents résultats et leur interprétation. L’ir-
radiation provoque, dans les verres de chalcogénures, un changement de structure transitoire
et/ou permanent qui affecte les propriétés physiques et mécaniques du verre. L’étude de la
dynamique de ces modifications a différentes échelles de temps (de la picoseconde a la dizaine
de minutes) s’effectue grace aux différents dispositifs expérimentaux présentés dans le chapitre
précédent.
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1 Introduction

Le verre est un matériau que nous coétoyons dans la vie de tous les jours. On I’associe com-
munément a la vaisselle, au vitrage, ou parfois aux ceuvres d’art des grandes verreries comme
Murano (Italie) ou Baccarat (France). Ce chapitre présente quelques généralités sur le verre,
d’un point de vue historique, puis physique, avant de s’intéresser plus particulierement aux
verres de chalcogénures et a leur structure. La troisiéme partie sera consacrée & la photosensi-
bilité, caractéristique majeure de ces verres. La derniére partie sera consacrée aux applications
des verres de chalcogénures.

2 Généralités sur le verre

2.1 Un peu d’histoire

L’histoire de 'Homme et des matériaux vitreux remonte & 10 000 ans avant J.C. A cette
époque, les Hommes travaillaient ’obsidienne (figure ??), une pierre noire trés dure d’origine
volcanique qu’ils faconnaient en pointe de fleches, lames ou bijoux. Ils connaissaient également
les fulgurites, petits cylindres de verres formés par l'impact de la foudre sur la roche ou le
sable. Les premiers verres fabriqués par la main de I’Homme datent d’environ 3000 avant JC.
Obtenus par fusion du sable, ces verres sont opaques. La technique se perfectionne, notamment
grace & des fours plus chauds, et vers 1500 avant J.C, les verres translucides se généralisent
(??). Les premiers objets fabriqués sont de petites dimensions : bijoux, perles, vase... [?].

(a) (b)

Figure 1.1 — ?7 Pierre d’obsidienne brute; ??7 Vase en verre de l’époque gallo-romaine (Musée de
Lorraine, Nancy).

La technique du verre soufflé remonte & I’Empire romain, au I¢" siécle avant J.C. Les ver-
riers fabriquent alors des objets courants (récipients, bijoux... comme le vase présenté en figure
?7) utilisés au quotidien mais aussi des objets précieux (incrustation de bas-reliefs). Les pre-
miers verres incolores font également leur apparition.

Dés le XIII**™¢ siécle, une guilde de verriers s’installe sur l'ile de Murano (Italie) mais
il faudra attendre le XVi™¢ siacle pour que le verre traverse son age d’or. Un verre trés fin
et trés transparent est alors inventé et les vitres en verre se répandent en Europe (bien que
connues dés I’Antiquité chez les Romains).

Tous ces verres fabriqués par la main humaine sont & base de silice, & laquelle on ajoute
des traces d’oxydes pour en modifier la couleur et un fondant, qui permet d’abaisser la tem-
pérature de fusion du mélange.

A D’ére industrielle, le verre est produit en grande quantité et fait partie intégrante de 1’ar-
chitecture. Accompagnant ’avancée technologique, les compositions des verres (ajout d’oxydes,
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d’halogénes, de chalcogeénes...) et leurs formes (fibres optiques, laine de verre...) se diversifient.

2.2 Phénoméne de transition vitreuse

Le verre est définit comme "un solide non-cristallin présentant le phénoméne de transition
vitreuse" [?], ¢’est-a-dire qu’il associe les propriétés d’'un solide & un arrangement atomique
désordonné rappelant un liquide. Le verre est généralement obtenu par trempe d’un liquide
surfondu. Ce refroidissement est suffisamment rapide pour que les atomes n’aient pas le temps
de s’organiser en un réseau cristallin. Ils restent désordonnés comme dans un liquide et le
verre ne présente donc pas d’ordre & grande distance. Mais si la phase liquide est thermody-
namiquement stable (dans les conditions de température et de pression adéquates), un solide
non-cristallin est dans un état métastable. Cet état de quasi-équilibre se traduit par une mo-
dification des propriétés en fonction du temps et plus seulement en fonction des conditions de
température et de pression.

La transition vitreuse s’applique & tous les systémes non cristallisés, c’est a dire notam-
ment aux verres mais aussi aux polymeéres et aux protéines |?|. La température de transition
vitreuse (7T,;) marque le passage de 1'état solide & celui de liquide surfondu (figure ?77). A
cette température, les capacités calorifiques (cy et cp) changent mais elles ont la méme valeur
pour le verre et le cristal associé. D’un point de vue pratique, la température de transition
vitreuse conditionne la plage de températures d’utilisation du matériau. Autour de sa T}, le
verre s’écoule a des échelles de temps courts (de 'ordre de 'heure) et est un liquide surfondu
au dessus de celle-ci; il perd donc une grande partie des propriétés mécaniques qu’on lui as-
socie généralement (dureté, élasticité...). Si le passage par la T}, est réversible (on retrouve un
état vitreux), il est nécessaire de ne pas dépasser la température de fusion (7%) afin de ne pas
risquer de faire cristalliser le matériau si on ne le trempe pas a nouveau.

\

Verre refroidi
rapidement

1

.-~ Liquide |

= :

. : surfondua
i

1

1

1

Verre refroidi : i Cristallisation

lentement

Entropie ou volume spécifique

Cristal

T Ter'npérature

Figure 1.2 — Entropie ou volume spécifique en fonction de la température : définition de la T, (adapté

de [?])

Toutes les propriétés physique du matériau étant fortement modifiées aux alentours de la
Ty, celle-ci se détecte expérimentalement par 1’évolution des propriétés thermodynamiques,
comme la capacité calorifique.

Contrairement a la température de fusion, la température de transition vitreuse (7,) n’est
pas intrinseque : comme schématisé en figure 77, plus on refroidit lentement, plus T}, est basse.
La température de transition vitreuse correspond a une température ou la viscosité est trop
élevée pour que le verre atteigne son état d’équilibre thermodynamique (la viscosité est trop
élevée pour que les atomes puissent s’arranger). Ainsi, plus on refroidit lentement, plus le
systéme a de chance de s’organiser en un réseau cristallin. Selon le modéle proposé par Angell
[?], un refroidissement lent ne va pas toujours débouché sur un matériau cristallisé : celui-ci
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peut se placer dans n’importe quel minimum de potentiel local sans "tomber" dans le potentiel
correspondant & la cristallisation. En refroidissant vite le matériau, on "bloque" les atomes
dans un état proche de celui de 1’état liquide et on obtient ainsi un matériau amorphe. La
vitesse de refroidissement du matériau & I'état liquide va donc conditionner son état final.
Il est important de noter que le verre posséde un excés d’entropie par rapport au cristal, ce
qui est caractéristique d’un désordre & 1’échelle microscopique. Le verre est donc dans un état
métastable et va avoir tendance & évoluer pour diminuer son entropie : c’est la relaxation
structurale.

Angell [?] propose une description cinétique de la formation du verre et décrit celle-ci dans
comme un "paysage énergétique" (figure ?77), description adaptée a des systémes complexes
présentant plusieurs états métastables. Dans ce modéle, le systéme est libre d’évoluer le long
de la ligne rouge et de passer d'un état métastable a 'autre, tant que I’énergie (thermique par
exemple) & sa disposition le permet. Le cristal n’est que I'un des minima locaux accessibles
et, en refroidissant, le systéme peut se retrouver dans un autre minimum et donc former un
verre. Par exemple, le recuit ou le vieillissement d’un verre va se traduire par le changement

de minimum local adopté par le systéme.

Potential energy

ke Tk Ideal glass Crystal

Collective coordinate

Figure 1.3 — "Paysage énergétique” d’un verre, ramené & 2 dimensions pour simplifier (copiée de [?]).

3 Structure des verres de chalcogénures

Les chalcogenes (colonne 16 de la classification périodique : soufre, sélénium et tellure) sont
connus sous forme cristalline depuis la fin du XIXeéme siécle, mais les verres de chalcogénures
émergent réellement dans les années 1950. Le sélénium est 1'un des rares éléments pouvant
former un verre & lui seul. Il est également possible d’associer les chalcogénes entre eux pour
former des verres de sélénium et tellure (Se-Te) ou de soufre et sélénium (S-Se). Les ordres de
grandeur des propriétés de ces verres sont récapitulées dans le tableau 77 et comparés a celles
du verre a vitre Planilux® de Saint-Gobain :

Compositions T, Module d’Young
Se 30 °C [?] ~ 10 GPa [?]
S-Se < 30°C |?]
Se-Te 45a70°C[?] ~ 10 GPa|[?]
Silica glass 1100 °C [?] 73 GPa
Planilux (Saint-Gobain) 562 °C [?] 72 GPa [?]

Tableau 1.1 — Ordres de grandeurs des propriétés des verres de chalcogénes comparées a celles du verre

de silice et du verre a vitre.

Les verres composés uniquement de chalcogénes ont des propriétés mécaniques insuffisantes
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(Module d’Young 7 fois plus petit que celui du verre de silice) et des températures de tran-
sitions vitreuses trop basses (autour de la température ambiante) pour étre utilisés tels quels
a D’échelle industrielle. Afin d’améliorer leurs propriétés mécaniques tout en conservant leurs
propriétés otiques, ils sont associés a des éléments voisins dans la classification périodique tels
que l’arsenic, 'antimoine, la gallium, le germanium... pour former des verres de chalcogénures.
Ces matériaux sont transparents dans l'infrarouge moyen (2-18 um) et ont un comportement
semi-conducteur. Ils possédent également un indice de réfraction élevé (entre 2 et 3 typique-

ment).

3.1 Structure électronique : théorie des bandes d’énergie

D’un point de vue électronique, les verres de chalcogénures sont des semi-conducteurs, ce
qui signifie qu’ils possédent un gap électronique de 'ordre de 1 & 3 eV. Le front d’absorption
(début de la zone de transparence du matériau) se situe donc dans le visible ou le proche
infrarouge. Ces verres transmettent ensuite jusque dans le moyen infrarouge : ces longueurs
d’onde correspondent aux modes de vibration du réseau (phonon) et seront donc absorbées
par le matériau. Plus les atomes dans le verre seront lourds, plus I’énergie des phonons sera
petite et plus il transmettra loin dans l'infrarouge (grandes longueurs d’onde).

Les atomes de chalcogénes ont, en théorie, une configuration atomique sopy, c’est-a-dire 6
électrons de valence. L’orbitale s et 'une des trois orbitale p sont pleines, formant ainsi deux
doublets non-liants. Les deux autres orbitales p, & moitié pleines, vont former deux liaisons
covalentes (figure 77).

,— Anti-liant Bande de conduction --- + ------- o %

Energie
E

&

A
B
=13

e o b

Coordinence 2 Photoexcité Coordinence 3

Figure 1.4 — Configuration électronique du sélénium.

A 20°C, le sélénium amorphe s’organise sous forme de chaines et présente une coordinence
moyenne de 2,1 [?] : la majorité des atomes est en coordinence 2, le reste est en coordinence
1, correspondant aux fins de chaines et 3, pour les branchements de chaines (figure 77).

La théorie des bandes modélise les valeurs d’énergie que peuvent prendre les électrons dans
un solide. Il est possible d’appréhender cette théorie par la méthode CLOA (Combinaison
Linéaire d’Orbital Atomique) ou en résolvant I’équation de Schrodinger. Dans la pratique, ces
méthodes ne sont utilisées que pour des cristaux parfaits ou quasi-parfaits.

Méthode CLOA

Pour établir cette théorie, il est nécessaire de partir d’'un atome isolé. Dans ce cas, un
électron baigne dans un potentiel moyen créé par le noyau et les autres électrons. L’énergie
prend alors des valeurs discrétes, chaque valeur correspondant & une orbitale atomique. En
mécanique quantique, chaque orbitale est repérée par trois nombres : n (nombre quantique
principal), 1 (nombre quantique orbital) et m (nombre quantique azimutal). Les électrons
s’organisent en couches K (n=1), L. (n=2), M (n=3) et en sous-couches s (1=0), p (I=1), d
(1=2), f (1=3). 1l est possible de "placer" 2 électrons dans une orbitale s, 6 dans une orbitale
p, 10 dans une orbitale d.
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Passons maintenant & 'interaction entre 2 atomes : si l’on approche assez deux atomes pour
qu’ils interagissent, leurs orbitales vont se coupler. Chaque couplage entre deux orbitales va
donner naissance & deux autres orbitales : une orbitale liante et une non-liante. On peut étendre
ce cas de couplage a N atomes formant un cristal. On suppose que les orbitales de chaque atome
interagissent avec celles de ses plus proches voisins. Il apparait alors une multitudes de niveaux
discrets trés rapprochés assimilables & des bandes continues, comme schématisé sur la figure
??. On obtient notamment deux bandes d’énergies permises : la bande de valence (la derniére
bande remplie & 0K) et la bande de conduction (la bande supérieure en énergie, remplie ou
non), séparées par un bande interdite, appelée aussi "gap". Un électron peut se trouver dans
la bande de valence ou la bande de conduction mais il n’y a aucun état intermédiaire permis
entre les deux. La largeur en énergie de ce gap ainsi que le remplissage des bandes déterminent
si le matériau est un conducteur, un isolant ou un semi-conducteur.

Bande de conduction
Bande interdite = gap

Bande de valence

1 atome 2 atomes N atomes

Figure 1.5 — schéma de la structure de bandes, de ’atome isolé au solide

La méthode CLOA est adaptée pour les cristaux parfaits o 'environnement de chaque
atome dans la maille cristalline est connu. En connaissant les interactions dans la maille élé-
mentaire, on peut ensuite étendre au solide en entier. Cette méthode est donc plus compliquée
a mettre en place pour des matériaux amorphes, bien qu’il existe une variante donnant des
résultats satisfaisants [?, 7].

Résolution de 1’équation de Schrédinger
Il est également possible de retrouver ce résultat en résolvant 1’équation de Schrodinger
(simplifiée) avec comme variable la fonction d’onde d’un électron W(7) :

2m

~
<p + V(F)) W (F) = B U (F) (L1)

Ou p est 'opérateur impulsion, m la masse de I'électron, V le potentiel cristallin. On
montre que la fonction d’onde de 1’électron est une fonction de Bloch (produit d’une onde
plane par une fonction ayant la périodicité du réseau). La variable d’étude pertinente est la
nombre d’onde k, ce qui permet de tracer la relation de dispersion du cristal (tracé de E en
fonction de k). Cette relation de dispersion meéne a I’apparition des bandes permises et inter-
dites et on retrouve ainsi la théorie des bandes démontrée par la méthode CLOA.

Cette résolution ne s’applique qu’au cas des cristaux. Dans le cas des matériaux amorphes,
la fonction de Bloch n’a plus lieu d’étre car il n’y a plus de périodicité du réseau. C’est pourquoi
la notion d’énergie de bandgap dans les semiconducteurs amorphes reste assez floue. Le gap
est déterminé uniquement par des méthodes expérimentales, & partir des spectres d’absorption
(méthode de Tauc, voir dans la partie caractérisation du chapitre ?7).
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3.2 Notion de densité d’états d’énergie

La densité d’état est le nombre d’états (électroniques ici) possédant la méme énergie élec-
tronique F. Dans un premier temps, la densité d’états d’énergie dans un verre est similaire
a celle du cristal correspondant. En effet, la structure de bande est principalement liée aux
atomes plus proches voisins.

Dans un cristal, la distribution de la densité d’états électroniques est limitée aux bandes
permises alors que dans un matériau amorphe, la densité d’états "déborde" dans le gap et
forme ainsi des états localisés a proximité des bandes d’énergie, appelés queue d’Urbach (fi-
gure ?77). Ces états sont rares dans la structure et provoquent une localisation de la fonction
d’onde au niveau de cette anomalie de structure. Ce sont ces états localisés qui sont mis en
jeu lors des phénomenes photoinduits [?].

z z
©
S
2 @ Queue d'urbach :
-
h] oy Etats dans
— -
g Bande Bande 3 Bande le gap Bande
. S .
% de valence de conduction 3 | devalence ! /' de conduction
o o i 1
- o { ]
E T T E : 1
1 1 .
VE : C Energie Ey! 1E¢ Energie

(a) (b)

Figure 1.6 — ?? Densité d’états d’énergie d’un semiconducteur sans défaut; ?? Densité d’états dans
un semiconducteur amorphe comme les verres de chalcogénures.

3.3 Les défauts

La définition méme de défaut dans un matériau amorphe est délicate, celui-ci ne présentant
pas d’ordre. Un défaut dans un solide non-cristallin est donc défini par une irrégularité dans
les liaisons chimiques, telles que :

— Une liaison connectée alors qu’elle ne devrait pas 1’étre

— Une liaison pendante (électron non-apparié) qui devrait étre mise en jeu dans une liaison

covalente

— Une liaison homopolaire (Ge—Ge, S—S...)

Suivant cette définition, on estime & environ 1% la proportion de défauts dans un verre de
chalcogénures [?|. Si ces défauts sont trop rares pour jouer un role dans les propriétés struc-
turales (ex : constantes élastiques, capacité calorifique...) a température ambiante, ils sont
trés importants au niveau électronique car ils influent sur la structure de bande, notamment
en "ajoutant" des niveaux permis dans la bande interdite |?]|. Il est possible de détecter ces
défauts par spectroscopie Raman ou résonance électronique de spin (ESR), qui est la méthode
la plus sensible mais qui ne détecte que les électrons non-appariés.

3.4 Structure a différentes échelles

Si dans un verre 'ordre a grande distance n’existe plus, il existe toujours un ordre a courte
distance, ou les premiers et deuxiémes voisins sont définis.

A courte distance, c’est-a-dire inférieure au nanomeétre, des études expérimentales montrent
que la structure est similaire a celle du cristal correspondant [?, ?| puisque elle est définie par
les liaisons chimiques d’un atome avec ses premiers voisins. L’ordre & moyenne distance (entre
0,5 et 3 nm) commence & s’intéresser a la position des troisiémes voisins puis des suivants.
L’ordre tend alors a disparaitre. A longue distance, donc au dela de quelques nanomeétres, il
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n’y a plus aucun ordre dans I’arrangement des atomes.

Donc s’il n’existe aucun ordre & grande distance dans un verre, on peut néanmoins trouver
de l'ordre & courte distance.

Parmi toutes les compositions possibles des verres de chalcogénure, regardons en particulier
la structure des compositions utilisées dans ces travaux de thése, les verres GeSes, SboSes et
Ge-Sb-Se :

La structure du verre de GeSey est composé de tétracdre [GeSey o] et d’entité SezGe-
GeSes. Les défauts de la structure amorphe proviennent de liaisons homopolaires Ge-Ge et
Se-Se existant dans le matériau. Des chaines de sélénium viennent compléter la structure. Les
atomes en extrémité de chaine sont en coordinence 1 et on trouve également des atomes de
sélénium en coordinence 3 [?, 7, ?|.

La composition SbhoSes est en proportion steechiométrique et la structure au niveau des
premiers voisins de la forme amorphe est trés proche de celle du cristal [?, 7, ?] et se compose
principalement de pyramides [SbaSe o).

L’ajout d’antimoine dans une composition Ge-Se favorise les tétracdres [GeSey o] lié par
les arétes qui cohabitent avec des pyramides [Sngeg/Q] [?]. La composition Gej22Sbas 5Sep2 3
correspond & =50 pour la composition (GeSes)100—z (Sb2Ses), de [?]. En plus des tétraédres et
des pyramides, on trouve des entités [SeaSb-SbSes| et toujours quelques liaisons homopolaires
Ge-Ge et Se-Se.

4 Photosensibilité

La photosensibilité des chalcogénes a été découverte en 1873 par Smith [?], qui a étudié le
changement de résistivité du sélénium cristallin sous la lumiére. Il a fallu attendre les années
1950 pour que les effets photoinduits soient découverts dans les verres de chalcogénures.

Le changement structural sous effet de la lumiére est I'un des phénoménes les plus intéres-
sant dans ces verres. Ces effets peuvent étre réversibles (le verre revient & son état initial aprés
un recuit par exemple), irréversibles (le changement photoinduit est définitif) ou transitoires (le
phénomeéne ne dure que le temps de U'irradiation) et ils sont trés divers : changement d’indice,
de densité, d’absorption, de dureté, de viscosité, de modules élastiques, diffusion d’éléments,
cristallisation, amorphisation, relaxation structurale...

On observe notamment, pour des énergies d’irradiation proches de celle du gap, des chan-
gements des propriétés optiques et mécaniques tels que le photodarkening (augmentation de
I'absorption), photoexpansion, changement d’indice, photopolarisation, photofluidité [?, ?]...
Ces phénoménes photoinduits sont dus & des changements électroniques et structuraux. Mal-
gré plusieurs modéles proposés et beaucoup d’articles publiés, les états photoinduits sont mal
compris et la modification des propriétés physiques qui en découle n’est pas encore bien expli-
quée.

Les phénomeénes purement photoinduits restent localisés dans la zone irradiée (pas de diffu-
sion), preuve qu’ils ne sont pas d’origine thermique |?]. L’illumination sub-bandgap, c’est-a-dire
avec des photons dont 1’énergie est inférieure a celle du bandgap, présente deux avantages : la
lumiére pénétre plus en profondeur dans le matériau car il y a moins d’absorption et les effets
thermiques sont limités.

L’épaisseur de I’échantillon est & comparer avec la profondeur de pénétration de la radia-
tion choisie. Cette longueur parcourue par la lumiére dans le matériau est de l'ordre de 1/,
ou « est le coefficient d’absorption. Les ordres de grandeur typiques sont : 0,1—1 um pour une
lumiére dont I’énergie de photon est supérieure a celle du gap, 1—10 um si les deux énergies
sont comparables. Quand ’énergie de photon est juste inférieure a celle du bandgap, la lon-
gueur d’interaction de la lumiére est de 'ordre du millimétre. Si I’énergie du photon est tres
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inférieure & celle du gap, la longueur d’interaction devient trés grande et le matériau est alors
transparent. Si I’épaisseur de I’échantillon est inférieure a la longueur d’interaction, on peut
donc considérer que leffet de la lumiére est uniforme dans toute son épaisseur.

4.1 Modéle proposé

Tanaka |?] résume la difficulté a établir un modéle expliquant les phénomeénes photoinduits
en trois points :

— 11 est difficile de déterminer la structure des verres et donc, en conséquence, de com-
prendre l'effet des photons sur les configurations électronique et atomique du verre,
méme s’il est possible d’établir un mécanisme en croisant différents résultats expéri-
mentaux.

— Les phénomeénes photoinduits sont trés variés et il est tout a fait possible qu’ils ne soient
pas tous dis & la méme modification atomique ou électronique. De plus, les conditions
d’irradiation ont aussi une influence sur ces changements.

— La composition du verre a un fort impact sur les phénomeénes photoinduits qui s’y
produisent. Par exemple les verres Ge-As-Se se contractent sous irradiation [?] tandis
qu’on observera une expansion dans les verres As2S3 [?].

Les modeéles proposés dans la littérature sont souvent spécifiques et adaptés & un phénomeéne
en particulier. Le seul modéle utilisé de maniére plus générale est le modéle VAP (Valence
Alteration Pair, aussi appelé Self-Trapped Exciton STE) [?, 7, 7|, bien que celui-ci ne fasse
pas consensus |?|. En l'absence d’irradiation, le matériau est dans son état fondamental de
départ (figure ?7? (a)) Lors de ’absorption d’un photon, un électron est excité et passe dans un
niveau supérieur en énergie, laissant un défaut de charge dans son niveau d’origine. Ce défaut,
chargé positivement, est appelé un trou. La paire électron-trou, ou exciton, ainsi formée, reste
appariée et va se recombiner lors de la désexcitation de 1’électron. Dans le modeéle STE, I’exciton

se retrouve piégé dans un état métastable ol la paire électron-trou ne va pas se recombiner
instantanément.
Q

» g O 4 O
C? ! q Cc\?-:’
e Q Q

Figure 1.7 — Formation et recombinaison d’un self-trapped exciton : (a) Configuration initiale; (b)
Création d’un couple d’atomes sur- et sous-coordonnés (C4 et C| respectivement); (c)
Ezemple de recombinaison possible. Tiré de [?]

Sur la figure 77, les atomes de chalcogéne sont représentés en noir. Aprés ’absorption d’un
photon, un couple d’atomes sur- et sous-coordonné (C3 et C7 (figure ?? (b)), appelé exciton,
se forme. Celui-ci peut se recombiner rapidement (chemin IIT de la figure ??) ou évoluer vers
un état métastable de self-trapped exciton (chemin IV de la figure 7?7). Ce STE peut alors
évoluer ou diffuser dans le matériau avec un durée de vie de l'ordre de 1 ms |?].
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Figure 1.8 — Diagramme de la configuration électronique en fonction de l’énergie. Les voies I et II
sont des possibilités d’excitation. La voie III présente le retour a [’état initial, la IV la
formation d’un self-trapped exciton (tirée de [?]).

La probabilité de formation d’un STE est faible, c’est la voie I1I de la figure 77, ¢’est-a-dire
la recombinaison, qui est la plus probable. Il est également important de noter que ce retour
a I’état fondamental peut donner des liaisons différentes de I’état initial, c’est-a-dire du méme

type, mais pas entre les mémes atomes.

4.2 Photorelaxation structurale

Un verre est hors équilibre : il présente un excés d’entropie et de volume par rapport a
son équilibre thermodynamique. Le verre a alors tendance & relaxer vers son état d’équilibre,
comme schématisé sur la figure ??. La température ambiante suffit & activer thermiquement
cette relaxation. Il est également possible de produire cette relaxation sous illumination, sans
aucune contribution thermique provenant de l'irradiation. Il se produit la méme relaxation
structurale caractéristique mais avec une cinétique plus rapide. Avec la photorelaxation, le verre
va atteindre un état d’équilibre photoinduit dont ’entropie sera supérieure & 1’état d’équilibre
atteint via la relaxation structurale classique (figure 77) [?].

-
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H Température g Température
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Figure 1.9 — ?? Relazation naturelle (thermiquement activée); 7?7 Photorelazation : le verre tend vers
un €état d’équilibre photoinduit.

Prenons comme exemple le cas des verres GeSeg étudiés dans [?]. A température ambiante,
le temps caractéristique de relaxation est d’environ une année. En chauffant a 55°C, le verre se
relaxe avec un temps caractéristique de 'ordre de 3 jours. En irradiant le verre a 2,8 W /cm?
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a 20°C avec une lumiére dont 1’énergie de photon est inférieure au bandgap, ce temps carac-
téristique passe & 52 minutes. Si on augmente la puissance d’irradiation jusqu’a 3,6 W/cm?,
il descend a 10 minutes (figure ??7). En contre partie, plus on augmente 'intensité lumineuse,
plus I’état d’équilibre photoinduit généré posséde une entropie élevée.

(¢)

Gese (a) GeSe, (b) i3 GeSes

0.8 eSeg 0.8 : Photo-induced Relaxation
Thermal Relaxation - Photo-induced Relaxation 2

2os . Zos 2.8 Wiem? : 3.6 Wiom

s 55°C 3

€04 Eo.

w w

0 10 20 30 40 50 0 100 200 300 0 20 40 60 80
Time (days) Time (min)

Time (min)

Figure .10 — Temps caractéristique de relazation des verres GeSey, (a) thermiquement activé ¢ 55°C;
(b) photoinduite a 2,8 W/em? ; (c) photoinduite a 3,6 W/cm?. Tirée de [?].

La relaxation structurale thermiquement activée s’accompagne de changements de pro-
priétés physiques (augmentation de la viscosité et de I’énergie de bandgap par exemple), la
photorelaxation devrait donc produire des changements similaires.

4.3 Photodarkening et photobleaching

Le photodarkening correspond au décalage [?]| du front d’absorption vers les grandes lon-
gueurs d’ondes et donc vers les énergies plus faibles ("red-shift") lors de lirradiation du ma-
tériau par une lumiére dont 1’énergie est inférieure a celle du bandgap.

Le photobleaching est le phénoméne inverse : le front d’absorption se décale vers des lon-
gueurs d’ondes plus petites ("blue shift") sous illumination. Il est cependant plus rarement
observeé.

Les mesures de la cinétique du photodarkening sont assez similaires dans la littérature : on
mesure le changement de transmission et sa cinétique entre un film avec et sans irradiation,
comme représenté en figure 77 :
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Relative Transmittance (scaled to 1 at t=0)
r

0.80
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Figure 1.11 — Changement de transmission relative. L’irradiation est stoppée pendant Smin a 300 s,
600 s et 1200 s (d’apres [?]).

Il est également intéressant de noter que le photodarkening est sensible & la puissance de
I'irradiation, c’est-a-dire au nombre de photons regus, comme le montre la figure 77 :
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Figure 1.12 — Photodarkening en fonction de la puissance du laser (d’aprés [?])

Dans les verres AssSes, de récentes mesures in situ de photodarkening, d’expansion pho-
toinduite et de création de défauts photoinduits ont montré que les grandeurs mises en jeu
dans le changement des propriétés physiques (A« : changement du coefficient d’absorption ;
Ah : changement de hauteur de la surface; AN : création des défauts) sont décrites par |?] :

1— exp ( <i>ﬁ>] (1.2)

Ou A est une constante, 7 est le temps de réponse et 5 le paramétre de dispersion. Si
8 =1, on a une fonction exponentielle simple, Si 3 est compris entre 0 et 1, c’est une fonction
exponentielle étendue et plusieurs phénomeénes de relaxation avec des temps caractéristiques
différents se superposent. Plus 8 est petit, plus il y a de temps de relaxation différents. Ah
est décrit par une exponentielle simple (8 = 1) tandis que A« est décrit par une fonction
exponentielle étendue (8 < 1).

y=A

Le photodarkening est un phénomeéne largement étudié, on trouve donc plusieurs modéles
dans la littérature, tel la cinétique de recombinaisons électroniques proposée par Ducharme et
al. dans |?]| pour des verres AssSs (figure ?7) :

\

-

! Photodarkened

Unphotodarkened

CONFIGURATION COORDINATE

!
Figure 1.13 — Proposition d’un modéle cinétique du photodarkening (tiré de [?]).
— 1 : excitation d’un électron par absorption d’un photon.

— 2 : relaxation vers une nouvelle configuration atomique locale.
— 3’ : relaxation vers I’état fondamental
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— 3 :larelaxation 2 peut étre suivie d'une désexcitation 3 et d’une relaxation électronique

supplémentaire 4.

— 4 : configuration métastable.
— Le défaut créé en 4 peut étre supprimé par I’absorption d’un nouveau photon 1’ qui

sera suivi par une relaxation 2’ et la recombinaison 3.
— L’état métastable 4 peut également revenir a son état fondamental par une voie de

désexcitation purement thermique 1”.
A partir du modéle ci-dessus, il est possible d’établir I’équation suivante :

WALD _ (N, ~ Nypoe, (;y) — 04N, <ffy> TNy (13

ol Ny(z,t) est la densité de site avec du photodarkening, N est le nombre total de sites
disponibles, avec ou sans photodarkening, os et od sont les sections efficaces d’absorption des
sites avec et sans photodarkening, ®; et ®; sont les rendements quantiques de formation et
destruction des sites via des photons, I est I'intensité optique, hv I’énergie du photon, I'r est
le taux de relaxation thermique des défauts. Le premier terme de 1’équation est le taux de
création des défauts (étapes 1 a 4), le second terme est le taux de suppression des défauts (ou
blanchiment), étapes 1’ & 3'. Le dernier terme correspond au taux de relaxation thermique des

défauts (17).

4.4 Photofluidité

Si le photodarkenig et le photobleaching font partie des phénomeénes photoinduits ample-
ment étudiés, la photofluidité est en marge des études réalisées sur les verres de chalcogénures.

Quand on irradie le verre avec une énergie inférieure au bandgap, sa viscosité diminue.
En se placant a une énergie plus petite que le bandgap, ’absorption est faible et la longueur
de pénétration de la lumiére dans le matériau est de ’ordre du centimétre. Toute I’épaisseur
du matériau peut donc étre irradiée. En irradiant a une énergie supérieure au bandgap, cette
longueur de pénétration est beaucoup plus faible (quelques micrométres) et on a finalement
moins de matiére irradiée.

Bien que mal comprise, la photofluidité est utilisée pour la mise en forme, par exemple

pour diminuer localement le diamétre des fibres otiques [?].
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Figure 1.14 — Evolution de la viscosité et de la fluidité en fonction de la température, dans le noir et

sous illumination, d’aprés [?]
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Lafigure 7?7 permet d’écarter I’hypothése thermique expliquant la photofluidité : le compor-
tement en température est en effet anormal, puisque la viscosité augmente avec la température.
La fluidité photo-induite est donc uniquement due a la lumiére et non a une éventuelle hausse
de température provoquée par l'irradiation.

5 Applications

Les verres de chalcogénures ont la particularité d’étre transparents jusque dans le moyen
infrarouge, c’est donc dans ’optique infrarouge que I'on va les retrouver.
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Figure 1.15 — Spectres de transmission de différents types de verres, tirée de [?].

Ces verres vont par exemple étre utilisés pour fabriquer des guides d’ondes et des fibres
optiques pour les lasers & CO2 qui émettent & 10,6 wm, pour de la spectroscopie (la mission
Darwin de ’Agence Spatiale Européenne embarque des composants d’optique intégré a base
de verre au Tellure et au Sélénium). On les retrouve également dans les CD et les DVD ou les
récentes mémoires a changement de phase (PRAM) mais aussi dans les camera noctures, en
holographie...

Leur utilisation est cependant plus ancienne : dés 1880, Alexander Graham Bell a créé
un photophone basé sur l'utilisation de chalcogeénes |?] sous forme cristalline et le sélénium a
longtemps été utilisé dans les posemétres pour la photographie dans les années 1950-1960.

Gréace a leur fort indice de réfraction, on les retrouve également dans I’optique non-linéaire
[?] comme la génération du spercontinuum dans des fibres ou des guides d’ondes [?]. Bien que
tous les aspects physiques des phénomeénes photoinduits ne soient pas compris, ils sont utilisés

pour la mise en forme des matériaux, comme par exemple des microlentilles pour 'optique
présentées en figure 77.

Figure 1.16 — Mise en forme d’une microlentille par photoexpansion du verre, d’aprés [?]
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6 Conclusion

Les phénomeénes photoinduits sont 'une des caractéristiques principales des verres de chal-
cogénures. Comme beaucoup d’autres matériaux pour I'optique, ceux-ci tendent & étre utilisés
sous forme de couches minces dans un souci de miniaturisation de I’optique intégrée. Ces verres
trouvent la plupart de leurs applications dans le domaine de ’'optique infrarouge. A ces lon-
gueurs d’ondes, donc dans la zone de transparence du matériau, on travaille & des énergies
plus petites que le bandgap. Les phénoménes induits par cette lumiére ont un impact direct
sur les propriétés mécaniques et physiques du matériau et donc sur son utilisation. Il est donc
nécessaire de comprendre ces phénomeénes photoinduits, que ce soit pour les utiliser ou pour
les éviter.
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1 Introduction

Le terme de film mince, ou couche mince, rassemble les dépdts de matiére sur un matériau
pré-existant dont I’épaisseur peut varier de quelques atomes a plusieurs dizaines de micromeétres
(un cheveu fait autour de 100 pm de diamétre). Les premiers films minces datent du XIX?me
siecle, avec les travaux de Faraday |?] et Edison, qui a déposé un brevet pour une technique de
dépot |?]. Le développement des couches minces a surtout suivi celui de la microélectronique
et de la miniaturisation. Les techniques de dépét et les matériaux déposés se sont diversifiés et
on les retrouve maintenant dans une multitude de domaines, de 'optoélectronique aux anti-
reflets en passant par les écrans tactiles.

Les verres de chalcogénures servant notamment dans 'optique infrarouge, ils n’échappent
pas a la miniaturisation croissante des composants, d’ou leur utilisation sous forme de couches
minces.

Faisant suite & la bibliographie, nous détaillerons la fabrication et la caractérisation des
films minces de chalcogénures déposés. Le besoin de films plus épais, le dépot sur des quartz
piézoélectriques et la fabrication de membranes de verre terminent ce chapitre.

2 Les différentes techniques de dépot

Les techniques de dépots de films minces sont variées et elles sont classées habituellement
en deux grandes familles :

— Les méthodes physiques ou PVD (Physical Vapor Deposition) : la réaction qui forme la
"vapeur" du matériau & déposer est d’origine purement physique comme par exemple
Ieffet Joule. Ces dépots se font généralement sous vide.

— Les méthodes chimiques ou CVD (Chemical Vapor Deposition) : la matériau est déposé
sur le substrat par une suite de réactions chimiques (entre un gaz et le substrat par
exemple).

auxquelles s’ajoutent d’autres techniques tels que les dépots sol-gel.

Diverses techniques PVD existent pour fabriquer des films minces de verres de chalcogé-
nures : I’évaporation thermique [?], le dépot par ablation laser (ou PLD, Pulsed Laser Depo-
sition) [?], dépot chimique en phase vapeur [?] et la pulvérisation radio-fréequence [?, ?]. Ces
techniques permettent généralement de controler la composition des films et sont relativement
simples d’utilisation. Il est cependant tout & fait possible de les utiliser pour fabriquer des
systémes plus complexes, comme des multicouches.

Toutes ces techniques nécessitent au préalable la fabrication de cibles & partir desquelles le
film mince peut étre déposé. La cible est généralement composée du matériau a déposer qui se
présente sous forme massive. Les cibles peuvent étre fabriquées a partir des composants purs
et le processus de synthése des cibles peut prendre plusieurs jours.

En comparant les compositions des films fabriqués via les techniques de PLD et de pul-
vérisation, on note un déficit d’élément chalcogéne dans le film mince par rapport a la cible
d’origine. Dans le cas précis des compositions GeasSbioSes et GeasSbigSegs étudiées dans [?],
la PLD induit un excés d’antimoine tandis que la pulvérisation produit des films légérement
excédentaires en germanium. Ces modifications dans la steechiométrie vont impacter ensuite
les propriétés physiques et mécaniques du film en comparaison de la cible de verre utilisée
pour le dépdt. Cependant, les deux techniques donnent des résultats équivalents en terme de
qualité de film, en terme de rugosité et de propriétés optiques entre autres |?].
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3 Fabrication des films minces

3.1 Choix du systéme

Les verres de chalcogénures sont fabriqués a partir des éléments chalcogénes (Soufre, Sélé-
nium et Tellure) associés a des éléments voisins de la classification périodique. Les possibilités
de composition sont donc trés étendues. Le choix s’est orienté vers le systéme ternaire Ge-Sh-
Se. Le systéme Ge-Se a été trés étudié, que ce soit en terme de techniques de fabrication [?]
et dépo6t mais aussi en terme de propriétés physiques [?, 7, 7, 7, 7, ?]. L’ajout d’antimoine
permet une plus grande variété de compositions et donc de propriétés optiques associées et
d’étudier le role des pnictogenes (colonne 15 de la classification périodique dont fait partie Sb)
dans les effets photoinduits.

3.2 Technique de fabrication

La pulvérisation RF (radiofréquence) cathodique est une technique de dépot de films minces
qui permet de déposer la plupart des matériaux inorganiques, qu’ils soient conducteurs ou
isolants. Le matériau a déposer est placé dans la machine sous sa forme massive, formant la
cible de verre.

La cible est fixée sur la cathode du systéme et est refroidie par circulation d’eau. Les
verres de chalcogénures étant des matériaux semiconducteurs, la tension est appliquée dans le
matériau a haute fréquence (de l’ordre du MHz). Généralement, les matériaux conducteurs sont
déposés par pulvérisation en courant continu et la différence de potentiel permet d’effectuer le
dépot. Si I'on applique une différence de potentiel continue sur un matériau isolant, celui va
uniquement se charger positivement lors du bombardement d’ions provenant du gaz neutre.
En appliquant une tension entre les deux électrodes qui varient & haute fréquence, on empéche
I'accumulation de charges a la surface du matériau et le dépot s’effectue normalement [?]. Les
atomes d’un gaz neutre injecté dans la chambre de dépdt, de I’argon le plus souvent, s’ionisent
sous la charge électrique dans la chambre et forment un plasma froid. Ils viennent frapper la
cible, détachant des atomes qui viennent ensuite se déposer sur le substrat placé sur ’anode
et forment ainsi la couche au fur et & mesure (figure 77).

Il existe plusieurs paramétres de dépot, qui ont chacun une influence sur la composition
finale de la couche mince :

— La pression dans l’enceinte de dépot

— La puissance appliquée sur les électrodes

— La géométrie (la distance et angle entre la cible et le substrat)

— Le flux d’argon

Anode
Substrat — - Ar

Atome pulvérisé o . @

Plasma —— @

Cathode/cible

- - Pompe
Alimentation RF 3 vide

Figure I1.1 — Schéma de principe de la pulvérisation RF magnétron cathodique.
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On voit dans le tableau ?? l'influence de la pression sur la composition finale de la couche
obtenue & partir d’une cible IG5 (Schott) comparée & la composition annoncée par le fabricant :

Ge (% at.) Sb (% at.) Se (% at.)

IG5 théorique 28 12 60
1G5 dépot 81073 mbar 288 + 0.5 10,0 £ 0,5 61,2 + 0,5
1G5 dépot 51073 mbar 304 405 95405 60,1+ 0.5

Tableau I1.1 — Composition d’une couche IG5 en fonction de la pression mesurée par EDS.

Il est possible de faire fonctionner plusieurs cibles en méme temps, généralement de com-
positions différentes, afin de couvrir un domaine plus étendu en terme de compositions compa-
rativement au dépot fait avec une seule cible, qui fixe une composition unique. On parle dans
ce cas la de co-pulvérisation cathodique.

Le tableau ?? présente l'influence de la puissance appliquée sur deux cibles différentes (GeSes
et ShoSes) sur la composition finale de la couche :

GeSey  SbaSes  Ge (%.at) Sb (%.at) Se (%.at)
W 5W 256405 7.8+05 666+05
0OW 10W 130405 234405 63,5405
5W  15W 31405 357405 612+05

Tableau I1.2 — Compositions mesurées par EDS de couches minces fabriquées en co-pulvérisation,
c’est-a-dire avec deux cibles différentes fonctionnant en paralléle.

La figure ?? présente trois exemples de couches minces obtenues par co-pulvérisation : les
images 77 et 77 présentent des couches minces fabriquées a partir d’une seule cible (GeSes
et SboSes respectivement). La figure 7?7 présente une couche obtenue par co-pulvérisation en
utilisant les cibles GeSes et SboSes en simultané avec la méme puissance sur chaque cible : la
couche obtenue se situe donc au milieu du pseudo-binaire GeSey/SbeSes.

ilcoeenide elass ch

(a) (b) (c)

Figure 11.2 — Ezemples de films minces obtenus par co-sputtering : 7?7 avec la cible GeSey seule,
?? Composition intermédiaire sur le pseudo-binaire GeSes/SbaSes et ?? avec la cible
Sby Ses seule.

On peut donc noter que les compositions restent proches de la composition théorique sans
étre exactement la méme. Il est donc nécessaire de mener une étude sur les dépots, notamment
la composition et la qualité des couches, afin de sélectionner les parameétres expérimentaux qui
donneront des films satisfaisants.

3.3 Les batis de pulvérisation

Les dépdts de films minces ont été réalisés dans le cadre d’une collaboration entre I’Institut
des Sciences Chimiques de Rennes (ISCR) et I’Université de Pardubice, en République Tcheque.
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Sur I’aspect expérimental, nous avons ainsi pu bénéficier de trois systémes de dépots.

L’équipe Verres et Céramiques de 'ISCR, posséde deux machines de dépot par pulvérisation
cathodique. Le premier bati (figure ?7), de la société Plassys, est piloté par ordinateur et
permet de faire des dépots par co-pulvérisation. L’appareil est en effet équipé de trois cathodes
permettant d’accueillir trois cibles qui peuvent fonctionner en simultané. Il est équipé d’un
sas qui permet de faire entrer ou sortir les échantillons sans casser le vide dans I’enceinte. Les
vitesses de dépots dans cette machine "Plassys" sont assez basses (de I'ordre de 5 nm/min),
limitant ainsi I’épaisseur des couches qu’il est possible de fabriquer. Le deuxiéme appareil,
Univex, a été développé en interne. 11 dispose de deux cathodes et peut donc accueillir deux
cibles. Celui-ci ne fonctionne pas en co-pulvérisation : il n’est possible d’utiliser qu’une cible
a la fois. Les vitesses de dépdt sont plus élevées avec ce bati : il est donc possible de déposer
des couches de plusieurs microns dans des temps raisonnables.

Figure I1.3 — Machine de dépéts Plassys

Le cluster PVD de I’Université de Pardubice permet de réaliser des couches minces et
hétérostructures en utilisant différentes techniques de dépdts (pulvérisation RF cathodique,
co-pulvérisation, évaporation par effet Joule et canon a électron et PLD, figure ??). Ces diffé-
rents outils de dépots et caractérisation (MEB-EDS, AFM, ellipsométre, spectrophotometre)
nous permettent de réaliser des couches minces chalcogénures de composition et d’épaisseur
controlée, puis d’effectuer leurs caractérisations physico-chimiques, structurales et optiques.

Figure I11.4 — ?? et ?? Cluster de dépot incluant deux chambres et sas de chargement pour PLD, évapo-
ration par effet Joule et canon a électron, RF magnétron pulvérisation et co-pulvérisation
(Université de Pardubice, République tchéque).

3.4 Caractérisation des films Ge-Sb-Se

Afin de simplifier I’étude, nous n’avons fait varier que deux parameétres de dépot : la
pression dans la chambre de dépdt et les tensions appliquées & chaque cible. Les cibles utilisées
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sont Gej5SbiaSegy (IG5), GeSes et SbaSes. Les compositions accessibles a partir de ces trois
cibles ont été étudiées pour deux pressions de travail différentes : 5.1073 mbar et 8.10~2 mbar.
Les compositions obtenues sont récapitulées dans les diagrammes ternaires en figures ?7 et
7?7 et les dépodts sont récapitulés dans les tableaux 77 et ?7. Les compositions des couches
ont été obtenues par EDS (Energy Dispersive Spectrometry) avec un microscope SEM JEOL
JSM 7100F au Centre de Microscopie Electronique 4 Balayage et microAnalyse (CMEBA), de
I’Unité Mixte de Service ScanMAT. [’épaisseur des couches a été mesurée par ellipsométrie
dans le cadre d’une collaboration avec I’Université de Pardubice (République Tchéque).

5.10° mbar

0,00

1,00 Compositions réelles

® Dépositions
Targets

1,00 , :
¥ ) Y > ¥ S Y S ) 0,00
0,00 025 _ . “ 0,50 0,75 1,00
Sb

Figure I11.5 — Graphique ternaire présentant les compositions obtenues a une pression de travail de
5.10~3 mbar.

8.10° mbar

Compositions réelles

® Dépodts
Cibles

29

0,25

’

\ 0,00
1,00

Figure 11.6 — Graphique ternaire présentant les compositions obtenues a une pression de travail de
8.10~3 mbar.



24 Chapitre II. Les films minces

Nom  Puissance sur les cibles Composition + 0,5 % at. Epaisseur Bandgap (eV)
IG5  GeSepz SbeSes Ge (% at.) Sb (% at.) Se (% at.) (nm) + 0,04 eV

AB2 -  10W 10W 13 93.4 63,5 273 1,67
AB-1 - bW 5W 25,6 7,8 66,6 270 1,96
AB-3 - 5W 15 W 3.1 35.7 61.2 283 1,43
AC-22 10W 10 W - 314 5,8 62,9 324 1,82
AC- 5W  15W - 32,8 2,1 65,2 313 2,01
AC-3 15W 5W ] 31,9 8.9 59,3 386 1,68
BC-3" 15W - 5W 6,8 33 60,3 354 1,49
BC-1" 10W - 10 W 15,6 24,2 60,2 450 1,62
BC-2" 5W - 15 W 7 32,4 60,7 372 1,50

1G5 10W - ] 30,4 95 60,1 290 1,70
ShaSes - - 10 W 0 38,7 61,4 198 1,34
GeSeys -  10W ] 30,8 0 69,2 150 1,96

Tableau I1.3 — Liste des couches minces déposées & 5.107% mbar et leurs caractéristiques. Les noms
renvoient au diagramme ternaire figure 77.

Nom Puissances sur les cibles Composition + 0,5 % at. Epaisseur Bandgap (eV)
IG5 GeSez SbaSes Ge (% at.) Sb (% at.) Se (% at.) (nm) + 0,04 eV

AC-22 10W 10W - 30,3 7 62,7 281 -
AC-I 5W 15 W ] 30,6 2.6 66,8 232 2.05
AC-3 1BW 5W - 29,5 10,3 60,1 388 1,77
BC-2" 10W - 10 W 15 9255 595 375 1,64
BC-1" 15W - 5W 25,3 14,8 59,9 357 1,72
BC-3" 5W - 15 W 47 34.7 60,6 251 1,49
AB-3 - 5W 15 W 2 36,2 61,8 252 1,45
AB2b - 10W 10W 9.4 26,9 63,7 244 1,62
AB1 -  15W  5W 24 5 7.8 67,7 9294 1,96

IG5 10W - ; 28,8 10 61,2 215 1,72
SboSes - ; 10 W 0 37,7 62,3 250 1,39
GeSes - 10 W - 30,3 0 69,8 118 -

Tableau I1.4 — Liste des couches minces déposées a 8.10~2 mbar et leurs caractéristiques. Les noms
renvoient au diagramme ternaire figure 77.

3.4.1 Caractérisation structurale

La surface et I’épaisseur de I’échantillon sont étudiées au microscope électronique a balayage
(MEB). Cette technique permet d’imager la surface de l’échantillon afin de s’assurer de la
qualité du dépot (?7).
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e irm F4 LB1
171@1B 7KV K18.,8088 1Smm

—_ ivm F2 LB
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(a) (b)

Figure I1.7 — Vues de la surface de d’échantillons au microscope électronique o balayage. 7 Dépot
effectué a 5.1073 mbar; ?? Dépot effectué a 8.10~2 mbar.

La surface de I’échantillon déposé a 5.1072 mbar (figure 7?) présente des aspérités d'une
centaine de nanomeétre de diamétre. En revanche, 1’échantillon & 8.1073 mbar (figure ??) ne
présente aucun défaut en surface visible au MEB.

3.4.2 Caractérisation optique

La caractérisation optique est effectuée par spectroscopie de transmission et reflexion. Le
spectrophotometre utilisé est un appareil double faisceaux de Perkin-Elmer (Lambda 1050
UV/Vis/NIR spectrometer) permettant de mesurer sur une large plage de longueur d’onde de
I’UV au proche infrarouge. Il peut également étre équipé d’'un module permettant de mesurer
le spectre de réflexion de ’échantillon. La plage d’étude en longueurs d’onde choisie va de 350
nm & 2500 nm, afin de couvrir le proche infrarouge tout en étant certain d’observer le front
d’absorption, souvent situé dans la partie visible du spectre.

La figure ?? compare des échantillons déposés aux deux différentes pressions étudiées mais
avec une répartition identique de puissance sur les mémes cibles afin de comparer des couches

similaires.
100 100
-~ —
|l|'( II.f ‘\ 5
80 | '|I / \ / 80 Iu'-'-l / \ /
i | A Py J' X
- |I I'lI / \\\ s = |I II'I / A r 4
| \ 4 = / %
% o0 II I\ / R / g 601 [\ g
o | N 5 S— o ki
@ | - a !
w | = |
E | E f
@ 40 - f 2 404 |
5 / ] /
= / = /
i '}
20 [ 20 |
) T ) r
/ | —8K7 /= Echantillon AC-3'8.10” mbar
0 / | ——Echantillon AC-3' 45,10 mbar | o J | ——Bi7 ] |
T v T A T ¥ T ' T ¥ T T
500 1000 1500 2000 500 1000 1500 2000
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)
(a) (b)

Figure I1.8 — Spectres de transmission du substrat BK7 et des échantillons AC-3’ du pseudi-binaire

AC (IG5 / GeSey) 6 ?? 5.10~3 mbar (voir tableau ??) et 77 8.10~2 mbar (voir tableau
?7).

Sur cette figure, les oscillations visibles dans les spectres de transmission et de réflexion des
échantillons sont dues aux interférences du faisceau lumineux dans la couche. On remarque
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qu’a certaines longueurs d’onde, on a une couche qui apparait comme transparente, puisqu’on
retrouve la valeur de transmission du substrat.

Sur le graphique 7?7, on observe bien que les spectres de transmission des échantillons
reviennent périodiquement & la valeur du substrat dans la zone de transparence de la couche.
Par contre, sur la figure 7?7, on remarque que les courbes de ’échantillon ne rejoignent pas
celles du substrat. Cela signifie qu’il y a des pertes dans la couche, par diffusion par exemple.

On peut donc conclure que les couches déposées 4 8.1072 mbar sont de moins bonne qualité
d’un point de vue optique car il y a plus de pertes en transmission.

Calcul du coefficient d’absorption

100

80

60

Transmission ou reflexion (%)

40
20 4 Transmission du substrat
Réflexion du substrat
Transmission de |'échantillon
0 j \ Réflexion de I'échantillon

T T T T T
500 1000 1500 2000 2500

Longueur d'onde (nm)

Figure I1.9 — Spectres de transmission et de réflexion de I’échantillon AB-2 (voir tableau ?7?) et du
substrat BK7.

La formule utilisée pour le calcul du coefficient d’absorption « a partir des spectres d’ab-
sorption et de réflexion est la suivante [?, 7, 7] :

Lol la — R)?+ /(1 - R)* +4R?T?
T e 2T

- (IL.1)

ol e est I’épaisseur de la couche, T" et R les valeurs de transmission et de réflexion respective-
ment, tirées des spectres expérimentaux, comme ceux présentés en figure 7?. Afin d’avoir une
meilleure approximation sur le coefficient d’absorption, il est nécessaire d’enlever la contribu-
tion du substrat pour se rapprocher du cas idéal de la couche seule. Pour cela, on soustrait
la contribution du substrat a tous les spectres pris pour I’ensemble couche-substrat. L’erreur
faite sur les calculs en comptant la contribution du substrat reste généralement dans la barre
d’erreur, surtout pour le calcul du bandgap.

La formule 7?7 s’obtient & partir de la suite mathématique formeée par les réflexions multiples
de la lumiére & Uintérieur de la couche, schématisées sur la figure 77 :
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1-R 1-R
» (1-R)%exp(-ad)
R
< » R’(1-R)%exp(-3ad)
< » R*1-R)%exp(-5ad)

Beer-Lambert :

exp(-ad)

d

Figure I1.10 — Schéma de la propagation d’un faisceau lumineuz dans une couche mince. d est l’épais-
seur de la couche, R etT sont les coefficients de Fresnel de réflexion et de transmission.

Calcul du bandgap

Les verres de chalcogénures étant des semiconducteurs, on peut s’attendre & des bandgap
entre 1 eV et 3 eV. La méthode la plus couramment utilisée pour obtenir le bandgap de ces films
de chalcogénures est expérimentale : Tauc propose de calculer le bandgap d’un semiconducteur
amorphe a partir du coefficient d’absorption (noté « par la suite) [?, ?].

La figure 7?7 présente la densité d’états d’énergie dans le cas des verres de chalcogénures.
Wood et Tauc proposent de diviser le spectre d’absorption en 3 parties [?] (figure ?7?) :

— La zone A est la zone de forte absorption. On a a > 10* cm™!. C’est la zone d’absorp-
tion "classique" entre les bandes de valence et de conduction que ’on retrouve dans
la plupart des matériaux. Dans cette zone, I'énergie de bandgap E, et le coefficient
d’absorption sont liés par :

hva « (hv — E,)? (I1.2)

C’est cette zone qui servira pour la détermination du bandgap.

— La zone B est une zone intermédiaire oti 'on a 1 ecm™! < o < 10* cm™!. L’absorption
se fait entre les états de la queue d’Urbach et les bandes de valence et de conduction.
Ici, le coefficient d’absorption s’écrit :

avec I; une énergie qui dépend du verre et de la température.

— La zone C correspond & I’absorption faible, avec a < 107! cm™!. Ce sont les états dans
le bandgap qui sont mis en jeu dans ’absorption des photons. Le coefficient d’absorption
est :

avec E; une énergie toujours plus grande que Ej.
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Figure I1.11 — Tracé du logarithme du coefficient d’absorption en fonction de l’énergie de photons
pour un semi-conducteur amorphe. On distingue 3 régions : A : absorption forte, B
absorption intermédiaire et C : absorption faible (extraite de [?]). L’extrapolation de

la zone A (en pointillés) permet d’obtenir la valeur de [’énergie du bandgap

Comme le montre les pointillés sur la figure 7?7 'extrapolation linéaire de la zone A permet

d’avoir la valeur du gap a l'intersection de ’abscisse et de la droite d’extrapolation. En effet,

d’apres I'équation 77, sur I'axe des abscisses h = 0 donc ’énergie lue est directement FE,

[?7, ?]. En prenant les spectres de transmission de la figure 7?7 associées aux courbes de réflexion
correspondantes, on peut tracer les courbes de la figure 77
L’erreur commise sur 1’évaluation du bangap est de 'ordre de 0,04 eV.

o T
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Figure I1.12 — Courbes expérimentales permettant d’obtenir le bandgap des échantillons du pseudo-
binaire AB (dépots GeSey / SbaSes a 8.10~2 mbar (voir figure 77 et tableau ?7?). Les
droites en pointillées représentent l'interpolation de la partie de forte absorption.
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3.4.3 Conclusion sur la caractérisation

La structure des films déposés a 8.10~3 mbar semble meilleure qu’a 5.10~2 mbar, comme le
montre la figure 7?7, car il n’y a aucun défaut de surface visible au MEB. Par contre, d’'un point
de vue optique, les films a 5.10~2 mbar sont de meilleure qualité : les spectres de transmission
de I’ensemble couche sur substrat BK7 rejoignent les spectres du substrat nu, montrant qu’il
y a peu de pertes associées & la couche mince de chalcogénure. Ces films étant destinés a
une utilisation optique, c’est ce critére qui sera retenu. Par la suite, les films seront donc
préférentiellement déposés a 5.1073 mbar.

4 Dépot de films plus épais

L’épaisseur de verre déposée est un paramétre critique pour les études physiques et mé-
caniques qui seront réalisées ensuite. En effet, plus le film est épais, plus il y a de matiére a
étudier et plus le rapport entre la masse du film et celle du substrat est favorable. Comme
vu dans le chapitre 77, les états localisés mis en jeu dans les phénoménes photoinduits sont
rares, donc plus on a de quantité de matiére, plus on a de chances de pouvoir détecter les
changements dis & 'irradiation. Cependant, la co-pulvérisation permet difficilement d’obtenir
des films trés épais mais permet par contre d’explorer un domaine important de composition.

Lors de la premiére campagne de dépot visant & caractériser les films, ceux déposés étaient
plutot fins, aux alentours de 200 nm, comme récapitulé dans le tableau ??7. Pour la nouvelle
campagne, la pression de travail & donc été fixée 4 5.1072 mbar. Les cibles utilisées sont toujours
les mémes : IG5, GeSeq, SbaSes, seul le temps de dépot a été rallongé (tableau 77).

Puissance sur les cibles Composition + 0,5 % at. Epaisseur Bandgap (eV)

Nom IG5 GeSez SbaSes Ge (% at.) Sb (% at.) Se (% at.) (nm) + 0,04 eV

IG5 10 W - - 30,8 9,3 59,9 315 1,68
GeSeq - 10 W - 33,8 0 66,2 248 2,09
ShaSes - - 10 W 0 37,8 62,2 268 1,39
AC-3 15W 5W - 32,7 9 98,3 770 1,69
AC-27 10W 10W - 33,7 5,3 61 685 1,78
AC-1 5W 15W ; 34.9 1,8 63,3 660 2.0
BC-2" 10W - 10 W 17,5 22,4 60,1 749 1,69
BC-1" 5W - 15 W 6,2 334 60,3 795 1,5
BC-3" 15W - 5W 28,6 12,4 59 809 1,64
AB -2 - I0W 10W 15,1 22 62,9 659 1,73
AB-3 - 5W  15W 47 334 61,9 573 1,49

Tableau I1.5 — Liste des dépéts de la campagne de dépét de films plus épais.
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Figure I1.13 — Diagramme ternaire des dépots.

Sur la figure 7?7, le diagramme ternaire montre que les dépots effectués sont équivalents a
ceux effectués précédemment 4 5.1073 mbar (figure ??). Il n’y a pas de dépot avec 15 W sur
GeSes et 5 W sur SboSes car il était impossible & ce moment 14 de maintenir un plasma stable
dans la machine de dépot Plassys.

5 Les capteurs & quartz piézoélectrique

Le principe de fonctionnement de ces capteurs sera détaillé dans le chapitre ??. Dans de
cette partie, les compositions des films seront abrégées par Se2 et Se6, reprenant la nota-
tion des compositions utilisées dans la thése d’Emeline Baudet [?]. Le tableau ?? présente la
composition théorique des films, comparée & celle constatée expérimentalement par EDS dans

7] -

Nom Composition théorique Composition réelle (= 5%q;)
Nom Ge (%ar) Sb(%at) Se(%ar) Ge (%at) Sb (%ar) Se (Y%ar)
Se2 281 6,3 65,6 927.9 6,2 65,9
Se6 12,5 95.0 62,5 12,6 95.2 62,2

Tableau I1.6 — Détails des compositions Se2 et Se6.

La premiére campagne de dépot (tableau ??) visait a vérifier la bonne tenue des films,
puisqu’aucun dépdt de verres chalcogénures sur quartz n’avait été réalisé a notre connaissance.

N°du capteur Composition Epaisseur de la couche Conditions de dépots
1 Se2 1150 nm 5.1073 mbar - 1h45 - 10 W
2 Se2 432 nm 5.107% mbar - 2h - 10 W
3 Se6 1191 nm 5.1073 mbar -2h25 - 10 W
4 Se6 ~ 300 nm 5.1073 mbar - 25 min - 10 W

Tableau 1.7 — Capteurs de la boite n°1. Tous les dépots ont été faits avec la machine Unive.
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Les dépots suivant (tableau ?7) privilégient cette fois-ci des films plus fins mais avec une
plus grande variété de compositions.

Conditions de dépot

N°du capteur Composition Epaisseur Pression Durée Cibles
1 Ge174Sbis3Segas 258 nm 51073 mbar  1h30 10 W GeSez/10 W ShaSe;
3 Ges 15b32 9Se61 422 nm  5.1073 mbar 1h30 5 W GeSey/15 W SboSes
5 Geszo3SbgsSeso0 293 nm  5.1072 mbar  1h45 10 W IG5

Tableau I1.8 — Capteurs de la boite n°2. Tous les dépéts ont été faits avec la machine Plassys.

Le cluster de Pardubice (figure ?7) permettant de faire de la co-pulvérisation, cela permet
d’avoir facilement des films de composition variable. En contre partie, les vitesses de dépot
sont plus lentes et il est difficile d’atteindre des films de plusieurs microns (tableau ??). Or des
films de quelques centaines de nanométres n’absorberont pas assez une lumiére sub-bandgap
ou dans le gap, les longueurs de pénétration associées étant de 'ordre de quelques dizaines &
quelques centaines de micrométres.

N°du capteur Composition Epaisseur de la couche Conditions de dépots
1 Se2 ~ 2 um 6.10~3 mbar - 55 min - 20 W
2 Se2 ~ 3 um 6.10~3 mbar - 1h22 - 20 W
3 Se2 ~ 4 um 6.10~3 mbar -1h50 - 20 W
4 Se2 ~ 5 um 6.10~3 mbar - 2h17 - 20 W
5 Se2 ~ 6 um 6.102 mbar - 2h45 - 20 W

Tableau I1.9 — Capteurs de la boite n°3. Tous les dépéts ont été faits avec la machine Univez.

Pour les dépots sur les capteurs de la boite n°3 (tableau ?7?) , les dépots ont été effectués
4 6.1073 mbar car au moment oil les dépots ont été fait, il était impossible de maintenir un
plasma a 5.1073 mbar.

6 Membranes suspendues

Par définition, les films minces sont déposés sur des substrats, qui peuvent étre de natures
différentes. Lorsqu’on parle de I’étude de ce film, on étudie généralement le couple couche-
substrat car il est difficile de s’affranchir de I'influence du substrat. Si I'on veut étudier uni-
quement le comportement du film, il faut pouvoir avoir un film suspendu, c’est-a-dire une
petite zone de film libre.

Parmi toutes les géomeétries envisagées pour obtenir des films suspendus, notre choix s’est
porté sur la solution proposée a I'Institut d’Electronique et de Télécommunication de Rennes.
La technique de fabrication des films suspendus présentée juste aprés est schématisée sur la
figure 77. Toutes les étapes sont réalisées en salle blanche, sauf le dépot de la couche de verre.
Le substrat est un wafer de silicium sur lequel est déposé une couche de d’oxyde (SiO3) d’en-
viron 1,2 um et une couche de SigN4 de 100 nm. Le wafer est pré-attaqué chimiquement par le
dessous afin d’amincir le substrat & ’endroit ou les films seront suspendus. Un masque et de la
résine permettent de n’attaquer que les endroits voulus en laissant le reste du wafer intact. On
dépose ensuite la couche de verre de chalcogénure par la méthode de pulvérisation cathodique,
décrite dans la partie 77, selon avec les parameétres présentés dans le tableau ?77.
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Composition Epaisseur de la couche Conditions de dépots
Se2 ~ 2 um 6.10~3 mbar - 55 min - 20 W

Tableau I1.10 — Conditions de dépét des couches minces pour fabriquer les films suspendus. Tous les
dépots ont été faits avec la machine Unive.

On termine ensuite attaque chimique afin d’enlever tout le silicium et 'oxyde. Il ne
reste plus qu’une partie du SizN4 qui maintient le film juste au-dessus. La couche de SigNy
restante est suffisamment mince (quelques dizaines de nanomeétres) par rapport au film pour
voir nettement la contribution du film et que celle-ci ne soit plus "noyée" dans le comportement

mécanique du substrat.

Si,N, Résine defrotection Verre de chalcogénure
' e —
,70’&“ '
WaferSi — WaferSi — — ‘ ‘ — ‘ —_— —
Iyl
Attaque chimique Attaque chimique

Figure 11.14 — Etapes de la fabrication des films suspendus.

La fabrication des films prend du temps puisque cela demande deux passages en salle
blanche ainsi que le temps nécessaire au dépot.

(a)

Figure I1.15 — ?? et ?? membranes de chalcogénures. Les zones oranges correspondent aux couches
minces de verre encore présente

Les figures ?? et (b) montrent deux exemples de membranes obtenues. La premiére chose
que l'on note, c’est que la couche de verre ne résiste pas bien aux traitements successifs. A
plusieurs endroits, la couche est décollée. Quand celle-ci est restée en place, elle est fortement
détériorée et des dépots noirs suggére que du silicium s’est déposé a nouveau a la surface apreés
I’attaque chimique. Il est trés certainement possible de fabriquer des membranes de bonne
qualité mais cela demanderait de prendre le temps d’optimiser le procédé et nous avons choisi
de ne pas y consacrer plus de temps.

7 Conclusion

Nous avons vu dans ce chapitre que la technique de co-pulvérisation RF magnetron permet
de déposer des couches minces de verre de chalcogénure sur des substrats classiques comme du
BKT7 mais aussi sur des capteurs au quartz. Connaissant les caractéristiques des machines de
dépots et la qualité des films obtenus, il est donc possible de fabriquer des films de toutes com-
positions ou épaisseurs souhaitées, dans une gamme d’épaisseurs allant de quelques centaines

de nanometres a 6 pwm.
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1 Introduction

Afin de comprendre toute la dynamique des effets photoinduits, il est nécessaire de travailler
a des échelles de temps trés différentes. Ls spectroscopie pompe-sonde permet d’étudier le
matériau sur des temps ultracourts (de la picoseconde a la nanoseconde), les capteurs a quartz
piézoélectrique permettent de travailler a des temps de ’ordre de la seconde tandis que les
temps caractéristiques de mesure en DMA (Analyse Mécanique Dynamique) sont de 'ordre de
la dizaine de minute & plusieurs heures. A cele s’ajoute quelques essais préliminaires d’étude

en résonance.

2 La spectroscopie pompe-sonde

La spectroscopie pompe-sonde utilise des lasers ultracourts (impulsions plus rapides que
100 fs) afin d’étudier la dynamique électronique et structurale d’'un matériau soumis a une
excitation lumineuse sur des échelles de temps de 'ordre de la nanoseconde. Le tableau ?7?
présentent un ordre de grandeur de différents phénoménes pouvant étre mis en jeu en spectro-
scopie pompe-sonde.

Temps caractéristique (s) Effet sondé
10715 Excitation d’un électron
10712 Mouvement atomique
107° Phonons acoustiques
1076 Diffusion thermique

Tableau III.1 — Temps caractéristique de différents phénomeénes (adapté de [?]).

Dans le cas des verres de chalcogénures, il a été prouvé qu'une irradiation continue ou
impulsionnelle (duréee de 100 fs) engendrera les mémes effets photoinduits |[?]. Les résultats
obtenus en pompe-sonde pourront donc expliquer ceux obtenus avec des irradiations continues.

2.1 Description du banc expérimental

Le banc de spectroscopie pompe-sonde utilisé pour ces travaux de thése se situe au sein du
département Matériaux et Lumiére de I'Institut de Physique de Rennes. Le banc optique de
pompe-sonde permet de générer des impulsions de pompe et de sonde aux longueurs d’onde
souhaitées, de les synchroniser entre elles et avec le systéme d’acquisition & partir d’une im-

pulsion primaire générée par un laser titane-saphir.

2.1.1 Le laser femtoseconde

La toute premiére impulsion femtoseconde est générée par un laser titane-saphir (noté
Ti :Sa) émettant autour de 800 nm (Mira, Coherent). Le cristal générant le faisceau laser
est pompé optiquement par un autre laser, continu celui-ci, & 532 nm (Verdi, Coherent). Les
impulsions émises durent 30 fs, avec une puissance de sortie d’environ 1 W (soit 10 nJ par
impulsion) et un taux de répétition de 76 MHz. A cette puissance, il y a trop peu de photons
par impulsion pour exciter suffisamment d’atomes dans le systéme : il est nécessaire d’amplifier

les impulsions.
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Figure II1.1 — Représentation du banc expérimental de spectroscopie pompe-sonde, tiré de [?] (Lettres
utilisées sur la figure : M = miroir, L = lentille, BS = lame séparatrice).

2.1.2 Amplification de I'impulsion

Les amplificateurs assurent 'amplification du rayonnement laser (Legend Elite II sur la
figure ?77). Les impulsions sont d’abord étirées dans le temps avant d’entrer dans la cavité
d’amplification, afin de diminuer I'intensité transportée et de ne pas détruire les optiques. Les
cristaux de Ti :Sa, pompés par un laser pulsé, assurent ’amplification. Des cellules de Pockels !
ouvrent et ferment la cavité pour libérer les impulsions laser. A la sortie de I’amplificateur, les
impulsions sont & nouveau compressées pour durer une centaine de femtosecondes.

2.1.3 Sélection de la longueur d’onde

Les échantillons étudiés sur le banc de spectroscopie pompe-sonde sont trés diversifiés et les
besoins en longueurs d’onde de pompe et de sonde aussi. Les modules notés Topas sur la figure
7?7 sont des oscillateurs paramétriques optiques (ou OPO). Ils permettent de sélectionner la
longueur d’onde souhaitée en sortie de module. Leurs composants principaux sont des cristaux
non-linéaires, capables de générer plusieurs longueurs d’onde a partir d’une seule. Il y en a
deux : un pour la pompe, ’autre pour la sonde. Sur le banc optique utilisé, il est possible d’avoir
des longueurs d’onde de pompe et de sonde entre 230 nm et 2600 nm, et ce avec une durée
d’impulsion indépendante de la longueur d’onde. On parle alors d’expérience pompe-sonde &
deux couleurs.

2.2 Acquisition du signal

11 est ensuite nécessaire de synchroniser tout le montage en temps et en phase : ’oscillateur
primaire & 76 MHz, le laser de pompe des amplificateurs et les cellules qui gérent la cavité
d’amplification. Il faut ensuite synchroniser la partie acquisition du signal.

Les faisceaux de pompe et de sonde viennent se superposer sur ’échantillon a étudier. Les
deux faisceaux se recouvrent parfaitement, afin de ne sonder que la zone qui a été pompée. Une
photodiode vient récupérer le signal venant de la sonde et celui-ci est comparer a un signal de
référence; c’est la différence entre ces deux signaux qui donnera le signal final de 1’évolution
de la transmission de I’échantillon.

1. Les cellules & effet Pockels sont composées d’un cristal anisotrope dont la biréfringence est contrélée par
I'application d’une tension
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2.3 Principe de la mesure
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Figure I11.2 — Schéma de principe de la mesure en spectroscopie pompe-sonde : la pompe fait passer
les atomes dans l’état excité et le délai dt d’arrivée de la sonde permet de sonder la
dynamique.

La pompe fait passer les atomes de I’état fondamental (noté 0 dans la figure 7?7) a 'état
excité (noté 1). La sonde passe ensuite dans la zone pompée avec un décalage en temps dt. En
changeant le délai entre la pompe et la sonde, il est possible de scanner en temps la dynamique
de I’échantillon. La ligne a retard présente sur le banc optique permet de créer un délai allant
jusqu’a 3 ns.

3 Les capteurs a quartz piézoélectrique

Les capteurs a quartz piézoélectrique fonctionnent sur le principe de la microbalance a
quartz (QCM) et permettent de mesurer les propriétés mécaniques du matériau en étudiant
la propagation d’ondes de cisaillement a l'intérieur de celui-ci.

3.1 Fonctionnement du capteur a quartz

La technique est directement tirée de la microbalance au cristal de quartz [?]. Le quartz
est découpé selon la coupe dite AT présentée en figure ??7. Coupé ainsi, le quartz présente
des propriétés piézoélectriques : I’application d’un champ électrique sur le cristal génére une
onde de cisaillement dont ’amplitude est proportionnelle au champ appliqué (et inversement,
la propagation d’une onde de cisaillement va générer un champ électrique).

Selon la géométrie du cristal (épaisseur, forme des électrodes...), le capteur a quartz posséde
une fréquence propre, dans notre cas, elle est proche de 5 MHz. Quand on dépose un matériau
sur une face du quartz, cette fréquence de résonance se décale et ce décalage en fréquence et
en phase est relié aux propriétés viscoélastiques du matériau (voir le chapitre ?? partie 7).
Afin de s’affranchir d’éventuels effets dus a une variation de température, les capteurs sont
placés dans une enceinte thermostatée assurant une température de travail constante & + 0,1

°C.
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Figure II1.3 — 7?7 Schéma de la coupe AT du quartz; 7?7 Géométrie de capteur utilisée, dont la fréquence
de résonance est proche de 5 MHz.

Pour appliquer une tension sur le quartz, on dépose une électrode sur chaque face du
substrat (figure ??7). La longueur d’onde de I'onde acoustique qui se propage dans le quartz est
alors égale & deux fois I'épaisseur du quartz. Lorsqu’on dépose un matériau sur I'une des faces
du quartz, ’épaisseur traversée par 'onde de cisaillement augmente et la longueur d’onde
a la résonance de l’ensemble quartz/électrodes/film mince augmente (figure ??) et donc la
fréquence de résonance diminue (tableau 77).

=T )

N | \ i1
clectrodes I ) NANNANNN 2
| quartz ANAAYATATA /-

S )

Figure I11.4 — Propagation de l'onde de l’onde de cisaillement entre ?? un capteur (quartz + électrodes)
seul et 77 apres l'ajout d’une couche mince sur une face.

Fréquence de résonance Fréquence de résonance
a vide (MHz) en charge (MHz)
Fréquence fondamentale 4,9655 4,956875

Tableau 1I1.2 — Ezxemple de décalage en fréquence pour le quartz a vide et du quartz chargé par une
couche mince de Gey7,4S5b1835€4,4 de 258 nm d’épaisseur.

L’équation ?? appelée équation de Sauerbrey |?] ci-dessous donne la fréquence de résonance
fo du quartz en fonction de t; I'épaisseur du quartz et de 14, la vitesse de propagation d'une
onde acoustique transverse dans le quartz :

Vtr

Jo= 2t,

(111.1)
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mais la théorie développée autour des microbalances a quartz permet également de relier
le décalage en fréquence Af de la fréquence fondamentale a la masse du matériau ajouté sur
le quartz :

B —2f02Am

A
/ A\/ligpq

(111.2)

avec Am la masse de matériau ajouté, A 'aire effective de mesure, p, et p, respectivement
le module de cisaillement et la masse volumique du quartz seul. Le principe de la mesure
consiste donc a extraire les paramétres mécaniques de la couche mince a partir du décalage en
fréquence entre le quartz & vide et le quartz en charge.

3.2 Modélisation électrique

La représentation électrique d’un capteur au quartz permet de relier ses propriétés meé-
caniques a ses propriétés électriques. Il est plus facile de mesurer I'impédance électrique du
circuit via un analyseur de réseau que de mesurer directement les propriétés mécaniques. La
figure 77 présente le schéma électrique équivalent d’un résonateur & quartz :

Zdynamique

Figure II1.5b — Schéma électrique équivalent d’un résonateur au quartz, tiré de [?] et [2]. Cy est la
capacité liée a la géométrie du quartz, Cy l'énergie stockée, L1 modélise linertie et Ry
la dissipation.

Dans ce modéle proposé par Buttry et Ward [?], on a Cy qui représente la capacité intrin-
séque a la géométrie d’un quartz entre deux électrodes, Cy correspond & I’énergie stockée lors
d’une oscillation, L; modélise I'inertie de masse et R; la dissipation d’énergie lors des oscil-
lations. On notera par la suite Z I'impédance du capteur, telle que, sous sa forme complexe
générale, Zgynamique = R +1X, avec R la partie réelle et X la partie imaginaire. La figure 77
présente la partie réelle (R) et imaginaire (X) d’un capteur a vide autour de ’harmonique n°®5.



3. Les capteurs a quartz piézoélectrique 39

1004 ~——— R (partie réelle)
904 X (partie imaginaire)
80
704
60 S
50} Y

40+ L

R, X (Q)

-304

40

=50 4

-60 T ¥ T ¥ T
24,40 24,42 24,44 24,46 24,48

Fréquence (MHz)

Figure I11.6 — Parties réelle R et imaginaire X de limpédance d’un capteur a vide a Uharmonique 5.

Cette modélisation rejoint le modele BVD (Butterworth-Van Dyke) ou la branche RLC
constitue I'impédance dynamique du quartz [?|. Quand on ajoute le matériau a la surface
du quartz, cela revient a ajouter une impédance de charge dans le circuit équivalent Zcpqrge,

comme sur la figure ?7.

L
1 C,

Zdynamique

Rl Zcharge

Figure II1.7 — Schéma électrique équivalent d’un capteur  quartz avec le matériau d’intérét, tiré de

I

C’est I’é¢tude de 'impédance de charge Z pq,ge qui va donner des informations sur le maté-
riau & étudier. Le modéle BVD va permettre de lier les propriétés mécaniques d’un matériau

viscoélastique déposeées sur le capteur aux propriétés électriques [?, ?].

G/ _ 1 (27’L+1)7’I’ Rgharge_tharge
— \Cow 4K3Z, 2pm

(111.3)

G// — ( 1 (2n+1)7r) <Rcha7'geXchaTge>

Cow 4K3Z, 2pm

ol Reparge €t Xcharge SOnt respectivement la partie réelle et la partie imaginaire de I'impédance
mesurée, Z, est 'impédance caractéristique du quartz, p,, la masse volumique du matériau,
n est le numéro du mode (n = 1 au fondamental), Cy est la capacité intrinséque du capteur
représentée dans les figures 77 et 7?7 et K le coeflicient de couplage électromécanique.

3.3 Principe de la mesure

Comme il a été dit dans la partie ??, il est possible de modéliser le capteur par un circuit
électrique. Le traitement des données obtenues permet d’extraire les caractéristiques électriques
de ’ensemble capteur-+matériau et d’en déduire les propriétés mécaniques du matériau déposé.
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L’équation ci-dessous permet d’extraire les propriétés mécaniques du matériau, contenues dans
I'impédance complexe Z pqrge-

Af Zchwe.tan< w-p-C > (I11.4)

charge

Ici w est la pulsation de I’harmonique utilisée pour 1’étude, p est la masse volumique du film,
e son épaisseur. Af est le décalage en fréquence, sous sa forme complexe ici, induit par la
présence du matériau a la surface du quartz. L'impédance Z jq.qe est liée aux propriétés du

|G
Zcharge = ; (111.5)

ou G est le module de relaxation complexe tel que G = G’ +iG” et p la masse volumique

verre par :

du matériau déposé a la surface du capteur. G’ et G” se calculent d’aprés I’équation ?77.

3.4 Montage expérimental

Le dépdt des électrodes sur le quartz ainsi que toutes les expérimentations ont été réali-
sées dans la salle blanche du département de mécatronique de I’Ecole Normale Supérieure de
Rennes et du laboratoire SATIE (Systémes et Applications des Technologies de I'Information
et de I’Energie). Cette salle blanche de 80 m? et de classe 10 000 regroupe un poéle de microli-
thographie, des machines de métallisation et de gravure plasma, une zone pour la chimie et une
zone de caractérisation. Les travaux sur les capteurs & microbalance au quartz ont été réalisés
en collaboration avec le groupe Bio-MIcroSystémes et Biocapteurs (BIOMIS) du laboratoire
SATIE.

Boitier
alimentation
LED
= <—— |ED
Ordinateur %gﬁé
R %
Analyseur de réseau Capteur

Enceinte thermostatée
Figure II1.8 — Schéma de principe du systéme d’instrumentation.

Une cellule permet de faire 'interface entre le capteur et I’analyseur de réseau. Le capteur
et sa cellule sont placés dans un enceinte thermostatée afin de réaliser les mesures a tempéra-
ture constante. La partie supérieure de la cellule étant munie d’une ouverture, il est possible
d’installer un dispositif d’éclairage, pilotable depuis 'extérieur de 1’enceinte, afin d’irradier le
verre (figure 7?7). Un analyseur de réseau relié a un ordinateur permet d’extraire la fréquence
de résonance ainsi que plusieurs grandeurs expérimentales (parties réelles et imaginaires de
I'impédance, conductance...) en temps réel tout au long de ’expérimentation.

Le banc expérimental permet donc de mesurer, entre autre, le décalage de la fréquence de
résonance du capteur & quartz da a la présence d’'une couche mince de verre & sa surface, a
température constante et avec ou sans irradiation. La modélisation électrique du capteur a
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vide puis du systéme capteur-couche mince permet de mesurer les propriétés mécaniques du

matériau déposé en couche mince.

4 Analyse mécanique dynamique (DMA)

4.1 Principe de la DMA

La DMA, pour Dynamical Mechanical Analysis, est une technique expérimentale qui
consiste & soumettre un matériau a une sollicitation mécanique (en contrainte ou en déforma-
tion) sinusoidale et & mesurer la réponse du matériau. C’est le déphasage entre la sollicitation
et la réponse (figure ?77) qui nous renseigne sur les propriétés viscoélastiques du matériau. La
DMA permet généralement de couvrir de grandes plages de fréquence d’excitation du matériau
mais également de faire une étude en température de celui-ci.

Amplitude

Sollicitation

Temps
/

Réponse

Figure I11.9 — Principe de la mesure en DMA : le déphasage § entre la sollicitation et la réponse du
matériau renseigne sur les propriétés viscoélastiques de celui-ci.

4.2 Présentation du banc expérimental

La machine de DMA utilisée pour ces travaux de thése a été congue sur mesure au labo-
ratoire afin d’étudier les films de verre de chalcogénure. Un actionneur piézoélectrique vient
appuyer sur ’échantillon via un capteur de force. La diode d’irradiation est inclue dans le
support de I’échantillon. Le haut de celui-ci est interchangeable afin de pouvoir étudier ces
fibres ou d’autres tailles d’échantillon.

L’actionneur piezoélectrique (P-620-ZCD, PI) permet d’imposer la sollicitation. Il posséde
une course maximale de 65 pm avec une résolution de 0,1 nm. La résolution expérimentale en
déplacement de la, machine de DMA, avec I'asservissement, est de 1 nm. Un capteur d’effort
est associé a I'actionneur afin d’effectuer les mesures de force. Il peut mesurer des forces allant
jusqu’a 100 mN avec une précision de 0,1 mN. Expérimentalement, la résolution observée est
de 0,02 mN.

L’irradiation est assurée par des LED (Thorlabs) de différentes longueurs d’onde. La source
la plus utilisée est la LED émettant & 780 nm, de largeur spectrale 30 nm et pouvant délivrer
une puissance optique allant jusqu’a 18 mW.



42 Chapitre III. Matériels et méthodes

Actionneur piezoélectrique.

Capteur d'effort

Porte-échantillon.

Figure II1.10 — Vue d’ensemble de la machine de DMA.

L’étude des films s’effectue selon une géométrie en flexion équi-biaxiale et les essais sur les
fibres de verre se font dans une géométrie de flexion trois-points :

Actionneur piezoélectrique

LED

Figure II1.11 — Montage d’étude d’irradiation de fibres en flexion trois-points.

4.3 La viscoélasticité

Le modéle rhéologique le plus simple pour modéliser la viscoélasticité est le modeéle de
Maxwell (figure 77).

G n

— WA

Figure I11.12 — Modéle de Mazwell. Le ressort modélise la réponse élastique et l’amortisseur, la réponse

visqueuse.

Dans ce modele, la déformation totale () du matériau est égale a la somme d’une défor-
mation élastique (g.) et d’une déformation visqueuse (e,) :

€ =¢€c+ &y (I11.6)
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Pour un matériau dont le comportement est linéaire, la déformation élastique suit la loi de
Hooke :
o= ke, (I11.7)

ol o est la contrainte et £ le module d’Young. La déformation visqueuse suit la loi de Newton :

o =NEy (IIL.8)

avec 1 la viscosité.
En rassemblant les équations 77, 77 et 7?7. La déformation totale va donc s’écrire :
o o
E=—=+— I11.9
242 (1rt.9)

4.3.1 Essai statique

Ici, on impose la contrainte o(t), la solution générale de ’équation ?? en déformation est :

ety = 20 +/t U;S)ds (IT1.10)

—00

Lors d’un essai de fluage, le matériau est soumis & une contrainte constante appliquée

instantanément :

o(t) = H(t)og (ITI.11)

avec H la fonction d’Heaviside définie comme :

H(t)=0sit <0

(IT1.12)
H(t)=1sit>0
D’aprés 'équation ?7, la réponse a cette sollicitation est, pour ¢ > 0 :
0o , 00
t)=—=+ —t I11.13
)=+ (111.13)
On peut alors identifier la complaisance de fluage définie par
e(t)y 1 t
Jt)=—==4+- I11.14
="2=5+, (111 14)
Par définition, on pose J(t < 0) = 0.
4.3.2 Essai dynamique
La contrainte imposée est maintenant sinusoidale :
o(t) = opsin(wt)H(t) (II1.15)
D’aprés ’équation 7?7, la déformation est égale & :
. t t .
e(t) = 2os@t) | / osinws) ;o (I11.16)
E o7

C’est-a-dire que pour t > 0, on a :

i t t
c(t) = o0 sg(w ) oo cos(wt) ) (TI1.17)
nw nw
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La déformation présente donc un terme en phase avec la contrainte, un terme déphasé et
un terme constant.
L’expression suivante :
e(t)  sin(wt) cos(wt) 1

— I11.18
00 E nw + nw ( )

permet de définir la complaisance de stockage J’, qui est le préfacteur du terme en phase :

;1
= — II.1
V=% (IIL.19)

et la complaisance de perte J” qui est le préfacteur du terme déphasé :

1
J (W) = — 111.20
@) = (111.20)

Finalement, la déformation peut s’écrire :
o
e(t) = J'ogsin(wt) — J" (w)og cos(wt) + —~ (TI1.21)
nw
Le modele de Maxwell est le seul & donner une complaisance de stockage J' qui est indépen-
dante de la pulsation w. Le terme (f]—f)) est uniquement constant pour le modele de Maxwell. A
t=0, la contrainte et la déformation ne peuvent pas étre déphasées et doivent toutes les deux

étre nulles. Comme J” est non nul, ce terme assure que la déformation est nulle a t=0.

Calcul du travail : Si on calcul le travail fourni sur une période (T = 27/w), on a :

T T de
Wi = / o(t)de = / ()% a1 (I11.22)
donc :
T
Wr = / oo sin(wt)(J'wog cos(wt) — J” (w)wog sin(wt) ) dt (I11.23)
0
et donc :
Wr = J"(w)ro} (T11.24)

Le terme associé a J' correspond a une énergie mécanique stockée puis libérée sur une
période et le terme associé a J” correspond & de I’énergie dissipée sur un cycle.

Détermination expérimentale de J’ et J” :  Au quart d’un cycle, c’est-a-dire par exemple
at="T/4=mr/(2w), la contrainte vaut :

o(t =m/(2w)) = opsin(r/2) = o9 (I11.25)
La déformation vaut donc :

et = 1/(2w)) = J'og + 7% (II1.26)

De méme, au 3/4 d’un cycle (t = 3T'/4 = 37 /(2w)) on aura :

o(t =3r/(2w)) = —op (I11.27)

a0

e(t =3r/(2w)) = —J'o¢ + P (IT1.28)
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Finalement,
g e(t=7/(2w)) —e(t =37/(2w))
o(t=m/(2w)) — ot = 31/(2w))

Cette relation s’applique & n’importe quel modéle rhéologique et pas uniquement au modéle

(I11.29)

de Maxwell. Plutdt que de calculer la pente de la courbe € en fonction de o avec deux points,
on peut la calculer sur toute une période. en utilisant plus de points, on réduit ainsi le bruit
de mesure.

J"” se mesure a partir de I'aire sous la courbe de € vs. o sur une période, car cette aire
correspond & l'énergie définie par ’équation ?7.

4.3.3 Cas de la déformation imposée

Essai statique :
A déformation imposée, la solution générale de I’équation ?? en contrainte est :

t
t—s)E
o(t) = E/ exp (—()> (s)ds (I11.30)
—oco Ui
L’essai de relaxation consiste & imposer une déformation constante appliquée instantané-
ment :

e(t) = H(t)eo (IT1.31)

D’apres I’équation ?7, la réponse & cette déformation est, pour ¢t > 0 :

o(t) = eoE exp <—ft> (111.32)

Le module de relaxation est alors défini par :

G(t) = 7 _ Bexp <—§t> (I11.33)

€0

Par définition, on pose G(t < 0) = 0.

Essai dynamique :
La déformation imposée est sinusoidale de la forme :

e(t) = epsin(wt)H (t) (IT1.34)

La contrainte va s’écrire (pour ¢ > 0) :

o(t) = G'(w)ep sin(wt) + G (w)eg cos(wt) — G (w)G(t)eg (I11.35)

Cette fois ci, on remarque que le dernier terme n’est pas constant : il dépend de G(t), fonction
strictement décroissante tendant vers 0. Ce terme permet de rendre le déphasage progressif
entre la contrainte et la déformation.

G’ est appelé module de stockage. Il représente le terme de contrainte en phase avec la
déformation. Il correspond a I’énergie stockée puis libérée au cours d’une période et est égal
a:

E n? w?

G(w) = Y
(w) B+ o?

(I11.36)

G’ peut se mesurer expérimentalement de maniére analogue a J’' & partir de la pente de la
courbe de o en fonction de € sur une période. On note que G'(w) # E sauf pour une pulsation



46 Chapitre III. Matériels et méthodes

infinie.
Le module de perte G” représente le terme de la contrainte déphasé par rapport a la déforma-
tion et correspond & I'énergie dissipée sur une période. On a :

E?2nuw
G/l —
(w) E? + 2 02

Comme précédemment, on peut en déduire le travail mécanique sur une période et par

(I11.37)

unité de volume :

Wr = G (w)edr (I11.38)
Le terme G”(w)G(t)eg s’annule rapidement et, de maniére analogue a J”, on peut déduire

G” de I'aire de la boucle d’hystérésis € vs. o.
On remarque que si la déformation imposée a une pulsation telle que w = E/n alors :

n( _E\_FE
G (w—n =5 (111.39)

E/2 est la valeur maximale de G”.

4.3.4 Formulation générale et relation entre G et J

Formulation générale
En combinant les équations 7?7 et 77, la contrainte peut s’écrire sous la forme générale suivante :

o(t) = / "Gl — 9)é(s)ds (IT1.40)

En combinant les équations ?? et 77, on a la déformation qui s’écrit :

“(t) = / " - 9)6(s)ds (I11.41)

—oQ
Les équations ?7? et 7?7 soulignent le fait que toute sollicitation en déformation (respectivement
en contrainte) peut étre considérée comme une succession de petits essais de durée infinitési-
male ds a déformation (respectivement contrainte) constante.

Relation entre G et J

Imposer une déformation lors d’un essai n’est qu’une question de point de vue. Il est en effet
possible de voir un essai ou on impose une déformation e(t) = egH (t) comme un essai ot 'on
impose une contrainte :

o(t) = eoG(H)H(t) (I11.42)

En insérant cette expression dans ’équation 77 on obtient :

() (1) = /_ L s)%(soG(s)H(s))ds (I11.43)
or g(t) = goH(t), donc :
H(t) = /_ It — s)%(G(s)H(s))ds (IT1.44)

Cette équation montre que la connaissance de G permet de déterminer J et réciproquement
puisqu’ils sont liés par une intégrale de convolution. On peut réécrire cette équation sous la
forme :
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- / " Gl — $)(s)ds = / " - 5)G(s)ds (I11.45)

—00
4.3.5 Généralisation 4 un modéle viscoélastique quelconque

Quel que soit le modéle viscoélastique, on peut montrer que les équations développées pour
le modeéle de Maxwell s’appliquent.
Dés lors que l'on connait le module de relaxation G, on peut déterminer le module J en
résolvant :

- /0 Tt — 5)G(s)ds /0 J(OG(t — 5)ds (I11.46)

ou J et G ont la méme définition que précédemment : G est le rapport de la contrainte sur la
déformation & déformation constante et J est le rapport de la déformation sur la contrainte &
contrainte constante.

Essai dynamique a contrainte imposée :
Pour toute contrainte de la forme :

o(t) = opsin(wt)H (t) (I11.47)

la déformation peut s’écrire sous la forme :

g(t > 0) = J'(w)ogsin(wt) — J"(w)og cos(wt) + f(t)oo (I11.48)

avec f un fonction continue constante ou continuellement décroissante définie par f(0) =

J"(w).

Essai dynamique a déformation imposée :
Pour toute déformation de la forme :

e(t) = eo sin(wt)H (t) (IT1.49)

la contrainte peut s’écrire sous la forme :

o(t > 0) = G'(w)eg sin(wt) + G (w)ep cos(wt) — k(t)eg (I11.50)

avec k un fonction continue constante ou continuellement décroissante définie par k(0) =

G (w).

Détermination expérimentale des modules :
La méthodologie utilisée pour déterminer les modules de relaxation (G, G”) et les complai-
sances dynamiques (J', J”) sont les mémes que pour le modeéle de Maxwell.

4.3.6 Modéle de Maxwell généralisé

Le modele de Maxwell généralisé est couramment utilisé comme modéle en rhéologie pour
décrire le comportement de verres inorganiques pour sa capacité & décrire tous les détails de
leur comportement viscoélastique en statique comme en dynamique [?].

Dans ce modéle, on considére que le systéme peut se décomposer en N sous-systémes
capables de relaxer chacun une fraction ¢; de la contrainte initiale, & déformation imposée,
avec un temps caractéristique 7;. le module de relaxation s’écrit alors :
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N
t
=F E ¢i €Xp (—) (IT1.51)
: Ti
1=1

I’équation ?? ne présente pas de solution analytique générale pour tout N permettant de
déterminer la complaisance de fluage J correspondante. On peut en revanche exprimer les
modules de stockage et de perte associés :

ClT w?
EZ 2 (I11.52)
G (w EZ : JC:T 3 (IIL.53)

Les grandeurs étudiées en rhéologie sont la viscosité et ’élasticité notées respectivement 7
et F par la suite.
La viscosité est régit par la loi de Newton :

o ="

avec 1 la viscosité. La contrainte est ici proportionnelle a la vitesse de déformation.
L’élasticité suit quand & elle la loi de Hooke :

o= Fe

ou E est le module d’Young. La contrainte et la déformation sont directement proportion-
nelles.

Les matériaux viscoélastiques vont présenter & la fois des caractéristiques visqueuses et
élastiques.

Dans le cas d'un essai statique & déformation imposée en cisaillement, on peut définir
G le module de cisaillement par :

G(t) = o(t) (I11.54)

En régime dynamique, la déformation s’écrit comme & = g sin(wt). Dans le cas purement
élastique, la contrainte est en phase avec la déformation et on a o  sin(wt). Pour un matériau
purement visqueux, la contrainte et la déformation sont en opposition de phase et alors o o
cos(wt). Pour un comportement viscoélastique, le déphasage va étre intermédiaire et on va
avoir : o o sin(wt + ). Si la déformation s’écrit € = £¢ sin(wt) alors on va pouvoir exprimer
la contrainte :

o(t) = opsin(wt + @) = goJ’ sin(wt) + e9J” cos(wt) (II1.55)

ou J' est appelé module de conservation et J” module de pertes. Le déphasage ¢ entre la
contrainte et la déformation contient alors les informations sur les modules J :

1

tanp = N

(I11.56)
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4.3.7 Modéles existants

Le ressort modélise un comportement purement élastique, c’est-a-dire suivant la loi de
Hooke o = FEe. L’amortisseur représente un fluide newtonien et donc un comportement vis-
queux suivant la loi de Newton : o = ne

— Modele de Maxwell (rappel)

G n
WWW—]

Figure II1.13 — Modéle de Mazwell

. o o
€= —+—
G 7

Ce modéle ne prend pas en compte 1’élasticité.

— Modele de Kelvin-Voigt

G

MW

Figure I11.14 — Modéle de Kelvin-Voigt

o =Ge+ne

Le modéle de Kelvin-Voigt ne permet pas de modéliser une déformation élastique ins-
tantanée.

— Modéle de Zener

G,

Figure II1.15 — Modéle de Zener

o+716 =G+ (G+Gy)Té

avec 7 = 1/G la constante de temps du systéme.
Ce modele reproduit bien la déformation instantanée, la déformation recouvrable (1’élas-
ticité différée) mais pas la déformation permanente (écoulement visqueux).

— Modéle de Burgers
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G,

G n

3] n

Figure II1.16 — Modéle de Burgers

Si o est constante on a :

B R P )

avec T =1n/G et 71 =1n/Gy
Modéle équivalent & celui proposé par Zener mais qui permet de prendre en plus en
compte une déformation permanente (visqueuse) en cas de fluage.

4.4 Utilisation de la fonction exponentielle étendue

Comme nous venons de le voir, I’étude d’un matériau viscoélastique implique ’étude des
différentes composantes mises en jeu. Il est possible d’écrire le comportement du matériau

comme une superposition des différents phénoménes de temps caractéristique 7; :

o(t) = Z(r exp (;) (I11.57)

Mais il est également possible d’utiliser la fonction exponentielle étendue, ou fonction
KWW (Kohlraush-Williams-Watt), qui s’écrit :

¢ B
fxkww = Aexp ( >
TRKWW
avec 0 < 8 <1

Cette fonction permet de décrire mathématiquement de nombreux phénoménes physiques

mais n’a cependant aucun sens physique, notamment car sa dérivée & t=0 est infinie [?].
Elle présente néanmoins l'avantage de décrire tout a fait convenablement les phénoménes
viscoélastiques en ne présentant que 3 parameétres ajustables (A, Txww et 5).

4.5 Extraction des données expérimentales

Lors de nos essais en flexion, il est impossible d’appliquer un force ou un déplacement
négatif. Nous avons donc deux modes de pilotage :

— En force (= en contrainte) :
F(t) = F1 + F; cos(wt)

on mesure le déplacement grace au capteur capacitif intégré a I’actionneur piézoélec-
trique :
u(t) = F1 J(t) + Fy J'(w) cos(wt) + Fp J" (w) sin(wt) (I11.58)

— En déplacement (= en déformation) :

u(t) = u1 + ug cos(wt)
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on mesure la force grace a 'actionneur piézoélectrique et au capteur d’effort :
F(t) = u; G(t) + ug G’ (w) cos(wt) + ug G” (w) sin(wt) (I11.59)

Les essais réalisés correspondent donc a une superposition d’essais a force constante (dé-
placement constant) et a force (déplacement) sinusoidale. L’intérét est donc de pouvoir simul-
tanément extraire le module F' (ou G) habituellement tiré d’un essai a force (déplacement)
constante et les modules J' et J” (G’ et G") qui sont extraits d’un essai dynamique.

4.5.1 Cas du pilotage en force

A partir du traitement présenté dans la partie 77 et de I’équation ??, on peut extraire
I’évolution des modules J, J' et J”.

Sur une période, la force appliquée vaut en moyenne F7. Le déplacement moyen ,oyen SUr
une période résulte donc d’une force constante :

t+5
Umoyen (t) = / u(t)dt (T11.60)
=
ou T est la période imposée.
Comme Umoyen X Emoyen, 0N peut en déduire le module J :
Umoyen
J(t) = —— (IT1.61)
F
Les modules J' et J” se déduisent de la méthode présentée en partie 7?7, c’est-a-dire qu’ils

sont extraits de u—Umoyen- En effet, u—upoyen le déplacement résultant de la partie sinusoidale
de la force appliquée, F cos(wt). Les modules J' et J” se déduisent de 1’équation ?7?.

4.5.2 Cas du pilotage en déplacement

Sur une période, le déplacement vaut u;. La force moyenne F,oyenne sur une période résulte
donc d’un déplacement constant.

t+%

Fmoyenne(t) :/ . F(t)dt (11162)
t—3
ou 7T est la période imposée.
14
Force
12 Force moyenne
104
= 1
E 81
P
Qo
5 61
[N
4]
24
0 T T T T T
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Temps (s)

Figure I11.17 — Force mesurée et force moyenne calculée au cours du temps.

Comme Fruoyenne X Omoyenne, o0 peut en déduire le module G :
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G(t) x

Fmoyenne (t)

u1

(111.63)

Les modules G’ et G” se déduisent de la méthode présentée en partie ?7?. Ils sont extraits

de F'— Froyenne qui est la force résultante de la partie sinusoidale du déplacement, ug cos(wt).
Les modules G’ et G se déduisent de I’équation ?7?.

1,0
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24 o Décharge 05+
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—_ 5 E
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Charge a - 054
-
-
P
T T T T T T T T T T -1,0 T T
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Déplacement (um)
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4
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0 2 4
Déplacement (um)

(b)

Figure I11.18 — Courbe de force déplacement pour une période : 7?7 courbe entiére; 77 zoom.

La pente de la courbe figure 7?7 donne la raideur et donc la souplesse. Afin d’avoir la
souplesse réelle Syeeye de I’échantillon, il faut soustraire la raideur de la machine & celle mesurée.
La raideur de la machine est mesurée en réalisant un essai sur une lame de microscope en verre
silico-sodo-calcique qui a pour intérét d’étre environ 10° fois plus raide que les fibres testées
et qui ne présente pas de comportement viscoélastique & température ambiante. La formule
suivante donne G’ en Pascal pour une fibre en flexion trois points :

_ 48LAI,
Sreelle

G (I11.64)

avec L la longueur de la fibre et I, le moment quadratique défini par I, = 7d* /64 ot d est le
diameétre de la fibre.

G” se calcule avec aire de la boucle d’hystérésis (figure 77).

5 Etude en résonance

L’idée ici est de transposer un banc expérimental utilisé pour I’étude des films de savon [?].
Une diode laser modulée en créneau traverse le film de savon. Selon la fréquence, la pression
des photons envoyés peut agir comme une pompe sur le film, faisant ainsi circuler le liquide
et augmente ainsi sa durée de vie ou alors détruit le film. En remplagant le film de savon par
une couche mince chalcogénure, on obtient le montage présenté dans la figure 77.
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Figure I11.19 — Schéma du montage pour l’étude en résonance des films

Le but est d’étudier la réponse en transmission du film & la modulation de la lumiére.
La longueur d’onde d’irradiation sera maintenue constante (980 nm dans notre cas), seule la
fréquence de modulation de la diode laser d’irradiation est modifiée. Il est donc nécessaire
d’avoir un échantillon transparent a cette longueur d’onde.

6 Conclusion

Les différentes techniques expérimentales utilisées dans ces travaux de thése permettent
d’étudier les films minces de verres de chalcogénure & des échelles de temps différentes : des
fréquences de sollicitation de ’ordre du MHz avec les capteurs au quartz, de I'ordre de 0,1
mHz & 1uHz en DMA et d’environ 1 Hz en résonance. La spectroscopie pompe sonde permet
d’étudier la dynamique ultra-rapide (inférieur a 1 ns) du matériau.

Résonance
Pompe-sonde Capteurs DMA
| P Pl Pl TRk B Reliby A DUERED FLAGL Rl B Bl P Thbl SulRds Pofibhy Fuilebl Fuibih At F7abl Bailih Euiis Dbl
15 7 3 1 1

10° 10° A 10" 10° 100 100 100 10 10 10’ > 10
Temps caractéristique (s)
1ps 1 jour

Figure I11.20 — Bilan des temps caractéristiques couverts par les différentes techniques expérimentales.
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1 Introduction

Comme vu dans le chapitre 77, ’absorption d’un photon peut changer localement la struc-
ture, certaines liaisons vont se casser et d’autres vont se former. Les effets photoinduits peuvent
pour la plupart étre reliés & des changements structuraux tels que des créations de défauts ou
un réarrangement des liaisons chimiques [?, 7, ?]... Ces modifications de structure photoin-
duites peuvent accélérer des phénomeénes déja existants (par exemple : la relaxation structurale,
figure ?77) ou induire un nouvel effet transitoire et/ou permanent, comme par exemple la com-
posante transitoire du photodarkening (figure ?7?).

Le chapitre précédent nous a permis de présenter les différentes techniques expérimentales
utilisées au cours de ce travail de thése. Le présent chapitre va traiter des résultats obtenus en
tentant de les corréler entre eux afin d’expliquer les phénomeénes photoinduits dans les verres
de chalcogénure.

2 Pompe-sonde

2.1 Essais exploratoires

Comme, & notre connaissance, aucun film mince de verre de chalcogénure n’a été étudié
par spectroscopie pompe-sonde, la toute premiére chose & faire était de s’assurer qu’il était
possible de visualiser une dynamique ultra-rapide dans le matériau.

Nos premiers essais ont été effectués sur une couche mince de SboSes. Afin d’avoir suffi-
samment d’atomes dans ’état excité, il faut travailler avec des densités optiques supérieures
a 0,3 pour qu’un pourcentage suffisant du faisceau de pompe soit absorbé et provoque assez
de modifications photoinduites pour étre ensuite détectables par la sonde. Arbitrairement,
nous avons choisi de travailler avec une longueur de pompe (d’excitation) de 740 nm, longueur
d’onde ou la couche absorbe suffisamment (énergie supérieure a I’énergie de bandgap). Celle-ci
restera fixe pour les résultats présentés dans cette partie. Les caractéristiques de 1’échantillon
utilisé sont indiquées dans le tableau 77 :

Composition Epaisseur Bandgap Transmission & 740 nm  OD & 740 nm

SbarsSegzs 268 nm 1,35 eV & 0,04 eV 21,87 % 0,66

Tableau IV.1 — Caractéristiques de l’échantillon ; les détails des conditions de dépot sont dans le
tableau 77.

Nous avons ensuite essayé deux longueurs d’onde de sonde : 1000 nm, c’est-a-dire avec une
énergie inférieure au bandgap et 923 nm, donc avec une énergie correspondant au bandgap du
matériau.

Premiérement, pour une méme énergie de pompe, on peut remarquer qu’en choisissant
une longueur d’onde de sonde correspondant au bandgap, le signal transmis est plus intense,
comne présenté en figure ?77.
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Figure IV.1 — Effet de la longueur d’onde de sonde sur le signal de transmission mesuré par la
photodiode. L’échantillon est pompé avec un faisceau & 740 nm et une puissance de
3 wJ et sondé a deux longueurs d’onde différentes : 923 nm et 1000 nm.

En sondant avec une énergie proche de I’énergie de bandgap, on va sonder les états localisés,
qui sont proches des bandes de valence et de conduction. Si I’énergie de la sonde est trop faible
(longueur d’onde trop grande), celle-ci ne permet pas ou peu de sonder les états localisés et le
signal recu est plus faible.

Ensuite, en augmentant la puissance de pompe (en fixant la longueur d’onde sonde), on
augmente également le signal recu. En effet, plus la puissance de pompe est élevée, plus il y
a de photons incidents donc plus il y a d’électrons qui passent dans I’état excité et donc le
signal est plus intense (figure ?7).
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Figure IV.2 — Effet de la puissance de pompe sur le signal de transmission mesuré par la photodiode.

Enfin, si 'on choisit une puissance de pompe trop élevée, il y a un risque d’endommager
I’échantillon (décollement de la couche mince, vaporisation...). Le signal requ diminue alors,
bien que la pompe soit plus intense. Comme le montre la figure 77, au-dela de 3 uJ de puissance

2

de pompe sur un faisceau de 0,1 mm=* environ, I’échantillon commence & se dégrader. L’intensité

du faisceau de sonde est plus faible et n’a aucun effet détectable sur 1’échantillon.
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Figure IV.3 — ?? Mise en évidence de la dégradation de I’échantillon pour des puissances de pompe
trop élevées. T? Changement de transmission dsignal induit par la pompe en fonction
de Dénergie de pompe : l’énergie de pornpe optimale (signal mazimum sans destruction
de I’échantillon) est d’environ 3 pwJ.

2.2 Courbes obtenues en incidence normale

De la photo-oxydation est susceptible de se produire si on irradie des verres de chalcogé-
nure dans l’air. Pour éviter cela, la zone irradiée de ’échantillon est placée sous un flux gazeux
d’azote.

Pour commencer les études en spectroscopie pompe-sonde, on travaille & température am-

biante. Afin que les résultats soient comparables, la longueur d’onde de pompe (Apompe) e€st
choisie de maniére a ce que tous les échantillons présentent la méme densité optique. Ils ab-
sorbent donc tous la lumiére de manieére comparable.
La longueur d’onde de sonde (Asonge) sera choisie dans le bandgap du matériau, toujours pour
avoir des résultats comparables, malgré la grande diversité des échantillons. Nous avons étudié
trois échantillons : GeSea, SboSes et une composition située au milieu du pseudo-binaire GeSes-
ShaSes (appelé GeSbSe par la suite). Les caractéristiques de ces échantillons sont récapitulées
dans le tableau ?7 :

Composition Epaisseur Bandgap  Asonde  Apompe  OD & Apompe
(GeSez) Gesa 15€67,9 439 nm 2,15eV 577 nm 506 nm 0,66
(SbaSes) Sbsg 4Ses0,6 743 nm 1,39 eV 892 nm 802 nm 0,64

(GeSbSe) Geq2,2Sbas 55€e624 871 nm 1,68 eV 738 nm 676 nm 0,64

Tableau IV.2 — Caractéristiques des échantillons sélectionnés pour la campagne de mesures pompe-
sonde (avec OD la densité optique).

Afin d’extraire un maximum de données possibles durant la campagne de mesures, les
données de la sonde seront collectées en transmission et en réflexion et également en incidence
normale et en incidence oblique, proche de 45°.

Pour couvrir une gamme de dynamique temporelle correspondant & un délai dt jusqu’a
1 ns, on réalise séparément des mesures aux temps courts (jusqu’a 15 ps) et des mesures allant

jusqu’a 1 ns avec des vitesses d’acquisition plus grandes.
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2.2.1 Choix des puissances de travail

Nous avons vu précédemment qu’il faut choisir avec précaution la puissance du faisceau de
pompe afin de ne pas dégrader I’échantillon. Pour cela, nous allons réaliser plusieurs mesures
successives au méme endroit de ’échantillon. La figure 77 montre que l’échantillon GeSbSe
se dégrade sous un faisceau d’une puissance de 1 wJ : le signal devient plus faible au fur et a
mesure des mesures.
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Figure IV.4 — Mise en évidence de la dégradation de I’échantillon GeSbSe pour une énergie de pompe
de 1,0 uJ

Au contraire, en divisant la puissance de pompe de moitié, on remarque que la couche n’est
plus abimée par le faisceau de pompe (figure ?77?) et la mesure est parfaitement reproductible :
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Figure IV.5 — Sous une puissance de pompe de 0,5 uJ, Uéchantillon GeSbSe n’est pas abimé.

L’énergie de pompe maximum avec laquelle nous travaillerons sera de 0,5 pJ. Les deux
autres énergies de travail sont plus faibles : 0,1 et 0,15 pJ avec une incertitude de 0,03 wJ car
a des puissances aussi faibles, le puissancemeétre est moins précis. Des tests préalables ont été
effectués sur chaque échantillon afin de vérifier leur tenue au faisceau.

2.2.2 Echantillon GeSes

Le premier échantillon étudié est un film mince de composition GeSe; dont les caractéris-
tiques sont présentées dans le tableau ?7.
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La figure 7?7 présente le spectre de transmission de 1’échantillon utilisé avec ’emplacement

des longueurs d’onde de pompe, de sonde et du bandgap.
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Figure IV.6 — Spectre de transmission de I’échantillon GeSey avec les longueurs d’onde de pompe, de
sonde et du bandgap. En encart, zoom du spectre entre 420 et 640 nm.

Les données brutes récupérées apres ’expérience donnent la variation du signal transmis
en fonction de dt, le délai entre arrivée de la pompe et de la sonde. Plutot que d’étudier

directement le signal transmis, on étudie la densité optique définie par :

OD = log <?> (IvV.1)
t

ou OD est la densité optique, I; est l'intensité du faisceau incident sur 1’échantillon et I;
I'intensité transmise.

La variation de densité optique au cours de l'expérience donne des renseignements sur le
nombre de centres photosensibles transformés par le passage de la sonde.

Afin de définir la densité optique avec les valeurs expérimentales dont nous disposons,
on appelle Iy 'intensité du faisceau de sonde seul (sans échantillon), I; 'intensité transmise

par ’échantillon sans pompe (faisceau de sonde seul) et Al le changement dans l'intensité

transmise induit par la pompe : c’est le signal recueilli lors des mesures pompe-sonde. On a

donc :

I + AT

1+1> (IV.2)
Iy

Afin de n’étudier que la variation de densité optique induite par I’excitation de pompe, on

OD=—10g<

peut définir AOD comme :

1
AOD = OD — log <10> (IV.3)
1
En simplifiant 'expression précédente, on a finalement :
AT
AOD = —log (1 + 11> (IV.4)
1

C’est cette grandeur qui servira par la suite.
Regardons I’évolution de différents points de la densité optique mesurée a 577 nm en

fonction de I’énergie de pompe centrée a 506 nm (figure ?7).
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Figure IV.7 — ?? Points du spectre pour ?7 comparer l’évolution de la densité optique en fonction de
l’énergie.

La densité optique augmente aprés excitation. Ceci signifie que le signal mesuré est lié
a la formation d’un état induit par la lumiére de densité optique supérieure. La figure ?7?
représente la variation de la densité optique en échelle linéaire entre 0 et 7 ps puis en échelle
logarithmique entre 7 et 1500 ps. On distingue trois zones temporelles : une montée ultra-
rapide jusqu’a environ 1 ps, une relaxation rapide de 1 & 10 ps puis une relaxation plus lente
au-dela de 10 ps.

Afin de déterminer les dynamiques des différents mécanismes qui se produisent dans le
matériau apreés le passage de la pompe, nous allons modéliser les courbes AOD : le passage de
la pompe dans le matériau qui va exciter certains électrons et les faire passer a ’état excité.
Ceux-ci vont ensuite revenir & leur état fondamental par plusieurs voies différentes.

L’impulsion laser de pompe est proche d’une gaussienne temporelle de la forme :

g(t) = : GXp(—(t_W> (IV.5)

oV 2w 202

ou o est la largeur de I'impulsion et tg I'instant d’arrivée de celle-ci, ¢’est-a-dire au délai dt=0.

Afin de représenter l'interaction de cette impulsion avec le systéme, cette gaussienne va étre
convoluée & une fonction Heaviside qui modélise le passage des électrons du matériau dans I’état
excité et autant d’exponentielles décroissantes (A4; exp(—t/7;)) que nécessaire pour décrire les
différentes cinétiques de relaxation. On obtient alors la fonction utilisée pour modéliser les
courbes :

N 2
t—to t—to o —(t—to)n)
AOD(t) = Boerfc | — + A; - fc| ————F—F— IV.6
(t) aerc( aﬁ) ; exp( . >erc< — ( )

avec N = 3 pour les fits aux temps courts et N = 5 pour les fits aux temps longs. Comme la
densité otique ne revient pas & zéro a la fin de la mesure, le terme précédent la somme modélise
I’état final.

La modélisation des scans aux temps courts permet de définir les valeurs des temps ca-
ractéristiques 71, 7o et 73. Ces valeurs sont gardées fixes dans la modélisation des scans aux
temps longs qui donnent la valeur 74 et 75. Il y a également deux valeurs de B distinctes pour
les scans aux temps courts et aux temps longs.

Les résultats obtenus par la modélisation des courbes d’aprés ’équation 77 sont résumés
dans le tableau ?77.
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Energie 0,5 uJ 0,15 wJ 0,1 uJ
71 (ps) 0,10 + 6,4.1073 0,092 + 3,0.1073 0,12 + 1,7.1073
T2 (ps) 0,81 & 0,06 0,75 & 0,02 0,86 & 0,03
73 (ps) 717 £ 0,2 6,72 & 0,13 6,10 & 0,05
74 (ps) 65,0 &+ 1,0 478 + 2,1 439 + 1,6
75 (ps) 1031,6 & 17,6 384,6 + 43,5 375,7 £ 24,5
B (temps courts) 0,26 + 7,0.1074 0,066 + 1,1.10~* 0,069 + 3,5.10~*
Ay -0,057 + 5,8.1074 -0,018 + 4,4.1073 -0,011 + 3,1.1074
Ay 0,017 +1,8.107%  3,06.1072 + 1,3.10™* 2,1.1073 + 9,9.107°
As 1,77.1072 £ 3,9.107° 4571073 £ 72.107° 3,2.1073 + 5,3.107°
Ay 941073 +£8,0107° 3,21.1073 £ 1,5.107*% 2.8.1073 £ 5,4.107°
As 261072 £6,6.107°  1,6.1073 +£1,2.107* 85.107% +2,4.107°
B (temps longs) 0,083 + 1,8.10~* 0,023 + 5,1.10~* 0,023 + 1,7.10~*

Tableau IV.3 — Paramétres de modélisation des courbes de la variation de densité optique pour le film
mince de GeSey.

La figure 7?7 présente un exemple des différentes composantes formant le signal total a
0,5 wJ. La courbe rouge représente le terme Bo erfc (—%) de I’équation 77, c’est-a-dire
la fonction d’Heaviside avec la gaussienne temporelle représentant I'impulsion de pompe. La
courbe bleue représente la partie dynamique de la "marche" initiale induite par la passage
de la pompe : c’est une exponentielle rapide modélisant une réponse ultra-rapide du systeme
aprés ’excitation par le laser de pompe. Les courbes verte et orange sont les composantes

exponentielles décroissantes.
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Figure IV.8 — La courbe rouge représente la fonction d’Heaviside convoluée avec la gaussienne tempo-
relle représentant 'impulsion de pompe. La courbe bleue représente la partie dynamique
de la "marche" induite par la passage de la pompe. Les courbes verte et orange sont les
composantes exponentielles décroissantes.
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Temps courts
Les constantes de temps peuvent étre attribuées, de part leurs échelles de temps caracté-
ristiques, aux phénomeénes suivants |?, 7] :

— Le passage des électrons a l'état excité est trop rapide pour étre vu en spectroscopie
pompe-sonde. La constante de temps 7; correspond & une relaxation de 1’état élec-
tronique excité lié & une relaxation structurale. ’échelle de temps des mouvements
atomiques élémentaires est en effet de 'ordre de 100 fs [?].

— 79 correspond au refroidissement vibrationnel : I’énergie localement absorbée est dissipée
par la vibration du réseau.

— 73 est la constante de temps d’une relaxation locale autour du site absorbant le photon
et pouvant aussi décrire une thermalisation locale.

Ces trois constantes de temps sont plutot indépendantes de I’énergie de pompe (figure ?7?) :
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Figure IV.9 — Evolution des temps caractéristiques 11, T et T3 en fonction de ’énergie de pompe pour
U’échantillon GeSes.

L’évolution des amplitudes (A; et B) des différents termes de I’équation ?? nous renseigne
sur différents aspects de la dynamique :

— B représente un pseudo-état final, c’est-a-dire quand la plupart des termes exponentiels
se sont annulés ou presque. C’est cette composante qui modélise le non-retour a 0 a la
fin du spectre.

— Ladifférence B— A; correspond a I'amplitude du processus ultra-rapide initial (quelques
100 fs).

— L’amplitude Ay correspond a la contribution du refroidissement vibrationnel.

— Aj est 'amplitude d’une relaxation du systéme.

L’évolution de ces amplitudes en fonction de la puissance de pompe est présentée en figure
29 .



2. Pompe-sonde

63

= 0,35
0,254
L ]
0,30+
0,204
0,254
@
+ 015 0,20
& =
= <<
= & 0,154
2 0,104
]
0,104
- i >
0,054
0,05+
0,00 . T T T T T T T T 0,00 : - ; : :
0,0 01 02 03 04 05 0,0 0,1 0,2 0,3 0.4 05
Energie (W) Energie (W)
(a) (b)
0,020
L ]
0,016 0,018 - .
0,016 -
0,014 -|
_ 00124
<T " 4
= ?:_. 0,012
g S 0,010
< 0,008 ]
= &£ 0,008 -
7]
2 o
= QO 0,006
0,004 H 0.004 -
] y =y
" 0,002
0,000 T T T T T T T T T 0,000 i T T T T
0,0 0,1 02 0,3 04 0,5 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Energie (W) Energie (W)
(c) (d)

Figure IV.10 — Evolution de I’amplitudes des différentes composantes du signal en fonction de I’énergie
de pompe pour l’échantillon GeSey : 7?7 B : représente le pseudo-état final, 7?7 B — Ay
est 'amplitude de la dynamique rapide (quelques centaine de femtosecondes), ?7 Ao est
Uamplitude du refroidissement vibrationnel et 7?7 As est la contribution de la relaxation
locale. Les lignes représentent la réponse linéaire moyenne des valeurs expérimentales.

Ces amplitudes traduisent les changements de densité optique venant de la formation de
nouveaux états induits par l'irradiation. La réponse linéaire de ces amplitudes en fonction
de l'énergie de pompe, et donc du nombre de photons, indique un comportement local, en
accord avec les résultats sur les constantes de temps (figure ??) qui semblent indépendantes
de lexcitation. Cette réponse est similaire & celle observée dans les cristaux moléculaires [?],
ot les transformations des molécules sont locales.

Temps longs

Les constantes de temps 74 et 75 dépendent de la puissance de pompe. Les processus mis en

jeu ici ne sont plus locaux comme précédemment mais plus collectifs et macroscopiques [?, 7].
L’amplitude As (figure ??7) dévie nettement du comportement linéaire observé précédemment.
Ce comportement exponentiel semble indiquer un processus de saturation.
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Figure IV.11 — Evolution des temps caractéristiques 14 et 75 en fonction de I’énergie de pompe pour

l’échantillon GeSes.
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Figure IV.12 — Evolution de lamplitude des différentes composantes du signal en fonction de I’énergie
de pompe pour l’échantillon GeSes : 7?7 B : représente le pseudo-état final a la de la
relaxzation, 77 Ay et 77 As sont les amplitudes de deux phénomeénes de relaxation
collectif.

Meécanisme proposé
La longueur d’onde de sonde utilisée est plus grande que celle de pompe, ce qui signifie que
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I’énergie des photons associés est plus grande dans le cas de la pompe (2,45 eV) que de la sonde
(2,15 eV). Nous baserons notre discussion sur les mécanismes photoinduits présents dans la
littérature et représentés figure ??7. Le faisceau de pompe excite les électrons de I'état LP
(Lone Paire, électron célibataire) a ’état anti-liant o, ce qui a pour effet de dépeupler I'état
LP (figure ??). Le faisceau de sonde mesure quand & lui la transition optique de plus faible
énergie correspondant donc & celle du niveau d’énergie ¢ au niveau LP. Or, le niveau LP a
été dépeuplé par le faisceau de pompe donc les transitions sondées sont plus intenses aprés
passage de la pompe (il y a plus de photons absorbés provoquant le passage de o a LP), d’ou
I’augmentation de densité otique observée expérimentalement.

Qoo g Qpon Qo
w—“@{%m 4}5}— A%d%

a0 g g .
il T
—Hit o —

Figure IV.13 — Transitions électroniques mises en jeu par les faisceaux de sonde et de pompe. Etats
d’énergie : LP, électrons du doublet non-liant d’un atome de chalcogéne ; o, état liant;
o*, état anti-liant (tirée de [?]).

A partir de [?, ?, ?], le mécanisme proposé pour expliquer les différents temps caractéris-
tiques observés (tableau 77) est présenté en figure ?77. Les différentes configurations prises par
le systéme sont présentées figure 77 : ’état antiliant (b) de la figure ?? correspond a I'état o=
sur la figure 77, I’état Cs est représenté en (c), le VAP correpond aux figures (d) et (e) et la
diffusion a la figure (f)
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Figure IV.14 — Diagramme de configuration d’un mécanisme possible aprés excitation du matériau
par le laser de pompe. I : Ezxcitation, II : passage de I’état antiliant au branchement de
chaine, III : refroidissement vibrationnel, IV : formation du VAP qui va se recombiner
pour retourner & I’état fondamental (V) ou qui va diffuser (VI).

La dynamique aux temps courts (c’est-a-dire les temps 7 2 3) représente le comportement
local du matériau. Lorsque qu’un photon est absorbé par le matériau, un électron passe de
I'état fondamental & I'état excité (chemin I de la figure ?7). A partir de cet état antiliant
ou un électron non-apparié est disponible pour faire une liaison, le systéme évolue vers un
branchement entre deux atomes de chalcogénes, qui se retrouvent alors en coordinence 3 (noté
C3); c’est le chemin II qui peut étre associé au temps 71, qui correspond a ’échelle de temps
des mouvements atomiques lors de la formation ou de la brisure de liaisons étudiée en chimie
femtoseconde [?]. Drabold et al. |[?] ont proposé un modéle numeérique expliquant 1’évolution
sous irradiation de la structure du sélénium amorphe. Dans leur simulation, le branchement de
chaine (figure 77, étape (c)) a lieu en 150 fs, ce qui est cohérent avec 71. Pour perdre une partie
de son énergie, I’atome excité transfére celle-ci au réseau sous forme de vibration : ¢’est ’étape
de refroidissement vibrationnel (III) qui permet a ’électron d’atteindre le bas de 1'état Cs.
Le temps 79 est caractéristique du refroidissement vibrationnel [?]. Cette étape est proposée
par Kolobov dans [?] pour le sélénium amorphe, mais elle est transposable dans GeSey ou
les atomes de sélénium peuvent également faire des liaisons entre eux. Or cette configuration
avec deux atomes de sélénium en coordinence 3 n’est pas stable et va évoluer vers un VAP
(Valence Alteration Pair), constitué d’un couple d’atome sur- et sous-coordonnés (notés Cy
et C] respectivement) selon la relation 77 :

205 = Cf +Cf (IV.7)

Cette formation de VAP (chemin IV) peut s’effectuer en un temps caractéristique corres-
pondant & 73. A partir de 14, le VAP peut se recombiner pour retourner a ’état fondamental
(V) ou diffuser dans le matériau (VI), ce qui va provoquer des réarrangements structuraux en
formant de nouvelles liaisons (figure ??). La présence d’atomes chargés va avoir une influence
sur tous les atomes voisins du VAP, ce qui est explique le passage d’'un caractére local des
phénomeénes aux temps courts & un caractére collectif au temps longs. Les constantes de temps
T1, T9 et 73 correspondent donc & la formation de la liaison et a la relaxation des proches voisins
de ’atome excité.

La modélisation des courbes obtenues montre que l'amplitude Ay (figure ??) évolue li-
néairement en fonction de ’énergie tandis que 'amplitude As présente un comportement de
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saturation (dépendance exponentielle a ’énergie de pompe). Le processus de diffusion peut
donc étre cohérent avec le processus de saturation observé pour 'amplitude de la réponse
physique liée & 75. En effet, si ’on imagine une grande densité de VAP proches les uns des
autres, ils vont s’empécher mutuellement de diffuser car un VAP ne peut pas aller la ou il y a
déja un autre VAP. On observe donc une saturation.

e o e - O G
im“ % ? Exctston I{.E;\] \qﬁ- A

. g L o A
Dittusion

h - po lf%l’\?,
@ Q \Q Excitation ?f*-_\ o

i
e | FlﬁL\l -
_baPoe® B b e
o 9 e
o |
- o - _E‘: ;&“ .
v ‘ Emlal\t;n ‘Cllj’ IIK L;‘I\I c

c b0 P ey
:b “ﬂ’ﬁ_(:} | ‘,(P”&“O\_/&B_q “/q

Figure IV.15 — Mécanisme de diffusion et recombinaison d’un VAP dans un verre GeSes, image tirée

de [?]

Le retour & I'état fondamental est plus favorable en terme d’énergie, il est donc plutdt
associé au temps 74. La recombinaison du VAP s’effectue avec une durée de l'ordre de 1 &
100 ps [?], ce qui tend & valider le choix de 74 comme temps caractéristique. Le passage de la
barriére de potentiel vers la diffusion étant moins favorable, le temps correspondant est le plus
long, soit 75, ce qui est en accord avec les observations sur les amplitudes.

Il faut bien noter que le temps 75 correspond au temps caractéristique pour passer la
barriére permettant la diffusion du VAP. Une fois formé, ceux-ci ont une durée de vie qui peut
atteindre la milliseconde [?].

Conclusion

L’analyse de nos résultats obtenus en spectroscopie ultra-rapide sur les effets photoinduits
dans les verres de chalcogénures nous ont permis de révéler cinq constantes de temps et de
leur attribuer différentes origines physiques allant de I’excitation électronique & la formation
de liaisons et de VAP, ainsi que le retour a ’état fondamental ou la diffusion de ces VAP. Ces
constantes de temps et les mécanismes associés sont récapitulés dans le tableau 77 :
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Temps caractéristique Mécanisme Local/Collectif
71 (100 £s) Passage de I'état o* a la configuration C3 (II) Local
T2 (750 - 850 fs) Refroidissement vibrationnel (III) Local
73 (6 - 7 ps) Formation du VAP (IV) Local
74 (45 - 65 ps) Retour a I’état fondamental (V) Collectif
75 (380 ps - 1 ns) Diffusion (VI) Collectif

Tableau IV.4 — Bilan des différents mécanismes et de leurs temps caractéristiques suite au passage

de D’excitation de pompe dans l’échantillon GeSey. Les nombres en chiffres romains
correspondent a la figure 77.

2.2.3 Echantillon GeSbSe

La figure ?? représente le spectre de transmission de I’échantillon GeSbSe.
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Figure IV.16 — Spectre de transmission de l’échantillon GeSbSe avec les longueurs d’onde de pompe,
de sonde et du bandgap. En encart, zoom du spectre entre 600 et 750 nm.

Comme précédemment, la grandeur étudiée est la variation de la densité optique AOD. La
figure 7?7 montre que la densité optique varie plutot linéairement en fonction de I’énergie de
pompe pour la dynamique rapide (aux alentours de 0,52 ps). Pour des temps intermédiaires, il
semble qu’un modéle exponentiel représente mieux I’évolution de la densité optique en fonction
de la densité d’excitation. Il semble donc que ’on ne soit plus dans un régime linéaire, il est
possible que 'on approche d’un régime de saturation. Lorsque tous les centres susceptibles
d’absorber un photon ont été excités alors plus aucun autre photon ne peut plus étre absorbé
et le régime de saturation est atteint. Pour la dynamique aux temps longs (& dt = 500 ps),

il est difficile de discriminer un comportement linéaire ou exponentiel compte tenu du petit
nombre de points.
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Figure IV.17 — Evolution de la densité optique en fonction de ’énergie. Les lignes pointillées repré-
sentent un modéle linéaire, les lignes pleines un modéle exponentiel.

La modélisation des courbes expérimentales avec ’équation ?? donne les paramétres de
temps et d’amplitude répertoriés dans le tableau ?7.

Energie 0,5 uJ 0,15 wJ 0,1 wJ
T 0,24 + 3,0.1073 0,25 + 4,3.1073 0,24 4+ 4,6.1072
D 0,39 + 3,1.1073 0,40 £ 8,3.1073 0,38 £ 0,10
3 8,72 £ 0,06 8,82 + 5,81.1072 8,9+ 1,0
T4 14541 + 25,3 71,52 4 8.7 39,69 + 6,6
s 4778 £ 13,6 361,33 &+ 12,4 384,03 + 11,7
B (temps courts) 0,24 +1,8.1073 0,12 +2,1.107% 0095 4+ 321073
Ay -0,12 + 3.3.1073 23451072 £1,0.1073  -5,02.1072 £+ 3,3.1072
Ay 0,107 +£2,8.1073 2,32.1072 £ 7,7.107%  2,83.1072 + 3,35.1072
As 0,031 + 3,3.10~* 8,62.1073 + 3,6.10° 6,14.1073 4+ 1,63.10~*
Ay 2,45.107% £2,0.107* 1,88.107% £ 1,2.107*  2,14.1073 + 1,3.10~*
As 721073 £32.107%  3,95.107% £9,7.107° 333.107% +1,1.10~*
B (temps longs) 0,18 + 2,5.1073 0,061 + 3,0.10~* 0,05 + 1,0.10*

Tableau IV.5 — Paramétres de modélisation des courbes de la variation de densité optique pour le film
mince de GeSbSe.

Temps courts

Intéressons nous & ’évolution des constantes de temps 71, 72 et 73 (figure ??). Ces temps
caractéristiques sont constants quelque soit I’énergie de pompe : ceci est en accord avec le
meécanisme localisé proposé pour GeSes.
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Figure IV.18 — Evolution des temps caractéristiques 11, > et T3 en fonction de l’énergie de pompe

Coefficient B

pour l’échantillon GeSbSe.

0,30 0,40
0,35 b
0,25 4
-
0,30
0,20 4 1
0,25 4
0,15 4 <~ 0204
. “ 0154 PV
0,10 i .
0,104
0,05 4 1
0,05 4
0,00 T T T Y T T 0-00 T T T Y T T
0,0 0,1 0,2 03 04 0,5 0,0 0,1 0,2 03 0.4 0,5
Energie (W) Energie (W)
(a) (b)
0,12 0,035
L] L ]
0,10 0,030 4
0,025 4
0,08
0,020 4
0,06 1
< 0,015
0,04 4 1
0,010
. L ]
-
0,02+ 0,005 - .
0100 T ¥ T T b T ¥ T Orom T T X T ¥ T T
0,0 0,1 0,2 03 0,4 0,5 0,0 0,1 0,2 03 04 05
Energie () Energie (W)
(c) (d)

Figure IV.19 — Evolution de U'amplitude des différentes composantes du signal en fonction de I’énergie
de pompe pour l’échantillon GeSbSe : 7?7 B : représente le pseudo-état final a la fin
du spectre, 7?7 B — Ay est Uamplitude de la dynamique rapide (quelques centaines de
femtosecondes), ??7 As est Uamplitude du refroidissement vibrationnel et 7?7 As est la

contribution de la relaxzation locale.

L’évolution des amplitudes en fonction de I’énergie est présentée figure 77. On a cette fois-

ci un mélange de comportements linéaires (Ag et A3) et de comportement plutdt exponentiel
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(B et B— Aj). Compte tenu des incertitudes expérimentales et du petit nombre de points, il
est plus délicat de trancher en faveur de I'un ou 'autre, méme si la forme exponentielle semble
mieux correspondre.

Les mesures aux temps courts couvrent la premiére partie de 1’évolution de la densité
optique, de dt = 0 ps & dt = 15 ps. Les courbes de la figure ?? sont cependant cohérentes
avec celles figure 77 : la dynamique rapide (figure ??) a une dépendance plutot linéaire, ce
qui est cohérent avec I’évolution de AOD a 0,52 ps (figure ??7). A dt = 10 ps, la variation de
la densité optique ne dépend plus linéairement de ’énergie de pompe : c’est la combinaison
de la contribution de B (exponentielle) et Az (linéaire). Le modéle représente donc bien que,
aux temps courts, la densité optique évolue comme une combinaison d’amplitudes dépendant
linéairement de I’énergie de pompe et d’amplitudes qui ne sont pas linéaires, peut étre est-on
proche du régime de saturation ou de ’endommagement de I’échantillon.

Temps longs

Les temps longs représentent la partie du spectre de 15 ps a la fin de ’acquisition, 1 ns. Les
constantes de temps 74 et 75 (figure ?7) sont dépendantes de I’énergie de pompe. On retrouve
le comportement collectif [?, ?] observé dans I’échantillon GeSes.
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Figure IV.20 — Evolution des temps caractéristiques 14 et 74 en fonction de ’énergie de pompe pour
l’échantillon GeSbSe.

Les amplitudes aux temps longs (figure ?7) présentent une dépendance exponentielle a
I’énergie de pompe pour B, Ay et As.
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Figure IV.21 — Evolution de amplitude des différentes composantes du signal en fonction de I’énergie
de pompe pour U'échantillon GeSbSe : ?? B : représente le pseudo-état final a la fin
du spectre, 77 Ay et 7?7 As sont les amplitudes de deuxr phénomeénes de relaxation
collectifs.

B représente I'état atteint a la fin du spectre (1 ns) et A représente également les temps
longs, ces variations sont donc & rapprocher de I’évolution de la densité optique a dt = 500
ps (figure 77). Les valeurs données par la modélisation semblent montrer qu’aux temps longs
AOD varie plutdt exponentiellement en fonction de I’énergie de pompe. Le régime est donc
différent de celui observé pour GeSes.

Conclusion
Aux temps courts, I’échantillon de verre GeSbSe montre un comportement qui n’est plus
tout & fait local : les constantes de temps 75 et 73 dépendent de ’énergie de pompe. Les
amplitudes B (état final au bout de 15 ps) et B — A; (dynamique rapide de quelques centaines
de femtosecondes) n’ont plus un comportement linéaire en fonction de la pompe. Le mécanisme
n’est plus local, autour de ’atome photoexcité, mais collectif.

Aux temps longs, on retrouve un comportement collectif du & la propagation du changement
de volume local dans tout le matériau.

2.2.4 Echantillon Sb,Se;

La figure ?? présente le spectre de transmission de I’échantillon SbySes.
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Figure IV.22 — Spectre de transmission de l’échantillon SbySes avec les longueurs d’onde de pompe,
de sonde et du bandgap.

Comme pour les deux échantillons précédents, nous allons étudier les courbes de variation
de la densité optique AOD en fonction de I’énergie de pompe (figure ?7). Quelque soit I’endroit
du spectre, AOD varie exponentiellement en fonction de ’énergie de pompe. La réponse de

cet échantillon s’éloigne du comportement linéaire observé précédemment ce qui peut traduire

une certaine saturation de ’absorption.
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Figure IV.23 — Evolution de la densité optique en fonction de ’énergie

La modélisation des courbes expérimentales avec 1’équation ?? donne les paramétres de

temps et d’amplitude répertoriés dans le tableau ?7.
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Energie 0,5 uJ 0,15 wJ 0,1 uJ
T 0,14 4+ 2,73.1073 0,12 + 3,70.103 0,20 + 0,08
D 1,20 + 0,12 0,79 + 0,26 0,27 + 0,21
3 7,23 £ 0,36 6,87 £ 0,05 6,98 + 0,23
T4 36,83 + 1,36 34,03 + 1,08 44,80 + 1,73
Ts 377,29 + 14,57 350,84 + 9,46 396,16 + 15,28
B (temps courts) 0,22 + 3,0.1073 0,13 +1,7.1073 0,16 + 7,0.1073
Ay -4,26.1072 4+ 4,58.107*  -2,33.1072 £ 5,20.10% -2,24.1072 4 4,85.10~*
Ay 6,53.107% £ 3,09.107%*  7,60.107* 4+ 2,01.10~*  9,84.1073 + 4,15.10~*
As 1,57.1072 + 2,56.107*  7,53.1073 + 5,97.10~° 4,51.1073 + 1,20.107°
Ay 8,94.1073 £ 1,12.107*  6,04.107% £+ 6,52.107°  3,75.1073 + 5,76.10~°
As 6,48.1073 £ 9,10.107°  4,89.1073 £ 5,36.107°  3,56.1073 4 4,95.10~°
B (temps longs) 0,045 + 8,69.1074 0,032 + 4,20.1074 0,024 + 4,32.1074

Tableau IV.6 — Paramétres de modélisation des courbes de la variation de densité optique pour le film

mince de SbySes.

Temps courts
La figure ?? représente 1’évolution des constantes de temps en

fonction de I’énergie de pompe.

Les temps 71, 7 et 13 restent constants quelques soient 1’énergie de pompe, dans la précision
p ) quelq pompe, p

des mesures. Comme pour GeSes et GeSbSe, ceci traduit des mécanismes locaux autour des

atomes excités.
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Figure IV.24 — Evolution des temps caractéristiques 11, T et T3
pour ’échantillon SbySes.
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Figure IV.25 — Evolution de amplitude des différentes composantes du signal en fonction de I’énergie
de pompe pour l'échantillon SbySes : 7?7 B : représente le pseudo-état final a la fin
du spectre, 77 B — Ay est Uamplitude de la dynamique rapide (quelques centaine de
femtosecondes), 7?7 As est Uamplitude du refroidissement vibrationnel et 77 As est la
contribution de la relazation locale.

Sur la figure ??, I’évolution des paramétres B et B — Aj semble étre exponentielle, bien
que les valeurs a 0,1 puJ ne soient pas bien inscrites dans ce modéle. Il n’est pas possible de
conclure sur As mais Az adopte bien un comportement exponentiel.

Temps longs
La figure 77 présente ’évolution des amplitude en fonction de 1’énergie de pompe. On
retrouve bien la dépendance exponentielle cohérente avec la figure ?7.
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Figure IV.26 — Evolution de amplitude des différentes composantes du signal en fonction de I’énergie

de pompe pour l’échantillon SbySes : 7?7 B : représente le pseudo-état final a la fin
du spectre, 77 Ay et 7?7 As sont les amplitudes de deuxr phénomeénes de relaxation
collectifs.

La valeur & 0,1 uJ des constantes de temps 74 et 75 ne semble pas cohérente avec les deux

autres points mais on observe néanmoins que ces constantes augmentent quand 1’énergie de

pompe augmente. On a de nouveau un comportement collectif (figure ?7?).

400 3
350
300

250,

AT
ALY

45 e
404

Temps caractéristiques (ps)

30 #

25 ¥ T ' T ¥ T ¥ T T
0,0 01 0,2 0,3 0,4 0,5

Energie (W)

Figure IV.27 — Evolution des temps caractéristiques T4 et 74 en fonction de I’énergie de pompe pour

I’échantillon SbySes.
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Conclusion

L’échantillon SboSes se différencie des deux compostions précédentes car il semble que 'on
soit dans des conditions de saturation : aucun des coefficients A; ne dépend linéairement de
Pénergie de pompe. Seuls les mécanismes de temps 7 et 73 sont locaux (indépendants de
Pénergie de pompe), tous les autres mettent en jeu un effet collectif (dépendent de ’énergie de
pompe). Le changement de densité optique observé peut donc étre relié & une augmentation
de volume.

2.2.5 Discussion

Nous avons vu que GeSes adopte un comportement linéaire, alors que ’on a un début de
saturation (certaines constantes A; ne dépendent plus linéairement de la puissance de pompe)
pour I'échantillon GeSbSe. Dans le cas du verre ShoSes, le régime de saturation est nettement
atteint : toutes les amplitudes A; varient exponentiellement en fonction de la puissance de
pompe. Il faut se rappeler que les longueurs de pompe sont différentes d’un échantillon &
lautre, donc le nombre de photons incidents difféere d’'un échantillon a ’autre (tableau ?7).

Echantillon Apomnpe Energie de photon Nombre de photons & 0,5 wJ

GeSes 506 nm 2,45 eV 1,28.1012
GeSbSe 676 nm 1,83 eV 1,71.10"2
SbsSes 802 nm 1,55 eV 2,02.1012

Tableau IV.7 — Nombre de photons incidents sur les différents échantillons.

Comme ces différentes longueurs d’onde ont été choisies de facon a ce que les trois couches
de verres absorbent les photons de la méme maniére (une OD identique correspondant & une
transmission de 22%), on peut directement conclure que les échantillons pour lesquels on
observe un régime de saturation sont également ceux qui regoivent le plus de photouns.

2.3 Courbes obtenues en incidence oblique

Dans cette partie, les courbes en transmission et réflexion ont été récoltées sous un angle
proche de 45°. La figure ?? présente un comportement attendu de I’échantillon en transmission
et réflexion : lorsque I'une augmente, ’autre diminue de facon symétrique.
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Figure IV.28 — Spectres de transmission et de réflexion de [’échantillon GeSes en incidence oblique.
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Or au niveau du matériau, on a la somme des coefficients de réflexion R, de transmission
T et d’absorption A qui est constante :
R+T+A=1

Nous mesurons la transmission et la réflexion mais nous n’avons aucun moyen de vérifier la
contribution de I"absorption, ce qui ne nous permet pas d’expliquer des courbes comme celles
de la figure :
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Figure IV.29 — Spectres de transmission et de réflexion de I’échantillon GeSbSe en incidence oblique.

Dans le cas de I'incidence & 45°, il est plus difficile d’expliquer ce qui se passe. S’il est plutdt
simple d’observer I’évolution de la transmission et de la réflexion, il est impossible de connaitre
la contribution de ’absorption et des pertes dans le matériau. Nous ne pouvons donc pas tirer
de conclusion & partir des courbes obtenues & 45°.

2.4 Conclusion et perspectives

Pour compléter cette étude menée en spectroscopie pompe-sonde, il pourrait étre intéres-
sant de reprendre les mémes échantillons et d’étudier des énergies de pompe supplémentaires
afin de mieux conclure sur le comportement du matériau en fonction de la puissance de pompe.
Il serait également intéressant de mener cette étude en température afin de mieux comprendre
les processus en inhibant par exemple certains & basse température.

Nous avons choisi les longueurs d’onde de pompe et de sonde assez arbitrairement puisque,
comme ces essais sont nouveaux, nous avons imposé un point de départ. Pour poursuivre ce
travail, ’étude a d’autres longueurs d’onde de pompe et de sonde permettra de mieux com-
prendre les transitions électroniques qui s’effectuent quand on irradie le matériau. Par exemple,
en pompant dans le bandgap et en sondant autour du gap, on espére comprendre dans quelles
transitions électroniques ont lieu mettant en jeu les états localisés et permettant d’apporter
un complément d’explication aux résultats déja obtenus.

Enfin, le banc optique de spectroscopie permet de sonder en lumiére blanche, c’est a dire
d’avoir I’évolution de tout spectre de transmission du matériau en une seule mesure. Il est éga-
lement possible de réaliser des spectres avec des délais dt allant jusqu’a quelques millisecondes,
ce qui permettrait de sonder la dynamique du matériau sur une échelle de temps comparable
a la durée de vie des VAPs.

Ce travail est la premiére observation de la dynamique photoinduite & 1’échelle de la pico-
seconde.
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3 Capteurs & quartz piézoélectrique

3.1 Premiers essais de dépots de verre sur les capteurs

Ces capteurs & quartz piézoélectrique n’ont & notre connaissance jamais été utilisés pour
mesurer les propriétés de couches minces de matériaux viscoélastiques comparables aux verres
de chalcogénures. La toute premiére étape a été de vérifier la faisabilité de la technique :
les couches de verres devaient adhérer sur les capteurs et il fallait confirmer la possibilité
d’effectuer des mesures de fréquence de résonance.

Le dépot des couches minces sur les capteurs a été présenté au chapitre 77, partie 7?7. La
rugosité des couches obtenues par dépot de verre de chalcogénure sur les capteurs est du méme
ordre de grandeur que celle obtenue par dépdt sur du BK7 : la rugosité RMS est de 'ordre de
3 a5 nm sur le BK7, de 3 & 4 nm sur les capteurs.

Les capteurs ont ensuite été connectés au banc de mesure afin de mesurer, entre autre, le
décalage de la fréquence de résonance et les propriétés électriques.

N° de la boite N° du capteur Composition du verre Epaisseur de la couche

1 1 Se2 1150 nm
1 2 Se2 432 nm
1 3 Seb 1191 nm
1 4 Se6 300 nm
2 1 Ge17.4Sbig 3Se64 4 258 nm
2 3 Ges,1Sbsz 9Seq1 422 nm
2 5 Gesp,35bg gSesg o 293 nm

Tableau IV.8 — Caractéristiques des premiers capteurs utilisés pour explorer la faisabilité (rappel de
la partie 7?)

Comme présenté dans la partie 77.77, c’est la présence du matériau a la surface du capteur
qui change la longueur effective parcourue par 'onde et donc la fréquence de résonance. Pour
les capteurs sur lesquels les couches déposées font quelques centaines de nanomeétres, la couche
n’est pas assez épaisse pour perturber la résonance. Le décalage en fréquence commence a
étre perceptible pour des couches faisant plus d’un micron d’épaisseur. Pour la suite, nous
travaillerons avec des couches d’au moins 2 um d’épaisseur. Dans le cadre de I’étude de milieux
biologiques, les épaisseurs de matériaux déposés sur les capteurs pour études sont de ’ordre
de la centaine de microns. Les capteurs peuvent méme étre directement immergés dans une
solution, comme présenté dans [?]| par exemple.

3.2 Mesures a la fréquence fondamentale

Les caractéristiques des capteurs utilisés pour 1’étude sont rappelées dans le tableau ?7 :
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N°du capteur Composition Epaisseur de la couche

1 Se2 1999 nm + 55 nm
2 Se2 2981 nm £ 82 nm
3 Se2 3998 nm 4+ 110 nm
4 Se2 4980 nm + 137 nm
5 Se2 5998 nm =+ 165 nm

Tableau IV.9 — Capteurs de la boite n°3 utilisés pour ’étude d la fréquence fondamentale.

La premiére étape consiste & caractériser le capteur a vide afin de déterminer avec précision
sa fréquence de résonance. C’est seulement quand on connait le comportement des capteurs &
vide que 'on peut ensuite déposer la couche de verre d’intérét. Chaque capteur étant légére-
ment différent, il faut connaitre avec précision fj a vide afin de mesurer le décalage en fréquence
Af en charge (voir tableau ?7). La fréquence de résonance de I’ensemble quartz-+verre per-
met, a partir de la théorie développée dans la partie ??7.77, de déduire les caractéristiques

mécaniques du matériau.

N°du capteur Fréquence a vide (MHz)

1 4,958750
2 4,965250
3 4,958688
4 4,962250
5 4,958500

Tableau IV.10 — Fréquences fondamentales a vide de capteurs ayant les mémes propriétés (épaisseur,
forme des électrodes...)

3.2.1 Mesure de la masse volumique

Les conditions expérimentales sont les suivantes : on travaille & la fréquence fondamentale,

donc w dans la formule ?7 est petit. Les couches de verre sont minces (6 pm maximum). On
se retrouve donc dans le cas particulier o le terme (%) de ’équation 7?7 est petit. On

charge

peut alors faire le développement limité de la fonction tangente, ce qui donne :

ANf X w.p.e

Dans cette configuration, la mesure de fréquence de résonance nous donne directement la
masse volumique du film p : c’est donc une méthode expérimentale de mesure de la masse
volumique. La figure ?? est un exemple de courbe permettant de mesurer la masse volumique.
La premiére partie décroissante de la courbe (jusqu’a 800s) est uniquement due au délai de
stabilisation de 1’électronique.
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Figure IV.30 — Mesure de la masse volumique de la couche de verre de composition Se2, d’épaisseur
5 um (capteur 4 de la boite n°3).

Pour les verres massifs, les masses volumiques des verres de chalcogénures sont de ’ordre de
435 g/cm? [?, ?]. Les masses volumiques des couches minces déposées ont pu étre déterminées
(tableau ?7) :

N°du capteur Composition Epaisseur de la couche Masse volumique (g/cm3)

1 Se2 1999 nm =+ 55 nm 3,6110 £ 1.10~*
2 Se2 2981 nm + 82 nm 3,7246 + 1.107°
3 Se2 3998 nm =+ 110 nm -
4 Se2 4980 nm =+ 137 nm 3,71990 + 5.107°
5 Se2 5998 nm =+ 165 nm -

Tableau IV.11 — Masse volumique des capteurs de la boite n°3.
La masse volumique du matériau dépend de la méthode de fabrication : il est donc nor-
mal de trouver des masses volumiques inférieures a celles des matériaux massifs. L’ordre de
grandeur est tout & fait respecté : la masse volumique du matériau massif correspondant est
de 4,42 g/cm? [?]. Les verres déposées sous forme de film sont & priori moins dense car ils sont
loin de leur équilibre thermodynamique.

Pour avoir des informations sur les propriétés mécaniques, il faut augmenter ’épaisseur du
matériau ou travailler & une harmonique plus élevée. Cet aspect est développé dans la partie
?7?7.77.

Nous avons donc une méthode permettant de déterminer la masse volumique de verres de

chalcogénures en couches minces.

3.2.2 Evolution de la masse volumique sous irradiation

Apres avoir mesuré la masse volumique des couches minces en verres de chalcogénure, les
verres ont été irradiés afin d’étudier I’évolution de ceux-ci sous irradiation.

Le verre étudié a un bandgap autour de 2,16 eV. Les premiers tests d’irradiation ont été
effectués a 590 nm, soit une énergie de 2,10 eV. La figure 77 montre qu’aucun changement
dans la masse volumique n’est observable lors de l'irradiation. L’irradiation sub-bandgap ne
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provoque aucune variation de masse volumique. S’il y a des changements induits par la lu-

miére, ceux-ci ne sont pas détectables. Nous avons ensuite irradié avec une énergie plus grande
(2,36 eV, figure 77).

3,700 -
Irradiation
PP e SRS
A 2,10 eV =
2 §
% 3,690 E
v o
3 3,685 z
_E 3,680 5
: 2
H 8
o 3,675 5
= =
3,670 -
3,665 T T T T 3,57 —— — T T —
1] 10 20 30 40 50 0 5 10 15 20 25 30 35 40
Temps (min) Temps (min)
(a) (b)

Figure IV.31 — Evolution de la masse volumique du film de verre sous irradiation : Uirradiation du
film est montrée par la partie grisée.Sur la partie blanche, la LED est éteinte et le
film est dans le noir. Le capteur n°2 (8 um, Se2) a été irradié avec 7?7 une énergie de
2,10 eV et 7?7 une énegrie de 2,36 eV.
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Figure IV.32 — Evolution de la masse volumique du film sous irradiation : le temps d’irradiation du
film est montré par la partie grisée. Sur la partie blanche, la LED est éteinte et le
film est dans le noir. Le capteur n°j (5 um, Se2) a été irradié avec une énergie de
2,36 eV.

Les capteurs des figures 77 et 7?7 ont été irradiés & la méme longueur d’onde de 525 nm
(2,36 eV). La couche de verre déposée sur le capteur n°4 est plus épaisse : elle fait 5 um
d’épaisseur.

On note des différences de comportement entre la couche fine, figure 77, et la couche plus
épaisse, figure 7?7 : dans le cas du capteur avec la couche de verre la plus épaisse (5 pm, capteur
n°4), il n’y a aucune variation de masse volumique observable. Pour le capteur n°2, la variation
observée est de l'ordre de 1,4%. Lorsqu’on irradie un matériau avec une lumiére dont I’énergie
est supérieure & celle du bandgap, le rayonnement va étre absorbé par le film. Si le film est
épais, la lumiére va étre absorbée en surface donc seule un petite partie du matériau va "voir"
l'irradiation et le phénomene (ici la contraction) va étre limitée. Quand le film est plus fin, la
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lumiére traverse tout, ou presque tout le film, et ’expansion va donc étre proportionnellement
plus importante. Il semble que I’épaisseur optimale soit aux alentours de 3 pm.

C’est le capteur n°2 qui va servir pour étudier 'effet de la puissance lumineuse. Dans
un premier temps, le capteur est laissé dans le noir le temps de se stabiliser (environ 30 mi-
nutes) puis il est irradié. On étudie ensuite la variation de la masse volumique pendant et
aprés irradiation (figure ??). La masse volumique augmente sous irradiation, ce qui signifie
que le matériau devient plus dense. Ce phénomeéne de photocontraction est connu dans les
verres Ge-As-Se notamment |?| et il est démontré que les verres "frais" (donc avec un large
excédent de volume spécifique) subissent plutot une contraction tandis que les verres recuits

sont le lieu d’un expansion.
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Figure IV.33 — Evolution normalisée de la masse volumique pendant et aprés irradiation. Les fleches
noire et rouge pointent le temps auquel l'irradiation a été arrétée.

Ce changement de masse volumique peut s’expliquer grace a la relaxation structurale (voir
partie 77.77) : I'irradiation du verre permet & celui-ci de tendre vers un état plus relaxé avec
une entropie (et un volume spécifique) plus petit, d’ou la contraction. La figure 7?7 montre
cependant qu’une partie de la densification n’est pas permanente puisque le matériau perd
une partie de la masse volumique acquise quand on arréte l'irradiation.

La variation de la masse volumique avant irradiation peut étre modélisée par :

2
t
pir’r’adiation(t) =190+ Z A; exp <_t‘> (IVS)

i=1 v

La dynamique de recouvrement, c’est-a-dire aprés l'irradiation peut étre modélisée par :

3
t —to
p'retour(t) =190+ Z Az €Xp <_ N ) (Ivg)
, t;
i=1 4
avec tg le 'instant ou la diode est coupée.

Le nombre de composantes dans chaque modéle est plutot donné & titre indicatif puisque
la dynamique totale pendant et apres irradiation est incompléte, il convient donc de regarder
la tendance. Le tableau 7?7 présente les différents temps caractéristiques associés aux modéles
équations 77 et 77 :
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~12V ~15V

t1 (min) 3,3+ 0,07 2,9 + 0,06
ts (min) 60,1 £2,1 41,4 +0,7
¢/ (min) 0,79 £0,1 0,11 +0,3
t, (min) 13,9+ 0,6 4,38 + 0,6
t4 (min) 138 £1,6 81,0+ 1,1

Tableau IV.12 — Constantes de temps d’évolution de la masse volumique pendant et aprés irradiation.

En augmentant la puissance d’irradiation, les temps caractéristiques augmentent. Ceci est
cohérent avec la relaxation structurale : plus on augmente 'irradiation, plus le verre relaxe vite.
En contre-partie, I’état relaxé photoinduit aura une entropie plus grande avec une puissance
d’irradiation plus élevée [?]. Lorsque l'irradiation est arrétée, tous les VAPs (Valence Alteration
Pairs) formés se recombinent et la structure du verre continue a évoluer vers un état d’équilibre.

Il serait intéressant de reproduire cette expérience en laissant le verre irradié plus longtemps
et en mesurant l'intégralité du recouvrement afin d’avoir la cinétique compléte pendant et apreés

irradiation.

3.2.3 Conclusion

En utilisant la fréquence fondamentale de résonance des capteurs, il est donc possible de
mesurer précisément la masse volumique du verre déposé a sa surface mais également de suivre
I’évolution de celle-ci pendant et apreés irradiation.

3.3 Etude a des harmoniques plus élevées

Comme présenté précédemment, le travail a la fréquence fondamentale avec des épaisseurs
de quelques microns ne permet pas de retrouver expérimentalement le module complexe de
cisaillement du matériau. Il y a deux solutions pour remédier & ce probléme : travailler a
une harmonique plus élevée ou avoir des couches sensiblement plus épaisses. Idéalement, les
couches de verre devraient faire au moins 100 um afin de pouvoir mesurer correctement les
propriétés mécaniques. Or ce n’est pas possible avec les machines de dépot a disposition : les
temps de dépot seraient bien trop longs et la qualité des couches (homogénéité, rugosité...)
non contrélée. Nous avons donc opté pour ’autre solution : travailler & des harmoniques plus
élevées. Dans ce systéme, seules les harmoniques impaires sont présentes et leurs amplitudes
diminuent a mesure que l'on s’éloigne du fondamental. La présence du verre atténuant en
plus Pamplitude des harmoniques, nous ne pouvons pas travailler avec des harmoniques trop
élevées. Notre choix se porte sur les harmoniques 5 et 13 qui ont des amplitudes significatives.
De plus, nous avons vu en partie 77.7?7 que les modules G’ et G” dépendent de la pulsation ;
le travail a deux fréquences différentes nous donnera également des résultats plus complets.
C’est pour cela que nous étudierons également I’harmonique 5.

Les caractéristiques des films étudiés sont présentés dans le tableau ?? et le décalage en
fréquence du & la présence de la couche de verre aux trois fréquences d’étude est dans le tableau
?7?7. Les nouveaux capteurs ont une épaisseur de 3 um, qui semble étre optimale et les deux
compositions différentes ont un bandgap similaire, ce qui permet d’utiliser la méme source
d’irradiation et d’étudier ’effet de la composition.
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N°du capteur Composition Epaisseur de la couche Bandgap (& 0,04 eV)

1 Ge5798b2971866570 3013 nm 2,02 eV

5 G60,4Sb30,08669,6 2817 nm 2,04 eV

Tableau IV.13 — Capteurs de la boite n°5 utilisés pour l’étude aux harmoniques 5 et 13.

Les fréquences & vide et en charge dans le noir pour les trois harmoniques étudiés sont
présentés dans le tableau ?7 :

Harmonique Fréquence a vide (MHz) Fréquence en charge (MHz)

1 4,958750 4,88863
5 24,760313 24,43457
13 64,366250 63,39262

Tableau IV.14 — Fréquences a vide et en charge des différentes harmoniques, exemple du capteur n°l.

Le fondamental permet de déterminer la masse volumique du film : 3,11 g/cm?.

La partie réelle du décalage en fréquence induit par la présence du film permet de calculer
la valeur du module G’ (tableau ??). La partie imaginaire du décalage en fréquence pour le
verre irradié est trop faible pour déterminer le module G”, il est noyé dans le bruit de mesure.

Harmonique Fréquence en charge (MHz) G’(GPa)

5 24,43457 1,86

13 63,39262 9,18

Tableau IV.15 — Valeurs de G’ déterminées aux harmoniques 5 et 13.

Comme attendu, le module G’ dépend de la fréquence. Avec seulement deux points, il
est difficile de conclure un modéle permettant d’expliquer la variation de G’. Cependant, ces
résultats prouvent bien qu’il est possible d’utiliser les capteurs au quartz piézoélectrique pour
mesurer les propriétés mécaniques d’une couche mince de verre de chalcogénure.

3.4 Conclusions et perspectives

En adaptant les modéles déja existants pour des milieux biologiques au verre, nous avons
tout d’abord démontré la possibilité d’utiliser des capteurs au quartz piézoélectrique comme
technique de mesure de la densité de couches minces de verre de chalcogénures. Il existe
assez peu de techniques expérimentales permettant d’obtenir la densité de films minces et la
technique mise en place ici est relativement simple et rapide d’utilisation.

En travaillant avec des harmoniques de résonance du capteur plus élevées, nous avons
ensuite pu mesurer le module G’ du verre déposé sur le capteur. Ces résultats sont encore
au stade préliminaire mais sont prometteurs pour la suite. Afin de compléter cette étude, il
serait intéressant d’étudier d’autres harmoniques (les harmoniques 7, 9 et 11 par exemple) afin
d’avoir plus de données sur la dépendance de G’ en fonction de la fréquence.

Le bruit de mesure n’a pas permis de mesurer la valeur du module de perte G”. 1l est
possible qu’en augmentant 1’épaisseur des films déposés pour atteindre les quelques dizaines
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de microns (ce qui requiert de nouvelles méthodes de dépot), la valeur de G” puisse étre
mesurée. En changeant la géométrie des électrodes, les capteurs au quartz peuvent également
étre plus sensibles et permettre de séparer la mesure de G’ du bruit de expérimental. De la
méme fagon, avec ces améliorations, le changement induit par la lumiére sur G’ et G” peut
étre visible.

Il existe d’autres méthodes couramment utilisées pour mesurer la densité de couches
minces :

— Les balances & pesée d’Archiméde permettent de déduire la masse volumique d’un
échantillon en le placant dans un liquide connu. Il est possible de peser ainsi le substrat
nu, de déposer le film dessus puis de peser & nouveau ’ensemble substrat + couche.
Dans notre cas, il est nécessaire de trouver un liquide qui ne réagira pas avec la couche
de verre. Ces balances affichent une précision de 0,1 mg lors de la pesée. Prenons une
couche de 6 um d’épaisseur déposée sur un diameétre de 12 mm, représentative des
dépots sur les capteurs. La masse volumique de la couche est de l'ordre de 3,7 g/cm3
donc la masse de verre déposée est d’environ 5 mg. L’erreur & la pesée entraine une
erreur d’environ 0,4 g/cm? sur la masse volumique finale.

— La méthode XRR (pour Réflexion des Rayons X) est une méthode non destructive qui
consiste a envoyer un faisceau rasant de rayons X sur ’échantillon et de déduire les
propriétés du film (densité et épaisseur notamment) a partir du spectre de réflexion.
Cette technique s’applique aux films cristallisés, amorphes et méme aux multicouches
avec une précision de l'ordre de 0,02 g/cm? |7, ?].

— La spectroscopie de rétrodiffusion de Rutheford (RBS) repose sur un faisceau de parti-
cules a (ions He?*). L’angle de rétrodiffusion de ces particules aprés voir rencontré le
mateériau donne des informations sur la densité, la composition et I’épaisseur |?]. Cette
technique nécessite donc un accélérateur a particules.

Nos essais avec les capteurs ont permis de déterminer la masse volumique des films avec une
précision de 10™* g/cm3, soit une précision bien supérieure & celle des autres techniques et ne
nécessite pas de matériel lourd pour générer des rayons X (comme en XRR) ou un faisceau de
particules (comme en RBS).

4 Analyse Mécanique Dynamique (DMA)

4.1 Intérét de la DMA

Lors d’'un essai statique d’un fibre GeSeg sous charge constante [?], on observe un chan-
gement de comportement de la fibre sous irradiation (figure ??). Il est cependant impossible
de déterminer si ce comportement sous la lumiére est di & un changement d’élasticité, de
viscosité ou si c’est un phénomeéne viscoélastique qui est mis en jeu. Une déformation, & un
instant ¢, plus grande sous irradiation que dans le noir peut étre due a une diminution du mo-
dule élastique, & une viscosité plus faible, & un accroissement de ’élasticité différée ou a une
combinaison de ces différents effets. Un essai statique ne permet pas de dissocier les différentes
contributions.
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Figure 1V.34 — Résultats d’un test de fluage d’une fibre GeSeq dans le noir et sous irradiation (tirée

de [7]).

Lors d’un essai dynamique, il est possible de calculer les modules de relaxation G’ et G”
(ou les complaisances de fluage J’ et J”, selon le type d’essai) et ainsi de séparer ces différentes
contributions viscoélastiques.

4.2 Premiers essais en boite 4 gants

Les tous premiers essais ont été conduits sur les films déposés sur BK7 avec une machine
pilotée en force. Le film est placé de maniére a étre en contact avec la partie mobile de la
machine et est irradié a travers le substrat. Dans un premier temps, I’actionneur piezoélectrique
est utilisé comme capteur d’effort : la tension appliquée sur ’actionneur pour générer un
déplacement augmente avec la force qui s’oppose & ce déplacement. Si on impose par exemple
un déplacement de 1 um, la tension & appliquer pour générer ce déplacement sera d’autant
plus grande que la force qui s’y oppose augmente. Nous avons testé différentes périodes de
sollicitation (10s, 20s, 30s, 60s) mais aucun changement dans .J’ et J” n’est observable, comme
on le voit sur la figure 77 :

3,0 0,05
—J"(V/um)
— " (V/um)
2,54 10,00
S =
= 3
2,0 L-0,05 =~
1,5 . ! . , . , . -0,10
0 1000 2000 3000 4000
Temps (s)

Figure 1V.35 — Ewolution de J’ et J” en fonction du temps. La zone grisée correspond au temps
d’irradiation.

A notre connaissance, aucun travail similaire en DMA n’a été effectué sur des films minces.

Nous ne connaissons donc pas le ou les temps caractéristique(s) des phénomeénes observés, ni
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si nous sommes dans des conditions qui rendent des effets photoinduits observables.

Nous avons donc choisi de nous tourner vers un systéme connu : des fibres GeSeg. Pour ces
fibres, il est certain qu’en irradiant avec une longueur d’onde autour de 790 nm, il est tout a
fait possible d’observer de la photofluidité, méme avec des intensités d’irradiation faibles [?].

Nous avons commencé I’étude des fibres GeSeg par un test statique, un essai de relaxation.
On impose une déformation et on mesure la réponse du matériau. Dans notre cas, on mesure
la force & imposer pour avoir un déplacement constant. Le matériau se relaxe et la force
imposée diminue au cours du temps. On réalise plusieurs essais en changeant de fibre & chaque
essai : on observe I’évolution de la fibre dans le noir et sous différentes puissances d’irradiation
(figure ??7). Comme attendu, on observe bien un effet de la lumiére qui dépend de la puissance
lumineuse |?] et plus cette puissance augmente (la tension sur la LED augmente), plus la force

relaxe rapidement.
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Figure IV.36 — Courbes de relaxation de fibres GeSey dans le noir et sous différentes puissances
lumineuses.

Les boites & gants sont toujours en légére surpression (0,5 & 1,5 mbar). Afin de maintenir
cette différence de pression, la boite se remplie réguliérement d’argon. Or le gaz provenant de
la bouteille dédiée au remplissage est décompressé avant d’arriver dans la boite; il est donc
plus froid. Ces recharges en gaz sont réguliéres (environ toutes les 45 minutes) et provoquent
des variations périodiques de température. Ces cycles en température sont réguliers et visibles
sur les grandeurs mécaniques mesurées. La figure 7?7 montre par exemple les variations de la
position de 'actionneur piézoélectrique, lors d’un essai a force constante, liées aux variations
de la température.
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Figure IV.37 — Evolution de la position de ’actionneur piézoélectrique et de la température en fonction
du temps. Les cycles de température agissent directement sur la position.

Apres avoir testé différentes maniéres de filtrer les variations de température et aucune
n’étant concluante (par exemple en corrigeant le déplacement d’une valeur proportionnelle
a la température, c’est-a-dire en considérant que l'erreur sur le déplacement provient de la
dilatation thermique des différents éléments du dispositif), nous avons décidé de sortir la
machine de DMA de la boite & gants. Celle-ci avait été mise sous atmosphére contrélée car
les verres de chalcogénure ont tendance a s’oxyder sous irradiation [?, ?]. Lors de la photo-
oxydation, de atomes de germanium se lient & des atomes d’oxygéne plus rapidement sous
irradiation que dans le noir. Ce changement de composition en surface produit un décalage
du bandgap de ’ordre de quelques 0,01 eV. Par notre méthode graphique, le bandgap des
films minces est déterminé avec une précision de 0,04 eV. Le décalage du bandgap est donc de

I'ordre de notre incertitude de mesure. Il est donc tout & fait acceptable de réaliser les essais
de DMA dans l'air.

4.3 Essais a l’air : machine pilotée en force

Pour réaliser un essai optimum, il est nécessaire de se placer proche d’un temps caractéris-
tique, c’est-a-dire proche du temps de relaxation d’un phénomeéne viscoélastique, afin que les
changements induits par la lumiére soient exacerbés. Il s’agit donc de faire un scan en période
(ou en pulsation) et de mesurer ’évolution des modules viscoélastiques. On voit sur la figure
?? que la variation de J’ sous irradiation est plus nette quand la pulsation est faible. Pour
log(w) = -3 (avec w en rad/s), on a une période de 104 minutes ce qui est trop long pour
faire des essais de durée raisonnable, sachant qu’une mesure correcte s’obtient aprés plusieurs
cycles. Une période 20 minutes (correspondant a log(w) = -2,3) offre un bon compromis entre
des durées d’essai assez courtes et une variation de J' mesurable. C’est donc cette période qui
sera choisie.
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Figure 1V.38 — Variation de J' sous irradiation par rapport au J' dans le noir en fonction la pulsation.

4.3.1 Reésultats

Le calcul de J' et J” a partir des données expérimentales est détaillé dans la partie 77.77.
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Figure IV.39 — Vuleurs de J' dans le noir et sous irradiation pour différentes pulsations.

Il est difficile de conclure sur le comportement de J’, présenté en figure ??. Lorsque la
machine de DMA est pilotée en force via ’actionneur piézoélectrique, des déplacements sup-
plémentaires sont induits pour corriger les écarts entre la force souhaitée et la force mesurée.
Or, cet écart ne provient que du bruit de mesure de la force. Ces déplacement parasites sont
faibles mais suffisants pour perturber la mesure de J’ et masquer la faible variation qui peut
étre induite par l'irradiation.
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Figure IV.40 — Valeurs de J” dans le noir et sous irradiation pour différentes pulsations.

En revanche, on voit clairement augmentation de J” sous irradiation (figure ??), ce qui
est cohérent avec la baisse de la viscosité sous lumiére présenté en figure ?7.

Ici, l’essai est piloté en force, ce qui signifie que I'on applique une force et que ’on mesure
le déplacement. La vitesse de déformation se déduit du déplacement u(t) :

du(t)
Sdt

La contrainte o est connue puisque, en flexion trois-points, elle se déduit de la force moyenne
Fr0y appliquée :

Vde formation X

(IV.10)

8 Fynoy L
wd3

ou L est la longueur de la fibre entre les deux appuis (7 mm) et d son diamétre (300 um).
La viscosité 7 est donc :

g =

(IV.11)

n=—2 (IV.12)

Vde formation

La viscosité chute de prés de 90% par rapport a la viscosité initiale (dans le noir).
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Figure IV.41 — Changement de la viscosité (en %) sous irradiation par rapport & la viscosité dans le
noir.
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On observe bien de la photo-fluidité, c’est-a-dire une diminution de la viscosité sous irra-
diation mais il n’est pour 'instant pas possible de conclure sur la diminution de I’élasticité

sous irradiation

4.3.2 Conclusion

Le pilotage en force permet d’observer la photo-fluidité et de mesurer I’évolution de J”. Il
est par contre difficile de conclure sur le comportement de J’. Le bruit induit par la correction
en déplacement lors des essais entraine des incertitudes trop grandes dans la mesure de la
complaisance de stockage J'.

4.4 Essais a ’air : machine pilotée en déplacement

Contrairement & la partie précédente, cette fois-ci on impose le déplacement et on mesure
la force. Dans cette configuration, les mesures sont moins perturbées par 'asservissement. On
controle directement la position de l'actionneur piézoélectrique avec une précision meilleure
que le nanomeétre pour des déplacements de 'ordre du micrométre. Cette fois-ci, les modules
étudiés sont le module de relaxation G, le module de stockage G’ et le module de perte G”,
dont le calcul & partir des données expérimentales est expliqué dans la partie 77.27.

4.4.1 Comportement théorique : deux scénarios

Selon le modéle de Maxwell, le comportement attendu de G’ et G en fonction de la
pulsation est le suivant (figure ?7?) :
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Figure IV.42 — Evolution de G’ et G” autour d’une pulsation correspondant a linverse d’un temps
caractéristique (w=1/7), avec E=12 (unité arbitraire).

Pour une pulsation égale & I'inverse du temps caractéristique du phénomeéne observé, on
a une courbe dont la forme rappelle celle d’une courbe de résonance. En théorie, 'irradiation
doit provoquer une variation globale des modules G’ et G”, et ce sur tout le spectre, ¢’est-a-dire
quelque soit la fréquence.

Il y a deux scénario extrémes expliquant ce qui se passe dans le matériau quand il est sous
irradiation, en ’absence d’élasticité :
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Figure IV.43 — Scénario n°1 : Uirradiation accélére des processus déja existants. On observe un déca-
lage des courbes de 77 G’ et 77 G vers les hautes fréquences.

Dans le premier scénario (figure ??), l'irradiation accélére tous les processus déja existants
dans le matériau. Le temps caractéristique associé est donc plus petit que dans le noir et les
spectres de G’ et G” sont alors décalés vers les hautes fréquences sans changer de forme. L’ir-
radiation provoquerait alors un effet équivalent & la température dans un matériau respectant
la simplicité thermorhéologique. Pour ce type de matériau, on peut écrire, & une température
donnée le module G comme :

G(t) = Zc exp (—Tt) (IV.13)

alors & une autre température 7', on aura :

G(t) = Z ¢i exp (—G(Tt)T) (IV.14)

ou a(T') ne dépend que de la température. Tous les temps caractéristiques 7; sont réduits (si on
chauffe) ou augmentés (si on refroidit) d’'un méme facteur. On a donc une simple translation
des spectres de G, G’ et G” sur 'axe des pulsations.

La lumiére peut également induire un ou plusieurs nouveaux phénoménes : c’est le scénario
numéro 2, présenté en figure ??. Un nouveau phénoméne entraine I'apparition d’un nouveau
temps caractéristique. Cette fois-ci, les courbes de G’ et G” vont changer de forme. Un nou-
veau pic, associé au nouveau temps caractéristique, apparait sur le graphique de G”; plus la
puissance lumineuse imposée sera grande, plus le nouveau pic (et donc le nouveau phénomeéne)
va étre favorisé au détriment du premier pic existant.
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Figure IV.44 — Scénario n°2 : Uirradiation induit de nouveauz processus. Des temps supplémentaires
apparaissent sous la forme de nouveaux pics.

4.4.2 Reésulats

Les mesures de G’ et G” ont été effectuées dans le noir et a deux tensions différentes sur
la diode d’irradiation : 1 V et 2V. Les périodes de sollicitation appliquées sont : 1 minute,
10 minutes, 20 minutes, 60 minutes, 100 minutes et 180 minutes. Un minium de 6 cycles
est réalisé pour chaque période et pour chaque condition d’irradiation pour s’assurer de la

reproductibilité des mesures.
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Figure IV.45 — Variations expérimentales de 2?7 G’ et 77 G”. Plus on augmente la puissance lumineuse
appliquée, plus les courbes se décalent vers les hautes fréquences.

La premiére chose a remarquer est que pour des grandes fréquences, les valeurs de G’ et

G” restent inchangées en présence de lumiére (figure ??). L’irradiation ne modifie donc pas
I’élasticité du matériau ou, du moins, trop peu pour que nous puissions détecter ce changement.
En effet, en se plagant & des fréquences trop grandes par rapport aux temps caractéristiques
en jeu, les phénoménes viscoélastiques n’ont plus le temps de s’activer et la réponse devient
quasi-élastique (d’ou G’ qui tend vers E pour les hautes fréquences. )

Reprenons les équations ?? et ?? qui expriment les modules G’ et G” en fonction de la
viscosité 7, le module d’Young E et la pulsation w. En modélisant les courbes de G’ avec un
seul temps caractéristique, on trouve les valeurs répertoriées dans le tableau 77 :
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Tension du la LED ov 1V 2V
7 (h) 574+ 1,3 2,7+0,8 24+ 04
E (GPa) 11,96 £ 0,02 11,98 £ 0,04 11,87 £ 0,06

Tableau I[V.16 — Temps caractéristiques associés o ’évolution du module G' sous irradiation

Or ces valeurs ne permettent pas de décrire le comportement de G” (figure ?7), ce qui
signifie qu’il y a plusieurs temps caractéristiques mis en jeu.
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Figure IV.46 — ?? Modélisation de G' avec un seul temps caractéristique avec les valeurs du tableau
?7?7. Ce modéle ne permet pas de décrire G, 77

C’est avec trois temps caractéristiques qu’un ensemble de paramétres commun & G’ et G”
existe (tableau ?7). Ne disposant que peu de points, il est difficile de faire converger le modele
vers les points expérimentaux, d’oti la grande incertitude.

Tension sur la LED ov 1V 2V

71 (h) 0,75 £ 0,11 0,54 £ 0,30 0,32 £ 0,13

72 (h) 8,90 £ 13,35 6,63 £ 2,64 4,01 + 1,97

73 (h) 182,65 £ 71,77 61,11 £+ 33,86 37,55 £ 4,32
c1 0,022 +£ 0,002 0,015 £ 0,002 0,020 £ 0,011

c2 0,012 + 0,018 0,13 & 0,002 0,33 £ 0,13

c3 0,97 £ 0,38 0,86 £+ 0,002 0,65 £ 0,15

E (GPa) 11,96 + 0,02 11,98 £ 0,04 11,96 £ 0,06

Tableau IV.17 — Paramétres de modélisation de G' et G".

La valeur trés faible de ¢ dans le noir peut étre uniquement di a la lumiére ambiante rési-
duelle (le banc de DMA n’est pas dans le noir parfait). Ce modeéle a trois temps caractéristiques
correspond bien aux résultats expérimentaux (figure ?77?)
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Figure IV.47 — ?7 et ?? : modélisation de G' et G avec trois temps caractéristiques avec les valeurs
du tableau ?7.

Calcul de la viscosité
La viscosité en traction 7 se calcule & partir du module G(t) défini par ’équation ?7 :

0 3
n= E/ G(t)dt=E) ¢ (IV.15)
0 i=1

avec les valeurs de F, ¢; et 7; du tableau 7?7. Comme dans la partie précédente, on retrouve
bien une viscosité qui diminue sous irradiation, signe de la photofluidité (figure ?7) :
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Figure IV.48 — Evolution de la viscosité sous irradiation, calculée d’aprés le modéle du tableau 77

On retrouve ici des valeurs de viscosité cohérentes avec celles d’études précédentes [?] et a
2V, la viscosité a chuté de 85% par rapport a la valeur de départ, ce qui est cohérent avec les
variations observées figure 77.

Quel scénario pour les résultats ?

Commencons par I’évolution des temps caractéristiques : tous les temps sont accélérés lors
de l'irradiation. Ceci est cohérent avec le scénario 1 (figure ?7). Nos points expérimentaux
correspondraient donc aux cadres bleus de la figure 77 :
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Figure IV.49 — ?7 et 7?7 Emplacement schématique des points expérimentauz dans le cas du scénario 1.

Le mécanisme (cg ; 72) est donc créé lors de I'irradiation car ¢ = 0 a0 V, ce qui est cohérent

avec le scénario n°2. La figure 77 est tracée avec deux temps caractéristiques 71 et 7o (71 > 72)

pris arbitrairement éloignés (71/m = 1000) pour bien dissocier les deux pics. Or si l'on choisi

des temps plus proches, les spectres de G’ et G” prennent une allure différente (figure ?7) et

sont également cohérents avec les résultats expérimentaux :
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A ce stade, en ne regardant que l'allure des courbes, il est impossible de trancher en faveur
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d’un scénario ou de 'autre.

Intéressons-nous maintenant a l’évolution des constantes c; : la figure 7?7 présente ces
coefficients en fonction de la tension sur la diode. On remarque que c¢; reste constant que ce
soit dans le noir ou sous irradiation. Dans le noir, ¢y est presque nul et c3 est maximum, proche
de 1. Plus on applique de lumiére sur le matériau, plus c¢3 diminue au profit de co.
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Figure IV.51 — Evolution des coefficients 77 ¢, et 77 cy et c3 (tableau ??) en fonction de la tension
appliquée sur la diode.

Nos résultats expérimentaux ne peuvent pas étre classés dans un scénario ou 'autre puis-
qu’on a en réalité un mélange des scénario 1 et 2 : tous les temps caractéristiques (71, T2, 73)
sont accélérés par 'irradiation mais on a également ’apparition d’'un nouveau mécanisme de
contribution cs.

Discussion

Dans le noir, la relaxation de 1’énergie mécanique appliquée au matériau se fait par voie
thermique. Les atomes ont une certaine barriére d’énergie & passer pour relaxer ’énergie mé-
canique. Les verres Ge-Se sont des fluides viscoélastiques [?], c’est-a-dire que, soumis a une
déformation constante, ils relaxeront & long terme toute I’énergie mécanique appliquée ini-
tialement. Au contraire, sous contrainte constante, la déformation ne cessera de croitre sans
atteindre de palier : au niveau microscopique, chaque atome contribue a la relaxation de 1’éner-
gie mécanique. Dans le cas inverse (celui d’un solide viscoélastique), une partie de I’énergie
mécanique appliquée ne serait pas relaxée et G’ (figure ??7) ne tendrait pas vers 0 aux basses
fréquences mais vers une valeur finie, impliquant que certains atomes ne contribuent pas a la
relaxation.

Dans le cas de la fibre GeSey, le matériau se compose de tétraedres GeSey o et de chaines
de sélénium. Les tétraédres peuvent étre liés par les sommets ou les arétes. Les chaines de
sélénium sont soit indépendantes, soit elles relient les tétraédres entre eux. Sous contrainte,
chaque unité structurale emmagasine une portion de 1’énergie mécanique. Les chaines et les
tétraédres ne sont donc pas isolés mais connectés les uns aux autres, la barriere d’énergie
a franchir pour relaxer cette portion d’énergie mécanique ne dépend donc pas seulement de
I'unité structurale en elle-méme mais également de son voisinage. Pour qu’une unité se réor-
ganise, elle doit "pousser" son voisinage pour obtenir 1’espace nécessaire & sa réorganisation,
d’ott le fait que l’essentiel de ’énergie mise en jeu dans la réorganisation vient du voisinage :
c’est le "Shoving model" proposé par J. Dyre [?7].

Quand on irradie le verre, seules quelques unités structurales sont impactées a chaque ins-
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tant par les photons incidents, ce qui explique que I’élasticité soit faiblement impactée. En
effet, 1’élasticité dépend uniquement du nombre de liaisons qui sont perturbées par l'irradia-
tion. Le changement structural qui s’en suit va également impacter les structures voisines.
Pour qu’un VAP créé par l'irradiation diffuse, il faut que son temps de vie soit du méme ordre
de grandeur que le temps caractéristique de la diffusion. En terme d’énergie, il est également
plus probable que le VAP se recombine plutot qu’il diffuse dans le matériau (figure ??) car
la barriére d’énergie & passer pour retourner dans ’état fondamental (fleches sur la figure ?7?)
est bien plus petite que celle permettant la diffusion (énergie E,, sur la figure 77). L’état
fondamental peut étre exactement le méme que celui avant irradiation (état A de la figure 77?)
ou étre une autre configuration plus stable en terme d’énergie (état C' de la figure 77).
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Figure IV.52 — Diagramme de configuration de 77 la création et la recombinaison d’'un VAP C§ —Cy et
?? sa diffusion. Ef est 'énergie de formation de ce VAP et E,, I’énergie de diffusion.
Le retour a l’état fondamental est plus probable que la diffusion (Tirée de [?]).

Pour un processus thermiquement activé, le temps de relaxation est le temps de vie moyen
d’un état, c’est-a-dire d’une unité structurale avant qu’elle soit modifiée. Ici, le temps de
relaxation associé & la création de VAP est le temps global pour qu’une unité structurale
devienne un VAP, diffuse puis se reconfigure. Le temps de vie d’'un VAP est a priori trés court
(de 'ordre de 1 ms [?]), donc le temps de relaxation observé est essentiellement le temps moyen
de création d’'un VAP diffusant (tous les VAP n’ayant pas 'opportunité de diffuser).

Le mécanisme de temps caractéristique 7 n’est présent que sous irradiation. Il pourrait
correspondre au temps moyen entre deux créations de VAPs. Ceci est également cohérent avec
le fait que 7 diminue sous irradiation : plus la puissance d’irradiation augmente, plus il y a
de photons incidents donc plus il y a de VAPs créés par seconde et 7o diminue alors.

Di a linterconnexion des différentes unités structurales, le réarrangement provoqué par
la création-recombinaison d’un VAP ou sa diffusion impacte les structures voisines du bindme
d’atomes sur- et sous-coordonnés mis en jeu. Ces mécanismes photoinduits apportent une
énergie supplémentaire aux mécanismes (c1; 71) et (c3; 73). D’aprés le "shoving model" [?],
méme si les atomes mis en jeu dans ces mécanismes ne sont pas susceptibles de former des VAPs
(par exemple les atomes de germanium), le fait que leur voisinage subisse des effets photinduits
suffit & réduire leur barriére d’énergie. Au fur et & mesure que 1’on augmente l'irradiation, cy
augmente en méme temps que c3 diminue : la relaxation de I’énergie mécanique stockée va se
faire préférentiellement via les VAPs au détriment du mécanisme (c3; 73). Le mécanisme (c; ;
71) garde quant a lui la méme contribution.

Bilan
Le comportement observé en DMA et récapitulé dans le tableau 7?7 permet de dire que la
photofluidité observée dans les fibres GeSeg est la combinaison de ’accélération de mécanismes
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de relaxation de l’énergie mécanique et de la création d’une nouvelle voie de relaxation. Ce
nouveau mécanisme est méme de plus en plus favorisé & mesure que ’on augmente l’irradiation.

Composante Dans le noir  Sous irradiation Mécanisme
(c15 1) Minoritaire  ¢; constant ; 71 \ Thermique
(c2; T2) Inexistant c2 TNy Photoinduit (VAP)
(c3; 73) Majoritaire c3 \y; T3 N\ Thermique, disparait au profit de (cg; T2)

Tableau IV.18 — Bilan des différents mécanismes.

4.5 Conclusion et perspectives
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Figure IV.53 — Zone du spectre de G' et G étudiée pendant ces essais. La pulsation normalisée est
telle que la résonance est centrée a w = 1/71.

La fenétre d’étude, schématisée sur la figure 7?7, est restreinte. Il serait donc intéressant
d’explorer toute la largeur du pic de résonance pour avoir un meilleur apergu de l'allure des
courbes de G’ et G” et pour établir un modéle plus précis que celui présenté dans le tableau 77?7
qui a été déterminé avec peu de points. Il est également possible que d’autres phénomenes de
résonance apparaissent & des temps caractéristiques trés différents de ceux étudiés en DMA.
Le choix de la gamme de fréquence de travail est un paramétre critique pour 1’étude de la
photofluidité. Tl faut tout d’abord étudier le verre sans irradiation pour avoir une référence.
Dans ces conditions, les temps caractéristiques de la fluidité peuvent alors étre supérieurs a
la journée (fréquence trés faible). Sous irradiation, certains temps caractéristiques peuvent
chuter et sortir de la gamme de fréquence si celle-ci n’inclut pas des fréquences assez hautes.
Le choix de la puissance d’irradiation est également important : une puissance trop faible
n’activerait pas suffisamment la photofluidité (par exemple, ici co augmente avec l'intensité
d’irradiation) mais une puissance trop grande pourrait faire sortir les mécanismes étudiés de la
gamme de fréquence (car on a 7; qui diminue & mesure que 'intensité augmente). L’actionneur
piézoélectrique permet de travailler & des fréquences trés faibles (caractérisation des verres
dans le noir) mais est limité & 0,1 Hz en haute fréquence. L’étude d’'une gamme de fréquence
supérieure est possible via les capteurs au quartz.

La suite logique de ce travail est de passer & l’étude de films minces. Dans un premier
temps, il serait intéressant de rester dans le systéme Ge-Se puisqu’on a maintenant un ordre
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de grandeur des temps caractéristiques. L’étude pourra ensuite étre élargie aux films GeSbSe.
Les films & notre disposition font quelques centaines de nanomeétres d’épaisseur mais pour avoir
assez de matiére irradiée et s’affranchir d’une éventuelle contribution du substrat, des films
plus épais (plusieurs micromeétres d’épaisseur) seront peut étre nécessaires ou le recours a des
films suspendus.

5 Etude en résonance

Les films minces de chalcogénure sont sollicités par une diode laser modulée en créneau dont
la fréquence est variable. Le phénoméne de pression de radiation se produit & 'interface entre
deux milieux d’indice différents : les photons du laser induisent une pression sur l'interface qui
est toujours dirigée du milieu d’indice le plus fort vers le milieu d’indice le plus faible (voir
figure 77).

Faisceau laser Pression
de

n, radiation

n,

Figure IV.54 — Schéma du phénomeéne de pression de radiation. Sur une interface entre deux milieux
d’indices ny et my (ne > ny), les photons du faisceau laser vont créer une pression
appelée pression de radiation.

I1 faut bien différencier I’excitation laser qui est ici mécanique (via la pression de radiation)
et non électronique comme précédemment. Comme expliqué dans la partie 7?7, le montage
utilisé est adapté de celui utilisé pour ’étude de films de savon.

L’échantillon utilisé est décrit dans le tableau suivant :

Composition Epaisseur Transmission & 980 nm

Ge3718b35778e6172 283 nm 83 %

Tableau IV.19 — Echantillon utilisé pour les essais en résonance.

La transmission mesurée est présentée en figure 7?7. On y observe une chute de transmission
trés fine a la fréquence de 41,63 Hz, semblable & une résonance. En déplagant légérement
I’échantillon, on observe le méme comportement mais & une fréquence de 49,80 Hz. Cette
différence pourrait étre expliquée par une différence d’épaisseur de 1’échantillon provenant
d’un manque d’homogénéité.

Nous n’avons effectué que deux essais et il en faudrait d’avantage pour conclure sur la
reproductibilité ou non de I'expérience. La chute de transmission ne peut étre du qu’a un
changement d’épaisseur. En effet, si elle était provoquée par du photodarkening, la baisse de
transmission n’apparaitrait pas & une fréquence spécifique mais pour toutes les fréquences.
La pression de radiation induirait donc un mode de vibration d’expansion/contraction du
film en étant appliquée & une fréquence propre & ce mode. Il serait par exemple intéressant
d’étudier comment se décale cette fréquence de résonance en fonction de I’épaisseur en répétant
I’expérience avec des échantillons de méme composition et d’épaisseurs différentes. En premier
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lieu, on peut penser que cette baisse en transmission peut étre diie & une expansion du film.
Si les verres de chalcogénure présentent de la photoexpansion, celle-ci a lieu sous irradiation
continue et n’aurait, comme le photodarkening, aucune raison d’apparaitre a une fréquence
spécifique. Afin de mesurer le comportement de la surface de I’échantillon, un capteur de
déplacement laser (Keyence) est placé au-dessus et permet de mesurer un déplacement de la
surface de I'ordre de la dizaine de nanométres. Nous avons réalisé plusieurs essais a différents
endroits de I’échantillon, et 14 encore, aucun résultat n’est reproductible. Nous avons enregistré
un important saut de déplacement présenté en figure 77 mais, au méme endroit et dans la méme
gamme de fréquence, nous n’avons pas pu reproduire la mesure. En revanche, ce saut a bien
eu lieu a une fréquence proche de celle observée pour la chute de transmission.
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Figure IV.56 — Evolution du déplacement de la surface de ’échantillon en fonction de la fréquence.
On observe un saut de l’échantillon a une fréquence de 49,78 Hz.

Ces résultats encore exploratoires mettent tout de méme en avant l’existence de phéno-
ménes photoinduits pour des fréquences d’irradiation de 'ordre de la dizaine de Hz. Ces fré-
quences sont complémentaires de celles utilisées par les autres moyens expérimentaux & notre
disposition (MHz pour les capteur, mHz pour la DMA). Pour la suite des essais, il serait no-
tamment intéressant de suivre I’évolution de 1’épaisseur de I’échantillon afin de pouvoir relier
un changement dans la transmission & une modification de ’épaisseur.
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6 Regroupement des résultats

La DMA et les capteurs au quartz permettent de mesurer les propriétés élastiques du verre
sur des gammes de fréquences trés différentes : de I'ordre de 104 a4 0,1 Hz pour la DMA, du
MHz avec les capteurs et sont donc deux méthodes complémentaires. A ce titre, il peut étre

intéressant de combiner les valeurs de G’ trouvées avec les capteurs (figure 77).
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Figure IV.57 — Résultats expérimentauz (points) et modeéles (lignes en pointillés) de la DMA et des
capteurs au quartz piézoélectrique. Les périodes T correspondant ¢ w = 10~7 rad/s et

w = 10" rad/s sont données a titre d’ordre de grandeur.

La ligne verte modélisant le changement de G’ sous irradiation pour les capteurs est donnée
& titre d’indication visuelle uniquement. Les lignes en pointillés correspondant aux résultats
de la DMA sont tracés a partir du modeéle de G’ vu en viscoélasticité (équation ??) avec
les parameétres du tableau ?77. Les résultats obtenus avec les capteurs au quartz semblent
confirmer que d’autres phénomeénes sont activés par la lumiére & des temps caractéristiques
(de l'ordre de la nanoseconde) trés éloignés de ceux étudiés en DMA. Pour rappel, les deux
points expérimentaux obtenus avec les capteurs correspondent aux harmoniques 5 et 13. Afin
de modéliser le comportement du matériau a ces fréquences élevées, il serait intéressant d’avoir
des points supplémentaires, or, cela pose quelques difficultés :

— Les points & plus basses fréquences correspondraient aux harmoniques 1 et 3. Or dans
la partie ?7?7.77, nous avons vu que nos échantillons sont trop fins pour mesurer les
propriétés mécaniques a ces fréquences relativement basses.

— Obtenir des points & plus hautes fréquences : il est possible d’utiliser les harmoniques
15 ou 17 par exemple. Cependant, l'amplitude des harmoniques diminue & mesure que
leur rang augmente, il se peut que celles-ci ne soient pas assez intenses pour permettre
une mesure.

— 11 est enfin possible d’utiliser les harmoniques intermédiaires (7, 9 et 11) a celles déja
utilisées et d’examiner s’il est possible d’établir un modéle & partir de ces points uni-
quement.

Les fréquences de sollicitation des couches de verres avec les capteurs correspondent &
des périodes de quelques dizaines & quelques centaines de nanosecondes. Ces périodes se rap-
prochent des temps caractéristiques étudiés en pompe-sonde. Des temps caractéristiques de
I’ordre de 10~? secondes permettent de sonder les phonons acoustiques du réseau.

Lorsqu’un photon est absorbé par un atome de sélénium, un électron passe dans 1’état
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anti-liant. La paire électron-trou ainsi formée va alors se recombiner ou évoluer vers un STE
(Self-Trapped exciton, aussi appelé Valence Alteration Pair, VAP). Le réarrangement structu-
ral provoqué par la formation d’un STE n’est plus local, tous les atomes voisins sont mis en
jeu : le comportement devient collectif. La DMA a permis de démontrer que la variation du
module G’ due a l'irradiation provient du comportement collectif des différentes unités struc-
turales. La dissipation de ’énergie mécanique stockée lors de la sollicitation est collective : la
capacité de chaque unité structurale & dissiper 1’énergie dépend de ses voisines. Lors de l'irra-
diation, I’énergie photoinduite apportée permet a une unité d’abaisser la barriére de potentiel
& passer pour la relaxation. Méme si une unité structurale n’est pas concernée directement
par un mécanisme photoinduit, il suffit que son voisinage le subisse pour baisser leur barriére
d’énergie.

La dynamique ultra-rapide photoinduite du matériau & des temps inférieurs & la nanose-
conde permet d’observer le passage d’un comportement localisé & ’atome excité & un comporte-
ment collectif mettant en jeu plusieurs unités structurales voisines. C’est ensuite ce mécanisme
collectif qui explique la dissipation de I’énergie mécanique observée en DMA et la variation du
module G’ sous irradiation.

L’augmentation de la masse volumique (et donc la densification du verre) mesurée grace
aux capteurs au quartz piézoélectrique semble contredire les résultats de spectroscopie pompe-
sonde qui tendent & montrer une augmentation de volume. L’intensité de I'irradiation appliquée
au matériau est trés différente dans les deux cas : plusieurs W/cm? en pompe-sonde contre
0,5 mW /cm? en éclairant avec une LED. Or il a été montré que dans les verres Ge-As-Se [?] &
faible puissance on génére de la photocontraction tandis qu’a des puissances plus élevées, c’est
la photoexpansion qui a lieu.

7 Conclusion et perspectives

Les différents aspects expérimentaux utilisés lors de ces travaux de thése ont permis d’étu-
dier le comportement de verres de chalcogénure sous irradiation a des temps caractéristiques
trés différents.

La spectroscopie pompe-sonde a permis de mesurer le passage de l'effet localisé induit par
I’absorption d’un photon & 'effet collectif induit par la formation et diffusion de VAP ainsi
qu’un changement de volume qui se propage dans le matériau & une vitesse proche de celle des
ondes acoustiques. L’étude des mémes échantillons avec des longueurs d’onde de pompe et de
sonde différentes permettrait de mettre en avant d’autres étapes de la dynamique ultra-rapide
induite par la lumiére en activant (pompant) et en sondant d’autres transitions électroniques et
leur relaxation. Parmi les possibilités offertes par le dispositif expérimental, ’étude en lumiére
blanche (la sonde n’est plus un laser monochromatique mais posséde un spectre complet de la
lumiére blanche) pourrait permettre d’étudier le changement de tout le spectre de transmis-
sion di & la lumiére. La sonde sert a étudier les différentes transitions électroniques associées
a chaque énergie de photon (et donc a chaque longueur d’onde). Dans les résultats présentés
ici, seule la transition de I’état liant & ’état d’électron non-apparié (état o vers état LP de la
figure 77) a été sondé mais en lumiére blanche (avec plusieurs longueurs d’onde et donc avec
plusieurs énergies de photon), il est possible de sonder toutes les transitions en une seule fois
(o vers o*, LP vers o*, figure 7?7) et donc de suivre I’évolution du remplissage de tous les
niveaux en une seule mesure. Sous des réglages particuliers, délicats & mettre en place, le banc
expérimental peut également offrir une plage de délai dt allant jusqu’a quelques millisecondes,
soit le temps de vie supposé d’un VAP. il serait alors possible de suivre toute la dynamique
du matériau irradié depuis la centaine de femtosecondes jusqu’a la milliseconde.
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En déposant une couche mince de verre sur un quartz piézoélectrique, la fréquence fon-
damentale de résonance du quartz permet de mesurer la masse volumique du verre et son
changement sous irradiation avec une grande précision. Cette technique permettant de me-
surer la dilatation du film, on peut envisager de 'utiliser comme dilatométre et d’en déduire
la température de transition vitreuse du matériau. En utilisant les fréquences de résonances
d’harmoniques plus élevées, la mesure du module de conservation G’ est également possible.
Le bruit expérimental ne permet pas pour l'instant ni de mesurer G ni 'effet de l'irradiation
sur ces deux modules. Cependant, en augmentant par exemple la puissance d’irradiation, il
sera peut étre possible d’effectuer de telles mesures. Avec de nouvelles méthodes de dépot,
il serait également envisageable d’augmenter drastiquement 1’épaisseur des films déposés sur
le quartz. Ainsi, avec plus de matiére & traverser, une lumiére sub-bandgap pourrait induire
des changements mesurables par les capteurs. Cependant, les essais ont montré que I’épaisseur
peut étre un parameétre critique, notamment car un film trop épais réduirait trop 'amplitude la
résonance pour qu’elle reste mesurable. Les capteurs existent avec plusieurs géométries d’élec-
trodes, dont certaines sont plus sensibles, ce qui pourrait étre une autre piste a étudier.

La machine de DMA, spécialement développée pour I’étude, a permis d’étudier le com-
portement de fibre GeSeg sous une irradiation sub-bandgap. Afin de déterminer les temps
caractéristiques des parameétres & mesurer et aussi pour nous familiariser avec un dispositif
expérimental nouveau, les études menées lors de ces travaux n’ont été faites que sur des fibres,
car des changements de propriétés photoinduites dans ces mémes fibres avaient déja fait ’objet
d’essais. L’évolution des modules G’ et G & différentes fréquences et sous différentes inten-
sités d’irradiation nous a permis de proposer un mécanisme expliquant comment la lumiére
modifie les propriétés mécaniques du verre. Il serait intéressant d’étudier des fibres ayant une
composition différente (GeSe4 par exemple) pour voir le changement provoqué sur les modules
G’ et G” avant d’étudier des films minces, en commencant par le systéme Ge-Se.

Enfin, bien que les essais en résonance soient encore & I’état exploratoire, ils ont mis en
avant ’existence de phénomeénes induits par la lumiére & des fréquences d’étude complémen-
taires de celles utilisées avec les capteurs et en DMA. S’il existe bien un mode de vibration
du film induit par la lumiére, ceci ouvre la voie & une nouvelle méthode de caractérisation
mécanique des films minces.
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Les propriétés photoinduites des verres de chalcogénure ont été largement étudiées sous
leur forme massive. Les études concernant ces mémes verres sous forme de couches minces
sont plus rares. Les films minces impliquent de nouvelles difficultés expérimentales : le peu
de matiére & disposition ne permet pas toujours d’étudier les phénomeénes souhaités et il faut
composer en permanence avec le substrat sur lequel la couche mince est déposée. Les phéno-
menes photo-induits sont connus et étudiés depuis longtemps mais ils restent mal compris.

L’objectif de la thése a donc été la fabrication des films minces et I’étude expérimentale
des effets photoinduits dans ces films. Le choix du systéme étudié s’est porté sur Ge-Sb-Se. Les
verres Ge-Se sont connus pour leur photosensibilité. L’ajout de ’antimoine permet d’accéder
& une plus grande diversité de compositions et de propriétés.

La premiére étape de ce travail a donc été la fabrication des films minces. Les couches
minces ont été déposées par co-pulvérisation RF magnetron a la fois sur des substrats clas-
siques tels que du verre BK7 mais aussi sur du quartz. Aprés un travail de caractérisation,
nous avons donc pu déterminer les parameétres optimum de dépot des couches et de controler
les caractéristiques finales comme la composition et I’épaisseur.

Afin d’étudier les phénoménes photoinduits dans des films minces, nous avons utilisé et
adapté des techniques expérimentales déja existantes mais aussi développé une nouvelle ma-
chine. Une grande partie de ces travaux de thése visaient donc & adapter différents dispositifs
déja existants, de développer de nouveaux protocoles expérimentaux et d’en étudier la fai-
sabilité afin d’apporter de nouvelles méthodes d’étude des phénoménes photoinduits et de
caractérisation des films minces de verre de chalcogénure. Ainsi, la spectroscopie pompe-sonde
est couramment employée afin de sonder des dynamiques électroniques ultra-rapides de phéno-
meénes photo-activés. La technique emploie deux faisceaux lasers ultra-brefs (environ 100 fs) :
un faisceau de pompe excite le matériau et un second faisceau, moins intense, vient le sonder.
En changeant le délai entre les deux faisceaux, la dynamique totale peut étre reconstruite. A
notre connaissance, une telle technique n’avait jamais été employée sur des verres de chalco-
génure. Par ailleurs, les capteurs au quartz piézoélectrique permettent d’étudier les propriétés
rhéologiques du matériau (solide ou liquide) & sa surface. Les capteurs utilisés au cours de
cette thése servent principalement a 1’étude de solutions. Leur principe repose sur le décalage
des fréquences de résonance des différents harmoniques induit par la présence d’'un matériau a
leur surface. Le dernier banc expérimental pré-existant adapté pour 1’étude des films minces de
verre permet d’irradier un matériau avec une source laser modulée en créneau. En changeant
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sa fréquence, on observe des phénomeénes de résonance qui pourraient étre mécaniques. Enfin,
afin de répondre aux besoins spécifiques liés & I’étude de films minces, une machine de DMA
(Dynamical Mechanical Analysis) a été spécialement développée au sein du laboratoire. Cette
machine permet de mesurer la réponse du matériau a une sollicitation donnée, & partir de
laquelle on en déduit les modules mécaniques.

Tous ces dispositifs, qui n’avait jamais été employés pour étudier les effets photoinduits
dans les films minces de chalcogénure ont tous permis de mesurer différents effets induits par
la lumiére et ont permis de construire une partie de la cinétique des mécanismes photoinduits.
Lorsqu’un photon est absorbé par le matériau, le premier effet est localisé & ’atome excité. Un
électron passe dans I’état anti-liant, son état excité. De 14, il y a deux voies de désexcitation :
le retour & I’état fondamental ou I’évolution vers un état métastable, le VAP (Valence Altera-
tion Pair). C’est cet état qui va permettre a 'effet local de devenir collectif. La réorganisation
structurale provoquée par le VAP va impacter les atomes voisins.

La spectroscopie pompe-sonde a donc permis de démontrer le passage de leffet local de
Iirradiation a 'effet collectif qui s’en suit. C’est cet effet collectif, via les VAP, qui explique
les effets macroscopiques observables sous irradiation (changement de masse volumique, pho-
tofluidité...).

Les capteurs semblent quant & eux indiquer une densification du matériau sous irradia-
tion, a priori contradictoire avec I’augmentation de volume observée & des échelles de temps
tres courtes. Il faut cependant souligner trois différences majeures entre les deux techniques :
lintensité d’irradiation est tres différente (quelques W/cm? en pompe-sonde contre environ
0,5 mW /cm? avec les capteurs) et peut suffire & expliquer la différence de comportement, la
composition des couches est différente et enfin, les échelles de temps étudiées sont écartées
d’une dizaine d’ordre de grandeur.

En mettant le matériau sous contrainte, la DMA a permis de mesurer les modifications
des modules G’ et G” et de mettre en valeur un mécanisme de relaxation de I’énergie n’ap-
paraissant que sous irradiation. En plus des mécanismes thermiquement activés qui existent
dans le noir et qui viennent de 'interaction entre les différentes unités structurales lorsqu’elles
relaxent une partie de ’énergie mécanique, l'irradiation apporte une troisiéme voie de relaxa-
tion via les VAPs. Lorsqu’un VAP est créé dans une unité structurale, les interactions avec les
unités voisines suffisent & baisser la barriére énergétique vers la relaxation. Plus on augmente
la puissance d’irradiation, plus la voie de relaxation photoinduite est privilégiée.

Bien qu’encore au stade des essais préliminaires, I’étude en résonance des films & montré
qu’en excitant par laser & des fréquences proches de 40 a 50 Hz, il existe un phénoméne de
résonance qui modifie la transmission de I’échantillon, suggérant un mécanisme photoinduit
(mécanique, et non électronique ici, puisqu’il est uniquement du a la pression de radiation exer-
cée par le laser) a ces fréquences. Ces résultats montrent donc qu’avec différentes techniques
expérimentales, il est possible d’étudier les effets photoinduits dans les verres de chalcogénure
a différentes échelles de temps.

Perspectives

> La spectroscopie pompe-sonde :

Les essais menés au cours de cette thése étaient en grande partie exploratoires et les lon-
gueurs d’onde de pompe et de sonde ont été arbitrairement choisies. Il serait intéressant de
pomper dans le bandgap afin d’exciter uniquement les états localisés, tout en respectant une
densité optique minimum de 0,3 afin d’avoir assez d’interaction lumiére-matiére et donc as-
sez de signal de sonde a exploiter. La longueur d’onde de sonde peut étre choisie autour du
bandgap afin de sonder les différentes transitions correspondant aux voies d’excitation et de
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désexcitation électronique.

Le banc optique utilisé permet de sonder en lumiére blanche : c’est-a-dire que le faisceau
de sonde n’est plus un laser monochromatique mais un faisceau & large spectre de longueurs
d’onde, ce qui offre la possibilité d’étudier les changements photoinduits & plusieurs longueurs
d’onde en méme temps. La lumiére blanche permet donc d’étudier plusieurs transitions élec-
troniques (correspondant a différentes énergies de photons) au lieu d'une seule en lumiére
monochromatique. Les variations de la sonde en lumiére blanche renseignent donc sur 1’évolu-
tion de différents états électroniques en une seule mesure. Bien que le montage soit délicat a
synchroniser, il est également possible d’étudier la dynamique du matériau pour des délais dt
jusqu’a 100 ou 200 ms, ce qui permettrait d’englober la durée de vie des VAPs.

> Les capteurs au quartz piézoélectrique :

Le module G” ainsi que les variations induites par la lumiére sur les deux modules G’ et
G" n’ont pas pu étre mesurés car la variation de fréquence correspondante était trop faible par
rapport au bruit de mesure. Augmenter la puissance d’irradiation pourra peut étre permettre
de mesurer ces grandeurs. L’épaisseur des couches minces déposées a la surface des capteurs
est un parameétre critique : une couche trop épaisse entraine une trop grande atténuation de la
résonance et celle-ci n’est plus mesurable. En menant une étude plus approfondie pour trouver
le bon compromis entre épaisseur du film et signal, il sera possible d’avoir suffisamment de
matériau pour l'irradier avec une énergie correspondant au bandgap. L’utilisation de nouvelles
géométrie d’électrodes rendant le capteur plus sensible peut aussi permettre d’augmenter le
rapport signal sur bruit et de mesurer G’, G” ainsi que leur variation sous irradiation.

> La DMA :

L’étude en DMA a été réalisée sur des fibres GeSeg dont le comportement sous irradiation
est bien connu. Avant d’étudier les films minces, il serait par exemple intéressant de faire les
mémes essais sur des fibres d’une autre composition (GeSey par exemple), afin d’observer 'ef-
fet de la composition sur les temps caractéristiques et donc sur les fréquences de sollicitation
a choisir. Comme ’étude des films est complexe, notamment & cause de la faible quantité de
matiére et de la présence du substrat, une démarche progressive pourrait étre la plus adaptée :
commencer avec des films du systéme Ge-Se (GeSeg, GeSey et /ou GeSey pour les compositions
les plus courantes) qui seront plus proches en terme de composition des fibres étudiées et donc
I’ordre de grandeur des temps caractéristiques étudiés sera connu.

L’actionneur piézoélectrique est limité en fréquence 0,1 Hz. S’il permet de travailler & des
fréquences trés basses, un nouvel actionneur permettrait de sonder de nouvelles fréquences de
sollicitation et donc d’accéder & d’autres mécanismes.

> La résonance :

Le phénomeéne & D’origine du pic de résonance observé en transmission est pour l'instant
mal compris, mais un banc optique d’étude plus complet permettant par exemple de suivre
I’évolution de I’épaisseur par interférométrie pourra donner des informations sur un éventuel
changement d’épaisseur de ’échantillon et confirmer qu’il s’agit d’une résonance mécanique.

La figure ?? reprend les différentes étapes des transitions électroniques suivant I'excitation
par un laser femtoseconde ainsi qu’un ordre de grandeur des temps caractéristiques associés

a chaque étape. La figure ?7 regroupe les différentes techniques expérimentales, les temps

caractéristiques associés ainsi que les mécanismes mis en jeu.
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Figure IV.58 — Diagramme de configuration représentant les différentes transitions électroniques ayant
liew dans le matériau aprés passage du faisceau de pompe ainsi que [’ordre du temps
caractéristique associé a chaque étape.
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Résumé : Ce travail est dédié a la compréhension de phénomeénes photoinduits dans
les verres de chalcogénure. Ces phénoménes, bien que connus depuis des années,
ne sont pas encore bien compris. Travailler sur des couches minces, fabriquées ici
par co-pulvérisation cathodique, ajoute une difficulté supplémentaire : il y a peu
de matiére qui interagit avec la lumiére et il faut composer avec la présence du
substrat. Afin d’étudier les phénoménes photoinduits, il a été nécessaire d’adapter
des techniques expérimentales déja existantes telles que la spectroscopie pompe-
sonde, qui permet d’étudier la dynamique électronique ultra-rapide (inférieure a la
nanoseconde) et les capteurs au quartz piezoélectrique qui permettent de mesurer
la masse volumique et les modules mécaniques du matériau déposé a leurs surface.
Des essais préliminaires de résonance en transmission ont été également réalisés et
sont prometteurs. Une machine de DMA (Dynamical Mechanical Analysis) a été
spécialement concue au laboratoire afin de réaliser une étude dynamique des verres
de chalcogénures sous formes de fibres et de films minces. Toutes ces techniques
expérimentales permettent d’étudier les effets photoinduits & différentes échelles de
temps et de mieux les expliquer.

Mots-clés : Verres, chalcogénure, films minces, effets photoinduits, DMA,
microbalance & quartz, spectroscopie pompe-sonde, co-pulvérisation.

Abstract : This work aims to understand photoinduced phenomena in chalcogenide
glasses. These phenomena are known for years but yet not fully understood.
Studying thin films, deposited by co-sputtering here, adds an other difficulty : the
light-matter interaction takes place in a small amount of matter and it is inevitable
to deal with the substrate. To study these photoinduced effects, it was necessary
to adapt some already existing methods such as pump-probe spectroscopy which
measures ultrafast electronic dynamics (less than a nanosecond), piezoelectric quartz
sensors which gives density and mechanical modulus of the materials deposited
on. Preliminary tests were run to investigate optical transmission resonance and
are promising. A DMA machine (Dynamical Mechanical Analysis) was especially
designed in the laboratory to study the behaviour of fibers and films. All these
experimental setups allow to study photoinduced phenomena at various timescale
and to better understand them.

Keywords : Glass, chalcogenide, thin films, photoinduced effects, DMA, crystal
quartz microbalance, pump-probe spectrocopy, co-sputtering



