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INTRODUCTION GENERALE

Depuis le début des années 90, la manipulation de la mati¢re a I’échelle nanométrique
connait un développement important et régulier. A partir de méthodes de synthése variées, il
est en effet possible de réaliser des architectures diverses présentant au moins une dimension
nanométrique (nanostructures, nanotubes, nanoparticules...). Les propriétés physiques de ces
nanomatériaux, aussi bien d’un point de vue mécanique, électronique ou optique, peuvent
différer notablement de celles de la matiére sous forme massive. En particulier, de profonds
bouleversements ont été prédits et observés concernant les propriétés dans le domaine de
I’optique linéaire et non linéaire. Pour une classe de matériaux tels que les semi-conducteurs
sous forme de nanocristaux, ces modifications de propriétés peuvent étre ajustées par la taille
des cristallites [Alivisatos96] et par leur structure. Il est ainsi possible de modifier les
excitations et absorptions caractéristiques par des effets de confinement. De plus, en raison
d’une surface spécifique importante a cette échelle de taille, la surface externe des
nanocristaux contribue de fagon prépondérante aux propriétés physiques des particules.

Depuis une période récente et pour exploiter les propriétés de ces nanocristaux, on
assiste au développement de composites hybrides utilisant une matrice organique ou
inorganique et incorporant des nanocristallites. Les applications visées concernent des
procédés pour la photo- ou I’électroluminescence, ainsi que 1’¢laboration de matériaux
photoréfractifs ou électro-optiques. C’est cette derniere fonctionnalité que nous avons cherché
a exploiter par 1’association de nanocristallites de carbure de silicium avec une matrice

polymere.

Dans le domaine des matériaux électro-optiques, la mise au point de fibres optiques a
faibles pertes depuis le début des années 70 a permis 1I’émergence des télécommunications par
voie optique. On assiste depuis au développement régulier de systémes fonctionnels adaptés
au transport optique de I’information. Dans ce contexte et pour répondre aux contraintes
technologiques, la demande en composants spécifiques a hautes performances de taille réduite
et d’un faible colt n’a cessé de croitre. L’effort de recherche sur les matériaux a propriétés
non linéaires, jusqu’alors principalement restreint aux matériaux inorganiques, s’est ainsi
porté sur le développement de matériaux organiques, compatibles avec une mise en ceuvre
aisée et peu coliteuse. En étroite relation avec la mise au point de ce nouveau type de
matériaux, 1’ingénierie moléculaire a permis 1’obtention de molécules présentant de fortes
hyperpolarisabilités du deuxiéme et troisiéme ordre pour des applications spécifiques variées,
rendues possibles par la grande flexibilité des structures envisageables. La structuration des
ces molécules dans des polymeéres amorphes, puis leur incorporation par voie chimique dans
la structure méme des polyméres, a permis la création d’effets non linéaires importants et

stables. Ainsi, des applications en modulation électro-optique ont été illustrées par la mise au
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point de systémes organiques « guest-host » intégrés, basés sur une structuration en guide
d’onde compatible avec la technologie du silicium. Leurs performances s’avérent
comparables, voire meilleures, que celles des cristaux traditionnels, avec des bandes passantes
¢levées (plus de 100GHz dans certains cas) et une grande facilité d’intégration dans des

procédés optoélectroniques.

Dans ce contexte, le but de ce travail est d’exploiter les propriétés non-linéaires de
matrices hybrides a base de carbure de silicium nanocristallin, dans le but de réaliser des
modulateurs électro-optiques aux performances équivalentes a celles des cristaux
traditionnels. Cette approche peut permettre de tirer profit aussi bien des propriétés
spécifiques des nanocristaux inorganiques, que de leur interaction avec la matrice hote
organique. En effet, le carbure de silicium (SiC) s’avére étre un bon candidat pour des
applications variées en raison de son polytypisme et de ses propriétés mécaniques et
thermiques. D’un gap électronique variant de 2.2 a 3.3 eV en fonction du polytype, le SiC
constitue un matériau de choix pour des applications en électronique de puissance notamment.
Plus spécifiquement, les propriétés non linéaires du SiC, jusqu’alors assez peu exploitées dans
des systemes fonctionnels, ont fait 1’objet d’études expérimentales exhaustives et théoriques
concernant les susceptibilités du second ordre (1991-1996).

Depuis, des nanocristaux de SiC a propriétés bien controlées ont été obtenus,
notamment par pyrolyse laser. Leur structuration avec un polymere hote permet d’envisager
des propriétés améliorées exploitables dans une grande variété d’applications. Les premieres
structurations des nanocristaux SiC dans une matrice organique polymére ont permis de
montrer I’existence d’une réponse non linéaire par la génération de seconde harmonique

[KitykOOc] et par la caractérisation électro-optique [Bouclé02].

S’appuyant sur ces études préliminaires, ce travail propose la réalisation et la
caractérisation d’un matériau hybride SiC/polymére a propriétés €lectro-optiques améliorées.
La méthode de structuration est choisie afin d’aboutir a un procédé simple, peu coliteux et
compatible avec les contraintes imposées par 1’application potentielle du matériau en tant que
modulateur électro-optique.

Afin de comprendre l’origine des effets non linéaires dans ce systéme hybride
particulier, différents échantillons de nanocristaux de SiC, se différenciant par leur taille (de
13 a 40 nm), leur composition chimique et leur état de surface ont été synthétisés par pyrolyse
laser. De méme, les matrices organiques hotes ont été choisies en fonction de leur activité
électrique. Le poly(méthylméthacrylate) (PMMA), souvent utilis¢é dans les matériaux
organiques pour 1’optique, constituera la matrice de référence utilisée principalement dans ce
travail. Le choix d’une matrice photoconductrice de poly(N-vinylcarbazole) (PVK) de nature
différente a la premiére permettra une comparaison directe avec le PMMA, illustrant I’effet de

la matrice hote sur la réponse non linéaire du composite. Enfin, de méme nature chimique
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mais présentant de meilleures propriétés thermiques, mécaniques et optiques que le PMMA,
le poly(bisphénol A carbonate) (PC) constitue la troisiéme matrice utilisée au cours de cette

¢tude. Ce manuscrit s’articule en quatre parties principales.

La Partie I est dédiée a la présentation des effets électro-optiques considérés et au
formalisme théorique permettant de les quantifier. Aprés un rappel général sur I’interaction
non linéaire d’une onde électromagnétique avec la maticre, seront présentés les effets Pockels,
Kerr et élasto-optiques, ainsi qu’une introduction aux effets non linéaires dans les milieux
organiques. En particulier, la stabilité de la réponse non linéaire sera discutée, de méme que
I’étape d’orientation des centres actifs du matériau (chromophores), indispensable a
I’observation d’effets non linéaires du second ordre. Une revue des différentes classes de
matériaux électro-optiques, suivie d’une bibliographie sur les matériaux hybrides
organiques/inorganiques pour les applications non linéaires seront ensuite présentées. L’étude
se focalisera alors sur les systémes a base de SiC, dont les propriétés seront illustrées au

travers de résultats de simulations numériques sur le systeme SiC/PMMA.

La partie II décrit les étapes d’élaboration des matériaux hybrides SiC/polymére.
L’étude présentera dans un premier temps la méthode de synthése des nanoparticules SiC par
pyrolyse laser, procédé permettant un contréle des propriétés chimiques, morphologiques et
structurales des nanoparticules. En second lieu, la stratégie de structuration des nanoparticules
dans le matériau hybride est abordée. Celle-ci nécessite la mise en solution des nanopoudres
afin d’aboutir a des suspensions précurseurs homogénes et stables avec le polymeére dissout.
La procédure de dépdt des films composites a partir de ces solutions initiales
SiC/polymere/solvant est ensuite décrite, de méme que tous les impératifs nécessaires a
I’obtention de films minces de qualité optique. Pour finir, les étapes de structuration du
composant final seront présentées. Elles comportent le recuit thermique des films, 1’ajout de la
seconde ¢lectrode et la procédure d’alignement nécessaire pour 1’obtention d’un milieu non-

centrosymétrique.

La Partie III est consacrée a la présentation des différentes méthodes de
caractérisation. Un premier paragraphe décrit les techniques courantes utilisées pour sonder la
composition, la morphologie et la structure des échantillons de nanopoudres SiC. Une
description de la mesure des épaisseurs et indices de réfraction des films minces par
interférométrie optique sera ensuite présentée. Nous verrons de plus comment cette technique
peut permettre de caractériser la géométrie particulieére de nos échantillons. D’autre part, la
qualité de la dispersion des nanoparticules de SiC dans les solutions de polymere dissout, qui
conditionne la qualité du matériau final, nécessite 1’utilisation d’une technique particuliére de

granulométrie : la spectroscopie a corrélation de photons (SCP). Une description de la
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méthode et de la procédure de mesure appliquée a I’exemple de la dispersion de particules de
SiC dans I’eau permettra d’en souligner les contraintes.

Enfin, le montage expérimental utilis€ pour la caractérisation des propriétés électro-
optiques des échantillons sera présenté. Le choix de la technique s’aveére assujetti aux
contraintes découlant de 1’utilisation de films minces organiques. En effet, d’un seuil de
claquage bas, la structure des échantillons ne permet pas 1’application de champs électriques
statiques intenses, et I’adaptation d’une technique couramment utilisée, basée sur le montage

polarimétrique de Sénarmont, sera présentée.

La partie IV de ce travail contient I’ensemble des résultats expérimentaux associés a
cette étude. En particulier, les propriétés des nanoparticules de SiC seront présentées et
discutées, permettant de mettre en avant leurs spécificités : influence du rapport C/Si sur 1’état
de surface, nature et concentration des centres paramagnétiques, etc. La mise en suspension
des particules, qui constitue une étape cruciale du procédé d’élaboration, sera ensuite évaluée
au travers des résultats de granulométrie par SCP. Dans un premier temps dédiée aux
suspensions aqueuses de SiC, cette partie permettra de mettre en évidence le role
prépondérant de I’état de surface des grains sur le comportement en solution des particules.

Finalement, les résultats des mesures électro-optiques seront présentés, par la
détermination des coefficients Pockels et Kerr effectifs. L’¢tude des différents systemes
SiC/polymere mettra en avant ’effet de D’incorporation des nanoparticules sur le
comportement ¢électro-optique des films minces. De plus, [utilisation de différentes
configurations (échantillons structurés en sandwich, présence d’une couche d’espaceur...)
permettra de quantifier la part des contributions ¢élasto-optiques sur la réponse globale des
composites. Une comparaison des réponses électro-optiques a différentes concentrations en
particules et en utilisant différents polymeres sera ensuite menée afin de décrire et
comprendre 1’origine de I’effet non lin€aire du systeme hybride. Complété par une étude de la
stabilité de la réponse électro-optique dans le temps, I’ensemble des résultats doit permettre

d’évaluer les performances électro-optique des films minces SiC/polymeére.
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PARTIE I : Description des effets électro-optiques et revue sur les matériaux non linéaires

I.A.  INTRODUCTION

Ce travail ambitionne 1’¢laboration et 1I’étude d’un matériau hybride SiC/polymere a
propriétés électro-optiques (EO) améliorées — c’est a dire a propriétés non linéaires — par
’association de nanocristaux inorganiques de SiC avec une matrice hote polymere.

Cette premicre partie porte sur la description théorique des effets non linéaires et de
I’effet électro-optique en particulier. Ce chapitre va permettre d’introduire les coefficients
effectivement mesurés au cours de ce travail, ainsi que les classes de matériaux dans lesquels
I’effet électro-optique est exploité : cristaux inorganiques, polymeéres, systémes « guest-
host », etc. La suite de cette partie est constituée d’une revue sur les propriétés non linéaires
des systémes hybrides organique/inorganiques, puis 1’étude se focalisera sur les systémes a
base de SiC. Pour ce faire, les effets non linéaires associés au SiC massif, puis sous forme de
nanocristaux, seront décrits, de méme que les premiers résultats sur des systémes hybrides a
base de nanocristaux SiC. L’étude s’appuiera alors sur deux séries de résultats de simulation
numérique illustrant les interactions entre les deux constituants introduites par la structuration

et les effets de I’interface SiC-polymere.

I.B. LA MODULATION ELECTRO-OPTIQUE

I.B.1. INTRODUCTION AUX EFFETS ELECTRO-OPTIQUES

D’un point de vue microscopique, un matériau est constitué¢ d’atomes ou de molécules.
L’application d’un champ électrique associé a une onde ¢lectromagnétique sur le milieu a
pour effet d’induire une réorganisation électronique représentée par des dipdles oscillants

microscopiques I — encore appelés dipoles moléculaires. L’existence de tels dipdles induit a

I’échelle macroscopique 1’apparition d’une polarisation P rendant compte de la réponse du
milieu a I’application du champ électrique oscillant. Dans la plupart des phénomeénes
courants, et compte tenu des amplitudes des sources de champ électromagnétique
conventionnelles (soleil, lampes a incandescence...), la relation liant le champ électrique et la
polarisation créée dans le milieu est lin€aire, rendant compte de 1’absorption du milieu et de
sa capacité a propager la lumiére.

Néanmoins, avec 1’avénement des sources laser depuis les années 1960, les amplitudes
du champ électrique associé a I’onde lumineuse deviennent du méme ordre de grandeur que le
champ de cohésion de la matiére, permettant 1’apparition de termes supplémentaires dans la
polarisation. L’observation d’effets non linéaires traduit alors une modification de la réponse
du milieu soumis aux champs intenses. D’un point de vue microscopique, les distributions de

charges n’oscillent plus seulement en phase avec 1’onde incidente, mais jouent le réle de
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termes sources, induisant I’apparition de fréquences multiples. Ces modifications traduisent le
comportement non linéaire de la matiére et permettent 1’interaction entre différentes ondes

jusqu’alors indépendantes.

Parmi les effets non linéaires, les effets EO constituent une classe particuliere d’effets

pour lesquels la matiére interagit avec un champ électrique statique E de forte amplitude. La
polarisation macroscopique induite par 1’action du champ se traduit par une variation Ag de
la permittivité di¢lectrique £ du milieu. Les effets EO correspondent ainsi a la variation de la
permittivité haute fréquence du milieu sous I’action d’un champ électrique statique de forte
amplitude. D’un point de vue de 1’onde optique, la permittivité diélectrique s’exprime en

fonction de I’indice de réfraction n du milieu et de la permittivité di€lectrique du vide €, :

La variation de permittivit¢é Ag se traduit alors par une variation An de I’indice de
réfraction du milieu :
Ag =2¢€ nAn

Les effets électro-optiques sont généralement représentés en utilisant I’imperméabilité

diélectrique du milieu définie par :

De sorte qu’une variation de I’indice de réfraction du milieu soit équivalente a une
variation de I’imperméabilité di¢lectrique. Dans le cadre des effets non linéaires, cette

derniére s’exprime par un développement en série du champ électrique statique £ appliqué :

AB=AB"Y + AB® +
AB=rE +RE* + ..

Le terme au premier ordre en champ électrique AB"Y =,E correspond a I’effet EO

linéaire ou effet « Pockels », représenté par le coefficient Pockels r. Le terme quadratique (ou

du second ordre) AB'*) = RE? correspond a Ieffet « Kerr », représenté par le coefficient R.
Pour les milieux présentant un centre de symétrie, la variation d’imperméabilité

di¢lectrique — ou de la méme fagon la variation de 1’indice de réfraction — doit étre la méme

pour une direction du champ électrique et pour la direction opposée. Ainsi, 1’effet EO du

premier ordre ou effet Pockels est observable seulement dans les matériaux non-
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centrosymétriques. A 1’opposé, 1’effet Kerr de nature quadratique existe dans les milieux
isotropes comme dans les milieux non-centrosymétriques.

Les effets Pockels et Kerr correspondent a des effets EO purs, ou la variation de
permittivité diélectrique est une conséquence directe de 1’application du champ électrique
statique. Ces effets, dont 1’origine correspond a un réarrangement ¢€lectronique a 1’échelle
microscopique, sont décrits de fagon détaillée au cours de cette premiére partie. Dans le cadre
de ce travail, le role de I’incorporation des nanoparticules de SiC dans la matrice hote sur la
réponse EO des composites SiC/polymére peut ainsi permettre d’apporter des éléments de

réponse sur 1’organisation microscopique et I’interaction des nanoparticules avec le polymere.

A coté des effets EO d’origine électronique, la caractérisation compléte du systéme
SiC/polymeére nécessite la prise en compte des contributions indirectes a la variation de
I’indice de réfraction. En effet, un champ électrique statique E appliqué sur un matériau est
susceptible de le déformer, permettant I’apparition d’une variation indirecte d’imperméabilité
diélectrique. Si les notations « eo » et « el » désignent respectivement les effets EO directs
(effets Pockels et Kerr) et indirects, la variation d’imperméabilité diélectrique totale

s’exprime alors par :
AB = AB® + AB“
Avec AB® =rE + RE’

Les effets indirects correspondent aux effets ¢lasto-optiques, qui, de la méme fagon
que les effets EO directs, induisent des contributions au premier et au second ordre dans le

développement de la variation d’imperméabilité di¢lectrique du milieu :

AB® = gE + AE*

Le terme au premier ordre correspond a I’effet piézo-optique inverse, c’est a dire
I’apparition d’une déformation du matériau par application du champ électrique. De fagon

indirecte, cette déformation induit une variation de permittivité dié¢lectrique du milieu. Le

terme au second ordre en AE” contient Ieffet d’électrostriction, ainsi que Peffet d’attraction
des électrodes dans le cas ou le champ électrique est créé par 1’application d’une tension
¢électrique entre deux électrodes associées a 1’échantillon. Ces deux derniers effets induisent
une déformation du milieu dont I’expression présente une dépendance quadratique en fonction
du champ électrique appliqué. La Figure I-1 présente de fagon schématique la réponse d’un

matériau a I’application d’un champ électrique statique de forte intensité.
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Effets Effets
électro-optiques electro-optiques
directs indirects

(origine électronique) (origine mécanique)
Champ i milieu
électrique - f/“ = NOR-centrosymétrique
statique x g % P indice de réfraction n

: - épaisseur d

E s
E=>An(=AB) | E=Ad= An

AB® =rE +RE®  AB® =ak + AL’
~ \
effet Pockels effet Kerr| effets élasto-optiques

Figure I-1 : Effets électro-optiques directs et indirects

Les premiers paragraphes de ce chapitre présentent la description théorique relative
aux effets EO directs, par les expressions du dipdle moléculaire et de la polarisation
macroscopique. Ces différentes notions permettront d’introduire les hyperpolarisabilités
moléculaires et susceptibilités non linéaires a la base des phénoménes EO. La considération
de I’origine électronique des ces phénoménes permettra d’introduire la notion de non-
centrosymétrie comme condition nécessaire a 1’observation d’une modulation EO linéaire
dans le systéme SiC/polymére, de structure similaire aux matériaux organiques dopés par des
molécules non linéaires. Une description phénoménologique des contributions élasto-optiques

sera de plus présentée.

I.B.2. LES EFFETS NON LINEAIRES

[Born59, Huard93, Bruhat96, Sauter96]

1.B.2.a. Dipole moléculaire et Polarisation de la matiére

D’une fagon générale, 1’action d’une onde ¢électromagnétique sur un milieu
diélectrique induit une réorganisation microscopique des charges, représentée classiquement
par I’apparition d’un dipdle moléculaire & . Dans la plupart des cas, le dipdle moléculaire
s’exprime par une relation linéaire en champ électrique. Néanmoins, dans le cadre des effets
non linéaires, un développement a un ordre supérieur est rendu nécessaire par les fortes

intensités de 1’onde électromagnétique.
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Soit E® = E ,f"e_i(”_l;'F) , le champ électrique de pulsation @ et de vecteur d’onde
k = (w/c)s =(2rn/A)s associé a I’onde électromagnétique appliquée sur le milieu. E f’
correspond a ’amplitude de I’onde, 5 est un vecteur unitaire colinéaire au vecteur d’onde, ¢
est la vitesse de la lumiére et A4 la longueur d’onde dans le vide, et n correspond a I’indice de
réfraction du milieu dans la direction considérée. Soit (OXYZ), le repére microscopique
associé¢ au dipbdle moléculaire [, et « 1, J, K, L» des indices parcourant les directions
associées OX, OY et OZ désignées par les valeurs J,K,L = 1, 2 et 3 respectivement (par

convention, le repére macroscopique du laboratoire est désigné par (Oxyz), et représenté par

les indices i,j,k,/ = 1,2 et 3 correspondant aux axes Ox, Oy et Oz respectivement).

L’interaction non linéaire de la matiére avec 1’onde électromagnétique s’exprime a

I’aide d’un développement de la composante 2, du dip6le moléculaire’ :

"E'E! 4.

0 . / . Ll .
Hp=H, €Oy (_wl’wl)EJ +gOﬂIJK (_w3’w1’w2)EJEK TEY ke (—0)4,0)1,0)2,603 )EJ K~L

(I-1)

Dans cette expression, €, correspond a la permittivite di€lectrique du vide et ,ulo est
la composante / du dipdle statique moléculaire éventuellement non nul. Le champ électrique

impliqué E' correspond au champ local ou champ de Lorentz. En effet, du fait de son
environnement local, la valeur effective du champ électrique dans lequel baigne 1’atome
differe sensiblement de la valeur du champ électrique extérieur appliqué. Dans le cas général,

le champ de Lorentz s’exprime en fonction du champ macroscopique extérieur a partir des

facteurs de champ locaux f Ia]’. ou facteurs de Lorentz :
i [N
E; =fE¢ (I-2)

A la fréquence optique @, les facteurs de champ locaux s’expriment a 1’aide de la
formule de Lorentz-Lorentz :
nj) +2
-3

(4]

! Par convention, les sommations sur les indices consécutifs sont sous-entendues (régle de sommation
3
d’Einstein). Ainsi, I’écriture a; = B l.jcj est équivalente a a, = Z B l./.c/.
=t

* Dans I’espace des fréquences
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Avec n, I'indice de réfraction a la fréquence optique.

Dans I’expression (I-1), le terme &, (—@, ; @, ) correspond a la polarisabilité lin€aire
de I’atome ou de la molécule considérée et dans le cas général, prend la forme d’un tenseur de
rang deux. S, (-@,;0,,0,) et ¥, (-0,;0 ,0,,0,) correspondent aux

hyperpolarisabilités quadratiques et cubiques respectivement, définies dans le repére

microscopique associé a la molécule considérée’.

L’existence de dipdles moléculaires génére a 1’échelle macroscopique une polarisation

P du milieu. Dans le repére du laboratoire (Oxyz), celle-ci s’exprime par :

P=N(i) @3

N représente la densité volumique de dipdles moléculaires. La notation « ( ) »

désigne la moyenne sur 1’orientation des N dipdles moléculaires €lémentaires. D’une fagon
similaire a 1’expression de g, la polarisation peut s’exprimer dans 1’espace des fréquences
comme un développement en série du champ électrique appliqué (on se place dans le repére

du laboratoire et on considére que le matériau ne subit pas de modifications irréversibles sous

I’action du champ électrique). Les composantes de P sont alors données par :

_ p0 ) . ® (2) . ) (3) ) Opopo
P =P +¢, (;(i,. (o, ;0 )Ej + ik (0,0, 0, )E]. E, + X i (~0,;0,,0,, 0, )Ej EE, )+
(I-4)

p’ représente la polarisation statique du milieu, si elle existe. Cette relation fait
intervenir les tenseurs de susceptibilités linéaires }(;.l) et non lincaires )(l;f), 1;21). Les

exposants entre parenthéses correspondent a I’ordre du développement en champ électrique.
Les susceptibilités non linéaires expriment la possibilité pour des ondes électromagnétique se
propageant dans le milieu de se « mélanger ». Les dipdles microscopiques sont alors
susceptibles de rayonner a des fréquences différentes de I’onde incidente et agissent comme

termes sources dans les équations de propagation. Suivant les fréquences des ondes optiques

? Les arguments entre parenthéses (— @, ; @, , @, , @, ...) sont ajoutés par convention, et permettent
de caractériser de fagon rapide I’interaction non linéaire au sein de la matiére. Le terme @, est ajouté de sorte
que @ +@, +@,..—@, =0. Les pulsations @, ,0,,0, ...correspondent aux différentes fréquences

impliquées dans ’interaction non linéaire.
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impliquées, les phénomenes de génération de seconde harmonique (représenté par le tenseur
de susceptibilité ;(;,f) (2w,;0,,0,)), de rectification optique ( ;(;,f) (0;,,—®,)) ou

(3

encore de génération de troisiéme harmonique ( ZIW) (Bw,;0,,0,,0,)) sont couramment

observés”.

Les tenseurs de susceptibilités présentent des propriétés de symétrie particuliéres
suivant leur parité. De fagon générale, ils posseédent une invariance par permutation deux a
deux des fréquences impliquées et des indices correspondants. Ainsi :

(2) (2)

Z{[k (_a)3;a)1>(02):/¥jik ((01;—(03 7(02)
(3) . _ ., (2) .
i (0, ;0,,0,,0,) =% ) (0;-0,,0,,0,)

De plus, si les fréquences impliquées se situent loin des fréquences de résonance du

systéme — c’est a dire loin des fréquences d’absorption — les tenseurs ;(;,f) et ;(;21) sont

indépendants de 1’ordre dans lequel les champs interagissent avec le milieu [Kleinman62]. De
cette fagon, les permutations sur tous les indices sont possibles, indépendamment des
fréquences impliquées. Par exemple, pour le tenseur de susceptibilité non linéaire d’ordre 2,
on peut écrire :

(2) _ ,(2) _ (2) _ (2) _ ,(2)
Xig =X =X =X = Xiii

» Les effets électro-optiques

Les effets EO constituent une classe particuliére des effets non linéaires pour lesquels

I’interaction avec la mati¢re a lieu entre une onde optique a haute fréquence et un champ

¢électrique statique E.Les composantes de la polarisation s’expriment alors par :

P =P +¢, (;(é.” (—@;0)+ 1) (~@;0,0)E, + 25 (-0:0,0,0)E E, )E]‘” (I-5)

Terme Pockels Terme Kerr
Le milieu est dans ce cas considéré non lin€aire par rapport au champ électrique

statique E de forte intensité, mais linéaire par rapport 4 'onde de fréquence optique E .
Dans 1’équation (7-5), le terme linéaire en champ électrique statique correspond a 1’effet

* On note que certains auteurs ajoutent des facteurs multiplicatifs entiers aux termes de susceptibilité,
reflétant le nombre de dégénérescences induites par permutation des champs. D’autres préferent inclure ces
facteurs dans la définition des susceptibilités. Ces distinctions sont importantes d’un point de vue expérimentale

pour comparer des valeurs de susceptibilités non linéaires estimées par différents auteurs.
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Pockels et fait intervenir la susceptibilité non linéaire ;(;lf) (—w;0, ). Le terme quadratique

en champ électrique statique faisant intervenir la susceptibilité Z,'(//iz) (—;0,0, ) correspond a

Ieffet Kerr’.
On note que le terme Pockels n’est observable que dans les matériaux non-
centrosymétriques du fait qu'un changement de signe du champ électrique statique appliqué

induit un effet non linéaire de signe oppos¢, incompatible avec une centrosymétrie du milieu.

Les relations (I-1), (I-3) et (I-5) permettent d’exprimer les tenseurs de susceptibilité en

fonction des propriétés microscopiques du milieu :

P’ =N{u])
Z,S'l) (—60; 0)) = N<a[K (_0); w)f[(] > = N<a;] (_Q); w)>

25 (:0,0) = N (=0:0,0) fy, i ) = N( By (~30,0)) (1-6)

243 (~:0,0,0) = N(7 yp (=0:0,0,0) f oy g [ ) = N (~@30,0,@))  (17)

Les notations avec le symbole « * » signifient que les corrections dues au champ local
sont prises en compte. Ainsi, les susceptibilités non linéaires correspondent a la moyenne
spatiale des hyperpolarisabilités moléculaires. L’orientation des dipoOles de la matiere est alors
un élément déterminant pour observer une réponse non linéaire du second ordre. Les cristaux,
présentant une structure ordonnée, sont adaptés a I’observation d’effets non linéaires
importants du fait de la périodicité du réseau. En revanche, un milieu dans lequel les centres
polarisables sont susceptibles d’étre distribués aléatoirement présente un caractére
centrosymétrique. C’est le cas notamment pour les systémes organiques dopés par des
molécules non linéaires, de méme que pour le systetme SiC/polymere étudi€ au cours de ce
travail. Un alignement des dipdles moléculaires est ainsi nécessaire pour qu’une réponse non
linéaire du premier ordre soit observable. Cet alignement — désigné par le terme de « poling »

— est réalisé classiquement par 1’application d’un champ électrique statique extérieur sur le

systeme [Williams84]. Sous ’action du champ de poling Ep , les dipdles moléculaires ont

tendance a s’aligner, brisant la centrosymétrie du milieu et permettant 1’observation d’une

* On remarque que le terme Pockels est un terme linéaire en champ statique, et un terme non linéaire
d’ordre deux d’un point du point de vue général décrit par 1’équation (7-4). De la méme fagon, I’effet Kerr est un
effet électro-optique d’ordre deux par rapport au champ statique, mais néanmoins un effet non linéaire du

troisiéme ordre d’un point de vue général.
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susceptibilité macroscopique du second ordre non nulle. La procédure de poling appliquée
aux matériaux non linéaires organiques sera décrite plus précisément au cours des
paragraphes suivants. D’autre part, le calcul des susceptibilités non linéaires du second ordre

;(1(123) et )(§323) pour un milieu faiblement orienté par poling est présenté en Annexe 1,

illustrant ’origine microscopique de la réponse non linéaire d’ordre 2 et le rdle de

I’hyperpolarisabilité¢ moléculaire ,Bl.jk .

1.B.2.b. Variation de permittivité diélectrique induite

A T’échelle microscopique, comme a 1’échelle macroscopique, les phénomenes non
linéaires modifient les propriétés électriques de la matiere. Le champ électrique résultant a

I’échelle du matériau comporte un terme du au champ électrique extérieur appliqué, et un
terme de polarisation P comportant des contributions non linéaires. On représente ce champ

global par le vecteur déplacement électrique D qui s’exprime sous la forme :

D=¢ E®+P=¢E” (I-8)

D’une fagon générale, les vecteurs déplacement et champ électrique ne sont pas
colinéaires, du fait des propriétés de symétrie du milieu considéré. La permittivité di¢lectrique
€ s’exprime sous la forme d’un tenseur de rang 2, dont les composantes décrivent les

propriétés diélectriques du milieu en fonction de la direction considérée :

=e,€; =€, (19

81.:. correspond aux composantes du tenseur de permittivité diélectrique relative.

L’expression de I’indice de réfraction n, n’est valide que dans le repére ou le tenseur de

permittivité diélectrique est diagonal. Ce repére constitue le repere propre diélectrique du
milieu, et les indices i, j = 1,2 et 3 définissent alors les directions propres Ox, Oy et Oz

respectivement.

L’interaction non linéaire du milieu avec le champ statique E de forte intensité se
caractérise par une modification de la permittivité di¢lectrique £ du milieu. Cette variation de
la permittivité di¢lectrique se déduit de I’expression du déplacement électrique défini par (1-8)

et de ’expression de la polarisation non linéaire (1-5) :
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— (2) (3) — (1) (2)
Ae, (E) =€y Ey + €0 X EVE, =Ae, " +Ae.™ (I-10)

Terme Pockels Terme Kerr

Ainsi, les effets EO du premier ordre (terme Pockels) et du second ordre (terme Kerr)
se caractérisent par une modification de la permittivité haute fréquence du milieu sous 1’action
d’un champ électrique statique. On note que d’apres la relation (7-9), la variation de la
permittivité di¢lectrique est équivalente a une variation de 1’indice de réfraction du milieu

dans la direction de propagation considérée :

AE[. = 2€0nuAnu
ij i

1.B.2.c. Définition des tenseurs Pockels et Kerr

De fagon générale, les propriétés optiques du milieu, considéré anisotrope, sont
décrites par I’ellipsoide des indices. Celui-ci s’exprime a partir de I’imperméabilité

di¢lectrique relative définie par :

B.e =6

i < jk ik (-11)

soit B, = [%] (valide dans le repére propre diélectrique)
n ij

L’application du champ é¢lectrique statique de composantes E, se traduit par une

perturbation de 1’ellipsoide des indices, qu’on exprime a partir du tenseur d’imperméabilité

di€lectrique relative et des tenseurs Pockels r,, et Kerr R, par :
ij i

— (1) (2)
ABij = ABij +ABij

(1) _
ABl.j =7

ik Ek (I-12) Effet Pockels

AB.(.2)=RUk,EkE1 (I-13)  Effet Kerr

y

La perturbation au premier ordre en champ statique AB;” correspond a 1’effet Pockels,

représenté par le tenseur r,, de rang 3 a 27 composantes dépendant de la symétrie du milieu.
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Le terme au second ordre AB;?) correspond a I’effet Kerr, représenté par le tenseur Ry

d’ordre 4.

> Relation entre ry et Y

Pour relier les tenseurs EO aux susceptibilités non linéaires, on exprime la variation du
tenseur d’imperméabilité en fonction de celle du tenseur de permittivité diélectrique. Pour ce

faire, on écrit I’équation (7-11) sous la forme plus condensée :

Be =1 (I-14)

Avec [ la matrice identité. En différenciant au premier ordre cette expression et en

multipliant a droite par B on obtient :
ABY +BAe" VB =0
Soit donc : ABI,(.l) =-B, A‘SZJ(I)BI-
y i lj

En remplacant les termes B, par leurs expressions en fonction de l’indice de

réfraction du milieu, on obtient :

M __ 1 a1
AB.Y =———AeyV) = @13
n. n,.
ik lj

Les expressions (I-10), (I-12) et (I-15) permettent d’écrire les composantes du tenseur

Pockels en fonction des composantes du tenseur de susceptibilité non linéaire du second

ordre:
__ 1 @ ) 1
r,-jk - __2}:1,(]/c (_a)soa w)_2 (I-16)
n, n,

Cette expression n’est valide que dans le repére propre diélectrique, du fait que seules

les composantes diagonales de 1/ n; sont non nulles.
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> Relation entre Ry et 1(3)

On procede d’une facon analogue a celle utilisée ci-dessus, en différenciant la relation

(I-11) au deuxieéme ordre :
AB*) =—B, Ae;*' B, —2AB{V Ae, VB, (I-17)

Les expressions (I-10), (I-13) et (I-17) permettent d’écrire :

(2) _ (3) . 1
ABij - lklmn (_w’o’o’a))_zEmEn

n

lk j

2 2
Lz (0.0, w)—z;,;( ©.0,0)F, E,
n I’l .
ik mp 4

Soit donc, en terme de tenseur Kerr :

1 1
Ry === Xom (—@:0,0,0)——+ ;(qu)( @0, @)L 25 (—30, a))— (I-18)
nA

im nnj nlk nql i
L’expression des composantes du tenseur Kerr fait intervenir un terme proportionnel
au tenseur Yy ) et un terme proportionnel au tenseur ¥ 2) appelé terme d’avalanche ou de
« cascading », illustrant le fait qu’un effet non linéaire du second ordre se répercute a I’ordre
trois. Dans le cadre de cette thése, on se limite a I’étude de matériaux pour lesquels le terme
d’avalanche est toujours inférieur au terme faisant intervenir la susceptibilité non linéaire
V4 ) (—@;0,0,®). On obtient ainsi I’expression des composantes du tenseur Kerr en

fonction des composantes du tenseur de susceptibilité d’ordre 3:

-1 73
Rijkl = ——2 ikl ( @;0,0 a))— (I-19)
nim nnj

A partir des propriétés de symétrie des tenseurs de susceptibilités () et 1(3)

décrites précédemment et des expressions (I-16) et (I-19), on montre que les tenseurs r,, et

ijk

R

yu sont invariants par permutation des deux premiers indices. On utilisera alors la notation

contractée de ces deux indices (ij — i) définie par :
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11->1 23 >4
22 > 2 135
3353 126

Ainsi, les tenseurs Pockels et Kerr s’expriment par r,, et R, avec I’indice i = 1...6 et

les indices &,/ =1...3 correspondant aux directions x, y et z du repere considéré (composantes
du champ ¢électrique statique). De cette facon, le tenseur Pockels est représenté par un tenseur

(3 x 6) a 18 composantes :

ATERAT IRA T
i T T3
r,o= 3p Ty Iy
Typ Ty Ty
sy Tsy  Ts3
L7611 Te2  Te3 |

Suivant la symétrie du milieu considéré, il est possible de réduire les composantes des
tenseurs EO. Chaque groupe de symétrie est ainsi associé a une forme particuliere de ces
tenseurs, définie par I’existence d’un certain nombre de coefficients nuls ou égaux entre eux.
Cette particularité sera illustrée au cours de la Partie III, dans le cas des échantillons

SiC/polymere sous forme de films minces.

1.B.2.d. Biréfringence et déphasage induit

Comme nous ’avons vu au cours des paragraphes précédents, 1’action du champ
¢électrique statique se traduit par une variation de la permittivité dié¢lectrique du milieu, ou de
facon équivalente, par une variation de 1’indice de réfraction ou de I’imperméabilité

diélectrique relative. Cette derniere s’exprime dans le repere propre diélectrique par :

1

B, =B, +AB, =| ————
b i i (I’l+Al’l)2

i

En effectuant un développement limité au premier ordre et en introduisant les tenseurs
¢électro-optiques, la variation d’indice de réfraction induite au premier et au second ordre par

effets électro-optiques s’exprime par :
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An'D z—ln3r E

i 2 kT k 1.20
M =—L3r EE =
(A znij gk Bty

L’action du champ é¢lectrique E; se traduit par une perturbation de I’ellipsoide des
indices. Dans le cas ou seul I’effet Pockels est pris en compte, 1’équation de 1’ellipsoide
perturbé s’écrit :

B' xx. = (L] +r, E, |x.x. =1
gty 2 ijk " k iJ
nJi

Les indices de réfraction des modes propres associés a la propagation d’une onde
¢électromagnétique dans le milieu se déterminent a partir de 1’ellipsoide des indices perturbé.

Suivant la forme du tenseur Pockels, I’ellipsoide des indices est déformé suivant la direction

de ses axes propres (influence des termes diagonaux du tenseur Tk ), et/ou subit une rotation

définie a partir des valeurs non diagonales du tenseur Pockels. Les modes propres de

propagation sont alors déterminés en diagonalisant le tenseur d’imperméabilité perturbé BU

Les valeurs propres correspondent aux nouveaux indices propres de réfraction (perturbés par

le champ) et les vecteurs propres définissent les modes propres de propagation.

» Déphasage induit

Une onde se propageant sur une longueur L dans le milieu biréfringent se décompose
en deux modes propres d’indices de réfraction différents. Les deux modes propres sont ainsi

déphasés d’une quantité I" définie par :

27l An
===
A

Dans le cas ou seules les composantes diagonales du tenseur perturbé
d’imperméabilité relative sont non nulles (pas de rotation de 1’ellipsoide des indices), la

biréfringence An' s’exprime par :

3 3

An' =n' —-n''=n.—n, +l(njrjjk -nr, )Ek :Ang +An, (E)

ij J i J i

Le premier terme correspond a la biréfringence naturelle des indices non perturbés, si

elle existe, et le second terme correspond a la biréfringence induite par application du champ
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¢électrique. D’une fagon générale, la biréfringence induite peut s’exprimer a I’aide d’un

coefficient Pockels » s’exprimant en fonction des composantes du tenseur o et des indices

de réfraction impliqués :

An(E):%}frE (-21)

Le déphasage entre les deux modes de propagation s’exprime alors par :

0 3
r= 271/?” + ”L”ﬂ "E-T°4T(E) @22

La plupart du temps, le champ électrique E est crée par application d’une tension V

aux bornes du matériau EQO, la distance d désignant 1’écartement entre les ¢lectrodes. Ainsi :

T(E)=T(V) :ﬂz—;’”’/

On definit la tension demi-onde V comme €tant la tension nécessaire a appliquer sur

le systéme pour induire un déphasage de 7z entre les deux modes de propagation :

TV

T

De sorte que V_ soit définie par I’expression :

Vv o="= (I-23)

La tension demi-onde, dépendante des dimensions du systéme, est représentative des
performances du modulateur pour la configuration particuliere considérée. Les différentes
techniques de caractérisation électro-optique, basées sur la mesure du déphasage I' introduit

par 1’échantillon, sont décrites en Annexe 2 de ce travail.
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Concernant 1’effet Kerr, la biréfringence au second ordre associée s’écrit de la méme

facon par I’introduction d’un coefficient R fonction des composantes Rijkl impliquées tel

que :

An?) = %n3RE2

Plus souvent et pour des raisons historiques, la biréfringence au second ordre est

représentée a I’aide d’une constante de Kerr notée B et définie par :

An'® = ABE’®
De sorte que :
3
R
B==2
22

Cette constante de Kerr B, de méme que le coefficient Pockels r, sera mesurée et

discutée au cours des caractérisations EO sur le systéme SiC/polymére.

I.B.3. LES EFFETS ELASTO-OPTIQUES

L’action d’un champ électrique sur un matériau induit dans le cas général la
modification de ses propriétés diélectriques. C’est le cas des effets EO directs décrits
précédemment et dont I’origine microscopique correspond a un réarrangement de la densité
¢électronique a 1’échelle de 1’atome ou la molécule. A I’échelle macroscopique et dans la
plupart des cas, une déformation du matériau peut aussi étre observée, induisant de facon
indirecte une variation de la permittivité¢ diélectrique. Ces effets, dénommés effets élasto-
optiques®, contribuent a la biréfringence induite par I’action du champ électrique.

On exprime la variation de permittivité¢ diélectrique totale du milieu Agij par la

somme des deux contributions directes (eo) et indirectes (el) :

Ae, =Ael +Ag!l (1-24)
y g g

® Une description détaillée des effets élasto-optiques est présentée en Annexe 3 de ce travail.
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Le premier terme AS;O correspond aux effets directs d’origine électronique (termes

Pockels et Kerr). Le second terme Aesl est associ¢ aux effets élasto-optiques indirects

d’origine mécanique. Celui-ci, de méme que pour les effets EO directs, comporte des

contributions au premier et au second ordre en champ électrique :
el _ ael(l) el(2)
Agg = Ag!./. + A€

i

1.B.3.a. Contribution au premier ordre

La contribution au premier ordre correspond a une déformation du matériau par effet

piézo-¢lectrique inverse. L’effet piézo-€lectrique, représenté par le tenseur d ik d’ordre 3,

correspond a la polarisation du diélectrique par I’application d’une contrainte. L’effet inverse
correspond a une contraction du matériau par application d’un champ électrique. De méme
que Dleffet Pockels, I’effet piézo-électrique est un effet linéaire par rapport au champ
¢électrique statique, observable dans les milieux non-centrosymétriques. A partir des
définitions précédentes, la variation de la permittivité diélectrique au premier ordre induite par

effet piézo-¢électrique inverse s’exprime par (cf. Annexe 3):

el(l) _ €8]
Aeij —goa!.jk,dmk,Em (1-25)

(1

Le tenseur a.
ijkl

est le tenseur ¢lasto-optique du premier ordre, représentant le

couplage entre les déformations du milieu induites sous champ électrique et la variation de
permittivité di¢lectrique associée. A partir des expressions (1-12), (I-15) et (I-25), on exprime

le coefficient Pockels effectif 7l.jk comportant les contributions EO directes et indirectes au

premier ordre :

~ EL
”g/k = ”g/k + r!./.k (I-26)
(1)
EL iipg " kpq
Tik =775 5 (I-27)
n.n.
p g

Dans la suite de ce travail, ce sont les composantes de ce tenseur effectif qui seront

déterminées. Par souci de simplicité de notation et parce que les effets directs et indirects ne
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seront pas directement découplés au cours de cette étude, on utilisera le symbole » pour

désigner le tenseur effectif total 7 .

1.B.3.b. Contribution au second ordre

La contribution €lasto-optique au second ordre correspond a la somme de deux effets :
I’¢lectrostriction et 1’attraction des électrodes.

Le phénomeéne d’¢lectrostriction correspond a la déformation du matériau sous I’action
d’un champ électrique. Cet effet se distingue de I’effet piézo-électrique inverse par une
variation quadratique de la déformation en fonction du champ électrique et par le fait qu’il
n’induit pas d’effet inverse. Son origine est due a une tendance de la matiére a se concentrer
dans les zones de ventres de champ ¢lectrique. L’effet électrostrictif se traduit par une
contraction du matériau, ayant pour effet une augmentation de la permittivité diélectrique du
milieu.

Le second effet correspond au phénoméne d’attraction des ¢lectrodes. Celui-ci
correspond aux forces de pression électrostatique induites entre les charges électriques
localisées aux électrodes de part et d’autre de 1’échantillon. Cette force se traduit par une

contraction du milieu.

Ainsi, les effets élasto-optiques du second ordre induisent une variation de permittivité

diélectrique définie par (cf. Annexe 3):

Aed? =g al K

ij ijkl ** kimn E m E n (1-28)

(2

Avec A

) le tenseur élasto-optique du second ordre et K i le tenseur d’ordre 4

représentant les effets d’électrostriction et d’attraction des électrodes :

_ 1
Kijkl _Mijkl _75

ijkl

ki

ou M jk ©St le tenseur d’électrostriction et Cina correspond au tenseur des constantes

de rigidité élastique. A partir de ces définitions, on exprime le tenseur Kerr effectif Eijkl

comportant les contributions EO directes et indirectes au second ordre :

_ el
Ry =Ry, +RY,  (:29)
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(2)

el ijmn =" mnkl
Riy ==——=—— (130
im"" nj

De la méme facon que pour le tenseur Pockels effectif, on utilisera la notation

simplifiée R, pour désigner le coefficient effectif comportant les deux contributions.

I.C. LES CLASSES DE MATERIAUX ELECTRO-OPTIQUES

I.C.1. LES CRISTAUX INORGANIQUES

[Dimitriev91, Salvestrini04]

Depuis la découverte des effets non linéaires, les cristaux inorganiques ont été
largement étudiés et utilisés en tant que modulateurs, convertisseurs de fréquence, filtres ou
dispositifs Q-switch exploitant leurs propriétés EO. La plupart du temps sous forme de
monocristaux non-centrosymétriques, leur seuil de dommage ¢élevé permet I’utilisation de
fortes intensités lumineuses a des fréquences €levées requises par la plupart des applications.
Parmi les cristaux les plus utilisés, citons le phosphate de potassium deutéré (KDP) ou le
niobate de lithium (LiNbOsj). Leurs propriétés non linéaires se traduisent pas de forts

coefficients Pockels. Citons par exemple un coefficient effectif

r.=ry—(n,/n, )’ r; =19.9pm/V pour LiNbO; [Aillerie89], correspondant a des

coefficients r,; =9.6pm/V et r,; =30.2 pm/V ou encore 7, =r;; —(n, /ne)3 ryy =28

13 33 2
pm/V pour KTP (KTiOPO,) [SalvestriniO4]. L’utilisation aisée en configuration transverse
(axe optique perpendiculaire au faisceau lumineux) permet 1’obtention de faibles tensions
demi-ondes. Néanmoins, la croissance de monocristaux, I’existence d’instabilités thermiques
ainsi qu’une fenétre de transmission étroite ont conduit depuis les années 70 a I’étude et au

développement de matériaux organiques a propriétés non linéaires.

I.C.2. LES MATERIAUX ORGANIQUES

[Marder97, Ghebremichael97, Yesodhaa04]

Les matériaux organiques se sont imposés dans le domaine de 1’optique non linéaire
depuis le début des années 80 avec la découverte des propriétés de génération de seconde
harmonique du polyvinylidéne orient¢ (PVDF). Depuis, de nombreux matériaux polymeéres

ont été ¢tudiés, développés et mis en ceuvre dans des systémes variés tirant profit de leur
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implémentation peu colteuse. Les matériaux organiques possédent une excellente
transparence dans le domaine visible et proche infra rouge, ainsi que des constantes
diélectriques généralement plus faibles que pour les matériaux inorganiques. Celles-ci
permettent des temps de réponse sub-picoseconde, plus courts que dans le cas des cristaux. En
particulier, la grande processabilit¢ des polymeres et 1’« ingénierie moléculaire » bien
développée sur ce type de systémes, permettent des applications en optoélectronique intégrée

ou en optique guidée.

Comme nous 1’avons vu au cours des paragraphes précédents, la compréhension de la
réponse non linéaire macroscopique d’un matériau passe par celle des propriétés des
molécules constitutives. L’origine des effets non linéaires dans les systémes organiques est de
nature électronique. Un modéle a deux états proposé au début des années 1970, conduit a
exprimer I’hyperpolarisabilité quadratique en fonction des moments dipolaires de 1’état

fondamental z , et de I’¢tat excite g, associés a une molécule [Oudar77]:

E,, correspond a la différence des énergies du niveau fondamental et du niveau

excité, et [ % correspond au moment dipolaire de transition entre les deux états. A partir de

ce modele, I’obtention de molécules a fortes hyperpolarisabilités, requises pour 1’obtention
d’effets non linéaires, consiste & induire un fort transfert de charge afin de favoriser 1’état
dipolaire excité plutot que 1’état fondamental. La polarisation induite, li¢ée au déplacement
dissymétrique du nuage électronique de la molécule, permet 1’observation d’effets non

linéaires quadratiques.

I.C.2.a. Les molécules conjuguées

Les molécules conjuguées sont des molécules présentant un fort transfert de charge par
la présence d’un systeme d’électrons délocalisés qui permet de forts effets non linéaires. Les
molécules présentant des cycles aromatiques (liaisons ) ou des doubles liaisons sont de bons
candidats pour la réalisation de tels systémes [Sauteret76]. La dissymétrie est réalisée en
introduisant un groupement donneur (amine, méthyle...) et un groupement accepteur

d’¢électrons (halogéne, cyano...) de part et d’autre du systéme délocalis¢ (Figure I-2).
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Groupe
accepteur

Groupe
donneur

{ Systeme délocalisé d'électrons

Figure I-2 : Structure d’une molécule conjuguée a forte hyperpolarisabilité quadratique

Un tel schéma de principe permet le développement d’une grande variété de
molécules conjuguées adaptées a un ensemble important d’applications spécifiques. Par
exemple, il est possible de citer les molécules de 4-dimethylamino-4’-nitrostilbéne (DANS) et
de N-Ethyl-N-(2-hydroxyethyl)-4-(4-nitrophenylazo)aniline ou disperse red 1 (DR1), et dont

les structures chimiques sont présentées Figure I-3.

HC

X / O NO, DANS
N
H,C
H.CH.C N—{ )—No,
CHCS _ _N/ DRI1
/N—\\__ / I
HOH,CH,C

Figure I-3 : Structure chimique des molécules conjuguées DANS et DR1

A ce type de molécules, souvent appelées molécules « push-pull », sont associés des
moments dipolaires ¢levés et des hyperpolarisabilités moléculaires importantes leur conférant

des propriétés non linéaires intéressantes et largement exploitées.

A partir de ces briques organiques ¢lémentaires, qu’on désigne d’une fagon générique

par le terme de « chromophores », 1’obtention d’un matériau organique présentant une forte

el 1ol . 2 \ r . . .
susceptibilité non linéaire du second ordre ;(( )4 Iéchelle macroscopique nécessite que

celui-ci cristallise dans un groupe non-centrosymétrique. Dans le cas contraire, les
chromophores organiques distribués aléatoirement dans le matériau induisent un effet moyen
globalement nul. Cette contrainte est levée au cours des étapes de structuration du matériau.
Dans une majorité des cas, la non-centrosymétrie est obtenue par la procédure de poling,
rendue possible grace aux propriétés thermiques des matériaux organiques. En portant le

matériau a une température proche de la température de ramollissement, la mobilité des
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chromophores augmente, permettant leur orientation sous l’action d’un champ électrique
extérieur.
Deux configurations standards sont le plus largement utilisées : la procédure de poling

par ¢électrode et la méthode Corona [Mortazavi89, Giacometti99] (voir Figure 1-4).

\V4 couche organique dopée P"i”fe\*

e e e e e e e e e e e

/‘T QT/'T\f>électrodes\/‘T tT/'T'\f

substrat

e

L

Poling par électrodes Poling par la méthode Corona

Figure I-4 : Principe des procédures de poling par électrode et par la méthode corona

La premie¢re méthode est la plus simple a mettre en ceuvre du fait de 1’utilisation
directe des électrodes de 1’échantillon associées a la caractérisation EOQ. La méthode Corona
utilise comme seconde électrode une pointe ou un fil, placée a quelques dizaines de
millimetres du film polymeére. En créant une différence de potentiel avec 1’électrode sur
laquelle est déposé le film, elle permet 1’ionisation de la couche d’air superficielle, chargeant
la surface du film organique et permettant 1’application de champs électriques de polarisation
plus intenses que pour la méthode par électrodes. Néanmoins, les impuretés présentes dans la
couche organique ou dans la couche d’air séparant le film de la pointe induisent des claquages
fréquents.

On note d’autre part que des méthodes de poling optiques sont de plus en plus étudiées
et utilisées sur les systemes guest-host [Charra93, Si98] permettant d’induire une orientation

effective importante des chromophores.

A partir de ces considérations, les systémes organiques les plus couramment utilisés
pour leurs propriétés non linéaires, et spécifiquement pour leurs propriétés EO, sont

maintenant présentés, de méme que les valeurs des coefficients EO associés.

I.C.2.b. Les polymeres ferroélectriques

L’atout des composés ferroélectriques est li¢ a leur moment dipolaire permanent, a
I’origine d’un champ électrique interne qui préserve 1’orientation des chromophores apres
suppression du champ de poling. Il est possible de citer ’exemple du copolymeére cristallin de
fluorure de polyvinylidene/trifluoroethyléne (PVF-TrFE) présentant une modulation EO
stable dans le temps [Berry88]. Néanmoins, ces composés diffusent la lumiére a cause de leur
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structure cristalline, limitant leur utilisation optique. De plus, les susceptibilités non linéaires

restent faibles (0.5 pm/V) du fait de la faible hyperpolarisabilité des liaisons impliquées.

I.C.2.c. Les polyméres amorphes dopés ou systémes « guest-host »

Ce type de systéme correspond a la codissolution des chromophores avec un polymere
hote pour former un matériau solide dopé [Hill87, Singer90]. La possibilité d’utiliser une
matrice polymere de structure amorphe induit une transparence importante et une grande
qualité¢ optique du composé formé. La plupart du temps, le matériau est structuré en film
mince solide déposé a partir de la solution mére par différentes techniques : spin-coating, dip-
caoting, etc. Néanmoins, la codissolution des deux constituants limite la concentration du
dopant, et donc les effets non linéaires induits.

La technique de synthése nécessite I’orientation par poling des chromophores une fois
le matériau formé et le choix de la matrice polymeére hote conditionne la stabilité¢ du systéme
orienté. L application du champ de poling nécessite que la matrice soit ramollie, c’est a dire

placée a une température proche de la température de transition vitreuse du systéme 7' . C’est

pourquoi la stabilité d’orientation d’un systéme guest-host est d’autant plus grande que la
température de transition vitreuse du polymere hote est élevée. Les matrices hotes le plus
souvent utilisées correspondent au poly(methylmethacrylate) (PMMA), polycarbonate (PC)
ou polystyréne (PS). La relaxation des chromophores au cours du temps est effectuée par la
mesure d’une propriété non linéaire du film au cours du temps, comme la génération de
seconde harmonique [Singer91] ou le coefficient Pockels [Goodson96]. Le désavantage le
plus important des systémes guest-host correspond a la diminution de la température de
transition vitreuse induite par le dopage en chromophores a cause de I’augmentation de la
plasticité du composite.

Des mesures effectuées sur le systtme modele PMMA dopé par la molécule de DR1
estiment un coefficient Pockels pur de l'ordre de 0.1 pm/V [Goodson96]. Néanmoins,
I’ingénierie moléculaire sur les systémes guest-host permet 1’obtention de forts coefficients

associés a une grande variétés de matériaux organiques : r;; de 10 a 25 pm/V [ShiO1, Park04,

Anestopoulos04].

1.C.2.d. Les polyméres fonctionnalisés

Afin d’augmenter la stabilit¢ d’orientation des systémes amorphes dopés, le
développement de matrices hotes a base de polymeéres fonctionnalisés ou copolymeéres est une
approche prometteuse. En effet, la création de liaisons chimiques entre le chromophore et la
matrice hote permet d’abaisser la mobilité de la molécule active apres suppression du champ
de polarisation, tout en permettant une concentration en chromophores beaucoup plus

importante que dans le cas des polyméres dopés. Les chromophores sont généralement greffés
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soit sur la chaine principale du polymere hote (« main-chain ») ou le plus souvent en tant que
groupements fonctionnels latéraux (« side-chain »). Les copolyméres ainsi formés présentent
alors des propriétés non linéaires améliorées et plus stables. L utilisation d’espaceurs entre la
chaine principale et le groupement actif agit sur la stabilité et sur 1’ordre orientationnel induit
par poling. Par exemple, on peut citer le systtme modele PMMA fonctionnalisé par le DR1
[Michelotti96] et dont la structure est présentée Figure 1-5.

De tels composés permettent une réponse EO de I’ordre de 5 a 45 pm/V [BeltraniOl,

Bertram03, Do04] et présentant une stabilité thermique améliorée par rapport au systéme

guest-host.

CHy CHs
cm—cﬁ—foa,—c

r Lo ¢j,
? ?
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CHy

CHrCHz—rlq

Figure I-5 : Structure du copolymére DR1-MMA/MMA

1.C.2.e. Polymeéres « cross-linked »

Les systetmes a polyméres fonctionnalisés offrent ’avantage de maintenir le
chromophore dans une orientation relativement figée aprés suppression du champ de
polarisation. La relaxation des propriétés non linéaires est de ce fait limitée, mais cependant
toujours présente. Afin de figer de facon plus importante le mouvement de la matrice hote a
température ambiante, des procédés de « cross-linking » ont été développés pour rigidifier
I’environnement polymere par création de liaisons chimiques entre chaines entrecroisées. Ces
procédés sont le plus souvent activés par D’application d’un champ électrique statique
[Jungbauer90], sous irradiation lumineuse [Zhang00, Park01] ou par chauffage.

La réponse EO linéaire associée a ce type de systémes est limitée par une
concentration inférieure en chromophores due aux liaisons entre chalnes polyméres.
Néanmoins, des coefficients Pockels de I’ordre de 14 pm/V sont mesurables dans le systéme
associé a la molécule de DR1 [Michelotti98]. Des études récentes sur des polyméres « auto-

crosslinkable » activés thermiquement ont permis la mesure de coefficients r;, de ’ordre de

57 pm/V a 633 nm [Lee99].
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Figure I-6 : Les différents systémes organiques a propriétés non linéaires

1.C.2.f. Les polymeéres cristaux liquides

Les matrices organiques a base de polymeéres cristaux liquides ont tendance a
présenter des domaines orientés lorsque la température augmente. Les parametres d’ordre
associés a I’orientation des molécules non linéaires sont alors en général plus importants que
dans le cas des systémes organiques amorphes ou fonctionnalisés. L’orientation est
néanmoins difficile a établir a 1’aide d’un champ électrique statique, du fait d’instabilités
thermodynamiques se produisant a partir d’une valeur seuil du champ appliqué. Les
copolymeres cristaux liquides ont ét¢ développés depuis les années 80 [Lipscomb87] et
présentent une susceptibilit¢ non linéaire du deuxieme ordre de I'ordre de 1 a 15 pm/V

[McCulloch91], exploitée principalement pour la génération de seconde harmonique [Fuh97].

[.C.2.g. Modulateurs organiques électro-optiques

A partir des différents types de systemes organiques décrits précédemment, le
développement de composants optoélectroniques a été possible. L’étape de structuration des
matériaux organiques en guide d’ondes a faibles pertes [Thackara88] a permis 1’obtention
d’interrupteurs « tout-optiques » ou « switches », mais aussi de coupleurs ou de modulateurs
utilisant la plupart du temps une géométrie de type Mach-Zehnder ou branchement en Y
(Figure I-7). Ces composants, compatibles avec la micro-intégration, permettent d’atteindre
des performances équivalentes a celles des cristaux inorganiques [Sirringhaus98, DeRidder99,
Dalton02, Labbé02]: tensions de commande’ de 1’ordre de quelques dizaines de volts
[Thackara95] a quelques volts [Lee00, Shi00] ; fréquences d’utilisations élevées [Chen97,

Lee02], principalement grace aux faibles constantes diélectriques des milieux organiques.

7 Equivalente 4 le tension demi-onde définie au paragraphe I.B.2.d.
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Figure I-7 : Structures typiques de modulateurs organiques (Mach-Zehnder en haut, Y-branch en bas)

I.D. MATERIAUX HYBRIDES ORGANIQUES/INORGANIQUES

Suite a 1’avenement des systemes organiques dans le domaine de ’optique non
linéaire, des études ont été menées sur des systémes composites hybrides mélant les propriétés
de I’organique et de 1’inorganique. S’inscrivant dans ce contexte, ce travail cherche a
exploiter les potentialités non linéaires offertes par la structuration de nanocristaux de SiC
dans une matrice polymeére. Aprés une présentation sur les systémes hybrides
organique/inorganiques possédant des effets non linéaires, 1’intérét de 1’étude sur le systéme
SiC/polymere sera discuté. Pour ce faire, les propriétés non linéaires du SiC sous forme
massive seront abordées, puis celles déduites de simulations numériques sur des clusters SiC

nanocristallin incorporés dans une matrice organique.

I.D.1. REVUE SUR LES SYSTEMES HYBRIDES

Depuis le début des années 90, les études concernant de nouveaux matériaux hybrides
organiques/inorganiques se sont développées. L’enjeu consiste a tirer profit des propriétés des
deux constituants, et au travers de leur association, d’aboutir a un matériau fonctionnel a
propriétés améliorées [Boyd96, Stucky01]. En effet, a I’échelle nanométrique, les propriétés
de la matiere deviennent dépendantes de la taille par confinement quantique [Alivisatos96] et
en raison de la contribution prépondérante de la surface par rapport au volume.

Avec I’exploitation croissante des systémes a 1’échelle nanométrique, 1’obtention de
nanocristaux semi-conducteurs inorganiques a conduit rapidement a leur incorporation dans
des matrices verres a grand gap, exploitant ainsi les propriétés du confinement [Ekimov96].

Plus récemment, des approches basées sur I’utilisation d’une matrice organique permettent
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une structuration du nanocomposite final en bénéficiant a la fois de la mise en ceuvre aisée
d’un matériau organique, et des propriétés é€lectroniques et optiques des chromophores
inorganiques.

Dans ce contexte, les propriétés de transport de charge ont ét¢ étudiées dans des
systémes variés [Wang96]. De méme, I’incorporation de nanocristaux inorganiques de CdS
dans des matrices polymeres a base de PVK ou de p-paraphenylene vinylene (PPV) a permis
I’obtention et la mise en évidence de propriétés d’électroluminescence [Colvin94,
Dabbousi95], luminescence [Tamborra04] ou de photoconduction [Wang00]. D’autres
applications plus récentes telles que le développement de matériaux pour I’effet laser
[Helmer03] ou en tant que mémoires de nouvelle génération [Moller03] tirent profit de
I’association de la matiére sous forme organique et inorganique.

Il est aussi possible de citer ’exemple de composites hybrides utilisant un approche
différente par I’association d’un polymére de poly(p-phenyléne vinyléne) et de silicium a
porosité¢ nanométrique, dédiés au développement de diodes luminescentes [Nguyen00].

Parallélement, les matériaux hybrides a propriétés non linéaires pour 1’optique se sont
développés de fagon importante avec par exemple la mise en évidence de la génération de
seconde harmonique dans des cristaux hybrides de type 2-amino-5-nitropyridinium chloride
(2A5NPCI) [Horiuchi99]. L’association de cristaux a propriétés EO a 1’échelle nanométrique
dans des matrices polyméres transparentes est une approche exploitée depuis [Yang03,
Yuwono03], de méme que [’utilisation du procédé sol-gel pour I’obtention de matrices solides
dopées par des chromophores inorganiques [Reisfeld02, Teyssier04].

Une autre approche consiste a incorporer des chromophores organiques dans une
matrice solide inorganique par le procédé sol-gel [Ibanez98, Sanchez99, Canva02]. Cette voie
a permis I’obtention de matériaux a propriétés améliorées, notamment en limitation optique
[Sanz01] ou pour la génération de seconde harmonique [Guo03]. Ce dernier phénomene a été
observé de la méme fagon dans une matrice silicaté dopée par la molécule de DR1 ayant fait
I’objet d’une procédure optique d’orientation [Kitaoka99]. Spécifiquement, I’incorporation de
chromophores conjugués « push-pull » dans une matrice inorganique a permis 1’obtention de

coefficient de génération de seconde harmonique de 1’ordre de 50 pm/V [Brusatin04].

I.D.2. SYSTEMES HYBRIDES A BASE DE NANOCRISTAUX DE SIC

Les études concernant ’utilisation des nanocristaux de SiC comme chromophores se
révelent jusqu’a présent réduites dans la littérature et concernent principalement la mesure de
photoluminescence de nanocristaux de SiC incorporés dans des matrices inorganiques de
silice [Guo01, Chen03]. Néanmoins, une série de résultats est associée au systeme hybride
organique/inorganique poly(méthylméthacrylate)(PMMA)/SiC synthétis¢ par polymérisation

in situ [Konorov03]. Dans I’étude de Konorov et al., les nanoparticules de SiC sont
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synthétisées par pyrolyse laser, de méme que dans ce travail. Les films composites sont
déposés a partir d’un mélange de solvant contenant les particules dispersées et le polymére,
auquel est ajouté un catalyseur utilisé pour déclencher la polymérisation. La caractérisation
des échantillons ainsi obtenus est effectuée par la mesure de génération de seconde et
troisiéme harmonique. Néanmoins, 1’étude se concentre sur la mise en évidence de la
technique comme sonde effective pour la détection de la présence d’agglomérats de SiC
absorbants, permettant la mesure du seuil de dommage optique des nanocomposites, ainsi que

sur le role significatif de la diffusion dans leur réponse non linéaire [Konorov04].

Le travail de recherche décrit par ce mémoire vise a exploiter les propriétés optiques
non linéaires du SiC nanocristallin associé¢ a des matrices polymeéres. L’étude de tels systemes
se justifie par les propriétés intrinséques des nanocristallites de SiC et par celles aux interfaces
découlant de leur structuration avec une matrice hote. Ce paragraphe se propose de présenter
dans un premier temps les propriétés non linéaires du SiC sous forme de cristal massif, puis
les spécificités associées a sa forme nanocristalline. La stratégie de structuration des particules
sera ensuite discutée, en s’appuyant sur les études préliminaires qui ont permis d’envisager

I’application du nanocomposite pour la modulation EO.

I.D.2.a. Propriétés non linéaires du SiC cristallin

Le carbure de silicium est le seul composé stable semi-conducteur IV-IV a grand gap
(de 2.2 a 3.3 eV). Utilis¢ comme matériau céramique pour ses propriétés mécaniques et
thermiques, le SiC présente de plus des propriétés électroniques et optiques exploitées en
micro-électronique haute puissance et haute température. Son polytypisme permet de
controler ses principales propriétés (gap électronique, indice de réfraction...) (cf. Annexe 4
sur le polytypisme du SiC).

Les propriétés non linéaires du carbure de silicium sous forme de cristal massif ont été
pour la premiére fois caractérisées au début des années 70 pour un polytype SiC de structure

hexagonale [Singh71]. S’appuyant sur ces premiers résultats, plusieurs séries de calculs
théoriques de susceptibilité non linéaire ;((2) ont été menées et comparées a 1’expérience
pour différents polytypes [Chen94, Rashkeev98, Niedermeier99]. Ces études ont montré

I’existence d’une réponse non linéaire d’ordre 2, notamment pour les polytypes 6H-SiC

(hexagonal) et 3C-SiC (cubique). Par la mesure de génération de seconde harmonique, un
coefficient ;(;22) de I’ordre de ~20 pm/V est ainsi estimé, illustrant la potentialité du SiC

cristallin pour des applications d’optique non linéaire.
Concernant les propriétés de modulation EO, I’existence d’une réponse du premier
ordre a ét¢ démontrée dans une couche mince du polytype 3C-SiC sur substrat de silicium, par

la mesure du coefficient Pockels 7, estimé a 2.7 pm/V (mesuré a 633nm) [Tang91]. Plus
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récemment, la réalisation d’un guide d’onde du méme polytype a permis d’exploiter cette
propriété, par la réalisation de modulateurs ou de capteurs basés sur 1’effet EO [Vonsovici00]
et les potentialités du SiC en tant que matériau photonique compatible avec la technologie du

silicium sont depuis mises en avant [Reed02].

I.D.2.b. Le SiC sous forme de nanocristaux

Depuis plusieurs années, le SiC sous forme nanocristalline (ncSiC) suggére de fortes
potentialités, du fait de ses propriétés électroniques et optiques modifiées a cette échelle. D’un
point de vue expérimental, ces potentialités ont été démontrées par la caractérisation des
propriétés ¢électroniques et diélectriques des nanopoudres [Charpentier99b, Kassiba00].
Parall¢lement, des études théoriques ont été développées, mettant en évidence 1’influence des
contributions polytypiques et celle de la taille des particules sur leur structure en bandes
d’énergie et le gap ¢€lectronique associé [Kityk00].

D’autre part, 1’état de surface devient un attribut prépondérant des nanopoudres,
pouvant présenter des caractéristiques d’oxydation en surface des grains ou des modification
superficielles de nature chimique par 1’interaction avec le milieu extérieur. De plus, il a été
montré que la faible dimensionalité des particules facilite la relaxation et la reconstruction de
surface. La présence de lacunes chargées et un réarrangement des couches atomiques externes
ont ainsi été mis en évidence en tant qu’attribut intrinseéque du SiC nanocristallin [Kityk00b].
La présence d’une couche de reconstruction SiC, dont la structure est intermédiaire a celle du
cristal massif et du SiC amorphe, semble démontrée. Ainsi en plus des propriétés d’optiques
linéaires et non linéaires introduites par la présence des polytypes cristallins, les
nanoparticules de SiC présentent des spécificités intrinseques se démarquant de celles du SiC

massif et permettant d’envisager des effets d’interface importants.

1.D.2.c. Matériaux hybrides SiC/polymeére

Afin d’exploiter ces propriétés, une structuration des nanoparticules est nécessaire.
L’utilisation d’une matrice organique, dont la mise en ceuvre est simple et peu colteuse, est
une voix prometteuse. Les potentialités de cette stratégie sont d’autant plus importantes que la
présence de phases de carbone ou de silicium en excés dans les échantillons de nanopoudres
SiC confére un état de surface modifié des particules [Kassiba02], permettant d’envisager une
interaction supplémentaire de nature électrostatique avec la matrice hote.

Le premier systéme guest-host basé sur I’incorporation de nanoparticules de SiC dans
une matrice photopolymeére de oligoetheracrylate a ainsi été caractérisé par la génération de

seconde harmonique photo-induite, mettant en évidence 1’obtention d’une réponse non
linéaire [Kityk0Oc]. Un coefficient ;5522; (SHG) de 10 pm/V a ainsi pu étre estimé, suivi

d’une premiére série de résultats théoriques [KitykOl] et expérimentaux [KitykOl1b]
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permettant de quantifier la contribution du polytype hexagonal sur la réponse non linéaire des
particules incorporées.

La premiére caractérisation d’un effet EO dans le systéme guest-host a base d’une
matrice photoconductrice de poly(N-vinylcarbazole) (PVK) dopée par des chromophores SiC
a permis de mettre en évidence 1’effet de 1’incorporation des nanoparticules sur la réponse du
matériau. Les premieres mesures ont révélé des coefficients Pockels de 1’ordre de 1 pm/V sur
des composites non orientés (réponse locale) et non optimisés [Bouclé02].

C’est pourquoi ce travail, basé sur 1’étude, le développement et 1’optimisation d’un
matériau EO a base de nanocristaux de SiC constitue une étape décisive pour comprendre et
exploiter les propriétés non linéaires de ces systémes. En particulier, I’utilisation de différents
types d’échantillons de nanopoudres et de polymeéres hotes doit permettre un premier
éclaircissement sur ’interaction des particules avec la matrice organique, et la mise en

évidence du role de 1’état de surface des grains sur la réponse non linéaire des composites.

LI.D.3. SIMULATIONS NUMERIQUES DU SYSTEME A BASE DE SiC

Menées parallelement aux travaux expérimentaux, plusieurs séries de résultats issues
de simulations numériques sur le systéme a base de SiC nanocristallin ont été obtenues, dans
le but de comprendre 1’origine et la nature des phénoménes non linéaires dans les
nanoparticules de SiC et dans le systéme hybride SiC/polymére. Ces simulations® sont basées
sur des méthodes de pseudopotentiels, dynamique moléculaire et chimie quantique et
permettent de donner des tendances sur les paramétres optiques des systemes étudiés. Bien
que les clusters construits numériquement ne reproduisent pas la complexité des
nanoparticules réelles, ces résultats permettent de clarifier le réle des parameétres de structure
ou ceux relatifs a D’environnement SiC-polymére sur les réponses non linéaires des

composites.

I.D.3.a. Résultats de modélisations sur « clusters » SiC

Une premiere série de résultats concerne une approche théorique mettant en avant le
role prépondérant de la surface de reconstruction SiC dans la réponse non linéaire associée
aux systémes a base de nanoparticules [Kityk00, KitykOlc]. L’approche est menée par
I’utilisation de méthodes « self-consistent » de pseudopotentiels a norme conservative pour la
détermination des propriétés €lectroniques et de méthodes de dynamique moléculaire (DM)
pour I’é¢tude de la géométrie du cluster SiC étudié. Celle-ci est déterminée en considérant
I’interface entre le cceur cristallin — de structure hexagonale et/ou cubique en proportions

variables — et la surface de reconstruction perturbée. Par la considération de 30 a 40 atomes

¥ Les études présentées ici ont été développées principalement par LV. Kityk et M. Makowska-Janusik

(Institute of Physics, Pedagogical university of Czestochowa, Pologne) dans le cadre d’une étroite collaboration
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dans les deux structures (Figure I-8), une procédure itérative d’optimisation énergétique est

menée jusqu'a ce que les déplacements atomiques ne dépassent pas un certain seuil (0.4A).

Figure I-8 :Structure de base d’un cluster SiC pour la modélisation l‘interface

A partir de ces modélisations, la structure la plus probable est déterminée pour
différents degrés d’hexagonalité (proportion du polytype 6H-SiC dans la structure). A partir
de ces géométries, le calcul du coefficient de génération de seconde harmonique photo-induite
montre une augmentation de la susceptibilité non linéaire du second ordre avec le taux
d’hexagonalité [KitykO1, KitykOlc]. Ce résultat est concordant avec la non-centrosymétrie
associée a I’empilement cristallin hexagonal par rapport a la structure cubique. De plus, les
modélisations indiquent que la non-centrosymétrie de la densité de charge tire son origine de
I’interface entre le ceeur SiC cristallin et la surface reconstruite. Néanmoins, ces premiéres
approches considérent le cluster SiC (domaine cristallin + domaine reconstruit) dans le vide,

et I’interaction avec un polymeére hote n’est pas prise en compte.

1.D.3.b. Simulation sur le systéme hybride PMMA/SiC

Suite a ces premieres séries de modélisation, 1’influence de la matrice organique sur la
réponse non linéaire a été étudiée. En effet, du fait de la taille nanométrique des échantillons
de SiC, I’interface entre les nanoparticules et le polymeére contribue de fagon importante aux
propriétés du composite. L’objectif principal de la modélisation consiste a évaluer 1’influence
de I’environnement polymeére sur les propriétés structurales et optiques (linéaires et non
linéaires) des clusters SiC.

Pour ce faire, I’interaction locale entre I’héte et le chromophore SiC a été modélisée
par l’utilisation de méthodes de DM utilisant le logiciel Gromacs [Spoel02] pour la

modélisation du systéeme SiC/PMMA. De plus, des méthodes de calcul de chimie quantique
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de type Hartree-Fock réduite et semi-empirique PM3 [Stewart89] sont mises en ceuvre afin de
déterminer les propriétés optiques linéaires et non linéaires des clusters SiC dans le vide et en
interaction avec le polymere [MakowskaXX].

Deux clusters SiC, présentant les structure cubique 3C-SiC et hexagonale 6H-SiC, ont
été étudiés. Pour ce faire, une maille élémentaire de 30 A de coté, composée du cluster
considéré (3C ou 6H) et de deux molécules polymeres de PMMA constituées chacune de 63

monomeres, est construite (Figure 1-9).

Chaines PMMA

304

cluster 5iC

Figure I-9 : Structure de la maille élémentaire

constituée d’un cluster SiC et des deux molécules de PMMA (logiciel Cerius’)

Chaque cluster SiC se compose de 167 atomes (69 atomes de silicium et 98 de
carbone). La taille des clusters a été choisie afin de reproduire les spectres d’absorption infra
rouge expérimentaux [Kassiba02]. Les dimensions de la maille élémentaire sont choisies pour
que les clusters SiC n’interagissent pas entre eux. La concentration massique en SiC
correspond a 19% par rapport au polymere, en raison de la limitation du nombre de molécules

de PMMA imposée par le temps de calcul.

La premicre phase de la modélisation consiste a déterminer la structure la plus
probable de la maille élémentaire PMMA/cluster-SiC en procédant dans un premier temps a
I’optimisation de la géométrie du cluster dans I’environnement polymeére, initialement
construit suivant la structure cristalline choisie (3C ou 6H). Pour ce faire, la maille
¢lémentaire PMMA/SIC est relaxée par DM a 350K pendant 3 ns et par pas de 1 fs afin
d’aboutir a un état d’équilibre moyen. A chaque itération, deux angles de torsion associés au

polymere sont estimés (Figure 1-10), afin d’évaluer la conformation adoptée par celui-ci.

? www.accelrys.com/cerius2/.
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PIMIMA

Figure I-10 : Définition des angles de torsions du PMMA

Afin de caractériser la modification structurale induite sur le cluster SiC par la
présence du polymeére, une comparaison est effectuée entre les propriétés du cluster SiC
obtenu dans son environnement polymérique et des clusters SiC de référence obtenus dans le
vide et dont la géométrie est optimisée. Ceux-ci sont construits a 0K a partir d’un cluster
cristallis¢ idéal (3C ou 6H suivant le cas) qui constitue le premier cluster de référence. Le
second cluster découle du premier en effectuant une optimisation de la géométrie sur la
premiere couche externe d’atomes par une procédure de minimisation de 1’énergie totale du
systeme. En répétant la procédure, 6 structures de références construites dans le vide sont
considérées pour chaque polytype (3C et 6H), présentant de 1 a 4 couches externes
reconstruites, auxquelles sont ajoutées le cluster idéal cristallisé et le cluster entiérement

relaxé apparentée a un cluster SiC amorphe.

Les propriétés optiques (spectres d’absorption UV [Makowska(04]) et électroniques
sont estimées par la méthode PM3 (semi-empirique, Hartree-Fock restreinte) sur les clusters
SiC (aussi bien ceux issus de l’environnement polymere que ceux de références). Les

hyperpolarisabilités quadratiques associées a la génération de seconde harmonique
B (2w;w,w) a’A=1.06 um seront finalement estimées sur ces clusters par I’utilisation

d’un formalisme décrit par Kim et al. [Kim99].

>  Résultats de la modélisation

Les premiers résultats correspondent aux conformations les plus probables adoptées
par les chaines polymeére dans la maille PMMA/SiC. L’étude montre que pour les deux
mailles étudiées (PMMA/3C et PMMA/6H), le polymeére adopte préférentiellement trois
conformations identiques : trans, gauche+ et gauche-. De plus, ces conformations sont les
mémes que dans des travaux réalisés sur des systtmes PMMA a base de chromophores

organiques variés [Kim99]. De ce fait, la conformation adoptée par le polymeére ne dépend pas
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de la nature du chromophore. La modélisation permet d’autre part d’estimer une distance

moyenne de 0.4 A entre les clusters SiC et les groupes latéraux associés au PMMA.

Pour comparer les structures des clusters SiC relaxés dans 1’environnement
polymérique et celles des clusters SiC de référence, 1’écart quadratique moyen entre les
positions atomiques des structures (le cluster reconstruit + 1 cluster de référence) est estimé a
I’aide de la fonction RMS. Celle-ci présente un minimum pour le cluster de référence dont la
structure est la plus proche de celle du cluster reconstruit dans le polymere. La Figure I-11

présente les fonctions RMS associés aux clusters 3C et 6H dans 1’environnement polymere.

1.2
—e— 3C-SiC/PMMA
—m— 6H-SiC/PMMA
1 4
9 0.8
=
o
c
S 0.6 -
©
c
O 04 -
0.2 -
X = 3C ou 6H selon le cas considéré
0 . .

X-SiC idéale X-SiC +1 X-SiC + 2 X-SiC +3 X-SiC + 4 amorphe
couche couche couche couches
reconstruite  reconstruite  reconstruite  reconstruites

Figure I-11 : Fonctions RMS des clusters dans I’environnement PMMA

Les résultats montrent que le cluster 3C-SiC dans I’environnement polymeére présente
une structure proche du cluster de référence comportant 4 couches atomiques reconstruites,
alors que le cluster 6H-SiC dans PMMA présente une structure relativement désordonnée. Ces
résultats indiquent une modification de la structure externe des particules par I’environnement
polymérique au travers de forts gradients de champ électrique a I’interface SiC/polymére. De
telles modifications structurales pourraient alors avoir un impact important sur les propriétés
linéaires et non linéaires du systéme hybride. Les paragraphes suivants cherchent a estimer
ces impacts

La seconde phase de la modélisation consiste & quantifier 1’influence du polymere sur
les propriétés optiques du cluster SiC. Pour ce faire, une comparaison est effectuée entre les
propriétés optiques des clusters 3C et 6H construits dans 1’environnement polymére et les
clusters de référence (3C ou 6H suivant le cas). En plus d’une modification structurale sur la

géométrie du cluster, la présence des chaines de PMMA se traduit par une contribution au

I-56



PARTIE I : Description des effets électro-optiques et revue sur les matériaux non linéaires

champ ¢électrique local qu’il est nécessaire de prendre en compte pour le calcul des propriétés
optiques des clusters issus de I’environnement PMMA. Dans ce but, un calcul du champ
électrique effectif créé par les chaines polyméres donne des valeurs de 0.18, 0.20 et 0.81
GV/m suivant les directions x, y et z associées au cluster 3C SiC. Des valeurs de 0.23, 0.27 et
0.92 GV/m sont obtenues dans le cas du cluster hexagonal 6H.

Les spectres d’absorption associés aux clusters 3C et 6H dans leur environnement
polymere sont ainsi estimés en ajoutant cette contribution et comparés a ceux des clusters SiC
de références construits dans le vide. Le Tableau I-1 présente les positions des premiers pics
d’absorption UV pour les clusters 3C et 6H dans 1’environnement PMMA, ainsi que ceux
associés aux clusters de références présentant une structure la plus proche (déterminés par le

minimum de la fonction RMS dans chaque cas).

Position du Premier pic

Structure considérée d’absorption UV maximum (nm)
cluster 3C-SiC cluster 6H-SiC
Cluster de référence 3C : 4 couches reconstruites 555 -
Cluster de référence 6H : amorphe - 775
Cluster 3C ou 6H-SiC dans PMMA 611 962

Tableau I-1 : Position du premier pic d’absorption UV pour les différents clusters SiC

On constate que la position du premier pic d’absorption est modifiée pour les clusters
3C ou 6H incorporés dans I’environnement polymeére, par rapport aux clusters de référence de
structure apparentée. Ces observations sont compatibles avec une modification de la réponse
optique des clusters en présence d’une matrice héte, illustrant I’influence du champ électrique

crée par la matrice organique sur les propriétés des nanoparticules.

Pour estimer I’influence du polymére sur les propriétés non linéaires des clusters SiC,
des estimations de I’hyperpolarisabilité quadratique sont effectuées a la fois sur les clusters de
références construits dans le vide et sur les clusters construits dans I’environnement polymere.

Dans ce dernier cas, la contribution des chaines polymeres au champ électrique local est prise

en compte. Le Tableau I-2 présente les estimations de [ (—2®;®, ) associées aux

zzz

différents clusters.
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Hyperpolarisabilité ﬁzzz (2w,w,w) (esu)
Structure considérée

cluster 3C-SiC cluster 6H-SiC
Cluster de référence 3C : 4 couches reconstruites ~0 -
Cluster de référence 6H :  amorphe - 0.03 10
Cluster 3C ou 6H-SiC construit dans PMMA 5.9 107 0.30 107

Tableau I-2 : Hyperpolarisabilités quadratiques calculées pour les différents clusters SiC

On constate que les hyperpolarisabilités associées aux clusters dans I’environnement
polymére sont supérieures a celles des clusters dans le vide présentant pourtant une structure
apparentée (minimum de la fonction RMS). Ces résultats semblent ainsi indiquer une
modification importante des propriétés non linéaires des clusters SiC par leur incorporation au
sein de la matrice polymeére.

Les modélisations effectuées sur les systémes a base de SiC nanocristallin indiquent
une influence importante de 1’environnement polymere sur 1’interface reconstruite des grains.
Par la modification locale de la structure externe des clusters, ainsi que par 1’interaction avec
la matrice polymeére représentée principalement par une contribution au champ électrique
local, ces résultats montrent une augmentation des hyperpolarisabilités quadratiques induite
par la structuration des clusters dans la matrice hote. Les études expérimentales présentées au

cours de ce travail doivent permettre d’apporter des €léments sur ces premiers résultats.

ILE. CONCLUSION

Cette premiére partie a permis d’établir la description physique des effets non linéaires
et électro-optiques, en définissant les coefficients effectifs Pockels et Kerr B utilisés pour la
caractérisation des composites SiC/polymere. De plus, la présentation des différentes classes
de matériaux électro-optiques, ainsi qu’une revue sur les propriétés non linéaires des systémes
hybrides ont permis de placer le contexte de ce travail. Dans les matériaux hybrides a base de
SiC, les effets électro-optiques sont une conséquence des propriétés non linéaires des
nanocristallites et des effets d’interface avec le polymére hote. Les simulations numériques
esquissées dans ce chapitre permettent de mettre en relief les parametres pertinents
conditionnant la réponse électro-optique des composites, en particulier au travers de |’effet
d’interface et de structure des clusters. Les parties suivantes se concentrent sur
I’implémentation des films minces hybrides SiC/polymere et sur leur caractérisation électro-
optique. Par 'utilisation de différentes matrices hotes et échantillons de SiC variés, ce travail
ambitionne une meilleure compréhension de [Deffet électro-optique dans le systéme

SiC/polymere.
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II.LA. INTRODUCTION

Cette partie est dédiée a la présentation des moyens mis en ceuvre pour 1’élaboration
des films minces hybrides SiC/polymeére. L’obtention de films de haute qualité optique
incorporant des entités nanométriques a nécessité 1’utilisation de techniques spécifiques. Les
contraintes et les interactions au sein du matériau, ou suite a des sollicitations thermiques et
¢électriques, ont du étre prises en compte et optimisées de fagon continue pour aboutir a un
procédé efficace et le plus simple possible.

La premicre étape correspond a la synthése des nanoparticules de SiC par la méthode
de pyrolyse laser. Cette technique permet, par I’ajustement des paramétres expérimentaux, un
controle des propriétés chimiques et physiques des particules (composition, taille,
cristallinité). La dispersion des particules dans la matrice polymeére est ensuite effectuée en
deux étapes. Une premicre phase consiste a disperser les particules de nanopoudre avec le
polymére dans un solvant bien choisi. La relative agglomération des nanoparticules de poudre
brute conduit alors a utiliser un procédé de dispersion par ultrasons haute puissance,
nécessaire a 1’obtention de suspensions stables. La seconde étape consiste, a partir des
suspensions précédentes, au dépdt de films minces par la méthode de spin-coating. Ce
procédé adapté permet 1’obtention de films organiques d’épaisseur submicronique variable a
la fois par la viscosité des solutions initiales et par la vitesse utilisée lors du dépot. Les
concentrations en SiC et polymeére ont alors été optimisées en tenant compte des contraintes
liées a la méthode de dépdt et a ’agglomération des particules en solution.

Les derni¢res phases d’¢élaboration correspondent au recuit thermique des films sous
vide et surtout a la procédure d’alignement électrique des chromophores ou « poling »,
permettant d’obtenir des matériaux non-centrosymétriques. La mise en ceuvre expérimentale
et le déroulement de ces étapes sont présentés en dernieére partie du présent chapitre, ainsi
qu’'une discussion sur les choix adoptés quant a la nature de la seconde électrode et la

structure finale des échantillons.

II.B. SYNTHESE DES PARTICULES SiC PAR PYROLYSE LASER

I1.B.1. PRESENTATION ET PRINCIPE DE LA METHODE

La syntheése de particules ultra fines par pyrolyse laser d’un mélange gazeux a été
initiée au début des années 80 au M.L.T. par Cannon et al. [Cannon82], puis développée dans
les années suivantes [Suyama85]. C’est en 1987 que la technique est introduite au CEA
[Cauchetier87, Cauchetier88]. Cette méthode de synthése en phase gazeuse exploite

I’absorption par I'un des composés moléculaires réactifs de la radiation émise par un laser
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infrarouge. Le faisceau laser excite les états vibrationnels des molécules présentant la
résonance infra rouge et induit leur dissociation. L’énergie transmise au réactif est ensuite
redistribuée au reste du mélange gazeux par collisions et une dissociation compléte des
especes réactives se produit. Dans les conditions de pression (proche de la pression
atmosphérique) et de densité de puissance laser couramment utilisées, ’effet du laser est un
effet purement thermique. Cependant, a la différence des méthodes de synthése par pyrolyse
en four, les temps caractéristiques de thermalisation du mélange sont ici trés courts (de I’ordre
de la microseconde). La zone de réaction, délimitée par le volume de recouvrement entre le
faisceau laser et le flux de précurseurs gazeux, se matérialise par une flamme brillante dont la
température est comprise entre 1200 et 1800°C pour des puissances laser de I’ordre de 500 a
1000 W.cm™ (conditions obtenues pour la synthése de SiC avec faisceau laser non focalisé).

Plusieurs paramétres interviennent dans la compréhension globale des mécanismes de
croissance au cceur de la flamme, et méme dans le cas apparemment trés simple de la
croissance du SiC, D’ensemble du processus réactionnel n’est pas totalement élucidé.
Néanmoins, il est admis que la nucléation homogene des especes dissociées initie la formation
de nanoparticules, celle-ci étant suivie d’une rapide croissance des grains par collisions
[Lihrman94].

Les vitesses de passage des espéces réactives dans la zone délimitée par le faisceau
laser (une dizaine de millimetre) définissent les temps de résidence dans la zone de réaction.
Ces vitesses sont principalement contrélées par les débits de réactifs gazeux. Ainsi, pour des
débits typiques de 20 a 2000 cc.min™, les temps de résidence sont de "ordre de 1 a 100 ms.
Les précurseurs subissent un changement de température brutal du fait des forts gradients de
température aux frontieres de la zone de réaction (de 1’ordre de 10° °C.s™). Cet effet de
trempe en sortie de zone de réaction limite la croissance des grains qui présentent ainsi des
diamétres compris entre 10 et 100 nm avec une distribution de taille étroite.

Le confinement des gaz réactifs est une caractéristique de la méthode et permet une
réaction dans une enceinte « sans parois » qui évite la pollution des espéces formées.
L’ensemble des paramétres expérimentaux de synthése conditionne les propriétés chimiques,
morphologiques et structurales des particules. Les débits de réactifs gazeux contrdlent
principalement les temps de résidence dans la zone chaude, et donc, la taille des grains
synthétisés, alors que la puissance laser, qui régit la température de flamme, influe

directement sur la cristallinité des particules [Tougne93].

» La syntheése de carbure de silicium

La synthese de nanopoudres de SiC est effectuée a partir d’'un mélange de composition
variable de silane (SiHy) et acétylene (C,H,). La radiation laser permet 1’excitation d’une raie
rotationnelle de la bande d’absorption v, du silane a 944 cm™. Cette absorption correspond a

la raie d’émission P20 délivrée par le laser infra rouge (longueur d’onde de 10.6 um). La
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puissance laser absorbée au cours de la synthése se situe généralement entre 25 et 40 W pour
une puissance laser initiale de 600 W.

La premiére phase du processus réactionnel correspond a la décomposition du silane
par absorption de la radiation laser. L’acétyléne, qui ne présente pas de résonance a la
longueur d’onde employée, est dissocié par thermalisation du mélange. La formation des

particules de SiC est finalement décrite par 1’équation bilan suivante :

25iH, +CH,  —28C +5H, AH = -51.9 kcal .mol™

La méthode permet des rendements de réaction élevés. Ainsi, pour la synthése de SiC,
les rendements en masse peuvent atteindre 99 %. Les taux de production sont eux aussi

importants, pouvant atteindre des valeurs de 100 g.h en laboratoire.

A débits constants de silane et d’acétyleéne, il est parfois souhait¢ de diminuer les
temps de résidence dans la zone de réaction afin de favoriser la synthése de petites particules
[Herlin04]. Dans ces conditions particuliéres, le mélange réactif silane/acétyleéne est dilué¢ par
I’ajout d’hélium qui accélére ainsi 1’entrainement et permet une diminution de la
concentration en espéces réactives, ayant pour effet une diminution de la croissance des
grains. Ces conditions seront utilisées pour I’obtention de certains échantillons de

nanopoudres exploités dans cette étude.

I1.B.2. DESCRIPTION DU MONTAGE EXPERIMENTAL

Le montage expérimental, représenté Figure II-1, est constitu¢ d’un réacteur ou le
faisceau laser et le flux de réactifs se croisent orthogonalement. Le réacteur est une enceinte
étanche composée de bras a D’extrémité desquels sont placées des fenétres en KCI
transparentes a la longueur d’onde d’émission du laser. Les réactifs gazeux sont introduits
sous le réacteur au moyen d’une buse cylindrique de 2 mm de diamétre. Pour chaque voie de
gaz, des régulateurs de débits massiques (RDM) assurent I’introduction d’une quantité
constante de précurseurs au cours d’une expérience. En aval des RDM, les flux de silane et
d’acétylene traversent un mélangeur puis sont dirigés vers la buse d’injection placée sous le
réacteur. Le confinement des gaz précurseurs est assuré par un flux d’argon introduit par une
buse appelée « cheminée », concentrique a celle d’introduction du mélange réactif. Des flux
supplémentaires d’argon sont délivrés sur les fenétres d’entrée/sortie du réacteur, afin d’éviter

le dépot de poudre et I’endommagement sous faisceau haute puissance.
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Figure II-1 : Dispositif expérimental de pyrolyse laser en phase gazeuse

En aval de I’enceinte de réaction, un systéme composé d’une pompe primaire et d’une
vanne régulatrice couplée a un manomeétre assure une pression constante dans le systéme au
cours d’une synthése en pompant a travers le collecteur. Celui-ci est constitu¢ d’une enceinte
en verre ou en métal, a 'intérieur de laquelle les produits de réaction sont collectés. Un filtre
métallique poreux, qu’on appelle « barriére », permet le pompage en retenant les
nanoparticules synthétisées. L’évacuation des gaz de réaction s’effectue en fin de synthése, a
la sortie de la pompe, au travers d’un piege a azote liquide. Afin de ne récolter que les
nanoparticules issues de conditions stables de synthese, on utilise généralement pendant les
premiéres et derniéres minutes de synthese, un collecteur secondaire appelé « collecteur
poubelle ». De cette facon, les échantillons synthétisés correspondent aux nanopoudres les
plus homogenes possibles.

Le laser utilisé est un laser de découpe industrielle continu d’une longueur d’onde
accordable de 9.2 a 11.6 um. De marque PRC Oerlikon, il délivre une puissance de 750 W en
étant accordé sur la raie d’émission P20 a 10.6 um. Le faisceau est caractérisé par un profil
gaussien et s’étend sur une tache circulaire de diamétre 12 mm lorsque le laser est utilisé dans
une configuration non focalisée. Afin de faire varier les densités de puissance et d’optimiser

le recouvrement du laser avec le flux de précurseurs gazeux, le faisceau laser peut étre
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focalisé par une lentille cylindrique. Les deux conditions de focalisation utilisées dans cette

étude sont résumées Tableau 11-1.

L Dimensions de la Focale S Densité de puissance (kW.Cm'z)
Focalisation R o
tache laser (mm) (cm?)  (Puissance incidente 700W)
- CZ 12 mm - 1.13 0.62
Lentille 4 mm
Lo 500 0.38 1.8
cylindrique 12 mm

Tableau II-1 : parameétres de focalisation et densité de puissance laser de pyrolyse

11.B.2.a. Préparation et déroulement d’une synthése

Pour une série particuliere de nanopoudres, les régulateurs de débits massiques sont
choisis et étalonnés en fonction des débits souhaités. Le silane étant un gaz pyrophorique, les
étalonnages sont effectués en débits équivalents d’argon. Le montage est ensuite vidé (vide
limite de I’ordre de 1 torr) et I’étanchéité vérifiée, puis placé en balayage d’argon a la pression
choisie pour la synthése. Pour ce faire, on ouvre la voie d’argon de confinement
« cheminée », puis les voies d’argon qui servent a éviter le dépot de poudre sur les fenétres.
Le pompage s’effectuant a travers la vanne de régulation, la pression est alors maintenue
constante au cours du temps. Typiquement, les pressions utilisées au cours d’une synthese
sont comprises entre 500 a 750 torrs, soit une gamme inférieure ou égale a la pression
atmosphérique.

L’acétyléne, qui n’absorbe pas la radiation infra rouge, est le premier gaz réactif a étre
introduit, puis le laser est mis en action. On ouvre alors la voie silane, jusqu’a apparition de la
flamme de réaction, qui marque le début de la synthése. La flamme de réaction est trés
brillante, de quelques centimétres de hauteur et stable durant toute la synthese. Dés que la
quantité souhaitée de poudre est synthétisée, la voie silane est coupée, suivie, lorsque la
flamme s’éteint, de la voie acétyléne et le laser est stoppé. Aprés la purge des différentes
voies de gaz, et aprés un balayage sous argon pendant 30 minutes, les collecteurs sont ouverts
afin de récolter I’échantillon de nanopoudre synthétisé. Les gaz n’ayant pas réagis au cours de
la réaction sont adsorbés dans le piege a azote liquide, lequel est placé sous flux d’hélium a la

fin de I’expérience pour permettre le dégazage sous hotte.

I1.B.2.b. Recuit thermique des nanopoudres

Afin d’améliorer la cristallinité des échantillons, les nanopoudres brutes peuvent subir
un recuit thermique dans un four graphite PYROX GE 80. Ce traitement, qui permet aussi une
modification de I’état de surface des particules, est effectué pendant une heure sous flux

d’argon a différentes températures allant de 1100°C a 1400°C. La vitesse de montée en
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température utilisée est de 10°C.min™", puis, aprés le palier d’une heure a la température de
recuit, on laisse le systéme refroidir jusqu’a la température ambiante (consigne fixée a
33°C.min’' pour la descente). Les échantillons de poudres sont préalablement dégazés sous
vide secondaire, afin d’éliminer toute trace d’oxygene adsorbé.

Les paramétres expérimentaux employés pour la synthése des échantillons utilisés
dans cette étude sont présentés dans la Partie IV, de méme que les propriétés chimiques,

morphologiques et structurales des nanoparticules.

I1.C. DISPERSION DES PARTICULES DANS LE POLYMERE

La mise en forme du matériau nécessite la mise en suspension des particules avec le
polymére. Cette étape cruciale conditionne la qualité du matériau final et ’enjeu consiste a
séparer les grains nanométriques en évitant leur agglomération au sein du polymeére hote. La
technique choisie repose sur 'utilisation d’un procédé simple de dispersion par ultrasons,
dont les parameétres sont ajustés afin d’obtenir des suspensions stables. La qualit¢ de la
dispersion sera contrdlée par spectroscopie a corrélation de photons (technique SCP décrite au
cours de la Partie III).

I1.C.1. COMPOSITION DU MELANGE

Le mélange initial est composé de trois constituants: les particules de SiC, le

polymére et le solvant. Ce dernier est choisi afin de satisfaire a plusieurs critéres :

» 17 critere : dissolution du polymére

Le solvant utilisé doit permettre la dissolution des polyméres hotes. Le polymeére
principalement utilisé pour cette étude est le poly-(methyl méthacrylate) (PMMA) insoluble
dans I’eau et soluble dans les solvants organiques tels que le toluéne, le tetrahydrofurane
(THF), le chloroforme, I’acétone ou encore le benzéne. De méme, le poly-(N vinylcarbazole)
(PVK) et le poly-(bis phénol A carbonate) (PC) également utilisés dans cette étude, sont
insolubles dans 1’eau, et solubles dans ces méme solvants, auxquels on peut ajouter le
dichlorométhane par exemple. Les propriétés physiques des trois polymeéres sont résumées

dans le Tableau II-2 (densité, température de transition vitreuse 7' . et indice de réfraction a la

longueur d’onde utilisée pour la caractérisation électro-optique).

11-66



PARTIE II : Elaboration des nanocomposites

Masse moléculaire L
Structure Densit¢ T, (°C) N33
moyenne (gpc)

CH;
|
P e 7 CH;—C%
oly(méthyl méthacrylate) { L, 15000 12 105125 149
PMMA (ACROS) ( o
CH;
Poly(N-vinyl carbazole) 90000 12 190-210  1.69
PVK (ACROS) Hhad ’ '
Poly(Bis phenol A carbonate) 2 C H C
—+o—C—o C m 64000 12 150 158
PC (Sigma-Aldrich) n,

Tableau 11-2 : Propriétés physiques des polyméres utilisés

> 29" critére - compatibilité avec la technique de spin-coating

La technique de dépdt par spin-coating, dont les caractéristiques seront développées
dans le paragraphe suivant, nécessite un solvant possédant un taux d’évaporation
suffisamment ¢élevé afin d’obtenir des films minces d’épaisseur homogeéne et de haute qualité
optique. Les solvants organiques précédemment cités présentent dans la plupart des cas des

caractéristiques compatibles avec cette technique.

> 3% critére - dispersion des particules de SiC

La qualité de la dispersion des particules de SiC dans le solvant est contrdlée par SCP.
Au cours d’une étude préliminaire, il a été montré qu’il était possible d’obtenir des
suspensions de nanopoudres de stabilité appropriée dans I’eau [BoucléXX], le chloroforme, le

THF ou encore dans 1’éthanol.

Le chloroforme, qui répond aux trois critéres, a ét€¢ choisi comme solvant pour le
systéme polymeére/SiC. Ce solvant permet en effet 1’obtention de films minces présentant une
surface plus lisse que dans le cas des autres solvants cités (phase de tests réalisée
préalablement par 1’observation sous microscope optique de la qualité des film déposés). Les
caractéristiques des solutions utilisées pour le dépdt des films seront présentées en détail dans
la Partie I'V. Pour éviter la présence d’impuretés, le chloroforme est initialement filtré a I’aide

de membranes de 0.2 pum de porosité.

I1.C.2. DISPERSION PAR ULTRASONS

Du fait de I’importante surface spécifique des nanopoudres, I’attraction électrostatique
entre grains conduit trés généralement a une agglomération des nanoparticules sous forme de

poudre. Ceci est illustré par des observations en microscopie ¢lectronique a transmission sur
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des nanopoudres synthétisées par pyrolyse laser (Ia morphologie des échantillons utilisés dans
cette étude est présentée Partie IV). La séparation des particules en solution a donc nécessité
’utilisation d’un procédé par ultrasons haute puissance. Cette technique est largement utilisée
dans le domaine des céramiques ou I’obtention de matériaux denses repose sur une étape de
mise en suspension des particules afin d’obtenir une barbotine la plus homogéne possible. Des
études concernant la dispersion de nanoparticules de SiC, SizNy4 et SICN en milieux aqueux et
organiques ont ainsi été menées [Cerovi00]. Les concentrations en nanopoudres utilisées
pour I’obtention de matériaux optiques transparents sont cependant plus faibles que celles
utilisées dans le domaine des céramiques. La séparation des nanoparticules en solution est ici
cruciale pour pouvoir exploiter leur dimension nanométrique. Une attention particuliere sera

portée au contrble des suspensions par granulométrie.

I1.C.2.a. Dispositif expérimental de sonification

L’obtention de suspensions de nanoparticules isolées a nécessité I’emploi d’une sonde
ultrasons haute puissance de marque Bioblock Scientific/Vibracell™ associée a un contréleur
¢lectronique pouvant délivrer a la sonde une puissance électrique maximum de 750W. La
sonde est usinée pour vibrer de facon résonante a une fréquence de 20 kHz. Il est possible
d’utiliser deux embouts interchangeables permettant de travailler dans des gammes de volume
allant de quelques millilitres a quelques dizaines de millilitres (sonde de 3 mm de diamétre),
et de 50 millilitres a plusieurs centaines de millilitres (sonde de 13 mm de diameétre). Le
procédé par ultrasons est appliqué en plongeant la sonde dans le volume choisi de solution a
sonifier. Compte tenu du faible volume de solution, les ultrasons sont produits en mode pulsé,
afin d’éviter un échauffement trop grand de la solution. La puissance et le temps de
sonification sont choisis en fonction de la qualité des suspensions estimée par granulométrie.

La puissance transmise par la sonde a la solution est une donnée difficile a estimer, la
viscosité¢ des solutions intervenant de fagon prépondérante. La pointe de la sonde verra son
mouvement d’oscillation d’autant plus amorti que le solvant aura une viscosité élevée.
L’utilisateur choisit une consigne d’amplitude (de 0 a 100%) et le contréleur gére en temps
réel la puissance a fournir a la sonde afin de garder une amplitude de vibration constante.
Typiquement, la puissance ¢électrique transmise a la sonde est de 1’ordre de quelques dizaines
de Joules par minute et par millilitre de solution pour la sonde munie de I’embout de 13 mm

de diamétre, et de quelques joules par minute et par millilitre pour la microsonde de 3 mm.

I1.C.2.b. Préparation et dispersion d’une solution SiC/polymeére/solvant

Les concentrations en polymeére et en nanoparticules de SiC sont choisies de fagon a
obtenir des solutions non agglomérées, stables et présentant des viscosités compatibles avec la
technique de dépdt des films. La concentration maximale en nanoparticules a ét¢ déterminée

par granulométrie (cf. Partie III) et correspond environ a 0.12 % en masse de SiC dans le
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chloroforme (10.9 mg de SiC par ml). La concentration en polymére dans le solvant régit la
viscosit¢ du mélange final, du fait d’une influence limitée du SiC sur les propriétés
rhéologiques des solutions (faibles concentrations utilisées). De plus, les concentrations en
polymere et SiC doivent étre choisies afin d’obtenir des taux de dopage du composite final
adaptés. Typiquement, les concentrations en polymeére par rapport au solvant sont comprises
entre 20 et 100 mg/ml (soit entre 1.32 et 6.3% en masse par rapport au solvant), pour des taux
de dopages en SiC dans le polymeére de 1’ordre de 0.5 a 3% massiques.

Les solutions finales SiC/polymere/solvant utilisées pour le dépot par spin-coating
sont préparées en plusieurs étapes. Dans un premier temps, deux solutions précurseurs de la
solution finale sont préparées. La solution n°1 correspond a la dispersion des particules de
SiC dans le solvant (pour cela, la quantité désirée de poudre est versée dans 4 ml de
chloroforme). La solution n°2 correspond a la dissolution du polymére choisi dans 2 ml de
chloroforme. Celle-ci est préparée quelques heures avant son utilisation afin d’assurer une
dissolution compléte du polymére. Pour augmenter la vitesse de dissolution, il est possible de
la placer dans un bain thermostaté a 50°C. La procédure de dispersion par ultrasons se déroule

ensuite en deux phases :

- Phase I : Sonification du mélange SiC/solvant (solution n°1)

Cette premicre phase de mélange consiste a assurer une premiere séparation des grains
de la poudre brute, en utilisant une solution peu visqueuse (pas de polymere) de sorte a rendre
le processus a ultrasons le plus efficace possible. La durée choisie est issue de mesures
préliminaires qui ont permis de montrer qu’une durée supérieure de sonification n’induit pas

de changements significatifs sur la qualité et la stabilité des suspensions (Tableau II-3).

- Phase 2 : Sonification du mélange SiC/polymeére/solvant
On ajoute la solution n°2 (polymeére dissout) a la solution n°1 sonifiée (SiC/solvant).
La solution finale est obtenue en appliquant une deuxiéme phase de sonification dont les
parametres sont résumés dans le Tableau II-3 ci-dessous. Cette deuxiéme phase permet une

homogénéisation du mélange tout en continuant le processus de séparation des grains.

Phase 1 : SiC/solvant Phase 2 : SiC/polymeére/solvant

Volume de solution 4 ml 6 ml
Amplitude 25% 35%
Mode pulsé : durées ON/OFF 1s/2s 1s/2s
(33% cycle actif) (33% cycle actif)
Puissance (J/min/ml) 15 80
Durée effective d’ultrasons 2’30 2’

Tableau I1-3 : Parameétres de sonification
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Les solutions finales se composent donc de 6 ml de solvant, et des masses désirées de
particules et de polymeére. Chaque solution est ensuite contrélée par granulométrie et utilisée

pour le dépot des films minces.

IL.D. DEPOT DES FILMS MINCES PAR SPIN-COATING

Les films minces hybrides sont ¢laborés par la technique de spin-coating bien adaptée
au dépot de couches organiques de qualité optique. Le dépot s’effectue a partir des solutions
initiales sonifiées et intervient quelques minutes apres la fin de la procédure de sonification.
Le principe du dépdt repose sur 1’étalement homogene et contrdlé par la rotation du substrat
d’un mélange précurseur d’une certaine viscosité. Dans le cas d’une solution
polymere/solvant, la rotation du substrat entraine 1’évaporation rapide du solvant, induisant la
formation d’un film solide. Les paramétres expérimentaux tels que la nature du solvant, la
viscosité de la solution initiale et la vitesse de rotation permettent d’obtenir des films avec une
épaisseur contrdlée comprise entre quelques dizaines de nanométres et plusieurs microns.
L’enjeu consiste a tirer profit de la séparation des particules en solution, afin d’obtenir un film

solide présentant les mémes caractéristiques de dispersion que les suspensions initiales.

II.D.1. PARAMETRES EXPERIMENTAUX INFLUENTS

Des travaux théoriques sur la méthode de dépdt par spin-coating, ainsi que des
comparaisons avec des mesures expérimentales ont mis en évidence le role des principaux
paramétres influant la qualité et I’épaisseur des films déposés [Flack84, Bornside89]. La force
centrifuge induite par le mouvement de rotation tend a étendre le film sur la surface du
substrat, alors que les forces de frottement intrinséques au fluide tendent & maintenir sa
cohésion. Ainsi, la vitesse de rotation o utilisée durant le dépot et la viscosité 1 de la solution

initiale permettent principalement de contrdler 1’épaisseur d f du film synthétisé (voir schéma

de principe Figure II-2). La viscosité de la solution initiale SiC/polymére/solvant découle
essentiellement de la nature du polymere et de sa concentration ¢. Un mode¢le simple donne la
variation de 1’épaisseur du film en fonction de la vitesse de rotation et de la concentration en

polymére selon I’expression [Walsh03] (m et n sont deux réels positifs):

d, =Ac" . 0" (1I-1)
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D’autres parameétres, comme la durée du pallier pendant lequel la vitesse est
maintenue constante (qui conditionne la phase d’évaporation du solvant), jouent aussi un role
parfois important [Chang01]. En revanche, ’accélération utilisée au cours du cycle a une

influence plus limitée sur les caractéristiques des films synthétisés [CecchiOl].

vitesse de rotation ®

>

t & temps

Figure II-2 : Principe du dépét de films minces par spin-coating

11.D.2. DESCRIPTION EXPERIMENTALE DU DEPOT

Les dépdts ont été réalisés a I’aide d’un spin-coater de type SUSS MICROTEC RCS8
(Figure II-3).

Figure I1-3 : le dispositif de dépoit des films minces : le spin-coater

L’appareil est piloté par un tiroir de commande programmable et permet la sélection
des parametres du cycle de vitesse. Un couvercle, appelé « gyrset », se place au-dessus du
substrat au cours du dépdt de sorte que 1’élaboration des films s’effectue sous atmosphére
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saturée de solvant afin d’augmenter leur homogénéité. Le substrat est maintenu sur le support
par une aspiration primaire durant la rotation. La vitesse angulaire @ maximale est de 7000

tr/min et le réglage s’effectue a 10 tr/min pres.

11.D.2.a. Nature et préparation des substrats

La nature des substrats de dépdt est conditionnée par I’application en optique des films
minces, nécessitant un matériau transparent. De plus, la caractérisation électro-optique des
échantillons rend nécessaire 1’utilisation d’électrodes. C’est pourquoi les films sont déposés
sur substrats de verre couverts d’ITO (oxyde d’indium dopé a 1’étain). Ces derniers sont en
effet utilisés de fagon trés répandue comme électrodes semi-transparentes pour la technologie
des écrans plats [Lee97] et dans le domaine des diodes électroluminescentes organiques
(OLED) [Tak02]. Les substrats utilisés dans cette étude sont couverts d’une couche
conductrice semi-transparente d’ITO de 100 nm d’épaisseur présentant une résistance
¢électrique inférieure a 20 Q/em?. Celle-ci est déposée sur une lame de verre (soda-lime) d’une
épaisseur de 1 mm.

Les substrats carrés de 15x15mm sont découpés dans des feuillets de verre-ITO de
300x300 mm fournis par Merck. Pour éviter des claquages en bordure de substrat et préserver
une zone d’investigation non perturbée, un tiers de la surface d’ITO est retirée par attaque a
I’acide bromhydrique concentré. Pour ce faire, une couche de résine protectrice est
préalablement déposée sur la zone d’ITO a conserver, puis dissoute dans 1’acétone apres
I’attaque acide. La structure finale du substrat est représentée Figure 11-4.

D’autre part, la mesure des indices de réfraction des couches organiques par
interférométrie nécessite 1’utilisation de substrats permettant un fort contraste d’indice avec la
couche organique (cf. Partie I11.B.2). Ainsi, des substrats de silicium cristallin ont été utilisés
pour les mesures d’indice de réfraction.

Les deux types de substrats sont préalablement lavés 10 min dans un bain
d’isopropanol placé en bac a ultrasons (standard). La procédure est répétée une fois dans

I’acétone et une derniére fois dans le chloroforme.

I1.D.2.b. Mise au point de la procédure de dépot

Le profil de vitesse angulaire est schématiquement représenté¢ Figure II-2. Tous les
dépots ont été effectués durant 40 secondes en utilisant une accélération de 5000 tr/min.s
(phase se déroulant entre f) et #,) et a des vitesses angulaires comprises entre 500 et 2000
tr/min en fonction du polymére et de la concentration utilisée.

Préalablement au dép6t des solutions SiC/polymeére/solvant, un premier cycle de
rotation est effectué couvercle ouvert a 1000 tr/min en dispensant le solvant pur sur le
substrat. Celui-ci, alors considéré propre et sec, est couvert d’un volume de 60 a 80 pl de

solution SiC/polymere/solvant. Le cycle est lancé avec le couvercle fermé au cours de la
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rotation. Ce choix s’est avérée le plus adapté au regard de la qualité de la surface des films
estimée sous microscope optique. La structure des échantillons obtenus a I’issue du dépot est

présentée Figure 11-4.

électrode ITO

Film mince hybride SiC/polymére
100 nm

/od =01alpm

!

15 mm
15 mm
substrat de verre

Figure II-4 : Structure des échantillons aprés dépot par spin-coating

Typiquement, les épaisseurs des films sont proches de 0.5 wm et n’excédent pas la
valeur maximale de 1 um. Les épaisseurs et indices de réfraction des films, estimés par

interférométrie, seront présentées dans la Partie I'V.

I1.D.2.c. Traitement thermique des films

Pour caractériser les propriétés électro-optiques des films, une tension est appliquée
entre 1’¢lectrode d’ITO couvrant le substrat de verre et une seconde électrode placée d’autre
part du film composite dont I’épaisseur n’excede pas 1 um. Une telle configuration favorise
I’apparition de claquages, rendus d’autant plus fréquents par la présence d’impuretés ou de
molécules de solvant. Pour cette raison, les films initialement déposés par spin-coating sont
soumis a un recuit sous vide, qui permet d’éliminer les résidus de solvant et d’homogénéiser
leur structure.

L’opération de recuit thermique consiste a porter le film nanocomposite a une

température proche de sa température de transition vitreuse 7. Cette opération est menée sous

vide primaire (10_3 mbar) afin d’évacuer les traces de solvant encore présentes tout en
homogénéisant la structure du film alors ramolli.

Pour ce faire, on place les échantillons dans une étuve dans laquelle un vide primaire
est créé. La consigne de température est choisie en fonction de la nature du polymeére hote,
puis le recuit s’effectue pendant 15 a 16 h. Compte-tenu du faible taux de dopage de la
matrice polymere par les particules de SiC, la température de transition vitreuse du composite
est considérée trés voisine de celle du polymere pur initial. Ainsi, les températures de recuit
ont été choisies sur la base des propriétés des polymeres hétes : 130°C pour le PMMA, 150°C

pour le PC et 180°C pour le PVK. Des mesures d’épaisseur avant et aprés le recuit indiquent
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que ce traitement thermique s’accompagne d’une diminution de I’épaisseur des films de
I’ordre de 5%. Ces observations sont en accord avec une densification et une homogénéisation
de leur structure.

D’autres procédures peuvent étre utilisées, par exemple en séparant les phases de
chauffage et de mise sous vide [Morichére91] ou en travaillant sous atmosphére inerte.
D’autres travaux proposent une montée en température a plusieurs étapes, en montrant qu’il

est alors possible d’appliquer des tensions de polarisation plus élevées lors du poling [Li89].

ILE. ALIGNEMENT DES CHROMOPHORES : LE POLING

Comme nous I’avons vu au cours de la Partie I, I’observation d’effets non-linéaires du
second ordre dans les systémes organiques nécessite que les matériaux présentent une non-
centrosymétrie. La procédure de poling est généralement utilisée pour obtenir cette
anisotropie. Parmi les techniques de poling utilisées, la méthode par électrodes est
certainement la méthode la plus simple a mettre en ceuvre, du fait de I’utilisation des
¢électrodes déja présentes sur I’échantillon et utilisées pour la caractérisation électro-optique.
La température de poling 7), est optimisée pour obtenir la meilleure orientation possible des
chromophores pour un champ électrique appliqué donné. Elle ne doit pas étre trop importante
pour éviter que I’agitation thermique ne contre-balance I’effet du champ. Généralement, 7, se
trouve proche de la température de transition vitreuse du composite, température a laquelle les
chaines polymeéres deviennent mobiles et permettent I’orientation des chromophores. La
température optimale de poling est dans la plupart des cas déterminée par la mesure d’une
propriété non linéaire du composite en fonction de la température de poling [Otomo94].

La procédure de poling nécessite la mise en place de la seconde électrode sur les
échantillons déposés par spin-coating. Les contraintes expérimentales ont imposé le choix de

celle-ci, comme le montre le paragraphe ci-dessous.

IL.E.1. CHOIX DE LA DEUXIEME ELECTRODE

Apres différents tests au laboratoire, nous avons choisi d’utiliser une deuxiéme
¢lectrode de nature similaire a la premicre, c’est a dire une couche verre-ITO, placée en
sandwich sur les films déposés. Cette géométrie déja utilisée dans la littérature [Singer91,
Zimmerman94] est issue d’une phase préliminaire d’optimisation des supports utilisés pour la
caractérisation €lectro-optique des films (développée en Partie III). Des essais de dépot d’une
¢électrode métallique évaporée directement sur la couche polymére ont également été menés,
mais compte-tenu des épaisseurs des composites (0.5 um) et de la procédure de poling

appliquée, le choix d’utiliser une seconde électrode d’ITO s’est avéré le plus adapté.
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De plus, pour éviter les effets de bords liés aux substrats d’ITO dont les arétes
présentent des imperfections de découpe, nous avons opté pour 1’utilisation d’une couche
tampon diélectrique d’épaisseur bien contrélée, placée entre la couche polymére et le seconde
électrode d’ITO. Cette couche supplémentaire, jouant le role d’espaceur, permet d’éviter
I’apparition de claquages localisés aux arétes imparfaites des électrodes.

Toutes les mesures ¢électro-optiques ont ¢été effectuées avec une configuration

sandwich de type [TO/composite/espaceur/ITO (Figure I1-5).

Electrodes ITO
(100 nm)

substrat en verre

Espaceur
diélectrique r /
10 pm — .
- {05-1pum

substrat en verre Film mince SiC/polymére

Figure II-5 : Structure des échantillons sandwich ITO/composite/espaceur/ITO

L’espaceur diélectrique est constitué d’une feuille mince de poly-(tetrafluoroéthylene)
(PTFE ou téflon d’une épaisseur de 10 pm) posée sur le film composite. La seconde électrode
d’ITO est alors appliquée sur ce feuillet, et le tout, placé sur un support pour E&tre
mécaniquement maintenu. Lors du recuit thermique de I’échantillon, la pression exercée entre
les deux substrats d’ITO permet alors une adhésion relative de la seconde électrode sur
I’espaceur.

Le feuillet de téflon, d’une épaisseur bien contrdlée, permet au systéme d’atteindre une
bonne isolation ¢électrique en limitant de facon considérable les courant de fuites au travers de
la couche. Néanmoins, du fait de son épaisseur, les tensions de poling appliquées ont du étre

augmentées en conséquence, afin d’assurer un champ électrique de poling important dans le

composite (de I’ordre de 10’ V/m).

Une contrainte supplémentaire est néanmoins introduite par la présence de 1’espaceur
en téflon. Lors du recuit thermique, la pression exercée sur les substrats verre-ITO induit un
écrasement de la couche polymeére et 1’épaisseur du film n’est alors plus controlée. Pour
pallier cet effet et maintenir une zone d’investigation non perturbée, nous avons choisi de
percer le feuillet diélectrique en son centre, de sorte que la couche de téflon centrale soit
remplacée par une couche d’air de 10 um se trouvant entre la couche mince SiC/polymeére et
la seconde électrode d’ITO. Le feuillet de téflon ne joue alors que le rdle d’espaceur

mécanique et ne comprime pas la matrice organique sous la pression exercée. L’espace
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central circulaire, représentant la zone d’investigation utile, a un diamétre de 6 mm (Figure
11-6).

zone utile

Figure I1-6 : Echantillon ITO/composite/espaceur/ITO (a gauche) et support a bride a 45° (a droite)

C’est dans cette configuration que les mesures EO ont été effectuées. L’influence de
ce feuillet et le fait que la couche polymére ne soit plus en contact direct avec la seconde
¢lectrode seront discutés Partie IV.

Le support d’échantillon a été mis au point afin d’étre utilisé pour les différentes
étapes de 1’étude : recuit thermique, poling et caractérisation électro-optique. L’échantillon est
donc maintenu en place tout au long du processus et la pression entre les deux électrodes
d’ITO reste constante. Différents systemes mécaniques de maintien des électrodes ont été
testés. Finalement, afin d’appliquer une pression plus homogéne, un systéme a bride a été
adopté (plans fournis en Annexe 6). Comme nous le verrons dans la partie III, Ila
caractérisation électro-optique des films minces nécessite une géométrie a 45° (partie droite
de la Figure I1-6).

Les connexions sont réalisées par de fins fils de cuivre couverts d’une gaine isolante.
Ceux-ci sont collés aux électrodes d’ITO par une colle époxy a I’argent résistante a haute

température, en retirant une petite surface de composite.

Soulignons enfin que d’autres configurations ont aussi été créées, utilisant une
deuxiéme électrode métallique directement évaporée sur le film organique (Figure I1-7). Ces
configurations, utilisées dans le cadre de mesures EO en régime statique et photo-induit
[Bouclé02], n’ont pas été utilisées pour les caractérisations dans la configuration de
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Sénarmont utilisée pour les résultats de cette thése, en raison de claquages et de courants de

fuite parasites.

Film mince
Polymére - SiC . )
(0.5 um) i Elv.?clrode’s metalliques
y - évaporés (Au, Ag)
électrode — / II 10-50 nm
semi-transparente 1
ITO (100 nm) :

Substrat verre (1 mm)

Figure II-7 : Structure des échantillons avec électrodes métalliques évaporées

II.LE.2. METHODE DE POLING PAR ELECTRODES

Le procédé de poling par électrode est schématisé Figure I1-8. L’échantillon est placé
au centre d’un four torique régulé en température. Compte tenu de la géométrie fermée des
échantillons (seconde électrode couvrant la zone d’investigation), la procédure de poling peut

étre effectuée sous air.

Chauffage Application de la tension Refroidissement
Tambiante -~ Tp T:Tp Tp \l Tambiante
A ST [\Vp ) ATt E\Vp_,j

| | —

atmospheére inerte, air ou vide primaire

Figure I1-8 : Les étapes de la méthode de poling par électrodes

La phase de chauffage s’opére a un taux de montée d’environ 3 a 4 °C/min. Une fois la
température de poling atteinte, 1’échantillon y est maintenu 5 a 10 minutes avant qu’une
tension continue soit appliquée a ses bornes pendant un temps compris entre 5 et 45 minutes.
Plusieurs générateurs de tension continue sont utilisables, donnant accés a une tension de
poling V), dans une gamme de 0 a 3kV selon 1’épaisseur des échantillons. Le champ électrique

de poling est typiquement compris entre 0 et 50 V/um, soit de I'ordre de grandeur de

107 V/m.
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La mesure de I’intensité dans le circuit est effectuée durant toute la procédure. Celui-ci
est estimé inférieur a 10 LA en raison de la présence de la couche de téflon.

Pour effectuer la phase de refroidissement sous tension, le systéme de chauffage est
coupé. Le retour a la température ambiante s’effectue a un taux moyen de 1’ordre de 1 a 2
°C/min suivant I’inertie thermique du montage. Une fois la température ambiante atteinte, la

tension de poling est supprimée et 1’échantillon est prét a étre caractérisé.

II.LF. CONCLUSION

L’¢laboration des nanocomposites SiC/polymére repose sur une série d’étapes
indépendantes, mais dont les interconnexions sont nécessaires pour aboutir a un matériau
homogeéne et présentant les qualités requises pour I’application visée. Par 1’étude et
I’optimisation de chacune d’entre elles, il a été possible d’aboutir & un procédé efficace et
reproductible, permettant I’obtention de matériaux adaptés a la fonctionnalité électro-optique.

La synthése des nanoparticules est effectuée par pyrolyse laser, dont les parameétres
expérimentaux sont optimisés pour aboutir a un contréle des propriétés des nanopoudres
synthétisées. Au cours des parties suivantes, les caractérisations morphologiques et
structurales des échantillons seront présentées, mettant en relief les spécificités et les atouts de
la méthode.

La mise en suspension des particules est une étape cruciale du procédé et de cette
phase découle la qualité des composites hybrides synthétisés. Pour ce faire, un procédé de
dispersion par ultrasons a été mis en ceuvre et le controle des suspensions obtenues constituera
un point important de la suite de ce travail.

Le dépot des films minces et finalement la structuration finale du composite
constituent de méme des étapes clefs du procédé d’élaboration. L’utilisation d’une structure
de type sandwich s’est avérée expérimentalement la plus adaptée, compte tenu des contraintes
imposées par 1’utilisation de films minces, et la suite de cette étude cherchera a quantifier son
influence sur les propriétés é€lectro-optiques du matériau. Finalement, les étapes de recuit
thermique et surtout de poling ont été développées et adaptées aux composites. Ces mises en
ceuvre expérimentales constituent la base sur laquelle seront évaluées les propriétés du

systeme hybride SiC/polymere.
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PARTIE III : METHODES DE CARACTERISATION
ET INSTRUMENTATION ELECTRO-OPTIQUE
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ITILA. INTRODUCTION

Au cours de cette partie, seront présentées les techniques expérimentales de
caractérisation mises en ceuvre sur les échantillons de nanopoudres SiC et les films minces
SiC/polymeére. Outre la description des techniques standards de caractérisation, une attention
particuliére sera portée a la méthode de granulométrie permettant de caractériser la qualité des
suspensions SiC/polymeére/solvant. Pour ce faire, la spectroscopie a corrélation de photons
sera présentée, ainsi que I’illustration de la technique sur la dispersion d’une nanopoudre de
SiC dans I’eau. Cet exemple modele simple permettra de dégager les spécificités de la
dispersion de particules en phase liquide et constituera un préambule a la caractérisation du
systéme plus complexe incluant le polymére.

Les études électro-optiques, qui ont nécessité la mise en oeuvre d’un montage
particulier adapté a la géométrie des échantillons, constituent la partie principale de ce
chapitre. L’utilisation de films minces organiques souléve en effet des contraintes quant aux
tensions applicables, plus faibles que pour des matériaux massifs. De plus, la longueur
d’interaction des films avec un faisceau lumineux est limitée, rendant difficile 1’observation
d’un effet mesurable a 1’échelle macroscopique. Pour ces raisons, un montage de mesure de
coefficients électro-optiques adapté de la méthode trés courante de Sénarmont a été
développé. La méthode, qui permet la détermination des parametres électro-optiques effectifs

r et B, sera donc présentée, ainsi que 1’estimation de I’incertitude introduite sur la mesure.

III.B. TECHNIQUES DE CARACTERISATION UTILISEES

ITI.B.1. METHODES STANDARDS DE CARACTERISATION

La composition chimique des nanopoudres est déterminée par un laboratoire d’analyse
spécialis¢ du CNRS, le service central d’analyse a Vernaison (SCA, CNRS-USRS9), qui

détermine par différentes techniques les fractions massiques des éléments Si, C, H et O.

D’autre part, pour caractériser la morphologie des échantillons, la microscopie
¢électronique a transmission (MET) a été utilisée. Pour ce faire, quelques milligrammes de
nanopoudre sont ajoutés a de I’éthanol absolu et dispersés en bac a ultrasons. Un faible
volume de solution est ensuite déposé sur des grilles d’analyse en cuivre 2 membrane de
carbone (percée ou non), placées dans la colonne du microscope. La plupart des clichés est
réalisée a faible grossissement (<200k), afin de caractériser la morphologie globale des
échantillons. Les estimations de taille ont été effectuées sur un ensemble représentatif de

particules afin d’obtenir la dimension caractéristique de I’échantillon. Certains clichés haute
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résolution seront présentés (jusqu’a 500k), de méme que des investigations menées sur les
composites polymere/SiC. Pour ces derniers, une fraction du film mince est mécaniquement
grattée, puis broyée avec de I’é¢thanol en mortier avant d’étre déposée sur une grille

d’observation.

La masse volumique (ou la densité) des nanopoudres SiC est estimée par pycnométrie
a hélium dont le principe repose sur la compression de deux quantités de gaz (hélium sec)
occupant un volume différent du fait de la présence d’une masse connue d’échantillon dans
une des deux cellules de mesure. Partant des mémes températures et des mémes pressions, la
différence de pression finale dans les deux compartiments aprés compression permet de
remonter au volume d’échantillon. Les mesures ont été effectuées sur un appareil de marque

Microméritics.

La surface spécifique des nanopoudres correspond a la surface totale présentée par les
grains de SiC au milieu extérieur par unité de masse (m?/g). Elle devient non négligeable a
I’échelle nanométrique, rendant compte de I’influence importante de 1’état de surface des
particules sur leurs propriétés. La mesure de surface spécifique est basée sur 1’estimation de
I’aire occupée par une monocouche de gaz s’adsorbant a la surface des particules. La théorie
utilisée est celle développée par Brunauer, Emmet et Teller (BET). Une mesure initiale de la
masse de poudre analysée permet de déduire la surface spécifique de 1’échantillon. L appareil
utilisé est de marque Micromeritics FlowSorb II et utilise un mélange de gaz composé de 30%
de diazote (adsorbat) et de 70% d’hélium (gaz porteur). L’échantillon, initialement dégaz¢ a
150°C pendant 30 minutes sous mélange gazeux Np-He, subit un cycle
d’adsorption/désorption en étant plongé dans un bain d’azote liquide avant d’étre replacé a
température ambiante. Typiquement, les échantillons de nanopoudres de SiC présentent des

surfaces spécifiques pouvant atteindre 150 a 200 m’/ g.

A partir des mesures de surface spécifique S et de densité p des nanopoudres, il est

possible d’estimer le diametre BET équivalent des particules en les considérant parfaitement
sphériques. Le diamétre déduit correspond alors a une caractéristique moyenne de
I’échantillon et s’exprime par :

6000
dBET (nm) =——

Les caractéristiques structurales des nanopoudres sont déterminées par diffraction des
rayons X (DRX) — caractéristique de I’ordre a grande distance — et par résonance magnétique
nucléaire (RMN) — sensible a ’environnement local d’un noyau sonde. Compte tenu du

polytypisme associ¢ au SiC (cf. Annexe 4), cette derniere technique permettra de déterminer
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spécifiquement la présence des différents sites cristallins impliqués et ainsi de remonter aux
contributions relatives des différents polytypes.
Les diagrammes de DRX ont été enregistrés en configuration 8 —268 en utilisant la

raie d’émission d’une anti-cathode de cuivre présentant une longueur d’onde A4, ,, =1.54056

A, les nanopoudres étant placées sur un support en aluminium.

Les spectres RMN du *°Si (abondance naturelle de 4.7%) ont été obtenus sur un
spectrometre BRUKER DSX300 par rotation a I’angle magique afin de s’affranchir des
déplacements chimiques anisotropes et des interactions dipdle-dipdle. Le champ magnétique
statique est produit par une bobine supraconductrice permettant d’atteindre des intensités de
plusieurs teslas. Les déplacements chimiques o sont référencés par rapport au tetra-methyle

silane.

Donnant acces aux fréquences caractéristiques de vibration des liaisons atomiques, la
spectroscopie d’absorption infra rouge est utilisée couramment pour caractériser de fagon
qualitative la présence de certaines liaisons dans la maticre. Les spectres infra rouges associés
aux nanopoudres de SiC ont été enregistrés a I’aide d’un spectrométre Perkin-Elmer FT-IR,
sous balayage d’azote afin d’éliminer les contributions parasites de I’air (H;O et CO,
principalement). Les échantillons sont préparés par pressage sous forme de pastilles en KBr,

transparentes a 1’infrarouge.

La spectroscopie Raman a été utilisée pour caractériser la nature chimique mais aussi
la structure des nanopoudres de SiC. L’analyse permet un diagnostic rapide d’une grande
sensibilité, complémentaire a I’analyse infra rouge. Les spectres sont réalisés en configuration
micro-analyse sous objectif de microscope sur un spectrometre Jobin-Yvon T64000
fonctionnant en simple ou triple monochromateur (réseaux de 600 ou 1800 traits/mm). La
lumiére retro-diffusée est analysée par le spectromeétre, puis détectée par une caméra CCD
refroidie a 1’azote liquide. L’excitation lumineuse s’effectue a la longueur d’onde visible de
514.5 nm par l'utilisation d’un laser Argon/Krypton accordable. L’intensité incidente
maximale utilisée est de 50 mW et I’utilisation d’un systéme confocal permet de sonder un

faible volume de matiére (spot de 1 um de diamétre, et de 1.6 um de profondeur).

La résonance paramagnétique électronique (RPE) est utilisée pour caractériser les
centres paramagnétiques dans les nanopoudres de SiC. Son principe est similaire a celui de la
RMN, mais dans le cas de la RPE, la sonde utilisée correspond aux électrons célibataires
naturellement présents dans la matiére (lacunes, liaisons pendantes...). La caractérisation par
RPE a été effectuée sur un spectrométre BRUKER 200D en utilisant plusieurs gammes de
radiofréquences (bande X a 9.5 GHz et bande K a 24 GHz). Les ¢études basses températures

sont effectuées a I’aide d’un cryostat hélium (Oxford instrument) entre 4 et 300 K.
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Les viscosités des solutions de polymeére dissout dans le chloroforme, utilisées comme
milieu de dispersion des nanoparticules de SiC, ont ét¢ mesurées a I’aide d’un viscosimeétre
capillaire. Le principe de la mesure est basé sur la loi de Hagen-Poiseuille qui décrit le

comportement de la viscosité cinématique 77, d’un fluide en fonction du temps d’écoulement

t dans le capillaire :

n.=K. (en mm?/s)

La constante K est propre au capillaire utilisé. A partir de la viscosité cinématique

mesuree, on déduit la viscosite dynamique 77, des solutions a partir de leur densité p :
N, =p.0. (Pasoupoiseuille P )!

Cette valeur sera utilisée comme parametre physique lors de la caractérisation des
solutions SiC/polymere/solvant par granulométrie. Les viscosités des solutions incluant les
trois polymeres PMMA, PVK et PC dissous dans le chloroforme sont présentées au

paragraphe III.C.3 de cette partie.

ITIL.B.2. INTERFEROMETRIE OPTIQUE

Les épaisseurs et indices de réfraction des films minces ont été estimés par
interférométrie optique. La technique permet non seulement une mesure des propriétés des
films composites SiC/polymére, mais aussi de fagon plus originale et spécifique une
estimation de I’épaisseur d’air séparant la surface du film polymeére de la seconde électrode
d’ITO (cf. Partie II sur la structure des échantillons).

Le principe consiste & mesurer la réflectivité de la couche a analyser en fonction de la
longueur d’onde incidente. Eclairé sous lumicre blanche, 1’échantillon structuré en
multicouches a faces paralleles génere des réflexions multiples aux différentes interfaces (air-

composite, substrat-composite), comme le schématise la Figure I1I-1.

! On utilise souvent comme unité de viscosité la Poise de symbole Po (1 Po = 0.1 P[)
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rayon 1 P

air (n)

couche 2 (n,, d,)

couche 1 (n, d)

Substrat (n_)

Figure I11-1 : Principe de l’interférométrie optique

Les rayons réfléchis, déphasés en fonction des propriétés des couches traversées
(épaisseur, indice de réfraction), interférent et la figure de réflectivité du systéme présente
alors une série de minima et maxima caractéristiques. L’ analyse des spectres de réflectivité
est basée sur 1’ajustement des courbes expérimentales par des courbes théoriques issues du
calcul de la réflexion multiple d’un systéme multicouche utilisant le formalisme des matrices
d’Abeles [Born59]. La méthode peut ainsi étre appliquée a des systémes complexes en
ajoutant au modele théorique le nombre de couches nécessaires. L’ajustement des courbes
expérimentales permet d’obtenir pour chaque couche, le couple optimal d’indice de réfraction

n, et d’épaisseur d ;- Dans I’absolu, la mesure permet de déterminer le produit n d T

cependant, connaissant 1’ordre de grandeur attendue des épaisseurs — dont certaines ont été
confirmées par profilométrie — I’erreur effectuée sur la mesure reste acceptable.

Il est important de noter que le mod¢le théorique d’ajustement considére des couches
isotropes, représentées par un seul indice de réfraction. Dans le cas des films minces
SiC/polymere orientés ou non, on considere que la mesure effectuée permet d’évaluer 1’indice
de réfraction ordinaire 7, correspondant a une polarisation paralléles au plan du substrat

(incidence normale).

Les mesures ont été effectuées sur un interférometre FILMETRICS F30. Une source
de lumiere blanche (tungsténe-halogéne) couvrant un domaine spectral de 400 nm a 3000 nm
est couplée a une fibre optique. Celle-ci, par le biais d’un systéme de focalisation, éclaire en
incidence normale le film a caractériser (Figure III-2). La lumicre réfléchie est collectée en
rétro-diffusion et acheminée par une seconde fibre optique au spectromeétre pour Etre
dispersée a I’aide d’un réseau. L’intensité réfléchie est mesurée en fonction de la longueur
d’onde et la courbe expérimentale ainsi obtenue est ajustée numériquement par le logiciel
dédié.
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lentilles
de focalisation

Acquisition

Source et spectrométre

film mince

Figure II1-2 : Systéme de mesure par interférométrie optique

Les indices de réfraction des différentes couches composites SiC/polymere ont été

mesurés sur les films déposés sur substrat de silicium afin d’obtenir un contraste d’indice

important. La Figure III-3 présente 1’exemple des spectres expérimentaux et théoriques d’une

couche de polymére seule (PMMA) déposée sur silicium.

Réflectivité relative

—O— courbe experimental
courbe théorique

d = 534 nm
n=1.49
corr = 0.99782

T T T
600 700 800 900
longueur d'onde (nm)

T T T 1
400 500 1000 1100

Figure I11-3 : Réflectivité d’une couche mince de PMMA déposée sur Silicium

L’accord entre la théorie et la mesure expérimentale est trés bon sur cet exemple

illustrant le cas d’une monocouche. L’indice et I’épaisseur estimés correspondent aux

grandeurs attendues pour le polymére seul. La mesure sur substrat verre-ITO est rendue

possible par la présence de la couche conductrice semi-transparente d’ITO d’indice élevé (1.8

— 1.9). La courbe de réflectivité correspondante, dans le cas d’une couche de PMMA, est

présentée Figure 111-4.
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Figure I11-4 : Réflectivité d’une couche mince de PMMA sur substrat verre-ITO

L’ajustement numérique de la courbe expérimentale est effectué en utilisant I’indice
de réfraction déterminé pour la méme couche déposée sur substrat de silicium, a parameétres
de dépot équivalents. En effet, ’analyse d’un systeme composé de plusieurs couches peut

induire des erreurs plus importantes sur les valeurs du produit n d Iz

Dans le cas des échantillons sandwich ITO/composite/air(=espaceur)/ITO décrits dans
la partie précédente, la méthode d’interférométrie permet d’effectuer un contréle de la
distance séparant la surface du nanocomposite de la deuxieme électrode d’ITO. Pour ce faire,
une analyse « in situ » de 1’échantillon monté sur son support a été possible. La réflectivité du
sandwich est cependant difficile a ajuster par les courbes théoriques, du fait du grand nombre
de paramétres nécessaires (6 couches). Cependant, I’ordre de grandeur de la couche d’air
utilisée comme espaceur, de I’ordre de 10 wm, induit un interfrange assez faible dans la figure
d’interférences pour permettre de visualiser des oscillations caractéristiques. Ainsi, il a été
possible, a partir des battements particuliers associés a la couche d’espaceur, d’évaluer avec
une bonne précision son épaisseur. La réflectivité mesurée sur un tel sandwich est présentée
Figure III-5, montrant I’ajustement réalisé pour reproduire les oscillations dues aux réflexions

multiples dans la couche d’air estimée dans ce cas a 12.2 wm.
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Figure III-5 : Courbe de réflectivité d’un sandwich verre-ITO/PMMA/air/ITO-verre

et estimation de I’épaisseur d’air

Les films minces nanocomposites SiC/polymére ont ¢été caractérisés par
interférométrie a toutes les étapes de leur élaboration, que ce soit apres le dépdt par spin-

coating ou apres 1’étape de recuit thermique.

ITI.C. LA GRANULOMETRIE LASER

La stratégie d’¢laboration utilisée au cours de ce travail passe par le controle de la
qualité et de la stabilité des suspensions de particules de SiC dans le polymére dissout. Les
méthodes optiques de diffusion de la lumiére s’avérent souvent un choix judicieux, du fait de
la rapidité et du caractére non-destructif du diagnostic. Dans le cadre de ce travail, ce controle
est effectué par spectroscopie a corrélation de photons (SCP), méthode permettant la
caractérisation de particules nanométriques en solution. Le principe de la méthode ainsi que le
dispositif expérimental utilisé sont décrits dans un premier paragraphe. Un exemple appliqué
a la caractérisation de nanoparticules de SiC dans 1’eau sera ensuite utilisé pour illustrer les

caractéristiques de la méthode et dégager les paramétres clefs du processus de dispersion.

HI.C.1. LA SPECTROSCOPIE PAR CORRELATION DE PHOTONS

II1.C.1.a. Principe de la mesure des tailles de particules en solution

La diffusion de la lumiére par des particules de taille quelconque est décrite par la
théorie de Mie [Mie08, Berne76] qui correspond & une solution exacte des équations de

Maxwell reliant I’interaction d’une onde électromagnétique avec la matiere. Cette théorie
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prend en compte les phénoménes de réfraction et absorption par les particules (la théorie de
Fraunhofer, qui ne prend pas en compte ces deux effets, est valide seulement pour des
diamétres de particules d tels que d > 54). On peut ainsi montrer que le profil d’intensité de
la lumiere diffusée en fonction de 1’angle de diffusion présente des minima et maxima,
dépendant de la taille des particules (Figure III-6). Par une détection angulaire de 1’intensité

diffusée, il est alors possible de remonter aux distributions de taille dans la suspension
analysée.

Intensité diffusée relative

A diametre de la particule diffusante

—— 1000 nm
seesess 800 nm
200 nm
40 nm

......
—t s pn s TtV S e sa00ss?

v

Angle de diffusion

Figure II1-6 : Lumiére diffusée par des particules de différentes tailles (théorie de Mie)

Ces caractéristiques sont exploitées dans les mesures standards par diffusion statique
de la lumicre. Pourtant, lorsque le diamétre des particules devient inférieur & 60 nm (domaine
de Rayleigh pour lequel d < 4/10 en lumiére visible), I’intensité diffusée devient isotrope, et
une mesure angulaire ne permet plus d’obtenir d’information sur la taille des particules.
D’autre part, pour ce domaine de taille, Rayleigh a montré que I’intensité diffusée par une
particule est proportionnelle a la sixiéme puissance de son rayonet inversement
proportionnelle & la puissance quatre de la longueur d’onde utilisée:

2 2 2
n —1)/\n +2
1216107[4R6 (( rel ) ( rel )) (1)
2 14
a“A
Avec n,, =n, /n, ’indice de réfraction relatif, correspondant au rapport de I’indice

n du milieu et de I’indice n, de la particule de rayon R. I est I’intensité incidente sur la

particule et a représente la distance entre la particule diffusante et le détecteur. Pour

caractériser la présence de particules dont le diamétre est trés inférieur a la longueur d’onde, il
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est donc nécessaire d’éviter la présence d’agrégats ou d’impuretés de grandes dimensions,
dont I’effet serait de masquer la présence des petites particules.

Afin de lever ces contraintes, on utilise la spectroscopie a corrélation de photons
(SCP) ou diffusion quasi-¢lastique de la lumicre, dont le principe repose sur une mesure des

fluctuations de I’intensité diffusée dues au mouvement brownien des particules en solution.

II1.C.1.b. Principe de la mesure par SCP

La lumiére diffusée par un ensemble de particules en solution géneére une figure
d’interférences décrite par la théorie des « speckles » [NijmanO1]. Cette figure est composée
de taches d’interférences, dont on mesure de facon cohérente 1’intensité /() au cours du
temps. Les fluctuations d’intensité de ces taches tirent leur origine du mouvement brownien
des particules en solution, dont les caractéristiques dépendent de leur taille. Contrairement
aux petites particules plus rapides, les particules de grande dimension sont animées de faibles
vitesses et subissent des chocs moins fréquents avec les molécules du fluide environnant. Les
fluctuations temporelles de 1’intensité d’une tache du motif en « speckles » présentent une
fréquence caractéristique plus faible pour les grosses particules que pour les petites. Par le
calcul de la fonction d’autocorrélation de 1’intensité diffusée, il est alors possible de quantifier
les différences entre le mouvement brownien des grosses et des petites particules. En effet, la
fonction d’autocorrélation G(7) correspond a un ensemble d’exponentielles décroissantes

présentant des temps de relaxation 7; caractéristiques des (i) classes de particules diffusantes :
G(7) = j [0)I(t+0dt=>Ce T (111-2)

Pour illustrer ce principe, les profils d’intensité /() mesurés pour deux classes de
particules sont présentés schématiquement Figure III-7, ainsi que les fonctions

d’autocorrélation correspondantes G(7).

Intensité diffusée /(1) Fonction d'autocorrélation G(1)
GARNIeS L ’ grosses particules
/. petites particules
petites particules
o= e &
1= = T
temps

Figure I11-7 : Intensité diffusée et fonction d’autocorrélation pour différentes tailles de particules
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Les propriétés physiques des particules diffusantes sont alors issues d’une
comparaison entre les fonctions d’autocorrélation mesurées par le granulométre et celles
issues de la théorie de la diffusion. Chaque classe de taille (i) est en effet représentée par un
coefficient de diffusion translationnel D; qui définit la probabilité de trouver une particule a
une certaine distance de son point de départ aprés un temps donné. Pour le mouvement
brownien, les temps de relaxation 7; des fonctions d’autocorrélation s’expriment par :

T = D1K2 (111-3)

1

Avec K, le vecteur d’onde défini a partir de la longueur d’onde utilisée 4, de I’indice n

du milieu de diffusion, et de 8 1’angle de diffusion par rapport a la direction de la lumicre
incidente:

4 n
K =

sin(@/2)

» Résultat de la mesure : le diamétre hydrodynamique

La caractérisation de particules en solution fait appel a la notion de diamétre
hydrodynamique. Cette grandeur correspond a la dimension de la particule en solution. Le
diametre hydrodynamique inclue la couche d’ions fixes se déplagant avec la particule (couche
de Stern) et la couche de contre-ions (couche diffuse). Dans le cas d’un polymeére solvaté, le

diamétre hydrodynamique correspond au diameétre équivalent d’une particule sphérique ayant
le méme coefficient de diffusion translationnel (Figure I11-8).

double couche de solvatation
couche de Stern

31 diameétre
"ty )Tf hydrodynamique
% b v &
) % _[: Pl _
couche diffuse
particule en solution polymere en solution

Figure I11-8 : Notion de diamétre hydrodynamique

Ainsi, a partir des lois de la diffusion de Stokes et de 1’équation d’Einstein du

mouvement brownien, on peut montrer que le diamétre hydrodynamique moyen dj; de la
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classe de particules (i) ayant un coefficient de diffusion translationnel D; est donné par la
relation de Stokes-Einstein [Chu91]:

— _kT
d = o) (I11-4)

Avec 1M la viscosité¢ du milieu de dispersion, 7 la température et £ la constante de

Boltzmann.

II1.C.1.c. Description et principe du granulomeétre

Les caractérisations par SCP ont été effectuées sur un granulometre Malvern Zetasizer
1000 HS. L’appareil est constitué¢ d’un laser hélium-néon d’une puissance de 10 mW et de

longueur d’onde A = 633 nm (Figure I11-9).

Cuve contenant
la suspension

Atténuateur

Laser He-Ne “a

(633 nm) Photodiode
et détection
cohérente

Corrélateur numérique
+ traitement informatique

Figure II1-9 : Principe du granulométre (a gauche) et photographie de ’appareil utilisé (a droite)

La solution a analyser est placée dans une cuve rectangulaire (IxXLxh = 10x10x40 mm)
en poly-(méthylméthacrylate) (PMMA) pour les solutions aqueuses et en quartz pour les
solutions a base de solvants organiques. La cuve contenant la suspension est maintenue a une
température fixe de 25°C durant la mesure par un systéme a effet Peltier. La lumiére diffusée
est détectée a un angle fixe de 90° par rapport au faisceau incident par une photodiode a
avalanche. La lumiére incidente sur 1’échantillon est atténuée de facon automatique ou
manuelle, en fonction de sa transparence (dépendante de la concentration en particules), afin
de ne pas saturer la photodiode et d’assurer une sensibilité optimale. La détection est effectuée
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de facon cohérente, c’est a dire que 1’étendue active de la surface du détecteur est limitée
spatialement, afin de ne recueillir que la lumiére issue d’un grain du motif en « speckles ».

Le signal est transmis a un corrélateur numérique qui calcule la fonction
d’autocorrélation de I’'intensité détectée au cours du temps. Le programme informatique
associé a I’appareil (PSW0001v1.52 de Malvern) détermine les parametres de décroissance de
la fonction d’autocorrélation par ajustement avec un modele adapté. Par suite, en utilisant les
¢léments de la théorie de la diffusion introduite au paragraphe précédent, les caractéristiques

des classes de taille de particules présentes en solution sont déterminées.

Dans le cadre de cette étude, 1’ajustement des fonctions d’autocorrélation est effectué
par I’algorithme de CONTIN, présentant la plus grande polyvalence en méme temps qu’une
grande précision, et bien adaptée a la caractérisation de solutions mono et multimodales. Le
programme génere une décomposition en 24 classes de tailles. La premiere donnée évaluée
lors d’une analyse correspond a la distribution de taille en intensité¢ (DTI), qui constitue la
donnée fiable de la mesure. A partir de celle-ci, il est possible de faire une conversion en
volume (distribution de taille en volume ou DTV) et en nombre (distribution de taille en
nombre ou DTN), en utilisant la théorie de Mie. Cette étape est rendue possible seulement
dans le cas de distributions en intensité présentant une faible largeur. Dans le cas contraire, les
conversions en nombre sont entachées d’une erreur importante difficile a estimer.

Afin d’évaluer les diamétres hydrodynamiques et les distributions en volume et en
nombre des suspensions a analyser, il est nécessaire d’introduire les parametres physiques du
solvant et des particules dispersées : indice de réfraction et viscosité du solvant, indice de
réfraction des particules en suspensions (partie réelle et imaginaire). Ces parameétres seront
discutés ci-apres, dans le cas des dispersions de particules de SiC dans 1’eau, et en fin de
paragraphe pour les solutions initiales SiC/polymére/solvant précurseurs des films
nanocomposites.

Différents parametres issus d’une mesure par SCP sont utilisés pour caractériser la
suspension. Pour chaque analyse, un premier ajustement de la fonction d’autocorrélation par
la méthode des cumulants retourne le Z,., qui constitue le premier paramétre représentatif
d’une suspension. Issu d’une déconvolution de la fonction d’autocorrélation utilisant une
seule exponentielle décroissante, ce diametre moyen ne permet pas de caractériser la
distribution de taille au sein d’une suspension présentant plusieurs populations. Néanmoins,
c’est une donnée directe (toujours évaluée avec les mémes parameétres) qui permet de suivre
I’évolution de la qualité d’une suspension ou de comparer différentes solutions. L’étape
suivante correspond a I’utilisation de I’algorithme de CONTIN qui permet d’obtenir la DTI,
puis la DTN. Les diameétres moyens d; des différentes classes de taille sont alors estimés. Ces
diamétres constituent la véritable donnée physique associée a la mesure, sur laquelle seront

discutées les propriétés des suspensions a base de SiC.

I11-93



PARTIE 11l : Méthodes de caractérisation et instrumentation électro-optique

» Contraintes sur les solutions a analyser

Pour chaque suspension analysée, I’appareil évalue la qualité de la mesure effectuée au
travers d’un certain nombre de paramétres. Ces paramétres numériques, qu’on peut associer a
des critéres de qualité, reflétent la pertinence du modele d’ajustement utilisé en fonction de la
nature de la solution. L’exploitation de la fonction d’autocorrélation n’a en effet aucun sens si
la solution présente une sédimentation importante ou une forte instabilité. Différents
parametres sont ainsi €évalués, tels que « %merit », 1i¢ au rapport signal sur bruit, « % in
range » qui rend compte de la fraction de signal pris en compte par rapport au bruit de fond
ou encore « fit error », 1lié a I’écart quadratique moyen entre la courbe mesurée et la courbe
ajustée issue du model choisi. Ces paramétres informent sur la pertinence du résultat, et donc,
sur la qualité de la solution étudiée. Ainsi, les solutions adaptées a la mesure par SCP doivent

présenter des caractéristiques particulieres. Les solutions doivent étre :

- Peu concentrées : En effet, les concentrations élevées induisent un phénoméne de
multidiffusion qui fausse le résultat de la mesure en sous-évaluant la taille des
particules. Cet effet sera illustré au cours de la Partie [V. La gamme de concentration

optimale est généralement comprise entre 0.0001% et 0.1% en volume.

- Peu polydisperses : cette contrainte est rendue nécessaire car la plupart des modéles
numériques d’ajustement utilisés par 1’appareil nécessitent des solutions propres et
les plus monodisperses possible. D’autre part, selon la loi de Rayleigh (1lI-1),
I’intensité diffusée par des particules nanométriques peut €tre masquée par la
présence d’une minorité d’impuretés de plus grande taille. Il est donc nécessaire de

travailler avec des solutions propres.

- Stables: On entend par-la que les solutions ne doivent pas présenter de
sédimentation sur I’échelle de temps d’une mesure. Cette contrainte est primordiale,
car la qualité d’'une mesure n’a de sens que si chaque sous-mesure qui la compose

est vraiment représentative de 1’échantillon, du début, a la fin de la mesure.

Lorsque toutes ces conditions sont réunies, la mesure par SCP est une mesure fiable,
non entachée d’artefact du a la préparation de la solution. Ainsi, toutes les mesures effectuées
dans cette étude remplissent ces conditions et présentent des critéres de qualité en accord avec

les standards de la mesure par SCP.
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ITII.C.2. APPLICATION A LA DISPERSION DE PARTICULES DANS I’EAU

I11.C.2.a. Parameétres physiques des suspensions

Pour cet exemple, un échantillon de nanoparticules de SiC a été sélectionné. Le
diamétre moyen des grains est évalué¢ a 24 nm par la mesure de la surface spécifique (BET),
en accord avec la morphologie issue d’images par MET. L’indice de réfraction des particules
est pris égal a celui du SiC massif. Cette hypothése est justifiée par le fait qu’une erreur sur
I’estimation de I’indice de réfraction des particules dispersées (jusqu’a 5%) n’influence pas de
fagon significative le résultat de la mesure par SCP. L’indice complexe associé aux particules

de SiC est donc donné par ng,. =2.63+0.00; a la longueur d’onde utilisée [Xu93]. L’eau
ultra pure utilisée pour cet exemple présente une résistance électrique supérieure a

18 MQ.cm™". Les constantes physiques standards associées & ’eau a 25°C ont 6té utilisées :

Mo = 1.00 cPo pour la viscosité et un indice de réfraction n 1o = 1.33. La concentration

en SiC utilisée pour cet exemple est de 0.05% en masse par rapport au solvant (0.5 mg/ml).

II1.C.2.b. Effet de la sonification

Les DTI et DTN sont représentées Figure III-10 pour la suspension sonifiée pendant

une minute (35% en amplitude).

DTN

A

0 i : | ' ' 0 H | | i | |
(a) 5 10 50 100 500 1000 (b) 5 10 20 100 500 1000
diamétre (nm) diamétre (nm)

Figure I11-10 : Distributions de taille en intensité (a) et en nombre (b) d’une suspension aqueuse de

nanoparticules de SiC

La DTI (Figure III-10-(a)) révele une suspension composée de deux populations. Les
deux diametres d; correspondant sont alors définis par d; = 160 nm pour les particules les plus
grosses et d; = 28 nm pour les petites.

Les particules diffusant le plus d’intensité correspondent a la classe ayant le plus grand

diamétre représentée par d;. Cette population est compatible avec la présence d’agrégats,
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indiquant une séparation incompléte des grains de SiC. Néanmoins, la majorité des particules
en solution est composée de particules nanométriques d’un diamétre hydrodynamique proche
du diametre BET de la poudre initiale (Figure III-10-(b)). Ainsi, la suspension analysée se
compose d’une majorité de grains de SiC isolés en solution.

La proportion d’agrégats en solution est estimée a moins de 5% en nombre, pour une
majorité de plus de 95% de particules isolées'. Le Z,. est estimé a 150 nm et correspond a la
moyenne des diametres d; et d; pondérés par leur contribution relative dans le diagramme en

intensité. Dans cet exemple, sa valeur estimée a 150 nm est proche du diamétre d,.

Il est possible de suivre I’évolution de la distribution de taille au cours de la procédure
de dispersion, en prélevant régulicrement 4 ml de la suspension aux différents temps de

sonification. La Figure III-11 présente les diamétres caractéristiques associés a cette analyse.

Z (nm) Diametre (nm) (b)
e
(a) 240 4
200{ ¢ st '3 i
- :\'\ }b}x,g A fzg!omerar_s‘ (= 5% en nombre)
1 ) 160 e X
*\ e £ >
160 4 ™ 1204 ¢ 4,
> e
s * s
e 80
140 4 TRt : s
T —— Nanoparticules isolées (> 95 % en nombre)
* 404 3 .
120 LA T .
T T T T T T T 0 T T T T T T T
0 2 4 5] ] 10 12 0 2 4 6 8 10 1z

Durée de sonification (min) Durée de sonification (min)

Figure I1I-11 : Effet de la sonification sur une suspension aqueuse de particules de SiC

On constate que le Z,,, diminue de fagon continue au cours de la procédure de
sonification (Figure III-11-(a)), de méme que le diamétre d; de la population présentant le plus
grand diameétre (Figure III-11-(b)). Ceci est en accord avec une diminution du diameétre
moyen des agrégats qui diffusent la portion la plus importante de lumiere. Le diamétre d; est
quant & lui constant au cours du temps, indiquant que les liaisons de type électrostatiques

entre grains sont brisées des les premiers instants de sonification.

Une étude complete a été effectuée sur la dispersion des particules nanométriques de
SiC dans I’eau [BoucléXX]. Bien que les propriétés de solutions aqueuses différent de celles

associées a des solvants organiques, une premicre série de conclusions générales a ainsi été

! La barre d’erreur sur ces estimations est de 1’ordre de 10% a 15%
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tirée. Ces conclusions, présentées au cours de la Partie IV, permettront d’apporter des
¢léments pour la discussion concernant les mesures sur les suspensions SiC/polymere/solvant

présentée dans la méme partie.

III.C.3. PARAMETRES DES SOLUTIONS SiC/POLYMERE/SOLVANT

La granulométrie par SCP appliquée au mélange SiC/polymére/solvant nécessite la
connaissance des viscosités et indices de réfraction du milieu de dispersion et des particules
dispersées. Dans le cas des solutions initiales SiC/polymeére/solvant, le polymére dissout dans
le solvant constitue le milieu de dispersion des particules.

Les propriétés physiques du mélange polymere/solvant sont déduites des propriétés
physiques de chacun des constituants. Notamment, les indices de réfraction du mélange

peuvent se déduirent en premiere approximation en utilisant la relation de Clausius-Mossotti :

EREET
n-+2)P i3 +2 ,01.

Celle-ci permet de déterminer I’indice de réfraction » d’un mélange de p constituants,
a partir des indices de réfraction n; des constituants. p et p; représentent les masses
volumiques du mélange et des constituants, et les ¢; désignent leurs concentrations massiques.
De la méme fagon, les masses volumiques des mélanges polymeére/solvant sont directement
déduites des densités des constituants et de leurs concentrations respectives.

Les concentrations en polymére utilisées correspondent a celles adaptées pour le dépot
des films minces par spin-coating. Les viscosités dynamiques sont issues des mesures par
viscosimétrie et les résultats pour les trois polyméres (PMMA, PVK et PC) dissous dans le
chloroforme sont présentés Tableau I1I-1 ci-dessous. Les propriétés physiques des polymeéres

utilisés ont été présentées au cours de la Partie II (Tableau I1-2).

Masse volumique Viscosité
(g/em’) " (cPo)
Chloroforme (CHCI;) 1.492 1.446 0.57
Chloroforme / PMMA (60 mg/ml) 1.477 1.448 1.09
Chloroforme / PVK (60 mg/ml) 1.478 1.457 2.16
Chloroforme / PC (60 mg/ml) 1.478 1.452 3.38

Tableau I1I-1 : Propriétés physiques des mélanges polymére/solvant
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L’indice de réfraction des nanoparticules de SiC est, comme dans le cas de la
dispersion aqueuse, pris égal a celui du SiC massif, compte tenu de sa faible influence sur les

résultats de granulométrie.

IHI.D. CARACTERISATION ELECTRO-OPTIQUE

La caractérisation ¢électro-optique des films minces nanocomposites a nécessité
I’adaptation d’une méthode de mesure de coefficients électro-optiques déja utilisée de fagon
courante'. Préalablement & la description de cette méthode, un premier paragraphe présente la
symétrie des films minces qui conditionne la géométrie utilisée pour la mesure d’une
biréfringence. Puis, le montage de mesure classique basé sur la méthode de Sénarmont en
régime statique sera présenté, ainsi que son adaptation a la géométrie des échantillons et son
utilisation en régime dynamique. Une description du montage expérimental utilisé sera
présentée et une attention particuliére sera portée aux incertitudes de mesure dans cette

configuration expérimentale.

IIL.D.1. RELATION ENTRE SYMETRIE DES FILMS ET BIREFRINGENCE

Les composites, structurés en films minces amorphes, sont optiquement isotropes
avant polingz. Néanmoins, la procédure électrique d’orientation induit une orientation
privilégiée dans la direction du champ électrique appliqué, c’est a dire suivant [’axe
perpendiculaire a la surface du film et du substrat. De ce fait, les échantillons orientés
présente un caractére anisotrope uniaxe, avec l’axe optique défini par la direction

perpendiculaire au plan du film, et sont représentés par le groupe de symétrie axiale C_ . Le

repére propre diélectrique des films est désigné par (ox’y’z’) et choisi avec la direction (Oz”)
suivant I’axe optique. Ce repere définit I’orientation de 1’ellipsoide des indices comme le
représente la Figure II1-12. Par souci de simplicité, seul le film composite et le substrat de

dépot sont représentés.

! Voir I’Annexe 2 qui décrit les méthodes courantes de mesure des coefficients électro-optiques.
% Une légére anisotropie peut cependant exister perpendiculairement au plan du film, du fait de la

méthode de synthése par spin-coating.
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Figure I11-12 : Ellipsoide des indices d’un film mince SiC/polymeére dans son repére propre

Dans le repere propre (Ox’y’z’), les tenseurs de permittivité et d’imperméabilité
di¢lectrique sont diagonaux et 1’ellipsoide des indices présente une symétrie de révolution par
rapport a 1’axe optique (Oz’). Les indices de réfraction principaux sont définis par les indices

de réfraction ordinaires (7 ) et extraordinaires (7, ) tels que :

L’indice n est associ¢ a la direction de polarisation dans le plan du film (Ox’y’), et
’indice n, correspond a la direction de polarisation suivant I’axe (Oz’). Compte tenu de la

symétrie des films, la propagation d’une onde électromagnétique suivant I’axe optique (Oz’)
est équivalente a la propagation dans un milieu isotrope. Un faisceau lumineux incident
perpendiculairement au plan du film ne subit donc aucun déphasage du fait de la

dégénérescence des deux modes de propagation (polarisés suivant les axes (Ox’) et (Oy”)).

C’est pourquoi la caractérisation des propriétés de biréfringence des films minces
nécessite I’emploi d’une géométrie a 45° par rapport au faisceau incident, afin de permettre la
décomposition de I’onde incidente en deux modes de propagation présentant des indices de
réfraction différents. Cette configuration est illustrée par la Figure III-13, ou le repére du
laboratoire (Oxyz), défini par la direction (Oz) parallele a la propagation du faisceau
lumineux, est précisé. La direction de polarisation de I’onde incidente définit un angle de 45°

par rapport a I’axe (Ox) du plan d’onde (Oxy).
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Figure I11-13 : Configuration a 45° pour la caractérisation électro-optique des films minces

Dans cette configuration, la lumicre se propageant dans I’échantillon se décompose en
deux modes propres, dont les directions sont définies par les axes de 1’ellipse intersection du
plan d’onde (Oxy) avec ’ellipsoide des indices. Les deux modes de propagation, dirigés selon
les axes du laboratoire (Ox) et (Oy), sont associés aux indices de réfraction n et n,.
L’indice n, est toujours €gal a I’indice ordinaire propre 7, du matériau, compte tenu de la
symétrie de révolution du systéme. L’indice n _s’exprime en fonction des indices propres 7

et n,, et de I’angle entre les axes (Ox’) et (Ox) :

1 sin” (m/4) N cos” (/4)

2 2 2
n n n
X o e
1 11,1 (I1I-5)
2 79| 2 2
n n n
X o e

L’application du champ électrique statique va alors induire une variation des indices

propres n_ et n,, se répercutant sur la biréfringence dans le repere du laboratoire au travers
des indices n et n,. La mesure des coefficients EO consiste a mesurer le déphasage induit

entre les deux modes de propagations.
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I11.D.1.a. Expression des indices perturbés dans le repere propre (Ox’y’z’)

» Contribution au premier ordre

Compte tenu de la symétrie des films minces et lorsque les conditions de symétrie de
Kleinman sont vérifiées (cf. Partie I sur la symétrie des tenseurs de susceptibilité non

linéaires), le tenseur EO effectif r, peut s’exprimer dans la base propre (ﬁx, U ,ﬁz,) du

film considéré par :

0 0 Tis
0 0 "5
0 0
.= 33
0 "5 0
T3 0 0
L 0 0 0 |

On rappelle que les coefficients EO r ; et r,; désignent les coefficients effectifs,

incluant les contributions indirectes et utilisant la contraction d’indices définie dans la Partie
I. L application du champ électrique suivant I’axe (Oz’) — associé aux électrodes paralleles au
plan du film — induit une variation du tenseur d’imperméabilité diélectrique relative par effet

Pockels donnée par (cf. Partie 1, paragraphe 1.B.2.c):

0 0 Tis
0 0
(1) 1 0y 0 0 7"13 0
AB,; :A(—zJ =rg-Be=| o 83 0
n-J; 13 E
T3 0 0
i 0 0 0 ]

Seuls les termes diagonaux du tenseur Pockels effectif interviennent, de sorte que
I’effet EO se traduit par une déformation de I’ellipsoide des indices (pas de rotation). La

variation du tenseur d’imperméabilité s’écrit donc :

(1
I _ 1 _
ABI —A —2 —7'13 E
nO
(1)
I _ 1 _
AB3 —A n—2 —7"33.E
e
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Et les indices perturbés s’expriment par :

1 _ 1 _1,

12 2 2

o

1 1 1
2 n\2 = truf
n., (ne+An()) n,

e

En utilisant un développement au premier ordre, les indices perturbés par effet EO au

premier ordre sont donnés par :

o o o' 13
2 (111-6)

e 6_2 e 33

» Contribution au second ordre

Compte tenu de la symétrie des films minces et de 1’orientation du champ électrique,
les seules composantes non nulles du tenseur Kerr effectif qui interviennent dans I’expression

de la biréfringence sont les deux composantes R,,; et R,;.. Ainsi, la variation du tenseur

d’imperméabilité s’exprime au second ordre par :

(2)
AB® =A| L | =R, B’
n
’ (2)
AB® =Al L | =R, E’
ne

Finalement, la biréfringence induite par les effets du premier et du second ordre est

donnée par :
n' =n —ln3rl3E—ln3R133E2=n + An
o o 2 o 2 o o o
" " (111-7)
n',=n, —§n3r33E—En:R333E2 =n,+An,
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I11.D.1.b. Expression de la biréfringence dans le repére du laboratoire

Dans le repere du laboratoire (Oxyz), la biréfringence introduite entre les deux modes
de propagation par I’échantillon non perturbé est donnée par (champ électrique nul):

L’application du champ é€lectrique sur I’échantillon perturbe les indices n et n,

suivant I’expression :
An'=n'" —n'y =(n, -n, )+ (An —Any )= An’® +(An —Any )

Comme il a été montré précédemment, 1’indice n, est ¢gal a I’indice ordinaire

défini dans le repére propre, ainsi :

n'y =n,+An,=n, —%nsrBE—%anmEz 11-8)

L’indice n_ s’exprime par la relation (71/-5) en fonction des indices propres n_ et n,.

L’indice perturbé n'_s’exprime donc par :

1 1 1 1
_— == —+—
nvZ 2 nui nvi
1 L1
2 (n + An ) (ne+An )
1 1 2Ano 1 2An
= =] —/— — + — —
2 n2 I’l3 I’l2 I’l3
An An
L:l L+L — o 4 ¢ (I11-9)
2 9| 2 2 3 3
n P nO ne no n(,

Avec d’autre part I’utilisation du développement au premier ordre :
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par :

1 1 2A}’lx

2T 2T T 3

n n. n.

Il vient :
3
n. Ano Ane
Y e (11-10)
nO ne

] nx nx
n'.=n_+An_=n_ —T(r13 + 755 )E_T(R E (1-11)

La bir¢fringence totale An'=n'_ —n ) introduite par le film mince nanocomposite

placée a 45° par rapport a I’axe de propagation (Oz) s’écrit donc :

En introduisant les paramétres du premier et du second ordre effectifs r, et R,

I’expression peut s’écrire :

An'= An" +ln3r E+ln3R)E2 11-12)
2 o e 2 [ e
n
rp =rns— x3 (r13 +r33)
2n0
avec
n?
X
R, =R — (R133 +R333)

o

Les coefficients effectifs », (m/V) et R, (m2 V2 ) correspondent a une

combinaison linéaire des coefficients EO du premier et du second ordre, et des indices de

réfraction n_ et n, des modes ordinaires et extraordinaires des films minces. Ces paramétres

incluent non seulement les contributions EO pures, mais aussi les contributions elasto-

optiques (on rappelle que 7, =7,

et R, = Ee par souci de simplicité¢ de la notation). La

e

constante de Kerr B, est alors définie par :
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An'= An’ +%n3r8E+ﬂBeE2 (II-13)

n R
avec B =—2*% (m/V?

La partie suivante présente la méthode de Sénarmont en régime dynamique

développee pour la mesure des parametres EO effectifs r, et B, des films minces

SiC/polymere.

HIL.D.2. LA METHODE DE SENARMONT : LE REGIME STATIQUE

Parmi les méthodes de caractérisation des propriétés EO, la méthode de Sénarmont
utilise un montage simple et adapté a la caractérisation de nombreuses classes de matériaux
[Sénarmont1840, Aillerie00]. Son principe est basé sur la configuration présentée Figure
111-14.

y:
J;Z "&:m@{v?i_ o o
¥ A ¥ (n)
polariseur  échantillon Lame 2./4 analyseur
Tosest i j i Photodiode

—F i >/ |

| vV L L L !

Tension DC

Figure I11-14 : Montage expérimental de la méthode Sénarmont en régime statique

Dans sa configuration statique, I’échantillon, soumis a une tension continue, est
traversé par un faisceau laser polarisé. La différence de marche introduite entre les modes de
propagation dans 1’échantillon dépend des propriétés EO de celui-ci. Une polarisation
rectiligne incidente se transforme ainsi en une polarisation elliptique a la sortie de

I’échantillon. Il est alors possible de caractériser la biréfringence de I’échantillon en
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transformant cette polarisation elliptique en une polarisation rectiligne dont on mesure

I’inclinaison.

I11.D.2.a. Intensité transmise

Dans le repere du laboratoire (Oxyz), 1’échantillon est placé entre polariseur, lame
quart d’onde et analyseur et la propagation s’effectue le long de I’axe (Oz). Le polariseur et la
lame quart d’onde sont orientés a 45° des lignes neutres de I’échantillon’ suivant les angles
a =7x /4 pour le polariseur et @ = 7 /4 pour la lame quart d’onde (Figure I1I-15). L’axe de
référence est arbitrairement désigné par I’axe (Oy). Les lignes neutres de 1’échantillon sont

definies par les axes (Ox) et (Oy) et associ¢es aux indices de réfraction n et n . Les lignes
y

neutres de la lame quart d’onde correspondent aux axes (Ox") et (Oy").

analyseur

X

Figure II11-15 : Orientation des axes et des composants optiques

Le calcul de ’intensité transmise s’effectue par le formalisme de Jones [Jones4l,
Huard93] qui permet de calculer I’état de polarisation en sortie du montage en fonction des
matrices de Jones associées aux éléments optiques qui le constituent. Le calcul complet,
présenté en Annexe 5, permet d’aboutir a une expression de I’intensité transmise donnée
par [Aillerie00]:

IT, p) = % [1 - sin(l'—2)] (III-14)

Avec Iy , I'intensité incidente sur 1’échantillon. Le déphasage I' introduit entre les

modes de propagations dirigés suivant (Ox) et (Oy) s’exprime par :

! Les lignes neutres de 1’échantillon correspondent aux directions des axes de 1ellipse intersection du

plan d’onde (Oxy) avec ’ellipsoide des indices (Figure I11-13)
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Peg _g = U TM) _ oaan
RGN 2 -2
Avec L, I’épaisseur d’échantillon traversé par le faisceau lumineux. Ainsi, a polariseur
et lame quart d’onde fixes, I’intensité transmise par le montage est fonction du déphasage I'.
L’angle de I’analyseur S définit le fonctionnement du systéme, comme I’illustre la Figure
I-16.

Transmission

1 4

MO
0.5 4

MO
0 A ;

~m/4 0 /4
angle

Figure I11-16 : Transmission du montage de Sénarmont en fonction de I’angle de I’analyseur

Pour f =—-x/4,’intensité transmise par le montage s’exprime par :

D) =1, sinz(%)

On retrouve alors 1’expression caractéristique d’un montage polariseur-analyseur

croisés, en accord avec les choix d’orientation effectués (Figure II1-15).

La relation (7/1-14) est basée sur un calcul ou les composants optiques sont considérés

parfaits. Cette hypothese n’est expérimentalement pas réalisable. On introduit un facteur 7

représentant la transmission intrinséque du systéme, c’est a dire la transmission du montage
lorsque les lignes neutres de tous les composants sont alignées. Ce facteur tient compte des
pertes par réflexion (Fresnel) et par absorption et diffusion dans les milieux physiques

rencontrés. Ainsi, la transmission du systéme est finalement représentée par I’expression :

1T
0 0 [1-sin(F-22)] (II-15)

I(r.B)="
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II1.D.2.b. Mesure des coefficients électro-optiques

Dans le cas général, le déphasage I' introduit par I’échantillon s’exprime comme la

somme de deux contributions (cf. Partie .B.2.d). La premicre est liée a la biréfringence
naturelle notée An’ (si elle existe), et la seconde correspond & la biréfringence An(E)

provoquée par I’application d’un champ électrique £ =V /d sur I’échantillon :

ro 27ziAn _ 27rL/1An° + 2”L§”(E) =T° 4+ T(E) (1IL-16)

Dans le cas général, la biréfringence induite par effet EO s’exprime par I’expression
(I-21) :

An(E) :%n3rE

Par souci de simplicité de notation, le coefficient EO r désigne ici le coefficient
effectif 7 défini dans la Partie I par I’expression (1-26). Ce coefficient contient les
contributions EO directs et indirects contribuant a la biréfringence (effets Pockels et piézo-
optique).

La caractérisation des coefficients EO nécessite la mesure du déphasage induit par
I’application du champ électrique. Une des méthodes pour réaliser cette mesure consiste a
placer le montage au point de transmission minimale M0 par une rotation de I’analyseur. Dans

la plupart des cas, la biréfringence naturelle est compensée soit par 1’application d’une tension

statique V7

0
e S0it par une rotation de 1’analyseur d’un angle B,,, = r_ —% =p 0_Z qui

2 4

permet de retrouver le point de transmission minimum. Lorsque cette condition est réalisée,
I’application d’une tension statique V. a pour effet de déplacer le point de fonctionnement
de sorte que ’intensité transmise devienne non nulle. La mesure du coefficient EO considéré
revient alors a effectuer une rotation supplémentaire de ’analyseur d’un angle S', de sorte a

retrouver le point de transmission minimale sous champ appliqué, et ainsi, de compenser le

déphasage I'( E) introduit par effet EO. Le coefficient EO est alors donné par :

22d []
— B
m LVDC

=

La détermination du coefficient  se limite alors a une mesure d’angle. Néanmoins,
cette méthode de mesure du coefficient EO nécessite que le déphasage statique introduit par

I’application de la tension ait un effet mesurable expérimentalement, c’est-a-dire qu’il est
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nécessaire que I['(£) induise une différence d’intensité lumineuse compensable par

I’analyseur. Si  Af désigne la précision angulaire expérimentale (typiquement,

AB =0.5°=8,7.10" rad ), cette condition s’exprime alors par :

V_AB
T

y

DC>

A d

Avec V,=—"= la tension demi-onde associée a 1’échantillon
nr

Dans le cas d’un cristal EO de LiNbO; de grandes dimensions, cette condition n’est
pas une contrainte du fait du chemin optique important permettant un effet observable (dans

ce cas, la condition s’exprime pas V. >1V"). Pour la caractérisation d’un film mince

organique d’épaisseur d = L = 0.5 um et de parametre EO » de ’ordre 1 pm/V (par exemple),

la tension demi-onde devient supérieure a 180 kV, entrainant une condition :

Vpe > 500 V/ium

Compte-tenu des tensions de claquage des matrices organiques — de 1’ordre de 50 a
100 V/um - il n’est pas réaliste d’appliquer la méthode en configuration statique et une

adaptation de la mesure en régime dynamique a été développée.

HILD.3. LA METHODE DE SENARMONT EN REGIME DYNAMIQUE

Le régime dynamique consiste a appliquer une tension électrique modulée

Vo =V, sin(Q¢) aux bornes de I’échantillon. Pour cela, on choisit de placer le montage au

point linéaire M0’ par ajustement de I’angle S (Figure I1I-17).

La détection de I’intensité modulée en sortie du montage permet alors la mesure des
parametres EO du premier et du second ordre. La configuration utilisée pour le régime
dynamique est représentée Figure I11-18, appliquée aux films minces hybrides. Tout comme

dans la configuration statique, 1’échantillon est placé entre polariseur et lame quart d’onde.
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Transmission
l A \
hY
MO
0.5 1
1
—
-
[ == Intensité modulé
MO /"‘__/ ntensite modiiiee
01 Tension de modulation l B
™ L— T 1 dngile
-mi4 | 0 | /4 g
p-m4 B B+ /4

Figure III-17 : Principe de la modulation électro-optique en régime dynamique

polariseur  échantillon lame X/4  analyseur

Photodiode
laser i j
7 >§Z

L | LA Détection des

Intensités modulées

Tension de
modulation Vi,

Figure I1I-18 : Principe de la mesure par la méthode de Sénarmont en régime dynamique

En utilisant I’expression (III-13) de la biréfringence induite par 1’échantillon, on

exprime le déphasage I'( £') introduit entre les deux modes de propagation (Ox) et (Oy) :

3
27aLAn' _ 27LAR° | Mo e oo g2
A 2 2 ¢

T(E)=

L représente 1’épaisseur du film organique traversé par le faisceau lumineux comme
I’illustre la Figure I11-19.
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ITO

verre
Composne

SiC/polymeére

Figure I11-19 : Définition des distances et du chemin optique

Compte tenu de la présence de la couche d’espaceur (air), le champ électrique £

associ€ a la tension modulée V', s’exprime en fonction des €paisseurs du film composite d 5

et de I’épaisseur de la couche d’air d

4

Q _ Vm

T(d,+d,) (d,+d,))

sin Q¢

Le déphasage introduit par 1’échantillon peut ainsi s’écrire :

o xN2d . n’r 27/2d B
r(E) =2 [0l sinQi+ ———LCp? sin®
A ﬂ(da+df) (da+df)

Apres développement du sin” Qr et regroupement des termes, il vient :

(E)=T+ [, .sin(Q¢) — T, .cos(2€1) (-17)

— o zv2d B,
=224, Sy =T 4]
A (d,+d,)
aN2d n’r

fo'e

Avec Fl W Vm (111-18)
a A
z2d B
T,=— Ly =4V,
(d, +d )
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zz\/zdee

La constante A4 est définie par ’expression A4 = —
(d,+d;)

I11.D.3.a. Calcul des intensités modulées transmises

L’expression de I’intensité transmise est déduite en utilisant une méthode déja
employée dans la littérature pour la caractérisation EO en régime dynamique [Theofanous89].
Son adaptation au cas particulier des films minces SiC/polymere a été développée dans cette
étude. Le calcul de I’intensité /(I", f) transmise par le montage s’effectue en introduisant
I’expression (1/1-17) dans 1’équation de la transmission du montage en configuration de
Sénarmont (III-15). Pour ce faire, il est nécessaire d’évaluer la quantité sin(C(E) -2 /)
donnée par :

sin(T'(E)-2p8) = sin(R +I,sinQr - T, c0s2Qt)

R=T"-2B8+A4V =R’ +4V}
R’ =1"-25

avee

Soit donc, en développant :

sin(C(E) -2 /) =sin R.cos(I, sin Q¢).cos(I", cos2Qt) +...
...sin R.sin(I; sin Q7).sin(I", cos2Qz) +...
...cos R.sin(I'} sin Q7).cos(I", cos2Q¢) —...
...cos R.cos(I"; sin Q¢).sin(I", cos 2Q¢)

(1I-19)

On utilise alors le développement des fonctions trigonométriques a [’aide des

fonctions de Bessel de premicre espece J, (x) définies par :

sin(x.sin @) = 22 g, (x).sin[(2n-1)6]
n=l . (111-20)
cos(x.sin@) =J (x)+2> J,, (x).cos(2n6)

n=1

- (_l)k 2k+n
avec J, (x)= X (Ill1-21)
kzz;) 225k (n+ k)

On remplace ensuite les fonctions de Bessel J, (x) par leur expression en ne

considérant que les deux premiers ordres du développement :
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2
Jo(x)zl—xT
2
Jl(x)zg(l—%j (11-22)
x2 x2
~X |-
72 (%) 8( 12J

Ces approximations restent valident si x << 0.1. Ainsi, a partir des expressions (1/I-
19), (111-20) et (11I-22) introduites dans 1’équation (I/I-15), et en ne conservant que les termes

modulés aux fréquences Q et 2Q2, ’intensité lumineuse transmise s’écrit :

I(T,B)=1, +1,.sinQt+1,,.cos2Qt (11I-23)
Avec :
I1,T, | I e
Iy = 00 [1—(sinR0 .cos(Aan )+cosR0 .sin(AVrj ))(I—IA‘ZH
1,7, |I'I"
0= 02 0 { 12 2 (SinRO .cos(AV2)+cosR® .sin(AV ))—1"l (cosR0 .cos(AV2)—sinR" .sin(AV] ))}
1,T, r’
I,,= 00 [FZ (cosR0 .cos(AV’j )—sinR0 .sin(AVyj ))—Tl(sinRO .cos(Aan )-i—cosR0 .sin(Aan ))]
(I11-24)
Ces expressions précédentes restent valides tant que les conditions suivantes sont
vérifiées :

Fl << 0.1 et F2 << 0.1

» Point de fonctionnement linéaire M0’

Les expressions des intensités modulées (1/1-24) se simplifient pour le cas particulier
du fonctionnement au point linéaire MO’ (Figure III-17), point correspondant a une
transmission de 50%. La position angulaire de I’analyseur permettant un fonctionnement

linéaire se deéduit en considérant une amplitude de modulation nulle V, =0. Seule la

contribution de I'’ intervient dans le déphasage total et I’expression (7/[-15) permet d’écrire :

1T, _
2

1T,

I(T, B) = = [1—sin(r° —2ﬁ)]
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soit donc r’- 28,0 =kr=R 0 avec k entier

Le point de fonctionnement lin€aire est donc obtenu pour un angle de 1’analyseur

défini par :
r’° ,z_p0 &
=——kZ= = — k=
Puo 2 2 p 2
Expérimentalement, cette relation est appliquée pour & = (. Au point de

fonctionnement linéaire, ona R° = k. Le systeme (1/1-24) peut donc s’écrire :

I.T , r?+172
I = 020 1+s1n(AVr3 ).(%—1]

1,7, [T
0= %{% sin(AV})~T, .cos(AV. )} (111-25)

1,T, I/
1, =%lr2 cos(AV,j)—T‘sin(Aan)}

;zﬁdee

Avec A:—z.
(d, +d,)

I11.D.3.b. Détermination des coefficients électro-optiques effectifs

Les coefficients EO sont typiquement inférieurs a 107" (m/V pour r, et m/V? pour

B,). Compte tenu de I’ordre de grandeur des épaisseurs d’air et du film mince, la constante 4

est de ’ordre de 10 7°. Les amplitudes de modulation n’excédant pas 100 V' au maximum, les
fonctions trigonométriques peuvent étre approximées par leur développement en série limité

au 1% ordre :
24

A
cos(AVlj)zl— 2'"

sin(AV, )= AV}
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En introduisant ces approximations dans les expressions (7//-25) et en utilisant la
définition des déphasages (111-18), les expressions des intensités transmises font intervenir des

polynémes en V', du type :

Iy = ]°2T° l—av?sc vivc, ve]
Iy zﬁ[CrV; _F1]

Iy = 102TO [Fz _C4'Vr:]

C, a C, désignent des parametres fonctions des déphasages I’ et I',. L’estimation

de 'ordre de grandeur des différents termes en fonction des parameétres physiques impliqués
permet d’écrire :

AV? =107 c,. V=107
I, =107’ , V=107
r,=10"" sV =107

c,Vvi=10"

Ainsi, I'intensité transmise par le montage de Sénarmont au point de fonctionnement
linéaire M0’ et appliqué & la caractérisation des films minces SiC/polymére en régime
dynamique peut finalement s’exprimer par :

I(V,))=1,- +1.sin(Qt)+ 1, .cos(2Qr) (111-26)

I ~ ]OTO
DC 2

1,T, E\/Edfn(ire
2 /'L(da+df) "
1,T, m/Edee

(V)= Vo
e 2 (d,+d,)

LoV, )=- (1l1-27)

1

Expérimentalement, la mesure de la valeur absolue des intensités modulées
|I o | =f,(V, ) et |I o | = f, (V) en fonction de I’amplitude de la tension modulée V

permet de déterminer les coefficients EO du premier et du second ordre (7, et B,), par
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ajustement linéaire et quadratique des courbes respectivement. On définit les fonctions

d’ajustement par :

{fl (x)=a,.x
[, (x)=a, x°

De sorte que les paramétres EO sont déduits a partir des expressions :

V2a,A(d, +d )
r, = ; (111-28)
IOToﬂ'dfno

V2a,(d, +d )’
B, = (I11-29)
IOTOﬂ'df

I11.D.3.c. Validité des approximations

Les expressions des intensités modulées a Q et 2Q sont issues d’un formalisme
nécessitant le développement en fonction de Bessel, dont la validité s’exprime par deux

conditions sur les déphasages au premier et au second ordre.

» Condition sur le déphasage au premier ordre : I,)<<0.1
Ald, +d )
Qui s’exprime en utilisant (7//-18) par : r, << 0.1—3
72d MV

Compte tenu des ordres de grandeurs des paramétres physiques intervenant, cette
condition conduit a :

r, << 880 pm/V

» Condition sur le déphasage au second ordre : r,W,)<<0.1
De la méme fagon que pour la condition au premier ordre, on peut écrire a partir de
(1lI-18) :
(d, +d,)’
B <<0.l—————
¢ z2d .V}

soit B, << 500 pm / V>
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A partir des résultats expérimentaux présentés dans la Partie IV, ces conditions sont

largement vérifiées.

Remarque : 1l est a noter cependant que bien que le montage statique permette la
caractérisation des cristaux de fagon simple, un ordre de développement supérieur est
nécessaire pour la caractérisation de cristaux massifs en régime dynamique. En effet, Dans le
cas d’un cristal de LiNbOs;, compte tenu des dimensions et du coefficient EO effectif
théorique important, le déphasage au premier ordre atteint une valeur de 0.2 rad, incompatible
avec les approximations effectuées et ne permettant pas la mesure absolue des parametres EO

du cristal.

I1I.D.4. MONTAGE EXPERIMENTAL

Le montage expérimental utilis¢ est décrit par la Figure I11-20. Le laser utilisé est un
laser He-Ne (Linos) d’une puissance de 10 mW et d’une longueur d’onde de 632.8 nm. Le
faisceau non focalisé, d’une section circulaire d’un millimétre de diamétre, traverse un
polariseur monté sur un support gradué d’une précision angulaire de 0.5°. L’analyseur et la
lame quart d’onde sont montés de facon similaire et présentent une orientation angulaire
définie avec la méme précision. Le support a 45° de 1’échantillon est placé sur une platine

réglable suivant 3 axes de liberté.

Oscilloscope

Generateur de fonction
Vﬁ = Vm.smﬂt
référence

Détection synchrone

L(V,) Lo(V,)

Photodiode

échantillon
polariseur A4 analyseur

Figure I11-20 : Montage expérimental de la méthode de caractérisation électro-optique
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Un générateur basse fréquence délivre une tension électrique sinusoidale de fréquence
Q comprise entre 0.01 et 20 MHz et d’une amplitude créte a créte maximale de 20 V

(correspondant a une amplitude ¥, =10V"). Typiquement, la fréquence utilisée effectivement

lors des caractérisations se situe entre 0.5 et 1 kHz, en s’assurant que les résonances
mécaniques de la cellule de mesure n’interviennent pas a ces fréquences. Un amplificateur,
positionné apreés le générateur, permet d’obtenir des amplitudes allant jusqu’a 100 V si
nécessaire. La détection de I’intensité lumineuse se fait par une photodiode semi-conductrice
au silicium (Spindler & Hoyer), alimentée par une tension continue de 10V. Le signal
¢électrique aux bornes de la photodiode est envoyé vers une détection synchrone numérique
(Perkin-Elmer, DSP Lock-in amplifier 7225), permettant d’extraire ’amplitude effective du
signal électrique modulé a la fréquence Q ou a des fréquences harmoniques nQ (n <32). La
grande sensibilité de I’appareil permet de détecter des signaux modulés d’une amplitude
minimale de 2 nV. La gamme de fréquences accessibles est de 1 mHz a 120 kHz. La détection
synchrone renvoie la valeur réelle de I’amplitude modulée a la fréquence sélectionnée, qui
correspond a la mesure physique utilisée pour la détermination des parametres EO. Une sortie
analogique de la détection synchrone est reliée a un oscilloscope numérique (Tektronix
TDS220) permettant une visualisation de ’amplitude modulée en fonction de la tension de
modulation. L’oscilloscope est utilisé¢ pour effectuer les mesures statiques de la tension aux

bornes de la photodiode, afin d’¢valuer I’intensit¢ incidente 7/, et la transmission 7, du

systeme. Le temps de montée 7 de la photodiode, de 7 ps, définit la fréquence maximale

détectable. Typiquement, la détection nécessite que Q <1/(47), c’estadire Q =35 kHz.

a;

Cette contrainte limite cette ¢tude a des mesures EO basse fréquence.

analyseur photodiode

\ lame A/4 \f _

|
polariseur jEchantillon

Figure I11-21 : Photographie du montage optique utilisé
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I11.D.4.a. Mesure des intensités lumineuses

Les intensités lumineuses sont détectées par la photodiode qui convertit le signal
lumineux en signal électrique. Les tensions mesurées aux bornes de la photodiode s’expriment
par:

V =1 /s

photo photo P

Avec S, la sensibilité de la photodiode, considérée constante en fonction de la
fréquence de modulation (sp = 0.6 mW/V). On constate que celle-ci se compense dans les
expressions des intensités modulées (7//-27) de sorte qu’il est possible de ne considérer que
ainsi

. . Q 2Q <y . iz r
les tensions de modulation V™" et V'~ associ¢es aux intensités modulées 7, et [,

que la tension v° associée au facteur I oT,- La tension V' aux bornes de la photodiode

s’exprime donc par :

vy, )=V +v® sin(Qe)+ V¢ cos(2Qt)  (11-30)

y be zﬁ
2
o 72d 0’y
VQ(Vm)z—V——f — (1-31)
2 A(d, +d,)
VZQ(V )zV_O ﬂ\/zdee 2
T2 d,+d) "

De sorte que les coefficients EO sont définis par :

V2a,A(d, +d )
r, = 5 ; (11I-32)
|14 ﬂdfno

V2a,(d, +d, )’
= n (I11-33)
vV JZ'df

e
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II1.D.4.b. Mesure de IyTy

Le produit 7,7, de lintensit¢ incidente sur I’échantillon par la transmission

intrinséque des éléments du montage est mesuré en une seule étape. En effet, 1’équation de la
transmission optique du montage (7//-15) montre que lorsque le sinus atteint la valeur de —1,

I’intensité transmise est maximale et correspond au produit 7T}, . Pour ce faire, I’analyseur
est orient¢ d’un angle S =f 474 correspondant a la transmission maximale et la

. . 0 r r J r
tension aux bornes de la photodiode V'~ est mesurée. Cette procédure a été adoptée au cours
de ce travail, apres avoir vérifié que des mesures d’intensité séparées permettent de retrouver

la valeur du produit /,T,. Typiquement, la transmission intrinséque du montage 7|, se situe

dans la gamme 30 a 50% (contribution importante des pertes par réflexion sur 1’échantillon).

I11.D.4.c. Description d’une mesure

Les composants du montage sont réglés et alignés suivant I’orientation choisie et

définie par la Figure III-18. L’¢échantillon est placé entre polariseur et lame quart d’onde, sur

son support a 45° et I’angle S *=r’/2 qui permet de compenser une éventuelle

biréfringence naturelle % est déterminé en plagant le montage au point de transmission
minimum B, = f ® —z/4. En fonction des différents échantillons, la biréfringence
naturelle du systéme An® estde ’ordre de 10~ 4 107°.

La tension V" associée au produit /T, est mesuree en plagant le montage au point de
transmission maximale £ . Le montage est ensuite placé au point de fonctionnement
linéaire MO, en positionnant I’analyseur a I’angle 8,,, = B,. Aux vues des faibles

amplitudes de modulation V', appliquées sur I’échantillon (par rapport a I’ordre de grandeur

des tensions demi-ondes associées), la position du point M0’ n’a pas d’influence critique sur
la validité des coefficients EO mesurés. Un faible écart par rapport a la position idéale, de
I’ordre de la précision du pointé sur 1’analyseur, n’altére pas le caractére linéaire du
fonctionnement du systéme. L’erreur introduite par un écart angulaire de ’angle [ sera

discutée au cours du dernier paragraphe sur I’estimation de 1’incertitude de mesure.
Finalement, en appliquant la tension de modulation V', (¢), les tensions modulées e

et V> aux bornes de la photodiode sont mesurées a I’aide de la détection synchrone en

fonction de I’amplitude de modulation V', . Les courbes sont alors ajustées numériquement, et

les parametres a, et a, sont détermines.

2
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Les tensions de modulation ¥, utilisées sont typiquement comprises entre 0 et +15V.

Les amplitudes des tensions modulées ¥ et V> aux bornes de la photodiode et mesurées

par la détection synchrone sont alors de 1’ordre de 1 a 100 WV, pour une intensité¢ lumineuse

incidente représentée par des tensions V" de ordre de 3 4 5V (1a3 mW).

HLD.S. INCERTITUDE SUR LA MESURE

II1.D.5.a. Incertitude sur la mesure de V_O

- 0 e o . )
La tension V", correspondant a I'intensit¢ /T, incidente sur la photodiode, est
mesurée par rotation de I’analyseur d’un angle £ pour avoir la transmission maximale en

compensant la biréfringence naturelle de I’échantillon a tension de modulation nulle.

L’équation (711-15) peut étre écrite a I’aide des tensions mesurées a la photodiode :
0
V= VT[l—sin(Fo ~25)]

Le point de transmission maximale est défini pour sin (FO -2B . ): —1, soit donc :

'’ 7_,0. 7
leax 2 4 P 4

Si cet angle est déterminé 4 la quantité A pres, ’angle B devient S+ Af, et

ainsi :
0
O+ Ar® = VT[l —sin(r —24_ —248)]
0 o_v°
Ve + AV :T[1+cos(2Aﬁ)]

En approximant le cosinus par son développement en série au premier ordre, on

obtient :

Ve+ar® =v°®-r°ap?

En utilisant I’expression précédente et en prenant en compte I’erreur AV introduite

par la lecture sur I’oscilloscope, on exprime I’incertitude sur ¥ ° par :
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AV°

— = AB? +A—IO/ (111-34)
V 14

I11.D.5.b. Incertitude sur le paramétre du premier ordre

L’incertitude sur le parametre EO effectif du premier ordre 7, est due dans un premier
temps a I’incertitude du pointé de I’angle de I’analyseur £, ,, permettant un fonctionnement

en régime linéaire. Une erreur sur cette position induit une erreur sur I’expression de

I’intensité modulée 7. Considérons une incertitude A sur I’angle f, ., induisant une

expression du parametre R % donnée par:
R’ =T"-28,, -2A8

En remplagant ’angle f, . par sa valeur au point de fonctionnement linéaire
B =" /2= ", on déduit :

R’ =-2Ap

cosR’ =1-2A8°

On utilise alors les approximations : 0
sinR™ =2Ap

L’intensité 7/, du systeme (71I-23) est alors modifiée :

+Al, =" Flzrz (Aan (1—2Aﬂ2)—2A,B)—F1 ((l—2Aﬁ2)+Aan 2AB)

On regroupe alors le terme prépondérant en V- faisant intervenir le coefficient r, :

1,7, 72d ;nlr, (1-2487)

I, +Al, =- V
Q Q 2 Ad, +d,) m
1,T, ﬂ'\/zdfnjre 1,T, ﬂ'\/zdfnjre (2Aﬁ2)
I, +Al =— Vo+ 14 (II1-35)
2 A, +df) " 2 Ald, +df) "
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Or on peut écrire :

1,1, 7J2d ;n} (r, +Ar,)
Vv (11I-36)

I, +Al, =-
e @ 2 Ald, +d ) "

En identifiant les expressions (1[I-35) et (1lI-36), on exprime I’incertitude sur r,

introduite par un écart angulaire de 1’analyseur par :

r
e

Ar 2
£ =2Ap (I11-37)
B

L’incertitude totale sur le paramétre r, s’exprime a partir de I’équation (771-32) :

Ar (Ad, +Ad,) Ad 0 An Aa A
e _ AL L f+AV0 +3 0 0 e (I11-38)
r, A d,+d, d, 1% n, a, Te )y

II1.D.5.c. Incertitude sur le paramétre du second ordre

Un écart angulaire Af introduit sur 'intensité 7, définie par le systéme (11I-23)

induit une incertitude A7, telle que :

IOTO 2 2 l—‘12 2 2
FALg =—¢ r,(1-2482 + 47 2A,B)—T(AVm (1-248)-248)

En ne gardant que les termes prépondérants en V2, on obtient :
m

1,1, #N2d B, 1,1, #2d B, 2AB’
+Al,, = V- —V, (39
2 (d,+d,) 2 (d,+d,)

IZQ

Or, on peut écrire :

1,7, E\/Edf (Be +AB, )

1
20 P (da+df)2

+ Al

- (I11-40)
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En identifiant les expressions (1/1-39) et (I1I-40), on exprime ’incertitude due & un

écart angulaire Af sur le parameétre EO du second ordre B, par :

B

e

AB 2
| =248 (I11-41)
B

Par suite, I’incertitude totale introduite sur le paramétre B, s’exprime a partir de

I’expression (111-33) :

AB, _ 2(Ad, +Adf ) .\ Adf .\ AV .\ Aa,
B, d, +df df po a,

AB, ] .
+ 111-42)
B, 5

II1.D.5.d. Estimation des incertitudes instrumentales

L’angle de I’analyseur est défini a 0.5° prés, définissant une précision absolue
AB=8,7.10" rad . La tension statique ¥ ° et I’'amplitude de modulation V.~ sont lues a
partir de I’oscilloscope numérique, pour lequel on estime une précision absolue de lecture de

AV =510"V. La longueur d’onde utilisée dans le montage de Sénarmont est considérée
connue sans erreur additionnelle.

Les épaisseurs des films minces d T mesurées par interférométrie, sont connues avec
une précision estimée a Ad . /d , =5%. Mesurées avec la méme méthode, I'incertitude
absolue sur les épaisseurs d’air d_ (espaceur), est estimée a Ad /d, =2%. L’indice de
réfraction ordinaire 7, des films hybrides, estimé par interférométrie sur substrat de silicium,
est li€ a une erreur absolue An_=0.01. On note que la précision sur les valeurs d’indice de

réfraction n’influenceront que trés peu les parameétres EO des composites, compte tenu du fait
que ces paramétres rendent compte des variations relatives d’indice par I’application d’un

champ électrique.
. .- Q 20
Enfin, la procédure d’ajustement des courbes V™ =f (V ) et V7" = f,(V )
renvoie des paramétres a, et a, dont I’incertitude est directement estimée par le logiciel

utilisé (ORIGIN 5.0). Cette incertitude est liée au nombre de points considérés et a la
précision de lecture des tensions modulées sur la détection synchrone ainsi que de 1I’amplitude

modulée V. Typiquement, I’erreur relative Aa, /a, introduite est de I’ordre de 0.1 a 5 %

suivant les échantillons mesurés.
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ITII.D.6. ETALONNAGE EN FREQUENCE

Le montage expérimental de Sénarmont présenté au cours de cette partie permet la
détection d’une modulation a la fréquence maximale de 35 kHz, en raison de la limitation
imposée par le temps de montée de la photodiode. Cependant, la détection synchrone, qui
extrait les amplitudes des tensions modulées aux bornes de celle-ci, permet une détection
jusqu’a 120 kHz. Afin de permettre une caractérisation jusqu’a cette fréquence, un étalonnage

du montage est effectu¢ par la mesure du coefficient lin€aire effectif », d’un cristal EO dont

la réponse linéaire est connue constante jusqu’a 120 kHz. Le matériau étalon choisi
correspond a un cristal massif de LiNbO3, dont le parametre EO linéaire reste constant dans la
gamme de fréquence accessible définie précédemment [Abarkan03].

Bien que les approximations définies par le systéme (7[/-23) nécessitent un
développement a un ordre supérieur dans le cas d’un cristal de grande dimension (du fait que
le déphasage I devient supérieur a 0.1), la détermination du paramétre effectif normalisé reste

possible, et la détermination d’une fonction instrumentale de correction est alors envisageable.

» Détermination de la fonction instrumentale de correction

Le comportement en fréquence du parametre , normalise du cristal de LiNbO; utilisé

est représenté par la Figure [11-22.

10 1 valeur réelle [Abarkan03]

0.9—-
0.8
0.7 1 \

0.6

0.5
0.4 =
0.3

coefficient rc normalisé

0.2 1

0.1

o1+ 17—+ 17—+
0 20 40 60 80 100 120 140
fréquence (kHz)

Figure I11-22 : Evolution en fréquence du paramétre linéaire effectif r. (LINbO;3)
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Les points expérimentaux sont ajustés par une fonction polynomiale W ( ') d’ordre 4.
La fonction de correction instrumentale C( /') est déduite de cette derniere de sorte a vérifier

la condition :

w(rH.cif)=1

Finalement, la fonction de correction instrumentale est définie par I’équation suivante :

C(f)=A+Bl.f+B2.f>+B3.f° +B4.f"* (I11-43)
A4=0.99438
B1=0.00189

avec B2 =1.56793e—-4
B3 =-2.62791e -7
B4 =-1.62883¢ -9

Les spectres expérimentaux des mesures effectuées sur les films minces SiC/polymere

sont alors corrigés par la fonction C( /), permettant ainsi une premiére étude basse fréquence

sur les composites. Les résultats correspondant sont présentés Parie IV.

IILLE. CONCLUSION

Au cours de cette partie, ont été présentées les différentes techniques utilisées pour la
caractérisation des échantillons a tous les stades de leur élaboration. L’évaluation des
propriétés physiques des nanopoudres SiC est ainsi effectuée a I’aide d’outils standards,
permettant de caractériser les propriétés chimiques, morphologiques et structurales des
nanoparticules. L’étape de mise en suspension des poudres, conditionnant la qualité des
composites synthétisés, nécessite ensuite un contrdle effectué par granulométrie dont les
caractéristiques sont dictées par le domaine de taille nanométrique. D’autre part, ['utilisation
de D’interférométrie optique pour la mesure des épaisseurs et indices de réfraction des films
minces est étendue a la caractérisation des couches d’espaceur d’air, permettant un controle
de la structure des échantillons. Toutes ces méthodes, utilisées de facon conventionnelle ou
adaptées au systeme SiC/polymére, permettent une connaissance approfondie des propriétés
physiques des composites, ainsi que 1’optimisation du procédé d’¢élaboration.

Finalement, 1’adaptation de la méthode de mesure des coefficients électro-optiques
basée sur le montage de Sénarmont permettra de quantifier la réponse non lin€aire des films

minces ainsi réalisés, aussi bien au premier qu’au second ordre.
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IV.A. INTRODUCTION

Ce chapitre central regroupe 1’ensemble des résultats expérimentaux associés a I’étude du
systtme hybride SiC/polymeére ainsi que leur interprétation, et s’articule en trois parties
principales :

- La premiére partie concerne les propriétés physico-chimiques des échantillons de
nanopoudres synthétisés par pyrolyse laser pour cette étude. La caractérisation de leurs
propriétés vibrationnelles et structurales sera ensuite présentée, permettant de préciser la
cristallinité et 1’état de surface des particules. Un dernier volet sera consacré a une étude des
centres é€lectroniques actifs présents dans le cceur et a la surface des grains. Ces défauts aux
interfaces sont en effet susceptibles de jouer un réle crucial sur les propriétés physiques du
systéme hybride SiC/polymere.

- La deuxiéme partie décrira la dispersion des nanoparticules en phase liquide. Afin
d’évaluer de fagon préliminaire 1’influence de 1’état de surface des grains sur la qualité des
suspensions, les résultats seront tout d’abord associés a une étude de dispersion dans I’eau. Ceux-
ci permettront de guider I’interprétation et la compréhension de la dispersion dans le systéme
plus complexe SiC/polymeére/solvant. Par la suite, un récapitulatif des séries de films minces
déposés par spin-coating et caractérisés par interférométrie optique sera présenté.

- La derni¢re partie du chapitre concerne les propriétés électro-optiques des films

minces SiC/polymere. Les coefficients Pockels et Kerr effectifs (r, et B,) mesurés

expérimentalement y seront présentés et discutés. L’origine et la nature des effets électro-
optiques du systéme hybride seront analysées a travers l’influence des divers paramétres
expérimentaux : nature des particules SiC incorporées, concentration en particules, géométrie
utilisée, nature de la matrice hote, tenue en fréquence et stabilité dans le temps. Au regard de ces

résultats, I’origine du phénomeéne sera discutée.

IV.B. PROPRIETES DES NANOPARTICULES DE SiC

IV.B.1. PARAMETRES DE SYNTHESE PAR PYROLYSE LASER

Au cours de cette étude, nous avons synthétisé plusieurs séries d’échantillons en faisant
varier essentiellement la puissance laser, la pression et les proportions des débits de réactifs
gazeux (SiHs4, C;H»). Nous avons ainsi obtenu des nanopoudres de cristallinité, taille et état de

surface variables. Trois échantillons représentatifs ont essentiellement été exploités pour
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’élaboration des composites'. Les paramétres expérimentaux relatifs aux synthéses de ces
échantillons sont résumés dans le Tableau [V-1.

Débits précurseurs (cc/min) Laser
i . Pression - - - 3
échantillons . . Puissance (W) Densité de puissance (kW.cm™)
SiH, C,H, He (torrs)  [entille . . .
Incidente / transmise Incidente
SiC 218 600 270 - 739 - 580/ 484 0.51
SiC 237 600 300 - 754 - 600 /570 0.53
SiC 260 160 80 1480 740 oui 500/ 485 1.31
Vitesses linéaires Temps de Production
échantillons 1 L.
(m.s™) résidence (ms) (g/h)
SiC 218 4.6 2.6 58
SiC 237 4.8 2.5 49
SiC 260 9.1 0.4 18

Tableau 1V-1 : Paramétres expérimentaux des synthéses de nanoparticules SiC

La synthése de la série SiC 218 visait 1’obtention de nanoparticules riches en silicium,
alors que la série 237 visait une composition steechiométrique. La série SiC 260, utilisant
I’hélium comme gaz de dilution et un faisceau laser focalisé (cf. Tableau II-1), présente des
vitesses de passage deux fois plus grandes que les deux séries précédentes, afin de favoriser la
synthése de particules steechiométriques présentant un faible diameétre. Les rendements de
réaction (en masse) pour les trois sé€ries présentées sont supérieurs a 90%.

Les échantillons 218 et 237 ont subi un recuit thermique sous argon a 1200 et 1400°C (cf.
Partie II). La nanopoudre SiC 260 a été quant a elle recuite entre 1100 et 1400°C. Le choix de la
température maximale de recuit est dicté par le fait que la structure et 1’état de surface des
nanoparticules sont améliorées (moins de défauts, meilleure cristallinité), sans augmentation
drastique du diametre des grains.

Dans la suite, les nanopoudres brutes de synthése seront désignées avec un suffixe « bs »,
alors que les nanopoudres recuites seront nommées a l’aide de la température de recuit
correspondante.

! Parmi les trois échantillons présentés, deux séries ont été synthétisées dans le cadre de cette thése, le
troisiéme, référencé SiC 218, est issu d’¢tudes antérieures sur les propriétés des nanoparticules de SiC.

? A débits équivalents en gaz précurseurs, la série SiC 237 montre un taux de production anormalement
faible par rapport a la série SiC 218. Cette différence s’explique par le fait qu’une quantité importante de poudre se

trouvant hors du collecteur (poudre couvrant les canalisations) n’a pas été pesée cet échantillon.
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IV.B.2. PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES DES NANOPOUDRES

» Composition chimique

Les résultats des analyses élémentaires effectuées sur les poudres brutes sont présentés
dans le Tableau [V-2. Les fractions massiques en carbone et en silicium permettent de déduire le

rapport atomique C/Si des nanopoudres.

. % Si % C C/Si(at.) C/Si(at.)
Echantillon
(massique) (massique) poudre Gaz
SiC idéal 70.06 29.91 1.00 -
SiC 218 bs 69.38 25.25 0.85+0.03 0.90 £ 0.04
SiC 237 bs 68.04 30.00 1.03 £0.04 1.00 = 0.04
SiC 260 bs 65.90 24.90 0.88 £0.04 1.00 £ 0.04

Tableau IV-2 : Composition chimique des échantillons de nanopoudres SiC

Le rapport C/Si des nanopoudres correspond, a I’incertitude de mesure pres, a celui du
mélange réactif gazeux, montrant bien la possibilité de contréler la composition chimique par le
choix du mélange réactif. La nanopoudre 260 semble néanmoins contenir un taux de silicium
important compte tenu de la composition du mélange réactif. Cette observation est en accord
avec une décomposition de ’acétyléne plus lente dans le cas d’un mélange dilué de réactif
[Herlin04]. Les facteurs cinétiques (vitesse de passage, temps de réaction) expliquent alors cet
écart de comportement par rapport aux échantillons 218 et 237. Les teneurs en oxygene et
hydrogéne des nanopoudres, non présentées ici, sont dans la plupart des cas inférieures a 5% (en
masse) pour I’oxygene, et a 0.5-1% (en masse) pour I’hydrogéne. Il est a noter que la teneur en

oxygene des échantillons SiC 218 et 260 est supérieure a celle de la série 237.

> Densité

Les densités des poudres brutes, mesurées par pycnométrie a hélium, sont données dans
le Tableau I'V-3. Compte tenu de la faible densité apparente des nanopoudres, la masse utilisée
pour effectuer la mesure (moins de 100 mg) induit une précision relative assez faible. La densité
associ¢e aux nanopoudres de SiC est dans les trois cas proche de la densité théorique du SiC

massif de 3.2, rendant compte d’un bon état de cristallisation.

Echantillon Densité
SiC 218 bs 3.2 o1
SiC 237 bs 3.1 +o.1
SiC 260 bs 3.2 to01

Tableau IV-3 : Densité des nanopoudres de SiC brutes
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» Surface spécifique et diamétre équivalent

Les surfaces spécifiques des nanopoudres de SiC, brutes et recuites aux différentes
températures (pendant une heure sous argon), sont résumées dans les Tableau IV-4. Les

diamétres BET correspondants sont estimés a partir des densités évaluées précédemment.

Surface Diametre BET

spécifique équivalent
2
(m'/g) (nm) Surface  Diamétre BET
SiC 218 bs 73 26 spécifique équivalent
SiC 218/1200°C 75 25 (m%/g) (nm)
SiC 218/1400°C 48 39 SiC 260 bs 168 12
SiC 260/1100°C 155 12
SiC 260/1200°C 150 13
Surface Diamétre BET
L. .. SiC 260/1300°C 150 13
spécifique équivalent
(m/g) (nm) SiC 260/1350°C 150 13
SiC 237 bs 90 22 SiC 260/1400°C 143 14
SiC 237/1200°C 85 23
SiC 237/1400°C 48 40

Tableau 1V-4 : Surfaces spécifiques et diamétres équivalents des nanopoudres de SiC

50 , —W—SiC 218

—a&— SiC 237
40 | ——SiC 260
£
£
' 30 -
o
o
2 20
£
©
] ¢ —6—0———o—*
10 4
0 ‘ ‘ ‘ ‘

bs 1100°C 1200°C 1300°C 1350°C 1400°C
température de recuit

Figure IV-1 : Evolution des diamétres BET en fonction du recuit

La mesure de surface spécifique révele I’influence des parameétres de synthése sur la
morphologie des nanopoudres. Les séries 218 et 237, synthétisées a partir de débits gazeux
similaires, présentent des surfaces spécifiques comparables, associées a des tailles de grains

similaires et a une croissance de grains dés 1400°C. La série 260 effectuée avec un temps de
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séjour plus faible, se caractérise par une surface spécifique deux fois plus importante, compatible
avec des grains deux fois plus petits en taille. Ce résultat illustre le fait que les temps de passage
dans la zone délimitée par le faisceau laser (et donc aussi les conditions de focalisation)
conditionnent les temps de réaction et limitent la taille des particules formées par un effet de
trempe en sortie de zone, en accord avec les études précédentes [Tougne93]. La série 260

présente une faible augmentation de surface spécifique au cours du recuit (Figure IV-1).

1V.B.3. MORPHOLOGIE ET STRUCTURE

1V.B.3.a. Résultats de Microscopie

» Serie SiC 237

La morphologie des nanopoudres synthétisées par pyrolyse laser correspond typiquement
a Dobservation de grains nanométriques présentant une Ilégere agglomération.. Cette
caractéristique est illustrée par la Figure IV-2, correspondant a la série SiC 237 brute. On
constate une morphologie sous forme de chaines de particules regroupées en structures d’environ
500 nm.

Figure IV-2 : Images MET correspondant a I’échantillon SiC 237 bs

A la vue des clichés MET, la nature de 1’agglomération est difficile a estimer. 11 semble
cependant que les grains soient associés de facon électrostatique, du fait qu’aucun pont de
coalescence ne soit visible. Les grains sont de forme plutot sphérique et 1’échantillon montre une

bonne monodispersité. L’estimation de la taille des grains par microscopie, sur un ensemble
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représentatif de particules, est en accord avec les estimations BET, avec des diamétres compris
entre 15 et 30 nm.

La nanopoudre recuite a 1400°C, constitué¢e de différentes morphologies de grains, se

révele plus inhomogene (Figure 1V-3).

Figure IV-3 : Image MET de I’échantillon SiC 237 recuit a 1400°C

Les clichés montrent la coexistence d’une classe de grains anguleux de forme
polyédrique, dont la taille est comprise entre 35 et 60 nm, et d’une population de grains plus
sphériques de 20 a 35 nm ou des franges de cristallisation sont visibles (« moirés »). Ces
observations indiquent a la fois un début de coalescence des particules, en accord avec le
grossissement de grains observé par BET, ainsi qu’une meilleure cristallinité pour cette

température de recuit.

» Seérie SiC 218

La morphologie de I’échantillon SiC 218 bs est comparable a celle de la série 237 ou les
particules relativement agglomérées se regroupent en chaines. La Figure IV-4 montre une image
haute résolution, illustrant 1’obtention de nanocristaux majoritairement monodomaines, entourés
d’une couche de silice amorphe, déja observée dans des échantillons a exceés de silicium.
L’estimation de taille est compatible avec des grains présentant un diametre de 1’ordre de 10 a 20
nm. Ces derniers sont de formes polyédriques a bords réguliers, comme le montre 1’image,

indiquant un bon état de cristallisation.
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Figure IV-4 : Image MET de I’échantillon SiC 218 recuit a 1400°C

L’échantillon recuit a 1400°C, d’une bonne homogénéité, posséde globalement les
mémes caractéristiques morphologiques que celles de la poudre brute. Toutefois, les grains
présentent une taille supérieure compatible avec le diametre BET de 39 nm, avec une taille de

cristallites centrées sur 30 nm. La plupart des particules sont trés bien cristallisées jusqu’au bord.

> Série SiC 260

La série 260 montre une taille de grain plus faible ainsi qu’une agglomération plus
importante que pour les deux séries précédentes. La nanopoudre brute (Figure IV-5) est
constituée d’une population de particules sphériques relativement monodisperse et dont la taille
est centrée sur 12 nm en bon accord avec les estimations BET.

La nanopoudre recuite a 1400°C présente un comportement sensiblement différent en
raison d’une agglomération plus forte (Figure IV-6). Les structures en chainettes sont plus
compactes et de dimension plus importante, et n’ont pas pu étre brisées par la procédure standard
utilisée pour préparer les grilles d’observations®. L’échantillon est néanmoins relativement

monodisperse, avec une taille de grain centrée sur 13 nm.

3 Dispersion dans 1’éthanol sonifiée dans un bac standard (faible puissance)
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Figure IV-5 : Image MET de I’échantillon SiC 260 bs

Figure IV-6 : Image MET de I’échantillon SiC 260 recuit a 1400°C
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IV.B.3.b. Ordre a grande distance (diffraction des rayons X)

Les spectres de DRX des nanopoudres brutes sont présentés Figure IV-7.
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Figure IV-7 : Spectres de DRX des nanopoudres brutes (substrat Aluminium)

Les diagrammes correspondant aux trois échantillons sont similaires. La Figure 1V-8
montre le spectre de 1’échantillon SiC 237 bs, enregistré sur un intervalle de temps long, sur

lequel la déconvolution des raies de diffraction est effectuée a 1’aide des polytypes 3C et 6H.
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Figure IV-8 : Spectre DRX de I’échantillon SiC 237 bs
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En particulier, I’épaulement a 26 = 34.1° est li¢ au seul polytype hexagonal 6H-SiC. A
partir de ce spectre, 1’estimation de la taille des cristallites a ét¢ possible a partir de la loi de
Scherrer [Birks46]. En considérant en premicre approximation que 1’élargissement des raies de
diffraction est dii principalement a la taille de cristallites, I’estimation des largeurs de raies
conduit & une valeur de 25/28 nm pour 1’échantillon 237 bs, proche de la taille de grains.
Néanmoins, d’autres contributions peuvent intervenir, comme celle de défauts d’empilement ou

de zones a caractere désordonné.

De facon générale, les spectres DRX associés aux trois échantillons de nanopoudres
(Figure IV-7) montrent la présence des polytypes cristallins 3C-SiC et 6H-SiC. Les raies
positionnées a 35.6° pour les échantillons 218 et 237 sont d’une largeur a mi-hauteur
équivalente, en accord avec des tailles de cristallites similaires. En revanche, les pics de
diffraction de 1’échantillon 260 sont plus larges, illustrant une taille de cristallites plus faible
et/ou une structure moins ordonnée.

Le spectre de I’échantillon 218 bs se distingue par la présence de deux raies de faibles
intensités situées a 26 = 28° et 45.7° compatibles avec une portion cristallisée de la phase

excédentaire de silicium.

L’évolution des spectres de diffraction en fonction du recuit pour 1’échantillon 260

(Figure IV-9) est peu significative.
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Figure IV-9 : Evolution des spectres de DRX en fonction du recuit (SiC 260)
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La largeur a mi-hauteur des raies de diffraction diminue néanmoins avec le recuit (Figure

IV-10), traduisant un faible grossissement de cristallites et/ou une amélioration de la cristallinité.
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Figure IV-10 : Effet du recuit (SiC 260) : position (a gauche) et largeur a mi-hauteur (a droite)

du premier pic de diffraction

On note qu’une estimation de la taille de cristallites a partir des largeurs a mi-hauteur
donne une évolution du diamétre moyen de 8 a 10 nm au cours du recuit pour I’échantillon 260,

en accord avec 1’évolution des diameétres BET en fonction du recuit.

En conclusion, 1’étude par diffraction des rayons X montre que la structure des trois
¢échantillons est compatible avec les polytypes cubique 3C-SiC et hexagonal 6H-SiC. Les tailles
de cristallites sont estimées proches des tailles de grains, et 1’effet du recuit sous argon se
caractérise par une diminution des largeurs de raies, compatible avec un grossissement de grains
et/ou une augmentation de la proportion des phases ordonnées. Une fraction cristallisée de la

phase excédentaire de silicium est mise en évidence pour 1’échantillon SiC 218 bs.

IV.B.3.c. Ordre local (Résonance magnétique nucléaire)

Les échantillons de nanopoudres ont été caractérisés par résonance magnétique nucléaire,
technique sensible a ’ordre local et qui permet de quantifier les polytypes cristallins impliqués

(cf. Annexe 4 sur le polytypisme associé au SiC).

» Serie SiC 218

La Figure IV-11 montre le spectre RMN du *’Si associé a I’échantillon SiC 218 recuit &
1400°C.
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Figure IV-11 : Spectre RMN *Si de ’échantillon SiC 218/1400°C

Trois raies étroites sont observées a -16.78 ppm (raie la plus intense), -21.77 ppm et -
26.31 ppm, correspondant a trois sites cristallins différents. La déconvolution des raies s’effectue
en considérant la nature des sites cristallins présents dans les différents polytypes SiC. Le
polytype cubique 3C-SiC comporte un seul type de site tétraédrique (SiCs ou CSiy), induisant
une seule contribution au spectre RMN. Le polytype 6H-SiC se compose de trois types de sites
distincts et contribue par trois raies au spectre RMN, dont les intensités relatives sont
théoriquement égales. Les déplacements chimiques associés aux polytypes, issues de mesures

expérimentales sur le cristal massif, sont résumés Tableau IV-5 [Hartman87, Apperley91].

Polytype 6H Polytype 3C-SiC
& (ppm) Irn:; I:Vlt: & (ppm)
-14.7 1 -18.3
-20.9 1
-25.4 1

Tableau IV-5 : Déplacements chimiques associés aux polytypes 3C et 6H-SiC

La déconvolution du spectre RMN de 1’échantillon SiC 218/1400°C montre la présence
des polytypes 6H et 3C. La raie a —16.78 correspond a une superposition des contributions des
polytypes 3C et 6H, alors que les deux raies de faible intensité sont propres a la seule structure
hexagonale. Une raie large et peu intense centrée sur —18 ppm révele la présence d’une phase

amorphe de SiC.

A partir de ces considérations, les proportions relatives de chaque polytype peuvent étre

évaluées. Ces estimations demeurent une premiere approximation dans la mesure ou les temps de
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relaxation spin-réseau différent en fonction de la structure cristalline. Néanmoins, 1’intensité
intégrée des différentes raies est en accord avec un polytype 3C dominant (35% du spectre), alors
que le polytype 6H contribue a hauteur de 10% au spectre RMN. La fraction restante correspond
a la phase amorphe de SiC.

> Série SiC 237

La Figure IV-12 présente les spectres RMN de 1’échantillon SiC 237 recuit a 1200 et
1400°C.

Figure IV-12 : Spectres RMN (°Si) de I’échantillon 237 recuit a 1200°C (gauche) et ¢ 1400°C (droite)

Avec une allure générale identique a celle de I’échantillon SiC 218, la série 237 se
caractérise par la présence des deux mémes polytypes, dont les proportions sont estimées a 25%
pour le polytype cubique 3C-SiC, et 35% pour le polytype hexagonal 6H-SiC. Une phase
amorphe de SiC est de méme révélée dans le spectre.

L’échantillon recuit a 1400°C se caractérise par des raies présentant une largeur plus
faible que 1’échantillon recuit a 1200°C, traduisant une meilleure cristallinité de la poudre, alors
que la contribution au spectre de la phase amorphe est réduite. Les proportions en polytypes 3C
et 6H restent assez proches de celles du recuit a 1200°C, avec une fraction de I’ordre de 26%

pour le polytype cubique et 30 % pour le polytype hexagonal.

> Serie SiC 260

Les spectres associés a la série SiC 260 brute et recuite a 1400°C sont présentés Figure
IV-13.
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Figure IV-13 : Spectres RMN (’Si) de I’échantillon SiC 260 brut (gauche) et recuit a 1400°C (droite)

D’une fagon générale, les raies associées aux deux polytypes cristallins sont moins bien
définies et leur largeur est plus importante que pour les deux autres séries de nanopoudres. Le
fond amorphe contribue a hauteur de 60% environ pour la poudre brute (compatible avec I’exces
de silicium de la nanopoudre) et une estimation des proportions en polytypes donne une fraction
d’environ 25 % pour le polytype cubique 3C, contre 15% pour le polytype 6H. Le recuit a
1400°C induit une diminution de la proportion de la phase amorphe (50%) et I’estimation des
proportions en polytypes est de 15% pour le polytype cubique et 30% pour le polytype

hexagonal.

En conclusion de 1’étude par RMN, la présence des polytypes 3C et 6H-SiC est mise en
évidence pour les trois échantillons synthétisés, en accord avec les observations effectuées par
DRX. L’effet du recuit sur la proportion relative des deux polytype reste cependant difficile a
évaluer, du fait de I’incertitude sur les estimations des différentes phases.

La présence d’une fraction de SiC sous forme désordonnée est mise en évidence. Cette
phase amorphe peut tirer son origine d’un excés de carbone ou de silicium, pouvant se répercuter
a la surface des particules et induire un désordre chimique. D’autre part, une reconstruction
atomique semble avoir lieu afin de minimiser I’énergie de surface des grains, comme le
suggerent les simulations numériques présentées dans la Partie 1. La présence d’une couche
perturbée a la surface des grains, dont I’épaisseur reste indéterminée, pourrait alors expliquer
I’évolution de la proportion de cette phase en fonction de la taille des particules. Celle-ci est
d’autant plus importante que le diamétre des particules est petit (la contribution de la couche de
surface augmentant alors de fagcon importante, voir Figure [V-14), comme semble le confirmer la
série 260.
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Figure IV-14 : Contribution d’une couronne d’épaisseur €=2nm au volume total d’un grain

IV.B.4. SPECTROSCOPIES VIBRATIONNELLES

IV.B.4.a. Etude par absorption infra rouge

» Serie SiC 237

La Figure IV-15 présente le spectre d’absorption infrarouge de I’échantillon SiC 237 bs.
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Figure IV-15 : Spectre infrarouge de la nanopoudre SiC 237 bs
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La bande caractéristique de la liaison Si-C (970-700 cm™) est composée des deux

contributions a 820 et 894 ¢m™'. La présence de dioxyde de carbone, liée a une pollution
atmosphérique de 1’enceinte de mesure, est révélée dans la zone 1400-400 cm™ par la raie
caractéristique du mode de bending 4 667 cm™.

Le spectre infrarouge de 1’échantillon 237 conserve la méme structure avec le recuit sous
argon. Les caractéristiques du spectre restent inchangées, hormis la bande attribuée aux liaisons
Si—C dont I’épaulement légérement plus marqué avec le recuit témoigne d’une évolution

structurale, en accord avec une meilleure cristallinité observée par DRX ou RMN.

» Serie SiC 218

La Figure IV-16 présente les spectres infra-rouges de 1’échantillon SiC 218 brut et recuit
a 1400°C.
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Figure IV-16 : Spectres infrarouges du SiC 218 brut et recuit a 1400°C

Les spectres se distinguent de ceux de la série 237 par une bande d’absorption
supplémentaire située entre 1000 et 1250 cm™'. La position de celle-ci indique la présence de
liaisons Si—-O (mode de stretching entre 1000 et 1100 cm™) et correspond & un effet d’oxydation
des particules, caractéristique de groupement siloxanes de surface (Si—O—Si) dont la contribution
est située entre 1100 et 1200 cm™ [Ramis89].

De plus, une bande sensible a ’oxydation se situant vers 1240 cm™' est attribuée a la
présence de groupements de surface de type —Si—O, Si—O—C ou C-O-C [Baraton96]. En accord
avec ces observations, la présence de groupements silanol Si-O—H ou Si—O-HR peut aussi étre

Ty . . . -1 ;o ..
révélée par une contribution se situant dans la zone 830-920 cm™ superposée a celle des liaisons
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Si—C. Ces observations reflétent une oxydation a la surface des nanoparticules facilitée par

I’exces de silicium de 1’échantillon 218.
La poudres recuite a 1400°C possede des caractéristiques similaires a la poudre brute,

avec — de méme que pour I’échantillon 237 — un épaulement plus marqué de la bande

d’absorption associée au SiC aprés le recuit.

» Seérie SiC 260
Les spectres infra-rouges de 1’échantillon SiC 260, en fonction du recuit, sont présentés

Figure IV-17.
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Figure IV-17 : Spectres infrarouges de I’échantillon SiC 260 en fonction du recuit

De structure générale similaire a celle décrite par la Figure 1V-15, la série 260 se
distingue par la forme de la bande d’absorption associée au SiC entre 700 et 970 cm™. D’une
largeur importante et sans épaulement marqué pour la poudre brute, celle-ci évolue vers un
spectre composé de deux contributions a 820 et 880 cm™. Le recuit semble donc induire une
évolution structurale, marquée par la translation vers les hautes fréquences de la deuxiéme raie.
Cette observation est en accord avec la diminution des largeurs de raies observée par DRX,
illustrant une meilleure cristallinit¢ de la poudre avec le recuit. La présence d’une bande

d’absorption dans la région 1000-1200 cm™ correspond & une oxydation de nature similaire &

celle de I’échantillon 218.
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Outre la mise en évidence d’une évolution structurale des phases SiC avec le recuit pour
les trois échantillons, en accord avec les résultats de DRX et RMN, I’é¢tude infra-rouge a permis
de mettre en évidence un état de surface a caractére oxydé pour les échantillons 218 et 260. Ces

caractéristiques sont compatibles avec un exces de silicium.
IV.B.4.b. Analyse Raman

» Nanopoudres brutes

Les spectres Raman des trois séries de nanopoudres brutes, présentés Figure IV-18,

montrent des caractéristiques générales différentes, bien qu’une bande de vibration située entre
-1 . os ., . . .

700 et 1000 cm™ leur soit commune. Cette derniére, associée aux modes de vibrations SiC, sera

décrite plus en détails pour les nanopoudres recuites.
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Figure IV-18 : Spectres Raman des nanopoudres brutes

- L’échantillon 218 se caractérise par la présence d’une raie fine et intense (519 cm™)
caractéristique de la liaison Si-Si dans un environnement cristallisé. Cette observation est en
accord avec les résultats de DRX présentés précédemment. Une large bande se détache vers les
basses fréquences, autour de la raie du silicium, entre 390 et 590 cm’'. Cette bande peut étre
associée a une phase de silicium amorphe ou a la présence de liaisons Si-O associées a des
arrangements de silice amorphe [Laughlin77, Hemley86]. Ces observations sont en accord avec

I’exces de silicium révélé dans cet échantillon et dont I’oxydation induit la présence d’une phase
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de silice associée ou non aux grains de SiC. La bande de vibration attribuée aux liaisons Si-C est

constituée de raies larges et peu intenses, d’une structure non définie.

- Le spectre de I’échantillon SiC 237 est constitué de deux raies intenses situées a 1345
et 1597 cm’, indiquant la présence de phases carbonées. De facon générale, le carbone sous
forme graphite se caractérise par une bande intense a 1575 cm’ (sz) et une raie plus faible a
1355 cm™ (sp’). Dans les échantillons de nanopoudres, les bandes associées au carbone sont
compatibles avec un arrangement de type turbostratique 2 dominante amorphe [Charpentier99].
Ce type de carbone, structuré en feuillets, posséde une signature Raman sous forme de deux raies

"et 1593 cm’. De ce fait, les caractéristiques du spectre Raman de

larges vers 1347 cm’
I’échantillon SiC 237 indiquent la présence d’une phase carbonée excédentaire, associée ou non
aux grains de SiC. Il est important de noter que le signal Raman associé¢ aux phases de carbone

est exalté en comparaison des phases SiC en raison de I’énergie d’excitation utilisée (514 nm).

- L’échantillon 260 se caractérise par deux bandes de vibration principales. Une premicre
zone large située dans la région 390-590 cm™ indique, de méme que pour I’échantillon 218, la
présence d’une phase de silicium amorphe ou la présence de liaisons Si-O, caractéristiques d’une
oxydation relative des particules. Une deuxiéme zone large se situant dans la région 1300-1600
cm’, traduit la présence de phases carbonées. Les bandes de vibration propres au SiC sont

indétectables pour cet échantillon.

» Spectres des poudres recuites a 1400°C

Les spectres Raman des poudres recuites a 1400°C sont présentés Figure [V-19.

- L’échantillon 218/1400°C présente une raie intense 4 520 cm™ associée a la liaison Si-
Si et deux contributions plus marquées dans la bande de vibration du SiC : une raie fine et
intense 2 795 cm™ et une bande large et peu intense autour de 966 cm™. L attribution des raies du
spectre Raman s’effectue a partir des modes de vibration des polytypes SiC. La raie & 795 cm’™
est compatible avec les deux polytypes 3C et 6H-SiC (modes TO de centre de zone pour le
polytype cubique a 796 cm™ et mode TO pour le polytype hexagonal & 798 cm™) [Olego82,
Feldman68]. Compte tenu de I’erreur instrumentale, la bande large a 966 cm’” peut étre attribuée
au mode LO du polytype 6H localisé a 966 cm’’, mais aussi au mode LO 4 972 cm™ du polytype
3C. La bande de trés faible intensité & 1520 cm™ peut étre associée a une harmonique 2TO(X)
associée au polytype cubique et permet de faire la distinction entre les polytypes impliqués dans
la structure de I’échantillon [Olego82, Charpentier99]. Ainsi, en accord avec les résultats de
RMN, la diffusion Raman semble indiquer la présence majoritaire du polytype cubique dans cet

échantillon.
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Figure IV-19 : Spectres Raman des nanopoudres recuites a 1400°C

- Le spectre Raman de 1’échantillon 237/1400°C présente une structure similaire a celui
de I’échantillon brut, avec cependant une zone SiC bien définie et structurée. Une étude haute
résolution de cette zone (Figure IV-20) permet d’attribuer les différentes contributions aux
polytypes impliqués.
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Figure IV-20 : Spectre Raman résolu de la bande Si-C (SiC 237/1400°C)

L’épaulement & 767 cm™ est compatible avec la seule structure 6H, bien que ’existence
de défauts d’empilement le long de 1’axe cristallographique du polytype 3C puisse entrainer
I’apparition d’une telle contribution. La raie de faible intensité située a 842 cm™ est compatible
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avec un mode de premier ordre Raman LO(L) du polytype 3C. Par ailleurs, la position de la raie
4 963 cm™' semble s’accorder avec le mode LO du polytype 6H. Ainsi, la spectrométrie Raman
permet de confirmer la présence des polytypes 3C et 6H-SiC dans la structure de 1’échantillon
237/1400°C.

L’effet du recuit peut étre estimé sur cet échantillon par une comparaison directe des
spectres (Figure IV-21). On note que la contribution des raies associées aux phases carbonées
diminue avec le recuit, pendant que la bande de vibration propre au SiC voit sa contribution

augmenter.
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Figure IV-21 : Effet du recuit sur les spectres Raman (échantillon SiC 237)

Ces résultats sont compatibles avec un écrantage du cceur SiC par la présence d’un exces
de carbone localisé a la surface des grains sous forme de feuillets graphitiques ou turbostratiques.
Il semble donc que le léger excés de carbone révélé par 1’analyse Raman, se localise
principalement a la surface des particules (comme I’ont montré des observations par microscopie
MET en haute résolution [Charpentier99]). Le recuit a alors pour effet d’éliminer le carbone
excédentaire. Ce départ de carbone peut €tre associé a une réduction des éventuels sites de

silicium en présence de traces d’oxygéne suivant 1’équation :

3C+8i0, - SiC+2C0,,.

Cette réaction simple permet de comprendre I’évolution de la forme des spectres Raman

avec le recuit et I’apparition de la bande structurée due au SiC.
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- L’évolution avec le recuit de 1’échantillon SiC 260 se traduit par la disparition de la
bande large située dans la région des bandes caractéristiques de phases carbonées (Figure IV-19).
L’existence d’une zone basse fréquence (380-580 cm™) reste compatible avec une phase oxydée
de silicium (liaisons de type Si-O), dont la présence aurait permis le départ du carbone en surface
par la réaction de réduction présentée ci-dessus. La bande de vibration du SiC voit son intensité
relative augmenter de fagon importante avec le recuit a 1400°C. La largeur importante des raies
qui la composent semble en accord avec la présence d’une phase peu ordonnée de SiC dans une
proportion majoritaire. Le spectre Raman a une allure plus proche d’une densité d’états

vibrationnels.

» Bilan de I’analyse Raman

Les investigations effectuées par spectroscopie Raman sur les échantillons de

nanopoudres permettent d’en préciser les caractéristiques structurales :

- L’échantillon 218 posséde des signatures Raman propres aux vibrations Si-Si et Si-
O, en accord avec le rapport C/Si = 0.85 de la poudre brute sensible a 1’oxydation. Le recuit
semble augmenter la cristallinité de la phase SiC, dominée par le polytype cubique 3C, en accord

avec les analyses RMN.

- L’échantillon 237 présente un faible exceés de carbone, principalement sous forme
de carbone graphitique ou turbostratique localisé a la surface des grains. L’évolution au cours du
recuit traduit un départ de carbone, laissant alors apparaitre la structure cristalline du cceur,

compatible avec les polytypes 3C et 6H-SiC.

- L’échantillon 260 brut possede la signature de liaisons C-C dans des arrangements
désordonnés de type graphitique, ainsi qu’une bande large liée a la présence de liaisons Si-O,
témoins d’une oxydation des sites du silicium. Le recuit semble €éliminer la phase carbonée, en
accord avec une carbo-réduction de la silice, laissant apparaitre une contribution intense et large

de la zone SiC, en accord avec la prépondérance d’une phase amorphe.
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IV.B.5. PROPRIETES DES CENTRES PARAMAGNETIQUES

La technique de résonance paramagnétique électronique (RPE) est mise en ceuvre pour
caractériser les centres paramagnétiques de la matiere (défauts électroniques, lacunes, atomes
paramagnétiques). Son utilisation se justifie particulicrement dans le cas des nanopoudres de SiC
ou de tels défauts sont un attribut intrinseque des nanoparticules [Charpentier97]. Leur influence
sur les propriétés de surface et la réponse non linéaire des composites est alors une donnée
importante sur la compréhension du phénomeéne EO.

Au cours de cette étude, la caractérisation par RPE a été effectuée principalement sur
I’échantillon SiC 237 (brut et recuit a 1200 et 1400°C). Des résultats seront néanmoins associés a
I’échantillon SiC 218.

La Figure IV-22 présente le spectre RPE associé a 1’échantillon SiC 237/1400°C. Le
spectre correspond a la dérivée premiére de 1’absorption radiofréquence dans la cavité en

fonction du champ magnétique statique appliqué.
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Figure IV-22 : Spectre RPE de I’échantillon SiC 237/1400°C en bande X a 300K

IV.B.5.a. Densité en centres paramagnétiques

La concentration en centres paramagnétiques N est la premiére information accessible

par RPE. Cette derniére est associée a ’intensité intégrée des spectres, par €talonnage avec un
échantillon présentant une densité connue de défauts. La Figure 1V-23 présente 1’évolution au

cours du recuit de la densité en défauts paramagnétiques des échantillons 218 et 237.
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Figure IV-23 : Densité en défauts paramagnétiques en fonction du recuit

Les analyses indiquent que la teneur en défauts paramagnétiques dans les nanopoudres

brutes de SiC est importante (de ’ordre de 10% spins/g). Le recuit induit une diminution d’un
ordre de grandeur de cette concentration, par une meilleure cristallinit¢ du matériau et une

modification de la surface des grains, comme 1’ont montré¢ les caractérisations précédentes.

» Localisation/délocalisation des centres paramagnétiques

L’intensité intégrée du spectre RPE est proportionnelle a la concentration en défauts

paramagnétiques et a la susceptibilit€ de spin g :

Ippr < NgXs

L’évolution en température de la susceptibilité¢ y . renseigne sur la localisation des

centres actifs dans des sites particuliers ou leur délocalisation dans le matériau. Dans le premier

cas, la susceptibilité suit un comportement en accord avec la loi de Curie :

X5 = C (C est une constante)

T

Dans le cas ou les centres sont délocalisés, la susceptibilité reste sensiblement constante
en fonction de la température. L’étude en température a été effectuée sur 1’échantillon SiC 237
recuit a 1400°C en bande de fréquence X. La Figure IV-24 présente 1’évolution en température

du produit 7, XT.
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Figure IV-24 : Evolution en température du produit Ippp. T (SiC 237/1400°C, bande X)

Le fait que le produit 7 ,,. X T soit constant pour 7' > 15K indique que la susceptibilité

de spin suit un comportement de type loi de Curie. De ce fait, les défauts paramagnétiques de
I’échantillon SiC 237/1400°C sont localisés dans des sites du matériau. Le comportement de
I’intensité intégrée du spectre RPE pour des températures inférieures a 15K peut s’expliquer par
des interactions magnétiques d’échange (ferro- ou anti-ferromagnétiques) entre spins non
appariés, entrainant une modification de susceptibilité. La concentration importante en centres

paramagnétiques dans ces échantillons facilite cette interprétation.

IV.B.5.b. Nature des centres paramagnétiques

La nature des centres paramagnétiques est révélée par la modélisation des spectres RPE

utilisant le formalisme de 1’hamiltonien de spin qui associe a un centre paramagnétique, un spin

effectif S =1/2. Les principales interactions du spin effectif avec son environnement sont ainsi

représentées par le hamiltonien :

%32
Lu

H=pB3. A, @av-1)

"3

Le premier terme — terme Zeeman — correspond a ’interaction du spin effectif avec le

champ magnétique statique appliqué sur 1’échantillon. S est le magnéton de Bohr associé a

1’¢lectron et défini par :

=<

2m

Les constantes e, m et # sont la charge, la masse de 1’¢lectron et la constante de Planck.

Le terme Zeeman refléte la symétrie locale du site associé au centre paramagnétique. Dans le
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repére propre magnétique, le tenseur de Landé g est diagonal. La mesure par RPE d’une
nanopoudre de SiC permet de déterminer les parametres g, g, et g, a partir desquels est

déduite la symétrie locale du centre paramagnétique. En effet, pour chaque site paramagnétique

aléatoirement orienté dans la poudre, I’environnement local cristallin est équivalent.

Le deuxieme terme de 1’expression (IV-1) correspond a I’interaction hyperfine du spin
effectif avec un spin nucléaire voisin non nul I . Dans le cas du SiC, I’interaction d’un centre
paramagnétique s’effectue avec les atomes de *’Si (abondance naturelle 4.7%) ou “C

(abondance naturelle 1.1%). Cette interaction est représentée a I’aide du tenseur hyperfin 4.

Dans la plupart des cas, I’interaction hyperfine se produit avec le noyau de 1’ion porteur du spin

¢électronique effectif S et les axes propres du tenseur hyperfin sont alors confondus avec les axes

propres magnétiques du tenseur de Landé. On peut ainsi écrire:

~ ~

AT=4 ST +4 ST +4

xTxTx woyty zz7z7 z

(e

Cette interaction donne lieu a un spectre RPE présentant un éclatement hyperfin, au
travers de raies dont les intensités sont compatibles avec I’abondance naturelle des noyaux
impliqués. L’utilisation de plusieurs bandes de fréquence est déterminante pour résoudre la
nature des centres paramagnétiques au travers des interactions Zeeman et hyperfine.
L’ajustement des spectres expérimentaux associés a 1’échantillon SiC 237 a nécessité la prise en

compte de deux centres paramagnétiques notés DI et DIII, dont la nature est décrite ci-dessous.

> Centre DI

Le centre paramagnétique DI présente un tenseur de Landé a symétrie axiale, associé a

une faible anisotropie. Les parametres de Landé - g =g, =2.0034 et
g,=8.78, = 2.0026 — traduisent ainsi un environnement quasi cubique du centre.

L’interaction hyperfine résolue pour ce site correspond a une contribution de 1’ordre de 17-19%
sur le spectre total, en accord avec la présence d’un électron non appari€ localisé sur un atome de
silicium dans I’environnement tétraédrique des sites du SiC. En effet, dans un environnement
quasi-cubique, les quatre atomes de silicium sont équivalents et les observations sont en accord
avec un tel systeme (abondance naturelle d’un atome étant de 4.7%). Le défaut paramagnétique
DI correspond donc vraisemblablement & une lacune de carbone localisée dans la structure
cristalline du SiC (Figure IV-25). L’évolution de la concentration en défauts DI (Figure [V-26)
montre une diminution nette au cours du recuit, en accord avec une diminution des défauts

paramagnétiques dans I’environnement SiC.
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Figure IV-25 : Site tétraédrique d’une lacune chargée dans I’environnement SiC (défaut DI)
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Figure IV-26 : Teneur en défauts DI et DIII au cours du recuit (SiC237)

> Centre DIII

Le centre paramagnétique DIII posséde les caractéristiques déja observées associées a un

échantillon présentant un excés de carbone [Charpentier99b]: tenseur g isotrope sans structure

hyperfine résolue et avec des largeurs de raies importantes quelle que soit la bande de fréquence.
Ce défaut est absent de 1’échantillon SiC 218 possédant un exces de silicium. Les
caractéristiques de ce défaut sont compatibles avec celles observées dans des matériaux a base de
carbone amorphe [Barklie01]. Les composantes du tenseur de Landé, comprises entre 2.0032 et
2.0034 sont compatibles avec une liaison pendante sur un atome de carbone dans un
environnement désordonné. Ce défaut semble donc lié a la présence de carbone excédentaire
dans le matériau, en cohérence avec les observations effectuées en spectroscopie Raman.

L’effet du recuit thermique (Figure IV-26) se manifeste par une réduction des défauts
présents dans le matériau, due a une meilleure cristallinit¢é des nanopoudres et a leur
homogénéisation. La concentration en défaut DIII diminue au cours du recuit, corroborant

I’¢limination de la phase carbonée observée par Raman. Pour le recuit a 1400°C, une
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comparaison de la concentration en défaut DIII avec des échantillons de nanopoudres présentant
un exces de carbone plus marqué permet d’estimer la phase carbonée excédentaire a environ 1-
2%.

» Echantillon SiC 218

L’échantillon SiC 218 posseéde un site paramagnétique particulier DIV seulement observé
dans les échantillons présentant un exceés de silicium [Kassiba02]. L’ordre de grandeur des
composantes du tenseur de Landé¢ (g __ =2.0056, g, = 2.0046 et g_ =2.0021) est

compatible avec des défauts observés dans du silicium sous forme micro-cristalline [Finger98].
La présence du défaut DIV peut alors indiquer une éventuelle ségrégation de la phase de silicium
excédentaire dans les échantillons (I’excés en silicium est estimé a 17% dans la poudre brute).
D’autre part, la présence de défauts paramagnétiques de type DI révele I’existence de lacunes de
carbone chargées dans I’environnement cristallisé du SiC.

Un résultat important concerne de plus une forte réactivité de la surface des particules de
SiC 218 a I’atmosphere ambiante. Cette réactivité a été mise en évidence par des études RPE
sous pression partielle d’oxygene, révélant une interaction entre les centres paramagnétiques
DIV et ’oxygene au travers de I’évolution du spectre RPE. Ces études montrent aussi 1’existence
d’une fraction importante de centres paramagnétiques a la surface des particules de 1’échantillon
SiC 218.

IV.B.5.c. Bilan de 1’étude par RPE

La caractérisation par résonance paramagnétique électronique a permis d’estimer la
densité et la nature des centres paramagnétiques des échantillons de SiC. L’existence d’une forte
concentration en défauts dans les nanopoudres brutes est ainsi révélée et 1’effet principal du
recuit se manifeste par une diminution de cette concentration d’un ordre de grandeur. D’autre
part, la nature des défauts impliqués révele les caractéristiques propres a chaque échantillon de

nanopoudres et montrent un lien direct avec la steechiométrie.

- L’analyse RPE de I’échantillon 237, dont le rapport C/Si est proche de 1, montre la
présence d’une phase de carbone excédentaire, comme 1’a révélé 1’étude par spectroscopie
Raman. Celle-ci se caractérise par 1’existence de liaisons pendantes dans une phase de carbone
désordonnée. La teneur de cette phase excédentaire diminue de fagon importante avec le recuit
(départ de carbone). D’autre part, des lacunes de carbone en proportion importante sont révélées
dans la structure cristalline du SiC. Leur diminution au cours du recuit indique une meilleure
cristallinité et une homogénéisation de la structure SiC. Enfin, il est intéressant de noter que des
études RPE sur des échantillons a exces de carbone ont mis en évidence leur inertie chimique vis

a vis des conditions ambiantes [Kassiba02].
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- L’échantillon 218 riche en silicium montre une structure de défauts compatible avec
une éventuelle ségrégation de la phase excédentaire de silicium. Néanmoins, une étude de 1’effet
de I’oxydation sur les propriétés des particules a révélé une réactivité importante des particules a
I’air, avec une oxydation rapide des grains. De méme que pour 1’échantillon 237, 1’étude RPE a
mis en évidence I’existence de lacunes chargées de carbone dans I’environnement cristallisé SiC.
Ces observations sur les échantillons 237 et 218 sont en accord avec des résultats de
modélisation numérique sur des clusters de SiC indiquant que les lacunes de carbones, plus
probables que les autres types de défauts, sont un attribut intrinseéque des nanoparticules SiC
[Kityk0Ob].

Ainsi, au regard des résultats expérimentaux présentés (MET, infrarouge, Raman,
RPE...), ces études mettent en avant la nature de la surface des particules, dont les
caractéristiques dépendent directement du rapport C/Si. Des phases de carbone ou de silicium
excédentaire semblent en effet se localiser a la surface des particules. Compte tenu des propriétés
des centres paramagnétiques associés a ces phases, la présence de centres actifs chargés (liaisons
pendantes ou lacunes) se manifeste a 1’interface avec le milieu extérieur. Ces caractéristiques
devront donc E&tre nécessairement prises en compte dans 1’interprétation des propriétés du
systeme SiC/polymere ou les interfaces peuvent contribuer de fagon prépondérante a la réponse

des composites.

IV.C. MISE AU POINT DES FILMS MINCES SiC/POLYMERE

La premiére partie de ce paragraphe est dédiée a 1’analyse de la phase de dispersion des
particules de SiC dans un solvant, avec ou sans polymére. Ce contrdle, effectué par spectroscopie
a corrélation de photons, est en effet crucial et détermine la qualité finale des composites. Bien
que ce procédé soit utilisé de facon courante dans le domaine des céramiques, il ne semble pas
exister de travail complet basé sur la mesure des distributions de taille pour caractériser
I’évolution de suspensions. La plupart des études concernent en effet la mesure du potentiel zeta,
qui permet de caractériser 1’état de charge de surface des particules dans 1’eau.

Une premiére sous-partie est consacrée aux principaux résultats de granulométrie associés
aux suspensions aqueuses de SiC. Ces premiéres conclusions permettront de poser les bases de la
compréhension du comportement des particules en solution. Les résultats associés aux
suspensions SiC/polymére/chloroforme seront ensuite présentés et discutés.

Un dernier paragraphe présente les propriétés des films minces déposés par spin-coating,
incluant I’évaluation des indices de réfraction et des épaisseurs utilisés comme parameétres pour

la caractérisation €lectro-optique.
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IV.C.1. RESULTATS DE LA DISPERSION DANS I’EAU

Pour illustrer les propriétés de dispersion des nanoparticules de SiC dans I’eau’, trois
échantillons de nanopoudres sont étudiés. Compte tenu du fait que les écarts a la stoechiométrie
influencent la surface des particules de SiC, I’étude d’échantillons présentant un exceés de
carbone, de silicium et un rapport C/Si proche de 1 peut aider a comprendre I’influence de 1’état
de surface sur la qualité des suspensions obtenues. Les trois nanopoudres utilisées correspondent
aux ¢échantillons 218 et 237 déja présentés, ainsi qu’a un échantillon référencé SiC 217 et

présentant un excés de carbone important (C / Si = 1.20) pour une taille de grains de 25 nm”.

IV.C.1.a. Protocole de dispersion et résultats

Les trois échantillons de poudres brutes sont dans un premier temps utilisés dans 1’eau
ultra pure a une concentration de 0.05 % en masse. Avant la sonification, une sédimentation
importante est observée pour les trois échantillons, illustrant le fait qu’un apport d’énergie
extérieur est nécessaire pour séparer les grains (importante surface spécifique des nanopoudres).
De ce fait, la dispersion des échantillons nécessite I'utilisation du procédé de sonification. La

Figure IV-27 présente les trois solutions aprés 1 minute de traitement (35% de puissance).

W
217bs 237bs 218bs
C/Si>1 C/Si=1 C/Si<1

Figure IV-27 : Dispersion dans I’eau — 1 minute de sonification (amplitude de 35%)

L’échantillon 217 bs, riche en carbone, présente une sédimentation importante, ainsi

qu’une dispersion inhomogene et de mauvaise qualité. A 1’opposé, les échantillons 218 bs et 237

* Les résultats présentés dans ce paragraphe font I’objet d’une publication (cf. [BoucléXX]).
3 L’¢échantillon 217 n’a pas été exploité pour 1’élaboration de composites SiC/polymére, en raison d’un

comportement en dispersion particulier, comme vont le montrer les paragraphes suivants.
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bs, présentant un exces de silicium et une composition proche de la steechiométrie, induisent une

solution turbide, homogéne, sans sédimentation apparente apres plusieurs jours.

» Discussion

Ces comportements différents peuvent étre analysés en considérant 1’état de surface des
échantillons. En effet, les particules en solution sont principalement soumises a deux forces
opposées (en plus de la gravité et de la poussée d’Archiméde) : la premiére correspond a une
force d’attraction qui tend a agglomérer les grains (principalement force de Van Der Waals) et la
seconde a une force de répulsion de nature électrostatique qui tend a les séparer. Ces forces sont
liées a la charge de surface des particules en solution représentée par le potentiel zeta. Plus les
particules présentent une surface chargée — et plus le potentiel zeta est important — plus elles se
repoussent et permettent une dispersion stable et de bonne qualité.

Pour les nanoparticules de SiC, les caractérisations effectuées dans cette étude montrent
que I’état de surface est globalement dominé par les espéces en exces (création d’une couche de
silice amorphe dans le cas d’un excés de silicium ou écrantage par du carbone turbostratique
dans le cas d’un excés de carbone). En particulier pour 1’échantillon SiC 218 (poudre brute ou
recuite), I’étude infrarouge révele — outre les caractéristiques propres au SiC, similaires pour les
trois échantillons — une zone d’absorption associée a la présence de liaisons Si-O, n’apparaissant
pas dans le spectre des échantillons 237 bs et 217 bs (Figure IV-28).

i v(SiO),v(SiOSi);'“ \

T T T T T T T
1300 1200 1100 1000 900 800 700 600

nombre d'onde (cm™)

Figure IV-28 : Spectres infrarouges des poudres brutes
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Ces caractéristiques ont €té présentées au paragraphe IV.B.4.a et sont associées a des
groupements siloxanes de surface Si-O-Si ou silanols Si-O-H, présentant une réactivité face a un
environnement polaire comme 1’eau. La présence de groupements silanols induit en effet

I’apparition d’especes chargées en solution suivant la réaction [Li04]:
[sioH , |* «—[SioH |—2L—[s5i0]” + H,0

Cette propriété est d’ailleurs en accord avec la mesure d’un potentiel zeta négatif

important pour les particules présentant une surface oxydée [Mizuta82, Cerovi¢00]°.

D’autre part, 1’obtention de suspensions stables et homogenes de particules de SiC est
facilitée par une valeur de pH dans la gamme 7-10 [Ramachandra99, Sun01], compatible avec
une viscosité minimale des solutions. De cette fagon, le pH quasi neutre des solutions aqueuses,
place le potentiel zeta loin du point isoélectrique.

Pour ces multiples raisons, 1’existence d’espéces chargées a la surface des particules
présentant des traces d’oxydation induit une meilleure dispersion, facilitée par 1’existence de
répulsions électrostatiques. Ces données permettent d’expliquer le comportement de dispersion
de I’échantillon SiC 218 (C/Si < 1).

A P’opposé, I’échantillon 217 bs possédant une phase carbonée excédentaire présente une
surface partiellement ou totalement couverte d’une couche de carbone désordonné. Comme 1’ont
montré les études par RPE sur 1’échantillon 237 (paragraphe IV.B.5), méme avec un faible exceés
de carbone, la surface des grains est faiblement réactive par rapport aux conditions ambiantes
(oxygene principalement). Les particules possédent alors un état de charge faible, comme le
montre des mesures de potentiel zeta [Sun01, Zhou02]. La mauvaise qualité de la dispersion
obtenue avec 1’échantillon 217 est alors en accord avec Zhou et al. qui montrent que de fines
couches de carbone en surface réduisent 1’aptitude des nanopoudres de SiC a étre dispersées, a

cause de leur faible propriété de mouillage dans 1’eau [Zhou02].

En conclusion de ces résultats préliminaires, il s’aveére que les nanoparticules riches en
carbone se dispersent difficilement dans 1’eau, méme a faible concentration. A 1’opposé, les
échantillons présentant un exces de silicium possédent une surface a caractére oxydé et montrent
une aptitude naturelle a étre dispersés dans 1’eau. La nanopoudre 237 bs, intermédiaire entre ces

deux cas, présente une dispersion satisfaisante.

® On note que les particules étudiées par Cerovi¢ et al. sont synthétisées par la méme méthode que les

nanopoudres présentées dans cette étude
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IV.C.1.b. Dispersion aqueuse utilisant un dispersant polymérique

Pour disperser de fagon satisfaisante les nanopoudres, et plus particulierement
I’échantillon 217, nous avons utilisé le dispersant polymérique DV205 fourni par COATEX et
utilisé principalement pour disperser les particules de silice et de céramiques. Soluble dans I’eau,
le DV205 est un polymére (polycarboxylate modifié¢) possédant une chaine principale chargée.

Les solutions ont été préparées en ajoutant quelques gouttes (0.2% en volume) de DV205
aux solutions aqueuses de SiC, avant sonification. En plus des trois échantillons bruts 217, 237 et
218, I’échantillon 218 recuit a 1400°C a été ajouté en vue d’effectuer des comparaisons par
rapport a la poudre brute (effet de taille principalement).

Dés lors que le dispersant est ajouté, toutes les solutions deviennent instantanément
turbides et de couleur homogeéne, permettant la caractérisation par SCP. Celle-ci a été effectuée
aprés 4 minutes de sonification (35% amplitude). Les résultats correspondant aux quatre

solutions incluant le DV 205 sont présentés dans le Tableau I'V-6.

I B concentration Diamétre Résultats SCP
Nature du SiC dispersé
(% en masse) BET Zve d, d,
SiC 217 bs 0.05% 24 nm 145 nm 158 nm 26 nm
SiC 237 bs 0.05% 22 nm 155 nm 175 nm 27 nm
SiC 218 bs 0.05% 26 nm 160 nm 175 nm 27 nm
SiC 218/1400°C 0.05% 39 nm 259 nm 263 nm 47 nm

Tableau IV-6 : Parameétres des suspensions aqueuses de SiC et résultats estimés par SCP

Comme le décrit la Partie III, trois paramétres sont estimés par SCP: le Z,,. et les
diametres d; et d des classes de taille représentatives des particules en solution. On rappelle que
le Z,. correspond a la moyenne des diamétres représentatifs des classes de taille, pondérés par

leur intensité relative dans le diagramme en intensité (DTI).

Les trois solutions incluant les nanoparticules brutes présentent des parameétres de
dispersion similaires. Le Z,,. est compris entre 145 et 160 nm et les solutions présentent une
population bimodale dont les caractéristiques sont similaires a celles citées dans la Partie II1 : les
suspensions sont composées d’une minorité de particules agglomérées a grand diameétre d;
compris entre 158 et 175 nm, représentant moins de 5% des particules en nombre, et une
majorité de nanoparticules de diametres d; proche du diametre estimé par BET (> 95% en
nombre).

La suspension incluant I’échantillon 218 recuit a 1400°C présente un Z,,, de 259 nm. Les
particules majoritaires sont représentées par le diamétre d; = 47 nm, légérement supérieur a la
valeur estimée par BET. En comparaison avec la suspension incluant 1’échantillon SiC 218 brut,

la taille des particules influe principalement sur la taille des agglomérats minoritaires. La
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majorité des particules en solution correspond & des nanograins isolés, et ce, pour toutes les

solutions étudiées.

» Discussion sur le réle du dispersant polymérique

Pour expliquer le comportement des suspensions en présence du dispersant, il est
nécessaire de considérer une nouvelle fois 1’état de charge a la surface des particules. Pour
controler la charge de surface, une premiére approche consiste a utiliser une gamme de pH
adaptée [Ramachandra99]. Une autre possibilité est d’utiliser un dispersant, dont les propriétés
permettent de modifier 1’état de surface des particules [Liu96, Sun01, Li04]. Deux effets sont

attendus par 1’utilisation d’un dispersant polymérique :

- Le DV205 présente une chaine principale chargée qui lui confére la possibilité de
s’adsorber a la surface des particules en solution par liaison hydrogéne ou attraction
¢électrostatique avec des centres chargés de surface. En recouvrant alors partiellement les grains,
le polymére permet d’augmenter le potentiel zeta (ou la charge de surface) et donc, d’induire une
répulsion entre particules.

- Le deuxiéme effet observable est un effet stérique. Une particule recouverte de
polymeére présente en effet un diametre effectif supérieur, ayant pour effet d’induire une
séparation géométrique avec les particules voisines. Le diametre hydrodynamique du systéme
(particule + dispersant) est alors attendu supérieur a celui de la particule seule en solution. Cet

effet est alors d’autant plus important que la concentration en nanopoudre est faible.

Compte tenu des considérations précédentes, 1’interaction entre le DV205 et les
nanoparticules de SiC est d’autant plus forte que les particules présentent une surface
partiellement ou totalement oxydée, comme le reporte la littérature [Sun01, Zhou02, Huang02].
Ainsi, au regard de leurs propriétés de surface, les échantillons présentant un excés de silicium
(SiC 218) semblent adaptés a 1’obtention d’une dispersion de qualité en présence du DV205,
celui-ci étant susceptible d’interagir avec les charges de surface.

A priori, ce comportement n’est pas attendu pour 1’échantillon présentant une phase
carbonée excédentaire importante et une surface relativement inerte et peu active. Pourtant, une
suspension de qualité est révélée dans le cas de 1’échantillon 217. Afin d’expliquer ce
comportement, il est nécessaire de prendre en compte une propriété spécifique des nanopoudres
de SiC. Nous avons en effet vu lors de la caractérisation par RPE (IV.B.5) que les particules
présentent des défauts paramagnétiques associés a une phase carbonée excédentaire et

correspondant a des liaisons pendantes dans une phase amorphe ou désordonnée avec une

concentration de ’ordre de ~10° spins/g. Ces défauts sont donc susceptibles de se localiser

dans les couches riches en carbone couvrant les particules de SiC [Charpentier99]. La bonne
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dispersabilité des échantillons de SiC présentant un rapport C/Si > 1, en présence du dispersant,
peut donc étre expliquée par la présence de centres actifs a la surface des grains, qui permettent
une interaction avec celui-ci. Bien que ces centres paramagnétiques semblent induire des liaisons
de surface avec le polymeére chargg, ils demeurent de fagon évidente insuffisants pour induire un
potentiel zeta négatif important permettant aux particules de se disperser dans I’eau pure.

Ce comportement des particules en présence d’un polymeére est particuliérement

important pour la problématique de la dispersion des solutions SiC/polymere/solvant.

IV.C.1.c. Effet de la concentration

L’effet de la concentration est illustré a I’aide d’une suspension incluant I’échantillon SiC
237 bs, sans dispersant, pour une concentration comprise entre 0.012% et 0.12% en masse de
SiC dans I’eau. La qualit¢ de la suspension est estimée par SCP au bout de 4 minutes de
sonification (35%). La Figure IV-29 présente I’évolution du Z,,. et des diamétres d; et d; au cours
de la sonification.
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Figure IV-29 : Effet de concentration sur la dispersion — SiC 237 bs dans I’eau

On constate que les diamétres Z,,. et d; augmentent de facon significative avec la
concentration en particules, alors que le diamétre d; associé aux particules isolées majoritaires
reste sensiblement constant jusqu’a une concentration de 0.10%. Le principal effet de la
concentration correspond donc a un grossissement des agglomérats minoritaires dans la
suspension.

On note que sans utilisation de dispersant, la concentration maximale utilisable est de
0.10 % dans I’eau. Des mesures sur 1’effet de concentration utilisant le dispersant DV205 ont
permis d’obtenir des suspensions concentrées a 10% en masse de SiC présentant une majorité de
nanoparticules isolées, d’un diameétre hydrodynamique proche du diamétre BET (le diamétre des
agglomérats augmentant avec la concentration de facon similaire aux suspensions sans
dispersant) [BoucléXX].
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IV.C.1.d. Stabilité

La stabilité¢ des suspensions est illustrée par la Figure IV-30 a travers I’évolution au cours
du temps des parameétres SCP associés a la dispersion dans I’eau des échantillons 217 (C/Si > 1),

et 237 (C/Si ~ 1) en présence du dispersant polymérique.
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Figure IV-30 : Stabilité des suspensions aqueuses de SiC en présence du dispersant

Les diameétres estimés par SCP restent constants jusqu’a des durées de 7 jours, illustrant
la trés bonne stabilité des suspensions aqueuses de SiC. La présence du dispersant permet alors
d’obtenir des solutions homogénes de particules isolées, quelle que soit la composition chimique

de la poudre initiale

» Bilan de la dispersion dans [’eau

Les résultats de dispersion des nanopoudres de SiC dans 1’eau ont révélé 1’aptitude
naturelle des échantillons présentant un exces de silicium a étre dispersés. Les échantillons a
exces de carbone nécessitent 1’utilisation d’un dispersant polymérique, afin d’induire un état de
surface adéquat pour la séparation des grains. L’enjeu consiste a transposer les résultats de
dispersion dans 1’eau, au systéme plus complexe incluant le polymeére dans un solvant organique.

A titre d’illustration, la Figure IV-31 présente la comparaison entre deux suspensions
incluant I’échantillon SiC 237 bs a une concentration de 0.01% en masse dans 1’eau et le
chloroforme (utilis¢ comme solvant pour 1’élaboration des composites), sans utilisation de

dispersant.
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Figure IV-31 : Effet du solvant sur le Z,,, (SiC 237 bs, 0.01% en masse)

Le Z,, correspondant est trés largement supérieur dans le cas d’une dispersion dans le
chloroforme. Le fait d’utiliser un solvant organique modifie donc de fagon drastique les
propriétés de dispersion des particules. On note que dans le cas de la dispersion de 1’échantillon
237 bs dans le chloroforme, la suspension présente toujours une distribution bimodale, mais avec
cette fois un diamétre d; de ’ordre de 300 nm et un diamétre d; de 90 nm (pour un temps de
sonification de 5 minutes). Les particules présentent donc cette fois une agglomération que le
processus de sonification ne parvient pas a briser. Cependant, la dissolution du polymeére hote

dans la solution est susceptible de modifier ce comportement.

IV.C.2. DISPERSION DES SOLUTIONS SiC/POLYMERE/SOLVANT

Le Tableau IV-7 présente la liste des solutions initiales SiC/polymeére/solvant utilisées
pour 1’¢laboration et le dépot des films minces. La concentration optimale en polymére (PMMA,
PVK ou PC) est issue de la phase de test de dépot par spin coating. Les concentrations
correspondantes en nanoparticules de SiC ont été déterminées par rapport aux contraintes de leur
dispersion dans le mélange polymére/solvant. Les dispersions ont toutes été réalisées dans le

chloroforme, suivant la procédure décrite a la Partie III de cette étude.

Le polymére principalement utilisé correspond au PMMA, dans lequel les nanopoudres
218, 237 et 260 ont été dispersées. Les polyméres PC et PVK ont été utilisés pour disperser les
nanopoudres 218 et 237 recuites a 1400°C. On note que la concentration maximale en SiC
utilisée par rapport au solvant est de 0.12% en masse, correspondant a 3% de SiC dans le

polymeére.
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Polymére SiC
) . concentration Par rapport au
Solution Concentration
nature Nature polymére
(mg/ml) (mg/ml) (Yomasse)
(% masse)

PMo60 PMMA 60 - - - -
PM1814E PMMA 60 SiC 218/1400°C 0.30 0.02 0.5 %
PM1814A PMMA 60 SiC 218/1400°C 0.61 0.04 1%
PM1814B PMMA 60 SiC 218/1400°C 1.22 0.08 2%
PM1814C PMMA 60 SiC 218/1400°C 1.82 0.12 3%
PM3714E PMMA 60 SiC 237/1400°C 0.30 0.02 0.5 %
PM3714A PMMA 60 SiC 237/1400°C 0.61 0.04 1%
PM3714B PMMA 60 SiC 237/1400°C 1.22 0.08 2%
PM18bsA PMMA 60 SiC 218 bs 0.61 0.04 1%
PM37bsA PMMA 60 SiC 237 bs 0.61 0.04 1%

PC60 PC 60 - - - -
PC1814A PC 60 SiC 218/1400°C 0.61 0.04 1%
PC3714A PC 60 SiC 237/1400°C 0.61 0.04 1%

PK60 PVK 60 - - - -
PK1814A PVK 60 SiC 218/1400°C 0.61 0.04 1%
PK3714A PVK 60 SiC 237/1400°C 0.61 0.04 1%
PM60bsA PMMA 60 SiC 260 bs 0.61 0.04 1%
PM6011A PMMA 60 SiC 260/1100°C 0.61 0.04 1%
PM6012A PMMA 60 SiC 260/1200°C 0.61 0.04 1%
PM6013A PMMA 60 SiC 260/1300°C 0.61 0.04 1%
PM60135A PMMA 60 SiC 260/1350°C 0.61 0.04 1%
PM6014A PMMA 60 SiC 260/1400°C 0.61 0.04 1%

Tableau 1V-7 : Récapitulatif des solutions SiC/polymére/solvant utilisées

IV.C.2.a. Résultats de dispersion du systéme SiC/polymeére/solvant

Les solutions initiales SiC/polymeére/solvant, décrites dans le Tableau IV-7, ont été

caractérisées par SCP aux différents stades de leur ¢laboration. En particulier, une mesure de

granulométrie a été effectuée apres la phase 1 de sonification (cf. Partie II), c’est a dire pour les

suspensions de particules dans le chloroforme pur, puis aprés la phase 2 du processus de

sonification, pour un contréle final de la dispersion avec le polymére.
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» Mesure apres la phase 1

La phase 1 correspond a la sonification des nanoparticules de SiC dispersées dans les 4
ml de chloroforme pur. Toutes les solutions caractérisées a ce stade présentent une sédimentation
importante, ainsi qu’une floculation observable a I’ceil nu (Figure IV-32). De ce fait, les

solutions obtenues n’ont pas permis la caractérisation par SCP.

Figure IV-32 : SiC 237/1400°C dans le chloroforme aprés la phase 1 de sonification

Le volume de chloroforme utilisé pour la phase 1 induit une concentration importante en
SiC de 0.06% en masse par rapport au chloroforme. Compte tenu de la mauvaise dispersabilité
des nanopoudres dans ce solvant, une telle concentration ne permet pas d’obtenir de suspensions
homogénes. Ces observations sont en accord avec les conclusions du paragraphe IV.C.1 sur

’utilisation du chloroforme comme solvant.

» Ajout du polymere et phase 2 de sonification

Le comportement du systéme SiC/chloroforme est fortement modifié par I’introduction
des 2 ml de solution de polymere dissout. On observe en effet dans la plupart des cas une
homogénéisation de la couleur de la suspension et une sédimentation limitée, méme avant
I’application de la phase 2 de sonification. Cette remarque est générale, quel que soit le polymeére
considéré et quelle que soit la nature de 1’échantillon SiC utilisé. Les suspensions finales
sonifiées présentent de facon générale des caractéristiques compatibles avec la mesure par SCP
et les résultats sont développés ci-dessous pour les différentes séries de solutions utilisées (voir
Tableau IV-7). Dans d’autres cas particuliers décrits ci-dessous, une floculation et une

sédimentation importante ont pu étre observées.
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1V.C.2.a.i) Nanopoudres recuites dans PMMA
» Serie SiC 218/1400°C dans PMMA

La Figure IV-33 présente les distributions de taille associées aux solutions PM1814E,
PM1814A et PM1814B, incluant 0.5 a 2% en masse par rapport au polymere de SiC 218 recuit a
1400°C. On rappelle que le diametre BET de 1’échantillon est égale a 39 nm (Tableau IV-4).
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Figure IV-33 : Distributions de taille des suspensions SiC 218/1400°C et PMMA dans chloroforme

Les distributions de taille montrent une majorité de nanoparticules présentant des
diamétres hydrodynamiques proches du diameétre BET de la nanopoudre. Le fait que les
diameétres estimés d; soient supérieurs a la taille réelle des particules, est en accord avec la
présence d’une couche de PMMA 4 la surface des grains. Son épaisseur reste cependant difficile
a évaluer, du fait que la mesure par SCP, utilisant une procédure d’ajustement numérique, induit

des barres d’erreurs assez larges (10 a 15%).

La solution PM1814C, incluant 3% de SiC par rapport au polymére (soit une
concentration de 0.12% de SiC par rapport au chloroforme), renvoie des résultats SCP sous-
évalués : Z,. = 18 nm, et d; = 11 nm (Figure IV-34). Ces dimensions, incompatibles avec la
taille réelle des grains, illustrent le phénoméne de multidiffusion se produisant dans des milieux
ou la concentration en particules est trop ¢levée. Les distributions de taille estimées favorisent
alors le signal des petites particules ou sous-évaluent le diameétre des particules effectivement en
solution. Pour pallier ce probléme, une mesure de la solution diluée environ dix fois est effectuée
en ajoutant simplement un volume adapté de chloroforme. Sans agitation supplémentaire, cette
procédure permet de refléter 1’état de dispersion de la solution initiale. Les distributions de tailles

associées a la solution PM1814C non diluée et diluée sont présentées Figure [V-34.
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Figure IV-34 : Distributions de taille de la solution PM1814C et phénoméne de multidiffusion

La distribution de taille associée a la solution PM1814C diluée présente une population
majoritaire d’un diametre d; de l'ordre de 139 nm. Cette dimension met en évidence une
agglomération relative des particules a cette concentration (0.12% de SiC, soit 3% en masse par

rapport au polymere), qui constitue la concentration limite du systeme SiC/PMMA/chloroforme.

» Série SiC 237/1400°C dans PMMA

De la méme fagon, les solutions PM3714E, PM3714A et PM3714B, a base de SiC 237
recuit a 1400°C, ont été caractérisées par SCP (Figure IV-35)..
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Figure IV-35 : Distribution de tailles de I’échantillon SiC 237/1400°C et PMMA dans le chloroforme

Les solutions PM3714E et PM3714A, présentant des concentrations en SiC de 0.5 et 1%
en masse par rapport au polymeére, présentent une distribution de taille dominée par une
population de 48 nm de diamétre (diamétre BET de ’échantillon : 40 nm). Les particules ont

donc été séparées par le processus de sonification en présence du polymeére, induisant comme
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précédemment une phase majoritaire composée de nanoparticules isolées. La solution PM3714B
concentrée a 2% présente une taille caractéristique de 105 nm indiquant une agglomération
relative des particules.

Une comparaison entre les solutions PM1814B et PM3714B montre que I’échantillon de
nanopoudre SiC 237/1400°C semble plus difficile a disperser que I’échantillon 218/1400°C, a
parametres équivalents. Ce résultat est en accord avec la nature de I’état de surface des
nanoparticules révélé par les conclusions du paragraphe IV.C.1 dans I’eau. Plus la teneur en
silicium est importante et plus la surface est susceptible d’induire d’interactions avec le polymeére
au travers de la présence d’espéces chargées en surface (cas du SiC 218/1400°C). L’échantillon
237/1400°C, présentant une phase de carbone excédentaire localisée partiellement en surface des
grains, montre un comportement opposé, expliquant une dispersion plus difficile. Ces
observations sont en accord avec une concentration limite en SiC supérieur dans le cas du SiC
218/1400°C, par rapport au SiC 237/1400°C (0.12% contre 0.08% en masse par rapport au

solvant respectivement).

1V.C.2.a.ii) Séries SiC 218 et 237 brutes dans PMMA
Les distributions de tailles associées aux solutions PM18bsA et PM37bsA sont présentées
Figure IV-36.
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Figure IV-36 : Distributions de tailles des nanopoudres brutes dans PMMA et chloroforme

Dans les deux cas, le diametre associé aux plus petites particules en solution est estimé
autour de 300 nm, taille bien supérieure aux dimensions des nanoparticules de SiC. Le procédé
de sonification semble donc étre insuffisant pour séparer les nanoparticules de poudre brute. A
premiere vue, ce résultat est en contradiction avec 1’existence de défauts paramagnétiques en
quantité supérieure dans les poudres brutes, dont I’effet serait d’augmenter les propriétés
d’adsorption du polymeére (paragraphe IV.B.5). Cependant, cet effet est susceptible de

s’accompagner d’une augmentation importante des attractions électrostatiques entre grains, ne
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permettant pas une séparation efficace en solution. D’autre part, les nanopoudres brutes se
distinguent des poudres recuites par une densité apparente beaucoup plus faible. A concentration
équivalente en nanopoudres, un volume nettement plus important est nécessaire pour les
échantillons bs, rendant plus difficile la dispersion dans le chloroforme, méme en présence du
polymere. Cette observation expérimentale, couplée a [’augmentation des interactions
¢lectrostatiques entre grains, permet d’expliquer le comportement des nanopoudres brutes en

solution.
1V.C.2.a.iii) Serie SiC 260 dans PMMA

Les caractéristiques des suspensions PM60bsA a PM6014A sont présentées Figure [V-37.
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Figure IV-37 : Distributions de tailles des solutions incluant le SiC 260 dans PMMA

On rappelle que le diamétre BET associé aux particules varie de 12 a 14 nm en fonction
du recuit. Le diamétre d, représentant la distribution des particules les plus petites en solution est
compris dans une gamme de 26 a 110 nm. Le plus petit diameétre correspond a la suspension
incluant la nanopoudre brute. La valeur de 26 nm semble correspondre a une légere
agglomération. Au cours du recuit, la taille moyenne de la distribution semble augmenter, en

accord avec une agglomération relative importante. Ce comportement peut s’expliquer a 1’aide
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des éléments issus de la caractérisation par microscopie MET. La nanopoudre brute présentait en
effet une agglomération relative moins importante que celle associ¢e a la nanopoudre recuite a
1400°C. Cette observation est confirmée expérimentalement, par le fait que lors du mélange des
poudres avec le solvant, on constate qu’il est tres difficile de briser les amas de poudres recuites,
plus compacts. Il est a noter que plus I’échantillon de nanopoudre est recuit, plus la
sédimentation spontanée des amas non brisés est importante.

Cet effet a pour principale conséquence de diminuer la concentration effective de
particules dans le surnageant. Les suspensions sont en effet moins opaques en fonction du recuit,
non seulement en raison de la couleur des nanopoudres plus claire avec le recuit, mais aussi a

cause de la s€dimentation (Figure IV-37).

. - N

bs  1100°C  1200°C 1300°C 1350°C 1400°C

Figure IV-38 : Solutions PMMA/Chloroforme contenant I’échantillon 260 (1%,) en fonction du recuit

Ainsi, I’obtention de suspensions stables et homogénes de particules isolées n’a pas été
possible pour la série de solutions incluant 1’échantillon SiC 260. Ces solutions seront néanmoins

utilisées pour le dépot des films, ainsi que pour leur caractérisation EO.

1V.C.2.a.iv) Séries incluant le PC et le PVK
» Série incluant le PC

Les distributions de taille associ¢es aux solutions PC1814A et PC3714A sont présentées
Figure IV-39. Ces solutions contiennent le polyméere PC dissout dans le chloroforme ainsi que
les deux échantillons de nanopoudres 218/1400°C et 237/1400°C présentant une concentration
de 1% par rapport au polymere.

La caractérisation par SCP révéle une population majoritaire de 51 nm de diamétre
associ¢ a la solution PC1814A. A I’opposé, la solution PC3714A incluant I’échantillon
237/1400°C présente une distribution de taille trés large, centrée autour de 820 nm. Ces
observations indiquent une agglomération importante des nanoparticules. La différence de
comportement rhéologique des deux nanopoudres peut s’expliquer en s’appuyant sur les

observations déja effectuées précédemment dans 1’eau.
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Figure IV-39 : Distributions de taille des suspensions SiC/PC/chloroforme

Les nanopoudres riches en silicium présentent une aptitude naturelle a se disperser,
rendant 1’échantillon 218/1400°C plus facile a mettre en solution. D’autre part, les solutions a
base de chloroforme dans lesquelles est dissout le PC générent une viscosité 3 fois plus
importante quand dans le cas du PMMA (Partie III et Tableau IV-8). Ces conditions de
dispersion plus contraignantes rendent le procédé de sonification moins efficace. Seul
I’échantillon le plus facilement dispersable présente alors une majorité de grains isolés (SiC
218/1400°C), c’est a dire celui présentant une surface assez réactive pour compenser la faible

mobilité.

» Séries incluant le PVK

Les distributions de taille des solutions PK1814A et PK3714A sont présentées dans la
Figure IV-40.
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Figure 1V-40 : Distributions de taille des solutions SiC/PVK/chloroforme

Les distributions de taille réveélent un comportement intermédiaire entre celui des

suspensions incluant le PMMA et le PC. La suspension PK1814A présente une dispersion
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compatible avec une majorit¢ de nanograins isolés d’un diameétre de 51 nm, couverts
partiellement ou totalement d’une couche de polymére. La solution PK3714A présente une taille
de particules en solution proche de 80 nm, compatible avec une légeére agglomération, ou les
agrégats semblent étre constitués de deux particules au maximum.

La suspension incluant le SiC 237/1400°C dans le PC induit une sédimentation rapide
intervenant aprés quelques dizaines de minutes. Au contraire, la solution PK3714A présente un
aspect homogéne et n’induit pas de sédimentation apreés quelques heures. Cette observation
semble indiquer que le PVK posseéde un meilleur pouvoir dispersant que le PC, probablement a
cause de la présence des groupements carbazoles. Ces groupements, a systeme d’électrons
délocalisés, induisent des interactions plus importantes avec les centres actifs de surface associés
aux nanoparticules, en méme temps qu’un encombrement stérique supérieur que pour le PC ou le
PMMA.

IV.C.2.b. Bilan des mesures par granulométrie

La caractérisation par granulométrie des solutions initiales SiC/polymeére/solvant a été
effectuée afin de quantifier la qualité et la stabilité de la dispersion des nanoparticules en
suspension. Les résultats illustrent 1’influence prépondérante du polymere sur la séparation des
grains de SiC dans le chloroforme. En plus de son réle de matrice hote dans les films minces
hybrides, le polymére semble en effet jouer un role intermédiaire crucial de dispersant en phase
liquide, permettant dans la plupart des cas 1’obtention de suspensions homogenes et stables de
nanoparticules isolées. La nature du polymeére conditionne la viscosité des solutions et induit des
comportements différents des suspensions. Le PC semble a ce titre le plus mauvais solvant du
point de vue de la dispersion. Les dispersions dans le PMMA générent les meilleurs résultats.

Ceux-ci ont mis en évidence les concentrations limites utilisables pour les échantillons
218/1400°C et 237/1400°C, révélant I’aptitude a la dispersion de I’échantillon 218/1400°C. Ces
observations sont en accord avec la nature des surfaces de grains et confirment les résultats de
dispersion dans 1’eau. Les échantillons de nanopoudres brutes semblent présenter une
agglomération importante en solution dans le PMMA, probablement liée a la densité apparente
de la poudre brute, plus faible que celle de la poudre recuite.

La série incluant 1’échantillon 260 dans le PMMA révéle une agglomération des grains
d’autant plus importante que la température de recuit est élevée. Une corrélation entre la
compacité de la nanopoudre et I’agglomération en suspension est mise en évidence en fonction
du recuit pour cette faible taille de grains. Une sédimentation d’autant plus importante que la
température de recuit est élevée diminue alors la concentration effective des particules en
suspension.

Dans la suite de ce travail, I’étude s’appuiera sur le diamétre d, représentant le diamétre
des plus petites particules en solution. Les films minces composites déposés a partir de ces

solutions, présenteront donc une dispersion de particules SiC fonction de la qualité de la solution
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initiale. L’influence de cette derniére est alors a considérer dans I’interprétation des efficacités
EO des films hybrides.

IV.C.3. DEPOTS DES FILMS MINCES HYBRIDES

IV.C.3.a. Parameétres de dépdt par spin-coating

Les films minces hybrides SiC/polymeére ont été déposés par spin-coating a partir des
solutions initiales présentées précédemment. Les solutions élaborées a partir des trois types de
polymeres utilisés présentent des viscosités différentes, résumées dans le Tableau IV-8. Cette
différence de comportement rhéologique nécessite des conditions de dépdt différentes afin

d’obtenir des films d’une épaisseur comparable avec une homogénéité optimale.

Viscosité (cPo)

Chloroforme (CHCIs) 0.57
PMMA-CHCI; (60 mg/ml) 1.09
PVK-CHCl; (60 mg/ml) 2.16
PC-CHCl; (60 mg/ml) 3.38

Tableau 1V-8 : Viscosités dynamiques des solutions de polyméres dissous

L’optimisation des vitesses de dépot a été effectuée durant une premiére phase de tests ou
les épaisseurs des films, estimées par interférométrie optique, sont mesurées en fonction de la
concentration en polymére. Durant cette phase, des solutions pures de polymeére dissout ont été
utilisées. La Figure IV-41 présente les courbes d’épaisseur des films en fonction de la vitesse de

rotation, pour une concentration en polymeére de 60 mg/ml.
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Figure IV-41 : Epaisseurs des films en fonction de la vitesse de dépot
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A partir de ces courbes, il est donc possible de déterminer 1’expression de 1’épaisseur des

films en fonction de la vitesse de rotation @ utilisée lors du dépdt (cf. Partie II) :

B PMMA 0.48
d, =40 PVK 0.42
PC 0.89

La Figure 1V-42 présente 1’évolution de I’épaisseur des films a base de PMMA, en

fonction de la concentration du polymere en solution avec le chloroforme.
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Figure IV-42 : Epaisseurs des films PMMA en fonction de la concentration (1000 tr/min)

Un ajustement de la courbe permet d’évaluer les coefficients m et n utilisés dans

I’expression de 1’épaisseur des films synthétisés a partir du PMMA (cf. Partie II).

df — A.Cl'” 'w—0.48

Les coefficients déterminés sont en bon accord avec les prédictions théoriques et

notamment la dépendance en 1/ Jo prédite en considérant les forces s’exergant sur le film au

cours de la rotation [Bornside89]. Le fait que m soit supérieur a 1 est concordant avec les
parametres déja mesurés sur le systtme PMMA/chloroforme [Walsh03]. Ce parametre, propre au

systéme étudié, est lié a 1’évolution de la viscosité en fonction de la concentration en polymeére.
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IV.C.3.b. Paramétres des films minces

A partir de ces résultats préliminaires, une concentration en polymeére de 60 mg/ml a été
choisie pour le dépot des films minces, en utilisant des vitesses de rotation de 600 tr/min pour les
séries incluant le PMMA, et 1000 tr/min pour les séries associées au PC et PVK. Ces parametres
doivent permettre I’obtention de films minces présentant une épaisseur proche de 0.5 um.

Le Tableau IV-9 présente les valeurs du couple épaisseur (d f)/ indice de réfraction

ordinaire (n,) mesuré par interférométrie dans les films minces. Les films transparents

présentent un indice de réfraction considéré réel (k estimé a O par interférométrie). Sont
présentées dans ce méme tableau, les mesures d’épaisseurs réalisées sur les couches sandwich

ITO/composite/air/ITO, permettant 1’estimation des €paisseurs d , de la couche d’air (espaceur).

Films Concentration en SiC (% en masse) d; (nm) n, d, (um)
PMMA - 453 £22 1.49 +o.01 12.2 +02
PM1814E 0.5% 413 +21 1.49 +0.01 14.1 03
PM1814A 1% 458 +23 1.51 o001 14.4 +03
PM1814B 2% 455123 1.52 +o0.01 10.5+02
PM3714E 0.5% 459 +23 1.50 +0.01 12.3 +02
PM3714A 1% 473 +24 1.54 +0.01 13.0 +03
PM3714B 2% 471 +24 1.56 +0.01 10.3 +0.2
PM18bsA 1% 540 +27 1.50 +0.01 11.6 +02
PM37bsA 1% 526 +26 1.49 +o0.01 114 +02
PC - 635 +32 1.58 +0.01 13.6 £03
PC1814A 1% 588 +29 1.65 +0.01 13.6 03
PC3714A 1% 575+29 1.61 +0.01 11.1+02
PK - 471 24 1.65 +o.01 9.3 +02
PK1814A 1% 457 +23 1.65 +0.01 10.6 £ 0.2
PK3714A 1% 425 21 1.70 +0.01 11.7 02
PM60bsA 1% 511 +26 1.49 +0.01 11.6 +02
PM6011A 1% 571 +28 1.47 +o0.01 11.5+02
PM6012A 1% 510 +25 1.48 +0.01 10.4 +0.2
PM6013A 1% 455123 1.49 +o0.01 11.8 02
PM60135A 1% 520+26 1.49 +o0.01 11.0 02
PM6014A 1% 502 +25 1.49 +o0.01 11.7 02

Tableau IV-9 : Parameétres des films minces hybrides
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IV.C.3.c. Microscopie sur les composites hybrides

Afin d’évaluer la dispersion des particules dans le film polymeére solide aprés dépot sur
substrat, certains échantillons ont été analysés par microscopie électronique a transmission
(procédure décrite dans la partie I1I). Les répartitions de particules observées sont représentatives
de la dispersion locale dans le film. Néanmoins, cette caractérisation est rendue délicate par une

tenue limitée des polyméres sous faisceau d’électrons.

La technique a néanmoins permis d’observer les nanoparticules de SiC incorporées dans

une matrice de PVK non optimisée mais €laborée avec la méme technique [Bouclé02]. La Figure

1V-43 présente deux clichés ou la présence de particules de 1’échantillon SiC 218 est révélée.

de
carbone
aansy

20 nm

Figure IV-43 : Images MET de particules de SiC 218 dans PVK [Bouclé02]

Le film PM3714A a base de PMMA et incorporant I’échantillon de nanopoudre SiC 237
recuit a 1400°C a aussi fait I’objet de caractérisation par microscopie (Figure 1V-44).

On constate de fagon générale la présence de particules plus ou moins regroupée en amas,
témoignant de regroupements relatifs de particules. La présence de particules isolées est
cependant mise en évidence (diamétre BET de 40 nm), méme s’il reste difficile de conclure sur
la qualité de la dispersion du film a grande échelle a cause de la contraction du polymeére sous
faisceau (cf. ci-dessous). L’observation de franges de cristallisation traduit une structure bien
cristallisée des particules, comme [’ont montré les caractérisations présentées au cours des
paragraphes précédents.

Les investigations mettent en évidence un comportement instable du polymeére PMMA
sous faisceau. En effet, lors de la focalisation de ce dernier, le polymeére se contracte dans un
premier temps, puis s’évapore éventuellement si la focalisation est trop importante. Lors de la
phase de contraction, les nanoparticules visibles sont entrainées par le polymeére et se

rapprochent donc pour former des structures relativement compactes visibles sur le cliché. Du
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fait que les mouvements de contraction du polymeére apparaissent dés la mise sous faisceau, les
clichés rendent compte d’une répartition non représentative de 1’état initial de la dispersion dans

le film solide.

Figure IV-44 : Image MET associé au film mince hybride PM3714A (PMMA+1% SiC 237/1400°C)

IV.C.4. BILAN SUR I’ELABORATION DES FILMS MINCES

Au cours des étapes d’¢élaboration des films minces et en particulier au cours de 1’étape de
mise en solution des particules, la considération des différentes nanopoudres et des différentes
matrices polymeres a permis dans la plupart des cas d’obtenir une bonne séparation des grains.
Le polymeére se révéle alors jouer un role prépondérant de dispersant, en modifiant 1’état de
surface des particules. A partir de ces suspensions SiC/polymeére/solvant de qualité controlée, la
technique de spin-coating a permis le dépot de films minces d’épaisseur maitrisée et de bonne
qualité optique. Les composites hybrides SiC/polymeére ainsi élaborés se caractérisent par une
dispersion en nanoparticules de SiC fonction de la qualité des suspensions précurseurs. A ce titre,
I’échantillon 218/1400°C riche en silicium présente le meilleur comportement en dispersion, ceci
pour les trois polymeres considérés. De ce fait, les premiéres caractérisations électro-optiques se
focaliseront sur les films basés sur cet échantillon et permettront une premiére évaluation de la

fonctionnalité électro-optique des composites.
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IV.D. PROPRIETES ELECTRO-OPTIQUES DES COMPOSITES

La caractérisation des propriétés ¢lectro-optiques des films minces hybrides est effectuée
par 'utilisation de la méthode de Sénarmont en régime dynamique présentée dans la Partie 111
(paragraphe II1.D).

Les premicres caractérisations sont dédiées a la mise en évidence de la fonctionnalité
¢lectro-optique des films minces élaborés. Pour ce faire, les matrices de PMMA a base de SiC
218 recuit a 1400°C permettront d’estimer les coefficients électro-optiques du premier et du

second ordre — r, et B, — et d’optimiser les conditions expérimentales de poling par la

détermination de la tension et de la température optimales.

Puis, I’influence de la géométrie de la cellule de mesure sur la réponse électro-optique
des composites sera discutée. En particulier, la configuration mécanique et le role de la couche
d’espaceur d’air seront évalués, permettant d’apporter des éléments qualitatifs sur 1’origine
¢électronique et/ou mécanique de la réponse électro-optique.

Finalement, une série d’études sur 1’effet de la concentration en SiC, I’effet de 1’état de
surface et de la cristallinité des particules, ainsi que sur I’influence de la nature de la matrice hote
sur la réponse électro-optique des films minces sera menée. Ces études systématiques doivent
contribuer a une meilleure compréhension de I’effet électro-optique dans le systéme hybride

SiC/polymere.

IV.D.1. FONCTIONNALITE ELECTRO-OPTIQUE DES FILMS MINCES

Afin d’évaluer la réponse EO des films minces hybrides, les échantillons PM60 incluant
le polymere seul et PM1814A incluant la nanopoudre SiC 218/1400°C (1% en masse) sont

étudiés’. Les amplitudes Ve et e (expressions /11-31), associees aux intensités modulées 7,
et 1, incidentes sur la photodiode sont illustrées Figure IV-45 et Figure IV-46 en fonction de
’amplitude de modulation V. Celles-ci sont normalisées par rapport a I’intensité incidente
représentée par la tension v’ La fréquence de modulation utilisée correspond a
f=Q/2xr =1kHz . Les mesures sur les films non orientés sont comparées a celles effectuces

sur les films orientés par la procédure de poling par électrode (parameétres correspondants :

température de 135°C et champ électrique de 15V/um appliqué pendant 30 minutes sur le film).

7 ¢f. Tableau IV-9
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Figure IV-45 : Tension modulée au premier ordre — échantillons PM60 et PM1814A (1% SiC)
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Figure IV-46 : Tension modulée au deuxiéme ordre — échantillon PM60 et PM1814A4 (1% de SiC)

Les courbes expérimentales montrent que la tension e (V, ) suit un comportement

s 2Q r . 5 R
lin€aire alors que V'~ (V, ) aune dépendance quadratique, en accord avec I’approche théorique

développée dans la partie III. A partir de ’ajustement des courbes expérimentales par les

fonctions f, (V, ) et f, (V, ), les coefficients EO effectifs des films minces sont déterminés.
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IV.D.1.a. Paramétres électro-optiques du premier ordre r,

Les paramétres associés aux deux échantillons PM60 et PM1814A sont reportés Tableau

IV-10 pour les films non-orientés et orientés par poling.

r, (pm/V)
non orientés Orientés
PM60 0.10 £0.01 0.20 +0.02
PM1814A 0.11 £0.02 5.11 +£0.49

Tableau IV-10 : Paramétre effectif du premier ordre

du systéeme PMMA-SiC218/1400°C (1%)

Les résultats montrent 1’obtention d’un coefficient Pockels effectif de 1’ordre de 5 pm/V
pour le film orienté incorporant les nanoparticules de SiC, celui-ci étant estimé a environ 0.1
pm/V dans les films non orientés et dans le film de PMMA seul. Ces résultats montrent d’une
part ’effet de ’incorporation des nanoparticules de SiC sur la réponse EO linéaire du systéme
composite SiC/polymeére, et d’autre part illustrent la nécessité de la procédure d’orientation par
poling afin d’obtenir un effet macroscopique important. On note ici que le coefficient effectif de
5.11 pm/V obtenu pour le film PM1814A est supérieur a la valeur de 2.7 pm/V associée aux
guides d’ondes de SiC cristallin (3C-SiC) [Tang91]. Ce parameétre représente de méme une
valeur significative par rapport aux systémes hybrides a matrice polymére dopée par des

molécules a fortes hyperpolarisabilités quadratiques [Anestopoulos04].

IV.D.1.b. Optimisation des paramétres expérimentaux de poling

La procédure de poling conditionne I’équilibre d’orientation du systéme et permet
d’induire la non-centrosymétrie macroscopique. Compte tenu de 1’expression de la probabilité
qu’un dipble moléculaire soit aligné avec le champ électrique statique de poling (cf. Partie 1 et
Annexe 1) :

@i.E

kTp

P

p(0)=p,e

Deux grandeurs peuvent étre optimisées pour déterminer le couple optimum champ

¢électrique de poling E , ot température de poling T b Cette procédure revient a trouver le

compromis entre ’orientation induite par 1’application du champ électrique (facilitée par une

température de poling élevée) et ’agitation thermique contre-balancant cet effet.
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L’optimisation des paramétres expérimentaux (E > T p) est illustrée sur le film mince

PM1814A pour différents cycles de poling. Entre chaque mesure effectuée par la méthode de
Sénarmont, 1’échantillon est chauffé¢ a 150°C pendant 15 minutes, afin de permettre une
relaxation de I’orientation. La durée du poling est fixée a 30 minutes, aprés avoir vérifié une

saturation du coefficient effectif lin€aire r, pour une durée supérieure.

» Effet du champ de poling E'p

Afin de déterminer la tension v, permettant I’application du champ électrique de poling

E » optimal, les cycles sont effectués a une température constante 7 ) = 135°C . L’évolution du

coefficient linéaire effectif normalisé est présentée Figure IV-47 en fonction du champ électrique

de poling £ e
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Figure IV-47 : Effet de la tension de poling sur le coefficient r, des films minces a base de PMMA

Les mesures révelent un coefficient EO effectif », maximal pour un champ électrique de

15 V/um. Ce champ électrique permet une orientation optimale des films a base de PMMA a la

température de 135°C.

> Effet de la température de poling T,
La Figure IV-48 présente le coefficient lin€aire effectif », normalis€, en fonction de la

température de poling T’ , et pour un champ électrique constant de 15 V/um.
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Figure 1V-48 : Effet de la température de poling sur le coefficient r, des films minces a base de PMMA

La température optimale de poling se situe autour de 135°C. Cette température,

supérieure a la température de transition vitreuse du PMMA (T . = 105 -125°C), permet une

mobilité optimale des chaines polyméres sous 1’effet du champ électrique appliqué. Au-dessous

de T = 135°C, la viscosité du polymére augmente et, bien que celui-ci reste ramolli, le champ

électrique appliqué ne permet pas une orientation efficace des chromophores. La diminution du
paramétre effectif pour les températures supérieures est due a ’agitation thermique devenant
prépondérante.

Les paramétres de poling 7 = 135°Cet E = 15 V/um seront des lors utilisés pour tous

les composites ¢laborés a partir du PMMA. L’utilisation de ces conditions de poling permet
d’obtenir un coefficient linéaire optimisé. La visualisation a 1’oscilloscope de I’intensité
transmise par le montage révéle alors une modulation a la fréquence Q en phase avec la tension

Vo (8) =V, sinQt appliquée sur I’échantillon (Figure IV-49).

¥ Tension de modulation V,,

Figure IV-49 : Capture d’écran d’oscilloscope (PMMA/1% SiC 218/1400°C)

(f=1kHz, Vin=16 V — CHI1(Photodiode)=2mV/div, CH2(V o)=5V/div, 500us/div)
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IV.D.1.c. Paramétres électro-optiques du second ordre B,

Le Tableau IV-11 reporte les paramétres B, associés aux échantillons PM60 et

PM1814A non orientés et orientés par la procédure de poling.

Be (pm/V?)
non orientés orientés
PM60 229 £0.25 3.37 £0.37
PMI1814A 17.32 £1.66 13.75 £1.37

Tableau IV-11 : Paramétres effectifs du second ordre

du systeme PMMA-SiC218/1400°C (1%)

Les paramétres effectifs du second ordre dépendent faiblement du poling, en accord avec
I’existence de D’effet quadratique dans les matériaux centrosymétriques et non-
centrosymétriques. Le coefficient du second ordre du film PMMA seul est estimé a environ 3

pm/V2, c’est a dire trois ordres de grandeur supérieur aux résultats issus de la littérature évaluant

la contribution EO pure a environ 107 pm/V? dans ce méme matériau [Kim83, Hartig95]. Pour
expliquer cette différence, il est nécessaire de noter que les parametres EO effectivement
mesurés correspondent ici aux parametres effectifs définis dans la Partie I (paragraphe 1.B.2).
Ces paramétres incluent les effets EO directs (effets Pockels et Kerr d’origine électronique), mais

aussi les effets ¢élasto-optiques indirects (d’origine mécanique et désignés par « el ») :

~ el
r =7 =r +rf
e e e e

B, =B, =B, +B’

Les effets indirects traduisent le couplage entre la variation d’indice de réfraction et les
déformations du milieu induites par ’application du champ €lectrique. Le coefficient effectif B,
¢élevée pour le film de PMMA, permet de conclure sur la présence de contributions élasto-

optiques importantes. Le paragraphe ci-dessous se propose d’évaluer de facon qualitative ces

contributions élasto-optiques en considérant la géométrie de la cellule de mesure.
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IV.D.2. CONTRIBUTIONS ELASTO-OPTIOQUES

IV.D.2.a. Mesures en fréquence

Afin de révéler la présence des contributions élasto-optiques, la mesure des coefficients

EO pour différentes fréquences de modulation V, (¢) =V, sin Q¢ est effectuée sur le film

PM1814A orienté. Les courbes expérimentales correspondantes ont été corrigées a 1’aide de la
fonction instrumentale (1//-43) déterminée au cours de la Partie III (paragraphe II1.D.6). Dans le
cadre de cette étude, la gamme de fréquence accessible correspond au domaine basse fréquence
0.001-120 kHz. Les Figure IV-50 et Figure IV-51 présentent 1’évolution en fréquence des

paramétres » et B corrigés.
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Figure IV-50 : Evolution en fréquence du paramétre r, (PM1814A)
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Figure IV-51 : Evolution en fréquence du paramétre B, (PM1814A)

o , , Q ik
Ces mesurent montrent qu’il existe une fréquence de résonance f = 69 kHz détectée sur

I, (parametre r,) et une contribution frm= 34.4 kHz détectée sur 1, (paramétre B,).

Compte tenu de la faible valeur des fréquences impliquées, cette résonance est attribuée a une
vibration mécanique du systeme sandwich ITO/composite/air/ITO sous 1’action du champ

¢lectrique. Cette premicre observation, associée au fait que la fréquence de modulation
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principalement utilisée dans cette é¢tude (1 kHz) est inférieure aux résonances mécaniques du
systeme, permet de confirmer la présence de contributions é€lasto-optiques dans la réponse EO

totale des échantillons.
De plus, pour une fréquence de modulation Q supérieure a f FQ , le parametre effectif du

premier ordre r, reste sensiblement constant jusqu’a 90 kHz, puis diminue sensiblement. A

I’opposé, pour Q > frm, le parameétre du second ordre B voit sa valeur chuter de fagon
e

importante, passant de 13 pm/V? avant la résonance a 1 pm/V? pour une fréquence de 120 kHz.
Ces observations suggerent que les effets élasto-optiques ont une influence critique sur le

parametre du second ordre B, .

» Mesures interférométriques de l’épaisseur d’air sous champ électrique

Pour confirmer ces hypotheses, une mesure interférométrique de I’épaisseur de la couche
d’air en fonction de la tension appliquée aux bornes de 1’échantillon a été menée. Pour ce faire,
I’échantillon monté sur son support en configuration sandwich est placé sous I’interférometre et
une tension continue est appliquée a ses bornes. Le chemin optique (d,.n) dans la couche
d’espaceur d’air est alors estimé en fonction de 1’amplitude de la tension appliquée. La Figure
IV-52 présente I’évolution de I’épaisseur relative de la couche d’espaceur pour 1’échantillon
PM1814A.
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Figure IV-52 : Variation relative du chemin optique dans la couche d’air en fonction de la tension appliquée

Une dépendance quadratique est observée, avec des variations relatives d’épaisseur

Ad , /d, atteignant environ 0.6% par application de tensions statiques de 1’ordre de grandeur

des amplitudes V, ~ appliquées sur les échantillons pendant la caracterisation EO. Ces
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observations permettent de conclure sur une contribution dominante au second ordre des effets
¢élasto-optiques (électrostriction et attraction des électrodes).
Ceci conduit a analyser la géométrie de I’échantillon, en particulier, le réle de 1’espaceur

et les contraintes mécaniques inhérentes a la structure de la cellule utilisée pour les mesures EO.

IV.D.2.b. Mesures sur le systtme modele PMMA/DR1

Pour évaluer I’influence de la géométrie sur la réponse EO des films, une mesure est
effectuée sur un film constitué du systeme modéle PMMA dopé par la molécule de N-Ethyl-N-
(2-hydroxyethyl)-4-(4-nitrophenylazo)aniline® ou disperse red 1 (DR1). Ce systéme largement
caractérisé dans la littérature apportera ainsi une référence sur les mesures effectuées au cours de
ce travail.

Pour ce faire, 2% en masse de DR1 sont dissout dans le chloroforme, puis 60 mg/ml de
PMMA sont ajoutés. La solution est alors utilisée pour le dép6t par spin-coating du film en
utilisant les mémes paramétres expérimentaux que pour les composites SiC/polymere. Le film
mince a ensuite été placé sur son support a 45° a bride pour étre utilis€é en configuration
sandwich avec 1’air comme espaceur. Les paramétres du film réalisé sont présentés Tableau
IvV-12.

Concentration en DR1 Indice de réfraction
0 dy (nm) d, (um)
”o en masse n,
PMDRI1B 2% 466 +23 1.58 £0.01 10.2 +0.2

Tableau 1V-12 : Propriétés physiques du film mince PMMA-DR1

L’échantillon non orienté et orienté par poling (130°C - 30 min - 15 V/um) est alors
caractéris¢ par la méthode de Sénarmont en régime dynamique. Les parameétres EO

correspondants sont reportés Tableau IV-13.

re (pm/V) B, (pm/V?)
Non orienté Orienté Non orienté Orienté
PM60 0.10 #0.01 0.20 +0.02 2.29 #0.25 3.37 +0.36
PMDRI1B 0.59 £0.07 5.24 £0.55 2.82+0.36 1.57 021

Tableau 1V-13 : Coefficients électro-optiques du film PMMA-DR1

Les coefficients estimés sont comparés aux mesures sur le systtme PMMA dopé par la

molécule de DR1 issues de la littérature [Singer87, Kusyk90]. Dans les deux travaux cités, les

¥ Fournie par Aldrich
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échantillons présentent une structure de film mince déposé sur substrat d’ITO, avec une seconde

¢électrode évaporée directement sur la couche PMMA/DRI, sans espaceur. Dans la plupart des

g 1oL .. 2 3 . rer . r ’ .
cas, ce sont les susceptibilités non lin€aires ZI.(/k) et Zi(/‘kl) qui ont ¢t¢ estimées. Néanmoins, pour

faciliter les comparaisons, nous avons effectu¢ une estimation des parametres effectifs r, et B,

en précisant dans chaque cas si les parametres déduits comportent les effets directs seuls
(contributions électroniques « eo ») ou s’ils incluent les contributions élasto-optiques (notée
« el »). Pour ce faire, I’utilisation des expressions (I-16) et (I-19), ainsi que I’approximation d’un
milieu faiblement orienté permet de déduire 1’ordre de grandeur des paramétres EO effectifs. Le

Tableau IV-14 reporte les estimations des coefficients EO estimés dans ce travail et pour chaque

référence.
% DR1 T, (°C) Ep (V/pm) r. (pm/V) B, (pm/V?) Référence
2% 130 15 ~5 (eo+el) ~2 (eotel) Résultats estimés par cette ¢tude
3% 120 37 ~0.35 (eo) ~107 (eo) [Kusyk90]
4% 100 37 ~2 (eo+el)” - [Singer87]

Tableau 1V-14 : Coefficients électro-optiques du systeme PMMA-DR1 mesurés dans la littérature

(Tfréquence de modulation de 35 kHz)

» Résultats au premier ordre

Les résultats montrent que le paramétre r, mesuré dans cette €tude est supérieur d’un

ordre de grandeur a la contribution purement électronique estimée par Kusyk et al. Bien que les
paramétres de poling soient différents pour cette étude, une telle observation met en avant le role
joué par la géométrie du systéme, que ce soit au travers de la présence d’un espaceur ou li¢ aux
contraintes mécaniques de la cellule.

La valeur de r, de 5 pm/V est du méme ordre de grandeur que celle estimée par Singer et

al. incluant les contributions mécaniques (effet piézo-optique). On notera cependant que pour
cette référence, les conditions de poling (37 V/um, T, = 100°C) et la fréquence de modulation
utilisée (35kHz contre 1kHz dans ce travail) influencent le paramétre mesuré. De plus,
Morichere et al. [Morichére91] ont montré qu’une température de poling de 100°C est
insuffisante pour orienter une majorité de molécules de DR1, pouvant expliquer la valeur plus
faible obtenue par Singer et al. Ces derniers mettent en évidence un possible écrantage du champ
de polarisation par la présence de charges piégées a I’interface métal-polymeére. L’utilisation de

I’espaceur peut alors contribuer a une réponse linéaire forte, en limitant cet effet.
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» Résultats au second ordre
De la méme fagon que pour 1’échantillon de PMMA seul, la contribution au second ordre
estimée dans cette étude pour I’échantillon incluant le DR1 est trés supérieure a celle observée
dans la littérature (B, = 2 pm/V? contre 107 pm/V? pour Kusyk et al.). Cette observation

indique une contribution importante des effets élasto-optiques liés a la géométrie utilisée,
principalement au travers de deux parameétres que sont le systéme de serrage du film mince et la
présence de 1’espaceur. Les paragraphes suivants vont permettre d’évaluer I’influence de ces

deux paramétres.

IV.D.2.c. Influence du systéme de serrage

Pour comprendre I’influence du systéme de serrage sur la réponse EO des films minces,
deux configurations ont été testées. La premicre correspond au systeme a bride utilisé jusqu’a
présent et défini Partie II (paragraphe II.E.1.a). Dans le second cas, la bride est remplacée par
une simple vis exercant une pression ponctuelle au dos de la seconde électrode d’ITO. Les deux
systémes sous forme sandwich ITO/composite/air/ITO sont présentés Figure [V-53.

Figure IV-53 : Supports a bride (gauche) et a vis (droite)

Les mesures sont effectuées a I’aide du film orienté par poling PM1814A (PMMA + 1%
de SiC 218 recuit a 1400°C). La Figure 1V-54 compare les paramétres effectifs du premier et du
second ordre dans le cas du systéme a bride et dans celui du systéme a vis.
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B Bride 26.82
O vis
13.7
8.80
5.11
re (pm/V) Be (pm/V?)

Figure IV-54 : Influence du support sur la modulation électro-optique

On constate que ’utilisation du support a vis conduit & deux parameétres effectifs plus

importants: le paramétre 7, subit une augmentation de 1’ordre de 70 % alors que le parametre du
second ordre B, voit sa valeur quasiment doubler. Il s’avere d’autre part que le montage a vis ne

permet pas un controle rigoureux de la pression exercée sur la cellule. De ce fait, on observe que

le paramétre B, peut subir de fortes variations en fonction des €chantillons (jusqu’a un ordre de

grandeur) a cause de conditions de serrage différentes, alors que cet effet reste limité sur le

parametre r,. Le taux de variation de B, peut conduire a ce que la réponse EO de la cellule soit

principalement dominée par une modulation a 2 Q (Figure IV-55).

TIT T R T T T T[T IToI[ioT

Tension photodiode

““““ E'ib‘i&‘\}‘a&i‘iﬁ_ 3
2,5 211,10 3ol 1008 110 th i d

Figure IV-55 : Modulation a la fréquence double

Cette augmentation de la réponse EO au second ordre peut ainsi €tre attribuée a des
contributions ¢élasto-optiques fortes (€lectrostriction et attraction des électrodes). Ces
contributions élasto-optiques sont d’autant plus fortes que le serrage est faible. Lorsque la
seconde électrode est peu contrainte par la pression (support a vis ou vis desserrée), les effets
mécaniques deviennent prépondérants (oscillations possibles) et le second ordre domine. Cet

effet est aussi facilité par la présence de la couche d’espaceur d’air, qui limite les contraintes sur
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la surface du film polymeére dans la zone utile (la Figure IV-56 présente une vue détaillée du
systéme sandwich, mettant en évidence les zones sous contrainte par le serrage de la seconde

¢électrode).

coupe AA

| L =T
substrat verre-ITO

A A

PA I AN AT o g
- téflon — ’ @
/

film mince df I

ITO —
‘ substrat verre-1TO

/
zone utife

Figure IV-56 : Schéma du dispositif sandwich ITO/composite/air/ITO

En revanche, un serrage efficace impose au systeme des conditions aux limites
importantes au niveau des €lectrodes. C’est le cas pour le systéme de support utilisant une bride
plane qui génére une pression plus homogéne sur la zone utile. L’amplitude des déformations
induites par effet électrostrictif et particulierement par la force d’attraction entre les électrodes
d’ITO est alors limitée, contribuant faiblement a la réponse EO du systéme.

De ce fait, le parametre effectif du second ordre B, est trés sensible aux conditions de

serrage. Les différents échantillons caractérisés sur le support a bride a 45° peuvent donc
présenter des coefficients sensiblement différents, témoignant de conditions de serrages

variables.

IV.D.2.d. Influence de I’espaceur

Au cours de la mise au point du modulateur, il a été¢ nécessaire d’introduire une couche
d’espaceur (air), afin de permettre les étapes de recuit thermique et de poling par électrodes. De
ce fait, I’interface film mince/air reste libre (pas de contact avec 1’¢lectrode) et permet
I’apparition de charges de surface suite a une polarisation de la couche organique. Cet effet
pourrait entrainer une forte contribution piézo-optique pour les films orientés. L’influence de la
couche d’espaceur est donc susceptible de se manifester principalement au premier ordre. Cette

contribution linéaire augmenterait sensiblement le coefficient effectif r,. Le fait que D’effet

linéaire reste faible dans la couche de PMMA seul peut étre compatible avec une augmentation
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significative de la polarisation de la couche orientée par ’incorporation des nanoparticules de
SiC.

Pour vérifier cette hypothése, une mesure par spectroscopie de relaxation di¢lectrique est
effectuée sur un film PM60 non dopé par SiC, et sur le film PM1814A dopé a 1%, tous deux
montés sur leur support a 45° avec une couche d’espaceur d’air. Les spectres ont été réalisés sur
un spectrometre large-bande Novocontrol, équipé d’un dispositif Solartron S11260 associé a un
convertisseur diélectrique large-bande (BDC) permettant les mesures d’impédance et de
constante diélectrique dans une gamme de fréquence de 0.1 Hz a 10 MHz. Les échantillons
sandwich sont reliés a 1’appareil de mesure par leurs électrodes d’ITO sans étre démontés de leur

support a 45°. La Figure IV-57 présente les mesures de la partie réelle £'(w) de la constante

di¢lectrique £(w) = €'(w) —i€" (@) pour les échantillons non orientés et orientés par polingg.

8.0 . . .
75 o PM60 non orienté
] = PMB60 orienté
7.0 o PM1814A non orienté
6.5 = PM1814A orienté
6.0 1 ﬁi 3 . I i . | T
] bbbl Ll L L Lo Ll L L L L L Ll L L
5.5 - : ;
W 50
o ]
> 454
‘E 4.04
8 354 ‘ ‘
3.0 - BEREEsEEREEAEEAAsEsEEasnasEnannAnREannES
2.5
2.0
1.5
1.0 ' ' ' ' ' ' ' '

10? 10" 10° 10’ 10° 10° 10* 10° 10° 10’
fréquence (Hz)

Figure IV-57 : Partie réelle de la constante diélectrique des films non-orientés et orientés

On constate une valeur constante sur la gamme de fréquence considérée, avec I’absence
de relaxations diélectriques. Le film de PMMA seul présente une valeur proche de £€'=3, en
accord avec la constante théorique du PMMA et avec les valeurs mesurées expérimentalement
[Elshahawy99]. Le composite PM1814A présente un comportement similaire avec une valeur
plus élevée de la constante dié¢lectrique (5.8) due a I’incorporation des particules de SiC de forte

permittivit¢ [Kassiba0O]. Compte tenu des faibles concentrations en SiC, cet accroissement

? Loin des fréquences de relaxation diélectrique, la partie imaginaire €" demeure voisine de 10 pour les

échantillons présentés.

IV-193



PARTIE IV : Résultats expérimentaux et discussion

important de la permittivité du composite hybride ne peut pas €tre déduit d’une estimation de la
constante di¢lectrique effective a partir des fractions volumiques de chaque constituant. La
valeur importante mesurée provient des polarisations aux interfaces entre le polymeére et les
nanoparticules de SiC.

La valeur de la constante di¢lectrique ne subit pas de modification importante entre les
films non orientés et orientés. Ainsi, 1’effet linéaire observé dans les échantillons orientés
incluant les nanoparticules de SiC ne peut pas €tre attribué¢ qu’a la seule augmentation de la
polarisation linéaire, induisant un fort effet piézo-optique. La modulation EO linéaire observée
semble ainsi liée principalement a un effet EO direct, éventuellement couplé a une contribution
piézo-optique. Ces observations mettent ainsi en évidence le réle de I’incorporation des
nanoparticules sur la réponse EO des films minces, dont 1’origine principale semble de nature
¢électronique, en accord avec les premiéres hypothéses issues des mesures effectuées en fonction
de la fréquence de modulation.

Par une comparaison avec les résultats issus de la littérature ou la seconde ¢électrode est
directement déposée sur la couche organique (systtme PMMA/DRI, paragraphe IV.D.2.b), la
présence de la couche d’espaceur semble influencer la réponse linéaire en conférant au poling

une réelle efficacité (absence de courant de fuite).

IV.D.2.e. Bilan sur ’influence de la géométrie

Les mesures effectuées sur les différentes configurations d’échantillons permettent
d’attribuer aux forts coefficients EO du second ordre une origine principalement élasto-optique.
En effet, un serrage efficace de la seconde électrode d’ITO entraine une diminution importante

du coefficient effectif B,, par une diminution des effets d’attraction des €¢lectrodes et
d’¢€lectrostriction. De plus, des différences importantes du parameétre B, d’un échantillon a

I’autre peuvent étre attribuées aux conditions de serrages. Ces différences pouvant étre du méme
ordre de grandeur que I’effet des paramétres expérimentaux, 1’étude se concentrera dorénavant

sur la caractérisation du paramétre lin€aire r,, moins sensible au serrage. Le parametre B, sera

néanmoins présenté pour deux séries de films hybrides pour lesquels une attention particulicre

aura ét¢ portée sur les conditions de serrages.

D’autre part, la caractérisation de la polarisation linéaire dans les films orientés et non
orientés révele une contribution principale au premier ordre liée a un effet d’origine électronique
(terme Pockels). L’existence d’une polarisation interfaciale entre les particules et le polymeére
pourrait alors étre a 1’origine d’une susceptibilité non linéaire d’ordre deux importante. Celle-ci
serait rendue d’autant plus forte par la présence de la couche d’espaceur (air), dont I’influence
principale correspond a une augmentation de I’efficacit¢é de la procédure de poling en
comparaison des systemes ou la seconde électrode est directement déposée sur la couche

organique.
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Suite aux considérations concernant 1’influence de la géométrie sur la réponse EO des
¢échantillons, I’étude se concentre sur la caractérisation des séries de composites en configuration
standard (utilisant la bride et D’espaceur d’air) et incorporant différents échantillons de
nanopoudres. L’étude doit permettre d’évaluer I’influence de la concentration en particules, ainsi
que celle de leur état de surface et leur cristallinité sur la réponse EO des films. La nature de
P’interaction avec la matrice hote sera de plus évaluée par I’utilisation des trois polymeres
PMMA, PC et PVK. Enfin, la stabilité de la réponse linéaire sera discutée, permettant d’estimer

I’efficacité du matériau hybride, en vue d’une application potentielle en tant que modulateur EO.

IV.D.3. INFLUENCE DES PARAMETRES PHYSICO-CHIMIQUES

IV.D.3.a. Effet de la concentration

1V.D.3.a.i) Série SiC 218/1400°C dans PMMA

L’¢étude est basée sur la mesure des propriétés EO des films PM1814E, PM1814A et
PM1814B, présentant des concentrations en SiC de 0.5%, 1% et 2% respectivement. Les
parametres EO au premier et au second ordre sont résumés dans le Tableau IV-15 pour les films

orientés et non orientés.

Concentration en SiC r. (pm/V) B, (pm/V?)
(% en masse) non orienté orienté Non orienté Orienté
PMo60 - 0.10 £0.01 0.20 £0.02 2.29+0.25 3.37£0.36
PM1814E 0.5% 0.52 £0.06 2.03 +o0.21 2491 +2.48 39.27 +3.81
PM1814A 1% 0.11 £0.02 5.11+0.49 17.32 + 1.66 13.75 £1.37
PM1814B 2% 0.24 £0.03 5.47 £0.58 3.01 032 2.76 £0.33

Tableau IV-15 : Paramétres électro-optiques effectifs et effet de concentration (PMMA-SiC218/1400°C)

» Effet au premier ordre

La Figure IV-58 présente I’évolution du paramétre 7, en fonction de la concentration en

chromophores SiC. Les résultats mettent en évidence une augmentation du coefficient EO
lin€aire r, avec la densité en chromophores SiC (valeur maximale de 5.47 pm/V atteinte pour la
concentration de 2%). Cette observation est concordante avec un effet imputable a la présence

des particules de SiC, montrant la corrélation entre la teneur en chromophores, et la réponse du

matériau.
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Figure IV-58 : Effet de concentration sur r, (PMMA-SiC218/1400°C)

Une mise en paralléle de ces résultats avec la qualité des suspensions initiales utilisées
pour le dépot des films minces est illustrée Figure IV-59 a 1’aide des diamétres d des plus petites
particules présentes en solution estimés par SCP. Pour référence, le diametre BET de la

nanopoudre initiale est aussi indiqué.
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Figure IV-59 : Corrélation entre le diamétre des particules en solution et le coefficient r,

PMMA-SiC218/1400°C(1% SiC) orienté

On constate que le diameétre des grains en solution reste proche du diametre BET de la

nanopoudre jusqu’a la concentration de 2% de SiC en masse, illustrant I’existence d’ une majorité
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de nanoparticules isolées. La réponse au premier ordre augmente alors avec la surface associée a
la masse de particules incorporée dans le film composite. Le phénoméne de saturation pour la
concentration de 2% en SiC pourrait étre corrélé a I’augmentation significative du diameétre d;

pour cette concentration. Bien que celui-ci reste inférieur a 2xd un début d’agglomération

BET®
peut néanmoins expliquer son augmentation par la présence d’une population bimodale
constituée d’une minorité d’agrégats a deux particules et d’une majorité de particules isolées. Cet
aspect sera illustré de facon décisive pour 1’échantillon SiC 237 recuit a 1400°C au paragraphe

suivant.

» Effet au second ordre

La Figure TV-60 présente I’évolution du parametre effectif du second ordre B, en

fonction de la concentration en SiC.

45 | —a— orientés
—m®—non orientés
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Figure IV-60 : Effet de concentration sur B, (PMMA-SiC218/1400°C)

L’évolution du paramétre B, montre une valeur maximale atteinte pour une

concentration en SiC de I’ordre de 0.5% en masse dans le PMMA. Pour la concentration de 2%,
le parameétre du second ordre atteint quasiment la valeur associée au polymere seul. Compte tenu
de I’influence du serrage sur la réponse au second ordre (cf. Paragraphe précédent), le paramétre

B, peut présenter une dispersion significative en fonction des échantillons. Neanmoins, cette

évolution pourrait indiquer une réelle tendance. La considération des films a base de SiC 237

présentée ci-dessous apportera des éléments supplémentaires sur ce point.
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1V.D.3.a.ii) Série SiC 237/1400°C dans PMMA

De la méme facon que pour 1’échantillon SiC 218 recuit a 1400°C, la série incluant
I’échantillon SiC 237/1400°C a été étudiée a différentes concentrations. Les résultats

expérimentaux sont présentés Tableau IV-16.

Concentration en SiC re (pm/V) B, (pm/V?)
(% en masse) non orienté orienté Non orienté Orienté
PM60 - 0.10 to.01 0.20 £0.02 2.29+025 3.37 +0.36
PM3714E 0.5% 0.32 £0.03 4.76 +0.48 10.62 +1.09 11.56 +1.16
PM3714A 1% 0.20 £0.02 7.59 £0.74 7.57 £0.79 11.04 £1.13
PM3714B 2% 0.06 £0.01 2.29 £0.22 2.70 £0.27 4.26 +£0.44

Tableau IV-16 : Paramétres EOs effectifs et effet de concentration (PMMA-SiC237/1400°C)

» Effet au premier ordre

La Figure IV-61 présente I’évolution en concentration du parametre », pour les films de

PMMA dopés par SiC 237 recuit a 1400°C.
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Figure IV-61 : Effet de concentration sur r, (PMMA-SiC237/1400°C)

On constate que 1’effet maximal observé correspond a un coefficient linéaire effectif de
7.59 pm/V pour une concentration en SiC de 1%. Comparée a la valeur de 5.11 pm/V dans le cas
du film mince incluant I’échantillon 218 recuit a 1400°C, ce résultat met en avant une réponse
EO améliorée par I’utilisation de 1I’échantillon 237, dans PMMA.. Cet aspect sera discuté au cours

des paragraphes suivants.
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D’autre part, pour une concentration en SiC de 2%, on constate une chute brutale de la

réponse lin€aire du matériau. Cette diminution de 7, peut s’expliquer en considérant les

propriétés de la solution initiale SiC/polymere/solvant utilisée pour le dépdt du film mince. La
Figure IV-62 présente 1’évolution du paramétre EO effectif du premier ordre du film orienté en
fonction de la concentration, de méme que 1’évolution du diameétre moyen d; représentatif de la

classe de taille majoritaire des particules en solution.
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Figure IV-62 : Corrélation entre les diamétres des particules en solution et le coefficient r,

PMMA-SiC237/1400°C(1% SiC) orienté

On constate que la diminution du coefficient effectif pour la concentration de 2% en SiC,
correspond a une augmentation importante du diameétre d;. Ces résultats permettent de mettre en
évidence wune corrélation entre 1’agglomération au sein de la solution initiale
SiC/polymere/solvant sonifiée et la réponse EO du film déposé. Ce résultat met en évidence un

effet électro-optique linéaire dominé par les effets d’interfaces.

» Effet au second ordre

La Figure IV-63 présente ’évolution du parametre B, effectif mesure sur les films
minces PMMA-SiC237/1400°C en fonction de la concentration en SiC.
L’évolution du paramétre B, est similaire a celle observée dans le cas de I’échantillon

SiC 218/1400°C. On note que la diminution de la réponse au second ordre avec une

concentration supérieure a 0.5% ne s’explique pas par une corrélation avec le phénomeéne
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d’agglomération précédemment décrit, puisque dans le cas du SiC 218, les particules ont été

séparées de fagon satisfaisante par la procédure de sonification.

—m— orientés

—®— non orientés
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Figure IV-63 : Effet de concentration sur B, (PMMA-SiC237/1400°C)

Ainsi, bien que le serrage des films sur leur support puisse induire une grande dispersion

du parametre B, en fonction des échantillons, les résultats au second ordre des séries

218/1400°C et 237/1400°C pourraient traduire une réelle évolution de la réponse EO en fonction
de la concentration en particules. Compte tenu de 1’origine élasto-optique de la réponse au
second ordre, il semble que la concentration en SiC de 0.5% induit une modification des
propriétés mécaniques du composite par la présence des nanoparticules de SiC. Le volume libre,
lié¢ a la présence des nanoparticules peut étre a I’origine de ces modifications, permettant un
couplage optimum avec les déformations du film mince pour une concentration de 0.5% en SiC.
Des observations similaires sont décrites dans la littérature pour une matrice de polycarbonate
dont les propriétés mécaniques sont modifiées par I’incorporation de nanoparticules de SiC
[Bohning03]. Compte tenu des expressions des contributions élasto-optiques au second ordre
(Partie 1, paragraphe 1.B.2.b), une différence des propriétés élastiques du film, en particulier une

modification des composantes du tenseur de rigidité ¢ > Peut expliquer les différences

observées sur le paramétre B, en fonction de la concentration.

1V.D.3.a.iii) Bilan de [’effet de concentration

Les mesures effectuées sur les deux types de films minces mettent en évidence le lien

entre la réponse EO lin€aire des composites (coefficient r,) et I'incorporation des particules de
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SiC. De plus, une forte corrélation entre la réponse linéaire et la surface développée par
I’échantillon de nanopoudre au sein du polymere est démontrée. Une perte de surface entre les
grains de SiC et le polymere se répercute par une diminution significative de la modulation EO,
illustrant le rdle des polarisations d’interface sur ’ampleur de I’effet EO dans les matrices
hybrides.

IV.D.3.b. Effet de I’état de surface et de la structure des particules

Les résultats précédents ont permis d’attribuer 1’origine de 1’effet EO des films minces
SiC/polymere aux interfaces, une perte de surface spécifique se traduisant par une diminution

notable du parametre lin€aire effectif r,. Une €tude sur I'influence de I’état de surface des

particules sur la réponse EO est alors primordiale pour cibler au mieux les caractéristiques
optimales permettant un effet important. Il a ét¢ montré (Partie IV.B) qu’un faible écart a la
steechiométrie dans les nanoparticules de SiC affecte principalement la composition de la surface
des grains. Nous avons donc choisi d’effectuer une comparaison entre les propriétés des films
¢laborés a partir de deux nanopoudres de rapports C/Si différents (SiC 218 et 237), ainsi que de

poudres brutes et recuites ou présentant une taille et une structure différentes (SiC 260).

1V.D.3.b.1) Effet du rapport C/Si

L’¢étude de I’influence du rapport C/Si des nanoparticules sur la réponse des composites
est effectuée sur les films minces orientés incorporant 1% de nanopoudres 218 et 237 recuits a
1400°C (méme diamétre BET). Pour cette concentration, les deux films PM1814A et PM3714A
ont été déposés a partir de solutions SiC/PMMA/solvant présentant une majorité de particules
isolées, comme I’a montré le paragraphe précédent. La Figure IV-64 présente les coefficients
lin€aires r, des deux films PMI814A et PM3714A.
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Figure IV-64 : Effet du rapport C/Si sur la réponse linéaire des composites
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Comme les résultats des caractérisations sur les nanopoudres I’ont montré, 1’état de
surface des particules refléte principalement la présence des espéces en exces. Ainsi,
I’échantillon 218 riche en silicium posséde une surface sensible a 1’oxydation. Avec la présence
de centres électroniques actifs, la reconstruction de la surface est facilitée. L’échantillon 237,
dont la composition est estimée proche de la stoechiométrie, se caractérise néanmoins par la
présence d’une phase carbonée excédentaire associées partiellement aux grains de SiC. La
présence de liaisons pendantes dans cet environnement de carbone a été démontrée par I’étude
RPE. Suivant la nature du polymeére hote et son affinité électronique, les modeles théoriques
discutés au cours de la Partie I suggérent que des gradients de champ électrique sont susceptibles
d’induire I’apparition de polarisations interfaciales avec les grains. Cet effet est alors d’autant
plus important que la surface de la nanoparticule présente une concentration en centres actifs
importante.

A conditions de dispersion quasi équivalentes (c’est a dire sans agglomération marquée),
on constate que la réponse EO au premier ordre est supérieure dans le cas de 1’échantillon 237

présentant un rapport C/Si proche de 1, ce qui mene aux hypothéses suivantes.

Dans le cas du film a base de SiC 218/1400°C, I’utilisation d’un solvant organique
comme le chloroforme (CHCIs) induit une diminution de I’état de charge de la surface des
particules, réduisant I’activité des grains et leur interaction avec le polymeére. Ainsi, bien que
I’association des particules avec la matrice induise 1’existence de polarisations aux interfaces a
I’origine de la réponse EO, ces effets restent limités.

Dans le cas de I’échantillon SiC 237/1400°C, la présence de liaisons pendantes sur des
atomes de carbone en surface peut permettre I’apparition de « liaisons chimiques effectives»,
permettant I’existence de polarisations aux interfaces plus importantes et une augmentation des
hyperpolarisabilités quadratiques Bk locales. C’est probablement cette différence dans la nature
des interactions €lectriques ou « liaisons » qui peut expliquer le comportement différent des deux

échantillons.

Le coefficient au second ordre B, d’environ 13 pm/V pour le film & base de SiC

218/1400°C, et de 11 pm/V pour celui incluant la nanopoudre SiC 237/1400°C, révele des
contributions élasto-optiques du méme ordre de grandeur dans les deux cas. Cette observation
exclue une origine mécanique dans la différence observée au premier ordre pour les deux
échantillons. Ces considérations permettent d’expliquer I’obtention d’un parameétre effectif
linéaire important dans le cas des films élaborés a partir de 1’échantillon 237 par rapport a
I’échantillon 218, illustrant de ce fait ’influence de 1’état de surface des particules de SiC sur

I’interaction avec le polymeére hote.
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1V.D.3.b.1i) Effet du recuit des nanopoudres

D’apres les études par RMN ou DRX, il est démontré que le recuit a pour effet d’induire
une meilleure cristallinité des nanopoudres. Paralléelement, une modification de 1’état de surface
des particules est observé. Ainsi, I’incorporation d’échantillons bruts vise a mettre en évidence
I’influence de ces deux aspects sur la réponse EO des composites.

Pour ce faire, le film PM18bsA contenant 1 % de particules de SiC a été caractérisé (non
orienté et orienté). Les coefficients EO linéaires effectifs sont présentés Tableau [V-17, de méme

que les valeurs du film PM1814A incorporant le méme échantillon recuit a 1400°C.

Concentration en SiC r, (pm/V)
(% en masse) non orienté orienté
PM18bsA 1% 0.18 £0.02  0.71 £0.07
PM1814A 1% 0.11 £0.02  5.11+0.49

Tableau IV-17 : Paramétres électro-optiques des films a base de nanopoudres brutes et recuites a 1400°C

La Figure IV-65 présente les parametres EO effectifs », pour les films a base de poudre

brute et recuite a 1400°C dans le PMMA. Les résultats associés au film PMMA seul sont
reportés pour référence. Le diamétre BET de la poudre initiale ainsi que le diamétre d; associé a
la dimension caractéristique des plus petites particules de la solution initiale SiC/PMMA/solvant

sont de méme représentes.
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Figure IV-65 : Paramétre électro-optique linéaire r, des films a base de SiC 218 dans PMMA
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Le paramétre du premier ordre , de I’échantillon incluant la nanopoudre non recuite est

trés inférieur a celui de I’échantillon incluant la poudre recuite a 1400°C. Une mise en parall¢le
de ces valeurs avec les dimensions estimées par SCP des particules en solution met en évidence
une chute de 1’aire des interfaces SiC/polymeére, comme 1’a présenté le paragraphe [V.D.2.A iii).
De ce fait, le recuit des nanopoudres permet principalement leur mise en solution et
I’obtention de solutions homogenes de nanoparticules isolées. Le recuit s’accompagne d’une
modification de 1’état du surface des particules, probablement a 1’origine de I’agglomération
importante des nanopoudres brutes. Des mesures similaires effectuées a partir de 1’échantillon
237 traduisent le méme comportement. Les coefficients EO linéaires reflétent alors la qualité de
la dispersion initiale, illustrant une nouvelle fois la forte corrélation entre la surface spécifique
des nanopoudres incorporées dans le polymeére et la réponse EO du composite. Ces observations
confirment le role prépondérant de I’interface sur I’effet EO des films hybrides. L’effet de la

cristallinité n’est pas quantifiable a partir de ces résultats.

1V.D.3.b.iii) La série SiC 260 : compromis entre taille et état de surface

L’échantillon 260 a été choisi afin d’évaluer I’influence de la taille des particules sur la
réponse EO du composite, mais aussi, de part ses propriétés structurales, peut permettre une mise
en évidence des effets de 1’état de surface et de cristallinité. Pour ce faire, les films PM60bsA a
PM6014A incluant 1 % en masse de particules brutes et recuites de 1100 a 1400°C sont

caractérisés. Les parameétres EO correspondants sont présentés Tableau [V-18.

Concentration en SiC re (pm/V)
(% en masse) non orient¢  Orienté
PM60bsA 1% 0.11 to.01 1.14 +0.11
PM6011A 1% 0.15+0.02 1.00 £o.10
PM6012A 1% 0.02 +£0.00 0.87 £0.09
PMo6013A 1% 0.10 +0.01 0.48 +0.05
PM60135A 1% 0.07 £o0.01 0.60 +0.06
PMo6014A 1% 0.04 +0.01 0.39 +0.04

Tableau IV-18 : Paramétres électro-optiques des films a base de SiC 260

La Figure IV-66 présente I’évolution du paramétre r, en fonction du recuit pour

I’échantillon SiC 260. Les valeurs des diametres BET des nanopoudres brutes ainsi que les

estimations des diamétres des particules en suspension sont présentées sur la méme figure.
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Figure IV-66 : Coefficients électro-optiques r, et diamétres caractéristiques (SiC 260 dans PMMA)

L’incorporation des nanoparticules de SiC 260 brutes ou recuites induit dans tous les cas
une augmentation du coefficient EO linéaire par rapport au film de PMMA seul. Cependant, on

constate une diminution réguliére du paramétre r, au cours du recuit. Cette diminution est une

nouvelle fois corrélée au diametre minimum des particules présentes dans la solution initiale
SiC260/PMMA/chloroforme. On constate que le diamétre d; augmente de facon importante,
illustrant une agglomération de plus en plus forte avec le recuit. Ces résultats semblent en
contradiction avec les résultats précédents sur les séries 218 et 237, ou le recuit permet aux
particules de se disperser. Cependant, les deux échantillons 218 et 237 présente une taille de
grain plus importante que la série 260 (22 nm pour les nanopoudres brutes, contre 13 pour la
série 260).

La faible taille des particules modifie de facon importante les propriétés physiques de la
nanopoudre d’un point de vue expérimental. Dans le cas de la série 260, le recuit a pour effet de
rendre la poudre plus compacte, plus agglomérée. A tel point que le procédé de sonification ne
parvient pas a briser les agrégats (cf. résultats MET). Il semble donc que 1’étape de recuit induise
une densification d’autant plus importante que le diamétre des particules est faible. La
modification de 1’état de surface des particules par le recuit ne suffit alors pas a enrayer cet effet.
De ce fait, la mise en suspension des échantillons 260 s’avére de plus en plus difficile avec la
température de recuit, comme 1’a montré le paragraphe IV.D.2.a.vi. Une sédimentation
importante pour les températures de recuit élevées est révélée, a 1’origine d’une perte de
concentration dans le surnageant. Ainsi, les effets combinés d’une perte de masse en
chromophores et d’une agglomération importante permettent d’expliquer la chute du coefficient

EO linéaire avec le recuit. Une fois de plus, le role des interfaces est mis en évidence.
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IV.D.3.c. Influence de la matrice hote

Les résultats des mesures EO sur les films a base PC et PVK sont présentés par les
Tableau IV-19 et Tableau IV-20. Les séries de films minces étudiés incluent les échantillons SiC
218 et 237 recuit a 1400°C, a une concentration de 1% en masse par rapport au polymere. La
procédure d’alignement par poling a été effectuée en utilisant un champ électrique appliqué et
une durée similaires a ceux utilisés pour le systéme a base de PMMA (15 V/um durant 30 min).

Les températures de poling sont choisies égales a T b, = 160°C pour le PCet T b= 190°C pour
le PVK.

Concentration en SiC re (pm/V)
(% en masse) non orienté orienté
PC60 1% 0.07 £0.01 0.46+£0.04
PC1814A 1% 0.14£0.02 7.42%0.72
PC3714A 1% 0.60£0.06 2.84+0.27

Tableau IV-19 : Paramétres électro-optiques effectifs du systéme a base de PC

Concentration en SiC re (pm/V)
(%0 en masse) non orienté orienté
PK60 1% 0.07 o001 0.33 £0.03
PK1814A 1% 0.03 +0.01 1.14 £0.12
PK3714A 1% 0.05 +0.01 1.55+0.18

Tableau IV-20 : Paramétres électro-optiques effectifs du systéeme a base de PVK

> Série a base de PC

La Figure IV-67 présente une comparaison des coefficients linéaires r, pour les deux

types de nanopoudres utilisées. Les diametres caractéristiques des échantillons (BET et d) sont
représentés sur cette méme figure.

L’échantillon incorporant la nanopoudre SiC 218 recuite a 1400°C présente le coefficient
effectif le plus important, supérieur a celui associ¢é au film incorporant 1’échantillon SiC
237/1400°C (2.84 pm/V). Cette particularité trouve une explication en considérant les résultats
des mesures par granulométrie montrant une agglomération importante pour 1’échantillon
237/1400°C en suspension dans le PC. Cette caractéristique semble liée a la viscosité de la
solution incluant le polymére dissout (cf. IV.C.2.a.iv).
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Figure IV-67 : Parameétres r, et diamétres caractéristiques pour le systéme SiC-PC (1%)

> Série a base de PVK

Les paramétres effectifs linéaires associés aux films PK1814A et PK3714A sont
présentés Figure [V-68, ainsi que les diamétres caractéristiques des nanopoudres et des particules
présentes dans la solution SiC/PVK/chloroforme.
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Figure IV-68 : Paramétres r, et diamétres caractéristiques pour le systeme SiC-PVK

Présentant des viscosités plus faibles que dans le cas du PC, les solutions initiales
SiC/PVK/chloroforme permettent la dispersion des nanoparticules sans agglomération
importante, notamment pour 1’échantillon 237/1400°C. Ce dernier se distingue par une valeur de
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r, de 1.55 pm/V, plus importante que celle obtenue pour I’échantillon 218/1400°C (mais

néanmoins du méme ordre de grandeur). Cette observation confirme 1’obtention d’une réponse
EO linéaire plus importante dans le cas de I’échantillon 237 présentant une phase de carbone

excédentaire en surface par rapport a I’échantillon 218 présentant un exces de silicium.

» Discussion sur l'influence de la matrice héte
Pour illustrer I’influence de la matrice hote sur la réponse EO des films composites, une
comparaison directe des parametres r, est effectu¢e sur I’échantillon 218 recuit a 1400°C, dont

les paramétres de dispersion en solution sont compatibles avec une majorité de particules isolées
pour les trois types de polymeres utilisés. La Figure IV-69 présente les coefficients linéaires r,

pour les films PM1814A, PC1814A et PK1814A. Les résultats associés aux composites non
orientés et orientés sont présentés, la température de poling étant adaptée a chaque polymére.
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Figure IV-69 : Effet de la nature du polymeére hote (1 % SiC218/1400°C)

D’apres les résultats de dispersion, les diamétres des particules en suspension présentent
des valeurs similaires, indiquant qu’une quantité quasiment égale d’interface particule/polymere
est développée pour chaque matrice hote. Ainsi, les différences observées sur le coefficient
linéaire, dominé par les effets d’interface, sont liées a la nature des interactions avec les
groupements chimiques des polymeres. La Figure IV-70 présente les structures chimiques des
trois polymeres étudiés : poly(méthyl méthacrylate) PMMA, poly(bis phenol A carbonate) PC et
poly(N-vinyl carbazole) PVK.

IV-208



PARTIE IV : Résultats expérimentaux et discussion

CH;
o ;i % OO
“'3_‘1' —+o-t—o ?@
C " CH N
0/ \x“““(.) d |
1‘ CH— CH,
* H

CH;
PMMA PC PVK

Figure IV-70 : Structure chimique des polymeéres utilisés comme matrice hote

Les deux polyméres PMMA et PC se distinguent par la présence de groupements de type
—C=0 conférant un caractére polaire au polymere. En effet, la forte électronégativité de
I’oxygeéne (3.5 Pauling) induit une polarisation le long de la liaison double. L’existence de
moments dipolaires localisés a I’interface avec le polymeére est alors un élément clef pour
comprendre la réponse linéaire et non linéaire des composites. Les deux matrices présentent des

coefficients r, relativement proches, témoignant d’une nature chimique similaire.

Le fait que le PC induise de meilleures propriétés EO que le PMMA peut s’expliquer par
la plus grande stabilité thermique du matériau. Avec une température de transition vitreuse de
150°C (comparée a 105-120°C pour le PMMA), I’orientation par la procédure de poling des
centres polarisables est a priori plus stable en température. La mesure sous faisceau laser pouvant
induire un faible échauffement, une relaxation locale de I’orientation s’opére de fagon plus
rapide dans le PMMA que dans le PC. Cet effet reste difficile a estimer, du fait que la
caractérisation par le méthode de Sénarmont en régime dynamique s’est déroulée aprés la
procédure de poling, mais dans un laps de temps variable d’un échantillon a I’autre (de 1 a 10
minutes suivant le cas).

A DPopposé, le PVK est un polymeére présentant un comportement photoconducteur. La
présence de groupements carbazoles a systéme d’¢lectrons délocalisés, ainsi que I’apparition
éventuelle d’un photo-courant durant la mesure EO, inhibe par transfert de charge les gradients
de champ électrique a I’interface avec les nanoparticules. Ainsi, les polarisations d’interface sont
réduites et ’interaction électrostatique avec les centres actifs présents a la surface des particules
limitée. L obtention de dispersions de bonne qualité avec le PVK peut néanmoins s’expliquer par
I’adsorption du polymére a la surface des grains (interaction de Van der Waals a courte portée)
induisant un encombrement stérique important du a la présence de cycles carbazoles
volumineux.

Ainsi, le PC permet I’obtention d’une réponse EO améliorée comparée au PMMA moins
stable thermiquement et au PVK moins sensible aux contributions interfaciales (inhibition par

des photocourants).
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IV.D.3.d. Stabilité dans le temps

L’¢étude de la stabilit¢ dans le temps de I’effet EO consiste a suivre I’évolution des

parametres r, et B, sur une certaine durée. Pour ce faire, I’¢tude s’est concentree sur le film

PM3714A incorporant 1’échantillon SiC 237 recuit a 1400°C dans PMMA. La Figure 1V-71

présente I’évolution du parametre effectif lin€aire 7, au cours du temps.
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Figure IV-71 : Evolution dans le temps du paramétre r, (PMMA-SiC237/1400°C 1%)

La mesure expérimentale révele une bonne stabilité de la réponse linéaire du film mince

au cours du temps, avec un coefficient r, encore ¢gal a prés de 80% de sa valeur initiale apres 25

jours.

La relaxation des propriétés non linéaires est représentée par 1’utilisation de différents
mode¢les théoriques [Ghebremichael97]. Dans le modele de Debye [Debye29], 1’ordre
moléculaire induit par poling décroit de fagon exponentielle (£ désigne un paramétre d’ordre):

OB

Néanmoins, ce modele simple est souvent inadapté a Dinterprétation des résultats
expérimentaux et 1’ajout de termes supplémentaires est généralement nécessaire dans le cas de
systemes a base de polymére dopé ou I’environnement local des chromophores est variable. La
multiplicité des relaxations dans le composite ne rendant pas exploitable un tel traitement, la
considération de deux processus de relaxation — un lent et un rapide — permet dans la plupart des
cas un ajustement satisfaisant avec les données expérimentales [CasalboniO0]. Le processus de

relaxation aux temps courts est li¢ a la relaxation individuelle des chromophores dans le volume

IV-210



PARTIE IV : Résultats expérimentaux et discussion

libre de la matrice, alors que la relaxation présentant un temps caractéristique plus long
correspond a la mobilité des chaines polyméres, indépendamment de la nature du dopant.

Présenté comme une généralisation aux modeles précédents, le modele le plus largement
utilisé pour décrire les phénoménes de relaxation des propriétés non linéaires correspond a une
relaxation de type Kohlrausch, Williams et Watts (KWW) [Hampsch90, Singer91] :

~(t/7)" ~(t/7,)"?
E()y=¢e T LT

Le paramétre 7 correspond au temps de relaxation effectif, et 0 < £ <1 représente la

largeur de la distribution des temps de relaxation centrés sur le temps effectif 7 et permet de
représenter la multiplicité des relaxations possibles.

Dans le cas du film mince SiC/PMMA présenté, 1’échelle de temps utilisée pour la
caractérisation EO n’a pas permis l’utilisation de deux processus de relaxation (données
manquantes aux temps trés courts). Un ajustement a 1’aide d’une fonction exponentielle simple a
été effectué (B =1), caractérisée par un temps 7 = 2570 h. Du fait de I’ordre de grandeur de 7
estimé, la relaxation observée correspond a celle de la matrice hote, témoignant d’un
relachement de contraintes de la structure du PMMA. Néanmoins, avec une décroissance environ
10 fois plus lente que pour les systémes similaires observés dans la littérature [Singer91], I’effet
EO présente une stabilité importante dont 1’origine reste cependant difficile a estimer compte
tenu des données manquantes aux temps courts.

Le parametre B, est quant a lui estimé constant sur la plage de temps considérée, en

accord avec une susceptibilité non linéaire du troisiéme ordre indépendante de I’orientation du
film.
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IV.E. CONCLUSION ET DISCUSSION

» Caractérisations physiques

Les premicres caractérisations, appliquées aux échantillons de nanopoudres, ont permis
de déterminer les propriétés physiques des particules synthétisées par pyrolyse laser et
incorporées dans les composites. L’obtention de particules présentant différentes compositions et
tailles est ainsi démontrée. La mise en évidence des polytypes cristallins 3C et 6H, ainsi que la
présence de phases excédentaires localisées a la surface des particules est un résultat crucial de
ces ¢tudes. Associées a ces phases, la présence de liaisons pendantes ou lacunes chargées
constitue une spécificité des particules nanométriques de SiC par rapport & un matériau massif.
Les particules présentant un exces de silicium se révelent sensibles aux conditions ambiantes
(principalement a I’effet d’oxydation), alors que les échantillons présentant une phase de carbone
excédentaire sont caractéris€s par une inertie relative vis a vis des mémes conditions.

Dans un deuxiéme temps, I’obtention de suspensions stables de particules s’avére une
étape difficile, mais pourtant cruciale pour obtenir des films minces hybrides de qualité. Le role
de I’état de surface des grains a été mis en évidence et son influence conditionne 1’aptitude des
particules a étre séparées en solution par le procédé de sonification. Les échantillons présentant
un exces de silicium se révelent plus faciles a disperser dans 1’eau, en comparaison des
échantillons ayant une phase de carbone localisée en surface. Pour ces derniers, 1’utilisation d’un
dispersant polymérique est nécessaire a 1’obtention de suspensions de nanoparticules
majoritairement isolées. La transposition des résultats dans 1’eau au systéme complexe
SiC/polymeére/solvant a alors permis de mettre en évidence le réle déterminant du polymére en
tant que dispersant. La caractérisation par granulométrie montre 1’obtention de suspensions
précurseurs stables et présentant une majorit¢ de nanoparticules isolées pour la plupart des
¢échantillons. Le dépdt des films minces par spin-coating a partir de ces solutions a alors conduit

a ’obtention de composites de bonne qualité optique et d’épaisseur controlée.

» Mesures électro-optiques

Les mesures EO, couplées aux différentes caractérisations physiques effectuées a la fois
sur les nanopoudres, les solutions précurseurs et les films minces, permettent de mettre en
évidence I’effet de I’incorporation des nanoparticules sur la réponse EO linéaire des composites.
La phase d’orientation des centres polarisables par poling est alors une condition nécessaire a

’observation d’un effet macroscopique important. A ce titre, les valeurs des coefficients 7,

mesurés sur les films hybrides — de 5 a 7 pm/V — sont significatives par rapport a celles associées
au cristal SiC massif (2.7 pm/V). La mesure des coefficients EO linéaires a alors permis de
déterminer les paramétres optimum de poling aboutissant a la meilleure orientation du film et a

un coefficient EO optimisé.

Iv-212



PARTIE IV : Résultats expérimentaux et discussion

L’existence d’un effet quadratique trés supérieur a celui observé pour le PMMA dans la
littérature a de plus conduit a une série d’investigations mettant en évidence la présence de

contributions €lasto-optiques fortes principalement observées au second ordre (B, ). L’influence

de la géométrie de la cellule de mesure est alors prépondérante et permet d’expliquer I’origine de
ces contributions mécaniques indirectes.

La modulation EO au premier ordre semble d’autre part correspondre a une origine
principalement électronique, liée aux interfaces entre les particules de SiC et la matrice polymere
héte. Le role des polarisations interfaciales est mis en évidence par le fait qu'une chute de
surface associ¢e a la masse de particules incorporées se traduit directement par une diminution

du coefficient r,.

D’autre part, les différents parametres étudiés (concentration, rapport C/Si) ont permis de
mettre en évidence le role crucial de I’état de surface des grains sur la modulation EO. En effet,
la présence de défauts électroniques a la surface des particules (liaisons pendantes notamment)
induit une forte interaction €lectrique avec le polymeére. L’influence de la nature de celui-ci sur la
réponse EO des composites est de plus démontrée. Les matrices a caractére polaire (PMMA et
PC) permettent a ce titre 1’existence de gradients importants de champ électrique avec la surface
des particules, permettant d’augmenter les hyperpolarisabilités quadratiques locales a 1’origine
de I’effet Pockels observé.

» Origine de [’effet électro-optique des films minces

Les différentes observations expérimentales, couplées aux résultats obtenus par la
modélisation (cf. Partie I), suggérent un modele sur la nature et 1’origine de la réponse EO
linéaire des films minces SiC/polymere (Figure IV-72).

L’attribution d’une origine électronique au phénomeéne permet de conclure sur
I’importance des effets de polarisation (non linéaire). Dans un premier temps, la particule
localisée dans le volume libre du polymeére posséde des caractéristiques intrinseques liées a la
nature du cceur cristallin. Celui-ci est susceptible de posséder un moment dipolaire non nul et une
hyperpolarisabilité associée permettant 1’observation d’effets non linéaires (c’est le cas des
guides d’onde de 3C-SiC présentant un coefficient EO linéaire [Tang91]). D’autre part, la mise
en ¢évidence du role des interfaces permet de mettre en avant les interactions électrostatiques
existant entre les groupements chimiques des chalnes polymeres de la matrice et les
nanoparticules. De ce fait, la nature de la surface des grains joue un rble prépondérant. La
localisation de phases excédentaires de carbone ou de silicium a la surface des particules,
associées a la présence de centres électroniques actifs, rend d’autant plus fortes les interactions
avec le polymére entrainant une augmentation locale des hyperpolarisabilités. En liaison avec les
mode¢les numériques de la Partie I, la reconstruction de surface est facilitée par la présence de
centres électroniques actifs. Cette reconstruction contribue alors aux coefficients non linéaires

des composites.

IV-213



PARTIE IV : Résultats expérimentaux et discussion

Reconstruction de surface SiC Nanoparticule
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Volume libre '\ o \
- Dipoles interfaciaux
Matrice polymere

- Caractére polaire
- Action électrique

Figure IV-72 : Modéle d’interaction entre une nanoparticule de SiC et la matrice polymeére

Sans procédure d’orientation, les dipdles aux interfaces subissent un moyennage spatial a
I’échelle d’un grain, rendu d’autant plus important que la particule présente une forme sphérique.
A T’échelle macroscopique, la distribution aléatoire des particules dans la matrice génére une
centrosymétrie, ne permettant pas 1’observation d’effets non linéaires du second ordre, et plus
particuliérement d’effet EO linéaire'®. L’utilisation de la procédure de poling est rendue
nécessaire afin d’induire un alignement relatif des centres polarisables avec le champ électrique
de poling appliqué. Le polymeére étant alors ramolli par la température, des réorganisations
locales sont possibles. Bien que la réorientation des grains de SiC soit peu probable en raison de
leur faible contribution dipolaire intrins€éque, une non-centrosymétrie est néanmoins générée a
I’échelle macroscopique. Cependant, le fait que I’effet EO présente une stabilité dans le temps
importante lors de la suppression du champ de poling corrobore I’obtention d’une orientation de
type « moléculaire » (¢’est a dire une réorganisation atomique et non seulement une polarisation
¢électronique).

Le role de la matrice hote est alors prépondérant sur la réponse du systéme. En effet, la
matrice photoconductrice de PVK peut induire une délocalisation importante de la densité de
charge, inhibant de ce fait les polarisations locales.

Ce mode¢le simple peut ainsi permettre de comprendre les observations expérimentales
effectuées au cours de ce travail sur la réponse EO des films minces SiC/polymére. Le role joué
par les interfaces rend alors nécessaire 1’obtention d’une dispersion de particules dans la matrice
de haute qualité, afin de tirer profit des interactions locales avec le polymere. Un contrdle de

I’état de surface des particules est alors décisif.

!9 0n se souvient que 1’effet Pockels est un effet EO linéaire en champ statique, mais un effet non linéaire

quadratique d’un point de vue général (ajout du champ électrique associé a 1’onde optique, cf. Partie 1).
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Ce travail a visé 1’¢laboration et 1’étude des propriétés électro-optiques de matériaux
hybrides associant une matrice hote polymere et des nanoparticules de carbure de silicium.
Ces ¢études font suite a une série de travaux préliminaires aussi bien théoriques
qu’expérimentaux ayant mis en évidence 1’existence de susceptibilités non linéaires dans ce
type de systémes hybrides. Une des motivations principales de cette étude a consisté a la
compréhension des phénomeénes non-linéaires au sein du systéme SiC/polymeére, en particulier
au travers des contributions des nanoparticules de SiC, mais aussi de celles issues de leur
interaction avec le polymeére. Ainsi, ’ensemble des études systématiques effectuées au cours
de ce travail a cherché a clarifier ces mécanismes physiques pour I’obtention de composites
présentant des performances comparables a celles des matériaux électro-optiques standards
comme les cristaux. Les principaux résultats de cette étude découlent de différentes phases

dont la maitrise a permis I’¢laboration de composites adaptés a la modulation électro-optique.

» Phase d’élaboration

Elle comporte plusieurs processus distincts : syntheése des nanoparticules de SiC, mise
en suspension des nanopoudres et enfin dépot de films minces de qualité optique.

Dans un premier temps, la synthése par pyrolyse laser des nanocristaux de SiC a
permis 1’obtention d’échantillons présentant des distributions de taille étroites et des
propriétés chimiques, morphologiques et structurales contrdlées. Les caractérisations
physiques des nanopoudres ont permis de révéler le role crucial de la steechiométrie (rapport
C/Si) sur la composition et la structure de la surface des grains, ou les phases excédentaires de
carbone ou de silicium ont tendance a se localiser. La présence de défauts électroniques
(lacunes, liaisons pendantes) associés a ces phases a une incidence directe sur 1’état de charge
en surface et donc sur la réactivité des échantillons vis a vis d’une atmosphére oxydante par
exemple.

La stratégie d’¢laboration des composites hybrides a ensuite nécessité I’obtention de
suspensions homogénes associant les nanoparticules et le polymeére dans un solvant adapté a
la technique de dépo6t des films minces. Cet objectif a conduit au développement d’un procédé
basé sur I’utilisation d’ultrasons et une attention particuliére a été portée au controle par
spectroscopie a corrélation de photons de la qualité des suspensions obtenues, permettant ainsi
de déterminer les concentrations en constituants et les conditions optimales de sonification.
Ces investigations ont montré 1’influence prépondérante de 1’état de surface des particules
(composition et ¢état de charge) sur leur comportement en solution. En particulier, les
échantillons riches en silicium présentent une aptitude naturelle a é&tre dispersés, en

comparaison de ceux ou une phase de carbone excédentaire est observée en surface. Dans tous
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les cas, le polymeére joue un réle crucial de dispersant et a permis 1’obtention de suspensions
homogenes et stables de nanopoudres.

A partir de ces suspensions SiC/polymere/solvant parfaitement contrlées, les
composites ont été déposés sous forme de films minces d’épaisseur submicronique (0.5 pm)
par la technique de spin-coating. Suite a une série d’études préliminaires, les parameétres
expérimentaux du dépdt ont été optimisés et des films présentant une bonne qualité optique
ont été obtenus a partir des trois matrices polyméres utilisées pour cette étude :
poly(méthylméthacrylate) (PMMA), poly(bisphénol A carbonate) (PC) et poly(N-
vinylcarbazole) (PVK).

Enfin, les étapes finales de structuration des films minces — choix de la géométrie des
substrats et des électrodes, traitements thermiques et procédure de poling permettant d’induire
la non-centrosymétrie des films — ont ensuite permis la mise en forme d’un composant adapté

aux caractérisations électro-optiques.

» Fonctionnalité électro-optique (EO)

Parallelement au processus d’élaboration, les propriétés EO des composites ont été
étudiées a I’aide du montage de Sénarmont que nous avons développé et adapté compte tenu
des contraintes inhérentes a la structure des échantillons organiques. Les coefficients électro-

optiques effectifs, aussi bien au premier qu’au second ordre ont ainsi ét€ déterminés (r, et
B,). Ces parametres effectifs — comprenant a la fois les effets directs d’origine €lectronique

(termes Pockels et Kerr) et les effets indirects d’origine mécanique (effets élasto-optiques) —

ont permis d’aboutir aux résultats suivants :

- Une réponse EO significative est démontrée dans les matériaux hybrides
polymeres a base de nanoparticules de SiC comme chromophores. Le role de la
procédure d’alignement par poling est mis en évidence comme condition

nécessaire a I’observation d’un effet linéaire macroscopique important.

- La nature des électrodes, la présence d’un espaceur diélectrique et de facon
générale la géométrie de la cellule de mesure sont des paramétres clefs pour

I’efficacité de la procédure de poling et celle de la réponse EO des composants.

- Les investigations mettent en évidence I’existence de contributions élasto-

optiques principalement au second ordre (coefficient B ), liées a la géométrie de
e

la cellule de mesure.
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- Dans les conditions optimales, des coefficients EO linéaires de I'ordre de r, =5 a

7 pm/V sont obtenus. Ces valeurs, supérieures a celles de modulateurs a base de
SiC massif (2.7 pm/V), sont comparables aux coefficients EO des cristaux
standards et permettent d’envisager des applications potentielles en modulation
EO.

- La phase d’¢laboration et en particulier la qualité des suspensions précurseurs de
nanoparticules conditionnent les propriétés EO linéaires des matériaux. Une
corrélation directe entre ’aire de I’interface nanoparticules/polymeére et la réponse
EO est clairement démontrée. Ces résultats indiquent le réle prépondérant joué par

les interfaces SiC/polymere sur I’origine du phénomeéne.

- L’utilisation de différentes matrices hoétes (PMMA, PC, PVK) a permis de
corroborer 'influence des effets d’interface sur la réponse EO des matériaux
hybrides. L’état de charge du polymére et celui des nanoparticules de SiC sont a
I’origine des interactions locales aux interfaces (polarisations interfaciales). Une
reconstruction structurale des particules en surface semble contribuer de facon

critique aux parametres non linéaires des composites.

- L’ensemble des travaux effectués et les résultats marquants de ce travail ont
permis de dresser un modéle illustrant les mécanismes physiques a la base de
I’effet EO dans le systéme SiC/polymére. Ce travail contribue ainsi a la
compréhension des interactions au sein du systéme hybride par le développement
d’un procédé complet d’élaboration/caractérisation. L.’obtention d’une modulation

¢lectro-optique efficace constitue un fait marquant de cette étude.

» Perspectives

Les perspectives a court terme concernent 1’optimisation des composites, en vue
d’obtenir une fonctionnalité améliorée. A ce titre, les étapes d’élaboration décrites dans ce

manuscrit constituent les premicres sources logiques de développement.

En particulier, il est possible d’envisager que 1’effort de synthése par pyrolyse laser se
dirige vers 1’obtention de nanoparticules de taille plus faible, afin de tirer profit au maximum
des effets d’interfaces. Un diamétre de particule plus limité inférieur a 10 nm peut d’autre part
permettre 1’apparition de nouvelles contributions par des effets de confinement, encore

inobservés dans le cas des échantillons présentés dans cette étude.
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Un des aspects cruciaux vers 1’optimisation des composites correspond de plus au
controle rigoureux des propriétés de surface des particules. Outre 1’utilisation de post-
traitements thermiques ou chimiques (oxydation, attaque acide, etching...), la
fonctionnalisation par greffage chimique ou enrobage des nanoparticules constitue une

perspective prometteuse (Figure a).

Nanoparticules SiC fonctionnalisées

-
%

%%‘

Polymeér e

Figure a : Composite a base de nanoparticules SiC fonctionnalisées

En plus d’un contréle de 1’état de surface des grains, ce procédé est susceptible
d’améliorer les différentes étapes du procédé d’élaboration, principalement au travers d’une
dispersion en phase liquide facilitée. Ce dernier point se révele particulierement important,
aux vues des limites du procédé de dispersion par ultrasons qui n’a pas permis 1’obtention de
suspensions homogénes pour les nanopoudres de faible diameétre (SiC 260 en particulier). A
ce titre, une étude poussée du comportement en suspension des nanoparticules peut permettre
d’optimiser la séparation des grains dans le composite final (mesures de potentiel zeta, étude
en fonction du pH, utilisation d’un dispersant adapté). De plus, une fonctionnalisation des
nanoparticules peut permettre des liaisons chimiques avec les groupements polyméres,
améliorant la stabilité thermique et temporelle de la réponse électro-optique des composites.
Ces approches sont d’ailleurs initiées et en cours de développement (cf. Figure b illustrant

I’enrobage d’une nanoparticule de SiC par de la polyaniline').

On note que la polyaniline, citée ici pour exemple, posséde un caractére conducteur et n’est sans doute

pas le polymére le plus adapté a I’application visée.
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SiC

Polyaniline

10nm

Figure b : Particule de SiC fonctionnalisée enrobée par la polyaniline

Pour des objectifs technologiques et en particulier en vue de I’exploitation d’un
modulateur électro-optique compétitif a base de matériaux hybrides SiC/polymeére, une étape
d’optimisation géométrique est envisageable. Celle-ci serait dédi¢e a I’obtention du rapport le
plus faible possible entre la distance séparant les électrodes et la longueur d’interaction, de
sorte & obtenir une tension demi-onde réduite (quelques volts ou dizaines de volts). Ce
développement technologique pourrait tirer profit d’une structuration intégrée en guide
d’onde permettant 1’utilisation d’une configuration transversale (la Figure c propose
I’exemple d’un interférométre de type Mach-Zehnder).

Guide d'onde SiC/polymére

électrodes

couche diélectrique

Guide d'onde organique \ y
Silicium

Figure c : Composant intégré SiC/polymére a faible tension demi-onde

Dans ce contexte, une étude de la réponse électro-optique sur une large gamme de
fréquence semble nécessaire. En effet, ce travail s’est limité a une étude basse fréquence
(<120 kHz). Néanmoins, [’utilisation d’une modulation haute fréquence (MHz, GHZ)
permettrait de ne sonder que la réponse électro-optique d’origine purement électronique en se
placant au-dela des fréquences de résonances mécaniques du systeme. Un autre atout de ce
type d’investigation réside dans la possibilité d’évaluer la tenue en fréquence de 1’effet
¢lectro-optique des films minces hybrides. Ces aspects, couplés a une évaluation de la réponse
EO des composites en fonction de la longueur d’onde du faisceau sonde (notamment dans
I’infrarouge) pourraient alors permettre d’envisager une utilisation potentielle du systéme

composite pour le traitement optique de I’information.
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ANNEXE 1: MILIEU FAIBLEMENT ORIENTE — CALCUL DE ¥ ;,f )
L’interaction non linéaire de la matiére avec un champ électrique correspond a 1’existence

de dipdles microscopiques dont I’expression fait intervenir un développement en série du champ
¢électrique appliqué (cf. Partie 1, paragraphe 1.B.). L’expression de la polarisation macroscopique
induite permet d’exprimer les susceptibilités non linéaires en fonction d’un moyennage spatial de
ces dipoles moléculaires. L’obtention d’un milieu non-centrosymétrique constitue alors une
condition nécessaire a 1’observation d’effets non linéaires du second ordre, en particulier dans le

cas des effets électro-optiques (effet Pockels). Cette Annexe se propose d’illustrer la relation (7-6)
reliant la susceptibilité¢ non linéaire du second ordre ,{;.,f) a I’hyperpolarisabilité¢ quadratique ,B;JK ,

au travers de 1I’exemple d’un milieu incorporant des chromophores distribués aléatoirement et
faiblement orientés par la procédure de poling. Pour ce faire, les chromophores sont apparentés a

des molécules présentant une polarisation dominante suivant leur axe propre (OZ) (voir Figure 1).

Figure 1 : Définition de ’orientation d’une molécule

*
Dans le repére propre de la molécule, la seule composante non nulle du tenseur [,

\ * . * N . . .
correspond & f.,,. L’expression de ,Bl./.k dans le repére du laboratoire s’exprime en faisant une

projection a partir des angles définis par la Figure 1 (on rappelle que les indices i, j et k parcourent

les axes du laboratoire).
By = Byss (1[3)(7]3)(k(3)

{
<i,j,k=1|3>:<x|3>:sin0c0s¢
Avec <i,j,k=2|3>:<y|3>=sin6?sin(0
<i,j,k=3|3>:<z|3>:cost9

D’autre part, I’obtention d’un milieu macroscopique non-centrosymétrique est issue de la

procédure de poling qui régit 1’orientation des chromophores. Pour un milieu faiblement orienté,
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on définit la distribution d’orientation des moments dipolaires sous 1’action du champ de poling

E , par une distribution de type Boltzmann. Ainsi, la probabilit¢ qu'une molécule soit orientée

suivant une direction comprise entre les angles € et d@ est donnée par :

k
p(@)=pse 7

k désigne la constante de Boltzmann, 7, est la température de poling et U correspond a

I’énergie d’un dipdle orienté¢ d’un angle @ par rapport a la direction du champ de poling :
e 0
=-pE, = -uf E, cos @

E ; correspond au champ ¢lectrique local effectivement appliqué sur le dipole moléculaire.

I1 s’exprime a I’aide du facteur d’Onsager f 0 correspondant a 1’application du champ statique de

poling [Singer87] :

0 _S(ni +2)
- ni +2¢

£ désigne la constante diélectrique statique et n_ correspond a I’indice de réfraction a la
fréquence optique dans la direction considérée. Le terme p, se déduit par la normalisation sur
I’espace de la probabilité p(8) :
1
HE , cos 6

T
27 e o sinode
0

Py =

La susceptibilité Z(z) s’exprime alors en utilisant 1’expression (1-6) et en faisant la

moyenne des hyperpolarisabilités moléculaires définies précédemment par la projection de ,8;3 :

jsinadezfdty

0

2r T
24 = N(Bry )= NBsyy [a® [ (x]3)(»|3)(z[3)sin6.p(8)d6. ———
0 0
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Dans le cas ou le champ de polarisation est orienté suivant 1’axe (Oz) du laboratoire, les

composantes non nulles du tenseur de susceptibilité correspondent a ;(3(323) et ;(1(323) . Leurs
expressions sont alors données par [Ghebremichael97]:

HE cos@
T _ P

= NB,3 P, Jcoss be v sin@do= NB,., <cos3 6’>
0

(2)
X333

ME  cos @
T _ 14

= N,B;33p0 Isinz Ocosfe 7 sin@do = N,B;33 <cos€— cos’ 9>
0

(2)
X133

Les paramétres d’ordre <cos 9> et <cos3 9> correspondent aux fonctions de Langevin

LE!
L, (u) et Ly (u) d’ordre 1 et 3 respectivement et de parametre u = — L

kT
P

Si le milieu est faiblement orienté ( ,uE; << kT » ), les fonctions de Langevin sont

approximées par les quantités :

Les susceptibilités du second ordre s’expriment alors par :

i

(2) _ * p
X333 ’“Nﬁm 5kT
p

UE!

(2) _ * p
Az ® NIB333 15kT
p

On retrouve alors la relation entre les composantes du tenseur de susceptibilité non linéaire
pour un milieu faiblement orienté :

(2)

(2)
X333

=313

Cette relation s’étend aux coefficients Pockels r; et r,, et traduit alors une origine

purement électronique de I’effet observé.
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ANNEXE 2: LA MESURE DES COEFFICIENTS ELECTRO-OPTIQUES

La caractérisation EO des matériaux s’effectue en mesurant la différence de phase
introduite entre les deux modes propres se propageant dans 1’échantillon et définie par 1’expression
(I-22). Deux types de montages sont principalement utilisés pour la caractérisation des matériaux

EO, utilisant des configurations a un et a deux faisceaux [Aillerie00].

> Montage a un faisceau

Les montages a un faisceau sont basés sur des méthodes polarimétriques de détermination
du déphasage induit. L’utilisation d’un faisceau laser polarisé et de composants optiques
(polariseurs (P), analyseur (A), lame quart d’onde ou compensateur (C)) permet de mesurer
I’orientation de la polarisation du faisceau transmis par 1’échantillon. Le schéma de principe de la

mesure est représenté par la Figure 2.

Faisceau .
Echantillon -
[ aser P (S) C A

Figure 2 : Schéma de principe des montages a 1 faisceau

L’intensité transmise par un tel systéme (PSCA) dépend directement du déphasage I'(V)

introduit par 1’échantillon soumis a la différence de potentiel V. En configuration dite de
« Sénarmont », le polariseur et le compensateur sont orientés a 45° des lignes neutres de
I’échantillon — définies par les axes de ’ellipse intersection du plan d’onde avec 1’ellipsoide des

indices'. La transmission du montage s’écrit [Sénarmont1840] :
T=T,sin*(L'/2- ) ()

p désigne I’angle de I’analyseur par rapport a I’axe de référence désigné par une ligne

neutre de 1’échantillon. La Figure 3 présente la transmission du montage en fonction de 1’angle de

I’analyseur .

! Suivant la théorie de propagation des ondes électromagnétiques dans les milieux anisotropes [Born59]
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Intensité transmise (normalisée)

1 4

MO’
0.5 1

MO
0 1

—m/4 0 /4
angle 3

Figure 3 : Transmission du montage de Sénarmont en fonction de I’angle de I’analyseur

= Régimes statiques

Pour un angle £ donné, et donc pour un point de fonctionnement 7 () particulier, la
mesure du coefficient EO revient a mesurer la différence de transmission induite par application
d’une tension continue Vpc aux bornes de 1’échantillon. Cette mesure directe est applicable de
facon rapide et simple, mais nécessite néanmoins que le déphasage induit par la tension Vpe soit
détectable. La méthode est donc bien adaptée aux milieux permettant une longueur d’interaction
importante, comme les cristaux.

Une alternative consiste a mesurer la tension nécessaire a I’introduction d’un déphasage de
7 par D’échantillon, permettant un décalage du point de fonctionnement de la transmission

minimale a la transmission maximale. La mesure de la tension V_ correspondante permet de

remonter au coefficient EO suivant la relation (1-23).

D’autres techniques permettent de déterminer le coefficient EO a partir d’une simple mesure
d’angle. En effet, lorsque le montage est placé au point de transmission minimale, I’application de
la tension statique induit un déphasage, c’est a dire un décalage du point de fonctionnement. Une

rotation de I’analyseur d’un angle S' permet alors de retrouver le point de transmission minimale,

et le coefficient Pockels correspondant est alors donné par :

Les méthodes statiques a un faisceau permettent de déterminer les coefficients EO avec une

incertitude relative variant de 3 a 5 %.
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=  Régimes dynamiques

Les méthodes a un faisceau utilisées en régime dynamique correspondent a 1’application
d’une tension sinusoidale V, =V sinQ¢ sur I’échantillon, a laquelle est éventuellement
superposee une tension statique V..

L’analyseur est une nouvelle fois utilis€ pour placer le montage au point de transmission
minimale MO ou au point linéaire M0’, défini par une transmission égale a 50% (Figure 3Figure 3).

Dans le cas ou aucune tension statique n’est appliquée, la tension modulée V', induit un déphasage

qu’on peut exprimer par :
L(Vy)=T, sinQt

Si le systéme est placé au point de transmission minimale, une modulation a la fréquence
2Q est observée et un traitement mathématique basé sur un développement en fonctions de Bessel

permet d’aboutir a I’expression de 1’intensité modulée [Aillerie00]:
Ty
ng (VQ) z?l—‘m (Vm)

Si le point de fonctionnement correspond au point MO’, I’intensité lumineuse transmise est

modulée a la fréquence Q :
T,
TQ (VQ)z7rm (Vm)

Dans les deux cas, le coefficient EO est estimé par une mesure de 1’intensité modulée a la
fréquence double (point MO0) ou a la fréquence Q (point linéaire M0’) en fonction de I’amplitude
de modulation V.

Les précisions couramment atteintes par ce type de méthodes sont de I’ordre de 5 %.
Cependant, la mesure des coefficients EO d’une fagon plus précise est possible en utilisant le
montage au point de transmission minimale. L’application d’une tension modulée Va induit en
effet une modulation de D’intensité transmise a la fréquence double. Ainsi, il est possible de
localiser de fagon trés précise ce point de fonctionnement par une visualisation a I’oscilloscope du
signal modulé. Une fois I’angle [, correspondant localisé, une tension continue V. est
superposee a la tension V', ayant pour effet de décaler le point de fonctionnement et donc de

modifier la forme du signal transmis. Il est alors possible d’effectuer une rotation supplémentaire

de I’analyseur de sorte a retrouver de fagon aussi précise le point de transmission minimale. C’est
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le principe de la méthode de mesure des coefficients EO par modulation a la fréquence double
[Theofanous97]. Des incertitudes de I’ordre de 2% sont alors atteintes sur la détermination des

coefficients EO correspondants.

> Montage a deux faisceaux

Les méthodes a deux faisceaux correspondent a des méthodes interférométriques. Le
principe consiste a analyser la figure d’interférence induite par la superposition d’un faisceau

référence avec un faisceau traversant 1’échantillon biréfringent (Figure 4).

séparateur
de faisceau

mirroir / Echantillon / >
d (8)

faisceau référence

laser — P

séparateur 7/ mirroir

de faisceau

Figure 4 : Schéma de principe des méthodes interférométriques a deux faisceaux

L’avantage de la technique se situe dans le fait qu’il est possible de déterminer de fagcon
directe une composante particuliére des tenseurs EO. L’onde incidente étant polarisée suivant une
ligne neutre de 1’échantillon, I’intensité transmise sur I’axe optique s’exprime par [Sigelle§1,
Aillerie00]:

T=T,(1+cosI'(V))

Le systéme est assimilé a un interféromeétre de type Mach-Zehnder, et dans la configuration
simplifiée présentée ici, I’intensité transmise est compatible avec les points de fonctionnements
définis par la Figure 3.

En régime statique, le montage interférométrique permet de déterminer principalement le
signe du coefficient » associé a I’échantillon analysé. En effet, la figure d’interférences induite par
la superposition des ondes issues des bras de I’interférométre se trouve translatée par application
d’une tension statique sur 1’échantillon. Le sens de ce décalage renseigne sur le signe de la
modulation EO. A T’opposé, le régime dynamique permet de déterminer 1’amplitude de la
modulation, et donc, la valeur absolue du coefficient EO considéré. De la méme fagon que pour le
montage a un faisceau, le point de fonctionnement est déterminé par 1’utilisation de compensateurs

optiques.
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L’application d’une tension modulee V, =V, sinQ¢ sur ’échantillon a tester, induit

I’oscillation de la figure d’interférence autour de sa position initiale. Au point de fonctionnement
linéaire, le signal modulé a la fréquence € est maximal et la transmission du systéme a la

fréquence correspondante est donnée par :

N omn?
T, (Vy)=T, sm[% Vm}

Le coefficient EO est alors déduit directement de [’expression précédente. Si le
fonctionnement est choisi au point de transmission minimale, la modulation s’effectue a la
fréquence double, et il est alors possible, de la méme facon que pour le montage a un faisceau, de
déterminer de fagon précise cette position. La mesure du coefficient r est alors effectuée en
introduisant dans le bras de référence, un cristal EO dont les paramétres géométriques et optiques

sont connus. L’application d’une tension continue V', . sur I’échantillon peut alors €tre compensée

par I'application d’une tension V. sur le cristal de référence. Lorsque la compensation est

réalisée, c’est a dire lorsque le point de fonctionnement est localisé au point de transmission

minimale de fagon précise, le paramétre EO de I’échantillon se déduit a partir d’une simple mesure
des tensions V. et Vzgc (pas d’intensité mesurée). Néanmoins, la précision de la mesure est

limitée par la précision des parameétres du cristal de référence (coefficients électro-optiques, indice

de réfraction) et une incertitude de I’ordre de 5 a 10% est généralement observée.

> Techniques adaptées aux matériaux organiques

Parmi les techniques adaptées a la caractérisation des matériaux organiques, on peut citer
celle basée sur le couplage d’une onde lumineuse dans le matériau organique structuré en guide
d’onde [Horsthuis89] ou encore la méthode de caractérisation par réflexion sur films minces
développée par Teng et Man [Teng90]. Le principe de base de ces deux méthodes peut en fait
s’inscrire dans celui de la méthode par réflexion totale atténuée sur des films minces organiques
[Kretschman71]. Initialement basée sur le couplage d’une onde lumineuse incidente avec un
plasmon de surface [Gross86], la technique a été adaptée au couplage avec les modes guidés dans
la couche organique [Dentan89]. Le schéma de principe est illustré par la Figure 5.

A tension de modulation nulle, la mesure de la réflectivité sur I’empilement permet de
déterminer 1’indice de réfraction et 1’épaisseur de la couche organique a partir de la position des
modes guidés (Figure 6).
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Tension modulée a Q

électrodes métalliques

/ ;
/[ /\S — couche organique

0/ prisme - Réflectivité R(6)
- Intensités modulées
R(€Q) et R(2Q2)

Figure 5 : Principe de la méthode ATR
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cours de la Partie III.

Figure 6 : Réflectivité de I’empilement métal/couche organique/métal par ATR

Lorsque I’échantillon est soumis a la tension variable de fréquence Q, la détection des

intensités réfléchies modulées aux fréquences Q et 2Q permet de déterminer les susceptibilités
non linéaires ) (2) et X ) du matériau. La méthode permet une détermination des parametres EO

avec une grande sensibilité [Morichére91], mais nécessite un contréle précis de la structure de
I’échantillon : épaisseur de I’ordre de 1 micron, électrodes métalliques d’épaisseur bien controlée,
bonne qualité optique des films. Néanmoins, un des atouts majeurs de la technique correspond a la
possibilité d’estimer indépendamment les contributions EO directes et indirectes [Osman99].

Dans le cadre de cette étude, 1’utilisation d’une géométrie particuliére des échantillons
structurés en films minces nécessitera 1’adaptation d’un montage a un faisceau précédemment cité,
basé sur un montage polarimétrique de type Sénarmont en régime dynamique. La présentation de

la méthode et la détermination des paramétres EO du premier et du second ordre est présentée au
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ANNEXE 3: DESCRIPTION DES EFFETS ELASTO-OPTIQUES

Les effets élasto-optiques décrivent la variation de I’indice de réfraction d’un milieu induite
par déformation de celui-ci sous 1’action d’un champ électrique statique. D’origine mécanique, ces
effets introduisent, en plus des termes Pockels et Kerr (cf. Partie I, paragraphe 1.B.3), un terme
supplémentaire dans 1’expression de la variation de permittivité diélectrique du milieu induite par

le champ électrique appliqué :

Ae, = Ae®” + A’ )

Le terme Agl;O regroupe les effets électro-optiques directs (Pockels, Kerr) et le terme Ae;l

contient les effets ¢lasto-optiques. La contribution indirecte due aux effets élasto-optiques

comprend un terme au premier et au second ordre en champ électrique :

el _ el (1) el (2)
Ae@./. —Agy. +A€U.

L’origine de la variation de permittivité diélectrique par effets élasto-optiques correspond a

une déformation du matériau par application du champ électrique statique. Soit € le tenseur des

ii

deformations qui s’exprime a partir des déplacements u; du matériau sous contrainte (i,j = 1...3) :

ou.

l

€ ox .
j

Le tenseur des déformations est un tenseur symétrique, dont les composantes sont sans

dimensions. Par convention, e; > 0 traduit une dilatation du matériau. Les termes diagonaux

correspondent aux déformations longitudinales par allongement, alors que les termes non
diagonaux correspondent aux déformations transverses ou de cisaillement. Il est important de noter
que dans le cas des films minces hybrides SiC/polymére, le systéme présente une symétrie axiale
autour de I’axe (Oz) perpendiculaire au film. Ce dernier, déposé sur un substrat rigide dans le plan
(Oxy), ne peut alors se déformer que dans la direction (Oz) perpendiculaire au film. Ainsi, seule la

composante e,, est non nulle. Dans ce cas précis, et compte tenu de I’orientation choisie, cette

déformation correspond alors a une variation de I’épaisseur dr du film :

234



ANNEXES

Les déformations du matériau sont reliées au tenseur des contraintes o, par la loi de Hooke

(valide pour de faibles déformations) :

€y = Sijklakl = 0, =Ciylu
avec S -1
g =
ikl

S, est le tenseur de rang 4 des constantes de flexibilité €lastique (m*/N) et c ., est le
b ij

tenseur de rang 4 des constantes de rigidité élastique (N/m?). Ces deux tenseurs sont symétriques et
possédent la symétrie du matériau. Le tenseur de rigidité élastique correspond a une généralisation
de la notion du module de Young, qui correspond au facteur de proportionnalité entre la contrainte
et la déformation (dans I’approximation de faibles déformations). On note que comme les

contraintes o, et les déformations e, sont de méme signe, les tenseurs des constantes élastiques

sont positifs.
La variation de permittivité diélectrique indirecte s’exprime au premier et second ordre en

fonction des déformations du matériau induites par I’application du champ électrique :

el _ el(1) el(2) _ (1 (1) (2) ,(2)
Ae‘{/ = Agi;’ + Agi;’ =&ag e, T Eya e, (3)
_ ) (2)
Qg = Ay + Ay
avec

e. =eV +el?
ij ij ij

a,,, estalors le tenseur representant I’effet €lasto-optique et traduit le couplage entre les
ij

déformations et la variation de permittivité diélectrique du milieu. D’un point de vue
phénoménologique, le tenseur élasto-optique, de signe négatif, est la dérivée du tenseur de
permittivité diélectrique relative par rapport a la déformation :

oe’

a _ y
i =
de i

I.A.1.a. Contribution élasto-optique au premier ordre

(1

La déformation au premier ordre e

est principalement due a I’effet piézo-électrique

inverse. L’effet piézo-¢électrique direct se traduit par I’apparition d’une polarisation du milieu sous
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I’effet d’une contrainte o, appliquée. La composante de la polarisation P, suivant la direction x,
s’exprime via le tenseur piézo-électrique d ji par:

P, = dgjk O i

Le méme tenseur permet d’exprimer la déformation induite par 1’effet piézo-électrique

INVerse :

etV =d,E, 4

y

L’effet piézo-¢électrique correspond a la polarisation du diélectrique sous 1’application de la
contrainte, induisant I’apparition de charges de surface. De méme que I’effet Pockels, I’effet pi¢zo-
¢électrique est un effet linéaire, observable dans les milieux non-centrosymétriques. A partir des
définitions précédentes, la variation de permittivité diélectrique au premier ordre induite par effet

piézo-électrique inverse s’exprime par :

el(1) _ (1)
Ae; " =¢gpayyd L E, )

» Expression du coefficient électro-optique effectif au premier ordre

A partir des expressions (I-15) et (5), on exprime la variation du tenseur d’imperméabilité

diélectrique relative induite par effet piézo-€lectrique :

(1)

a..d
ety _ 1 ey 1 ik “mkt
ABl.j = —g 5 A{;'l.j =55k,

oM n nyn;

La variation d’imperméabilité relative totale s’exprime par la somme des effets directs

(tenseur Pockels ;. ) et indirects :
7

1 _ “iipg “ kg _( el) o~
ABl.j —rl.jkEk — E, = Far T T Ek—rl.jkEk (6)
n:n
ipTq
Fo=r +rd 7
avec Pie = Ty T (7)
1
all)
A kpq )
ijk 2 2
. n .
ip" g
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I.A.1.b. Contributions élasto-optiques au second ordre

La déformation au second ordre elg.z) tire son origine de deux effets : 1’électrostriction et

I’attraction des électrodes.

1L.A.1.b.i) Electrostriction

Le phénomene d’¢électrostriction correspond a la déformation du matériau sous 1’application
d’un champ électrique. Cet effet se distingue de I’effet piézo-¢lectrique inverse par une variation
quadratique de la déformation en fonction du champ électrique et par le fait qu’il n’induise pas

d’effet inverse. On le décrit a 1’aide du tenseur d’électrostriction M jk €N exprimant la déformation
induite :

(2) _
e; =My

ELE,

L’effet électrostrictif se traduit par une contraction du matériau, ayant pour effet une
augmentation de la permittivité dié¢lectrique du milieu. L’électrostriction peut aussi étre décrite a
partir de la polarisation du milieu :

(2) _ _ _
€ _QijklPkPl _Qijkl (gk — € )(81 —€ )EkEl _MijklEkEl

LA.1.b.ii) Attraction des électrodes

Sous I’action du champ électrique, le matériau se déforme par effet piézo-¢lectrique inverse
et électrostriction. La contrainte interne correspondante s’exprime alors par une généralisation de la
loi de Hooke :

Oy = Cinu _nt'jkEk -L. E FE 9)

gmn"m " n

nkmn =d

Lijkl = cijmannkl

. C ..

e k

Avec les tenseurs 7., et L, définis par : ey
ik ikl

Le systéme étant a 1’équilibre, la contrainte interne est compensée a I’interface avec
I’¢lectrode par les forces de pression électrostatique s’exergant entre les charges de surface de part

et d’autre de I’échantillon :
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Les expressions (9) et (10) permettent d’écrire la déformation totale induite par les effets du
premier et du second ordre :
_ 1 _ (4 (@)
e; = dg/kEk +Mg/k1EkE1 -——¢&,EE, = e; te,
ijkl

La contribution au second ordre est donc constituée des deux effets d’électrostriction, défini

précédemment, et de I’effet d’attraction des électrodes :

(2) _ 1
e, = Ml.jkl—2 £y |ELE, KWE E, (1)
Ciint
ij
Avec
K. =M L —c (12)
ijkl W Kl

ijkl

Le tenseur K ikl contient les deux effets indirects du second ordre d’électrostriction et

d’attraction des électrodes. La variation de permittivité diélectrique au second ordre s’écrit :

el(2) _ (2) (2) (2)
Ae, " =ggay ey =€ga, Ky ELE, (13)

LA.1.b.iii) Expression du coefficient électro-optique effectif du second ordre

A partir des expressions (I-18) (le terme de « cascading » est négligé) et (13), on exprime la

variation du tenseur d’imperméabilité diélectrique par :

(2)
a.
e(2)y _ 1 2y 1 ikl ™ kimn
ABij - P 2 Agij 2 2 2 EmEn
0k ny, Nyl

La variation du tenseur d’imperméabilité diélectrique totale au second ordre s’exprime donc

par la somme des contributions directes et indirectes :

(2)

a.
(2) _ ijkl > kimn _( ) _
AB Rl/klE E - 2 2 E.E, = Rijkl ngl ELE, ngzE E, (14)
Ny
D el
Avec Ri/kl = Rijkl +Rijkl (15)
(2)
a..
el ijmn =" mnkl
Ryy =——F5—5— (16)
“n.
im" " nj
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ANNEXE 4: LES POLYTYPES SIC

Le carbure de silicium est un des seuls composés semi-conducteurs IV-IV stables. Il se
présente sous forme de monocristaux présentant une structure cristalline cubique (£-SiC),
hexagonale (-SiC) ou a caractére amorphe. De fagon générale, le SiC se compose de différents
polytypes cristallins en proportions relatives variables. De composition chimique équivalente, les
polytypes se distinguent par la séquence d’empilement le long de 1’axe ¢ (axe cristallographique
d’empilement). Plusieurs notations sont utilisées pour les désigner, la plus courante étant la
notation de Ramsdell [Hartman87] qui utilise un symbole composé de deux caractéres. Le premier
correspond au nombre de plans atomiques contenus dans la maille élémentaire, et le second
correspond a une lettre (C, H, R) désignant la symétrie de réseau (cubique, hexagonal,
rhomboédrique). Les polytypes les plus courants correspondent aux polytypes cubique 3C-SiC,
hexagonal 6H-, 4H- ou 2H-SiC, ainsi que le polytype rhomboédrique 15R-SiC.

Suivant la séquence d’empilement des plans atomiques le long de 1’axe cristallographique,
4 sites cristallins sont différentiables. Ces sites, occupés soit par des atomes de carbone soit par des
atomes de silicium, sont définis en considérant la symétrie de I’environnement des premicres
sphéres de coordinence autour d’un atome donné. Les caractéristiques des sites cristallins du SiC

sont données dans le Tableau 1 pour un atome central de silicium.

type voisins géométrie distance a I'atome Si central
(angstrom)
A 4C tétraédre 1.89
12 Si cuboctacdre 3.08
12C pas de nom établi 3.61
6 Si octaedre 4.36
12C pas de nom établi 4.75
B 4C tétraédre 1.89
12 Si cuboctaédre jumeaux 3.08
12C pas de nom établi 3.61
6 Si Prisme trigonal 4.36
12C pas de nom établi 4.75
C 4C tétraedre 1.89
128i,1C « capped cuboctahedron » 3.08,3.15
9C pas de nom établi 3.61
68Si,6C pas de nom établi 4.36,4.40
9C pas de nom établi 4.75
D 4C Tétraédre 1.89
12Si,1C « capped twinned cuboctahedron » 3.08,3.15
9C pas de nom établi 3.61
6Si,6C pas de nom établi 4.36,4.40
9C pas de nom établi 4.75

Tableau 1 : Parameétres des sites cristallins du SiC
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Les polytypes SiC se différencient donc par la présence de sites cristallins définissant
I’environnement local d’un atome particulier. Le Tableau 2 donne le nombre d’atomes de carbone

ou de silicium de la maille élémentaire se trouvant dans les différents sites ainsi définis pour

chaque polytype.
Polytypes SiC nb. Atomes de C ou Si avec un environnement de type
A B C D
2H 2
3C 3
4H 2 2
6H 2 2
8H 4 2 2
9R 3 3 3
15R 3 6 6
21R 9 6 6
33R 9 12 12
45R 9 18 18
51R 15 18 18
51R 3 24 24

Tableau 2 : Nombre des sites cristallins des différents polytypes SiC

L’existence de ces sites permet de faire la distinction entre les différents polytypes
impliqués dans la structure d’un échantillon, en particulier en utilisant la résonance magnétique
nucléaire du *’Si ou du °C par exemple.

Les propriétés électroniques et optiques du SiC varient de fagon importante en fonction des
polytypes cristallins. Ainsi, le polytype cubique 3C-SiC présente un gap indirect de 2.52eV, alors
que le polytype hexagonal 2H-SiC présente un gap de 3.33eV [Liining99]. Par un ajustement des
proportions polytypiques au sein d’un échantillon de SiC, il est donc possible de faire varier ses
propriétés électroniques ou optiques.

Ces propriétés sont exploitées dans les échantillons de SiC sous forme nanocristalline. Les
nanopoudres de SiC présentent en général une structure composée de plusieurs polytypes cristallins
dans des proportions variables qu’il est possible de controler lors de la synthése ou par traitements
thermiques. Les nanopoudres se distinguent néanmoins du SiC massif par la présence de défauts
d’empilement fréquents rendant difficile la distinction des phases cristallines présentes. De plus,
les nanocristaux sont caractérisés par la perte de symétrie a grande distance, modifiant la structure
en bande d’énergie des particules [KitykOO]. La contribution importante de la surface a cette
échelle est d’autre part un ¢élément primordial pour comprendre les propriétés du carbure de
silicium sous forme nanocristalline, illustrant I’influence de I’interface dans les systémes a basse

dimensionalité.
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ANNEXE 5: TRANSMISSION DU MONTAGE DE SENARMONT

La méthode de caractérisation électro-optique présentée dans cette étude est basée sur le
montage de Sénarmont décrit dans la Partie III de ce travail. La Figure 7 présente les différents

composants optiques utilisés, ainsi que leur orientation.

x(m)

¥ (n,)

polariseur  échantillon Lame /4 analyseur

Tostss Photodiode
- p »7 |
L

Tension DC

[

Figure 7 : Montage de Sénarmont

Les orientations dans le plan d’onde (Oxy) sont définies par la Figure 8. Le repére (Oxyz)
est défini par les lignes neutres de I’échantillon. Les directions (Ox") et (Oy") correspondent aux

lignes neutres de la lame quart d’onde.

analyseur

X

polariseur

oa=0=mn/4

| o
- >y

Figure 8 : Orientation des composants optiques

L’état de polarisation de ’onde issue du polariseur et se propageant suivant (Oz) est

représenté par le vecteur déplacement électrique f)p (z,t) contenu dans le plan d’onde (Oxy) et

défini en notation complexe par :
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Dp(z,t):f)ope‘”“"‘kz) (17)

Avec k =nk, = @n/c=2xn/A lanorme du vecteur d’onde k , n I’indice de réfraction

du milieu, wla pulsation et A la longueur d’onde dans le vide. DOp désigne I’amplitude complexe

de I’onde. Par souci de simplicité, la notation utilisée pour représenter 1’expression réelle du

vecteur déplacement électrique associé est la méme que la notation précédente :

D :Re(D .e_i(ﬂ_kz))zRe(Bop)cos(ax—kz)

L’intensité /; associ¢e au champ est de méme donnée par I, = 5; .[)0 .
p Op
En considérant les composantes Dpx et Dpy en phase a la sortie du polariseur, I’amplitude

complexe D,, de I’onde issue du polariseur est donnée par:

50 =D u +D u =D,cosau_+D,sinqu (18)
P px x w7y x ¥

On se propose d’utiliser le formalisme de Jones [Jones41, Huard93], qui va permettre le
calcul de I’état de polarisation associé a la vibration transmise par la totalité du systéme, a partir
des matrices de Jones associées aux différents ¢léments qui le composent. Le vecteur de Jones

associé a I’onde issue du polariseur, dans la base (#_,# ) du plan d’onde, s’exprime ainsi par :
x2 %y

- cos ~
Vs =D°Lina}:Dop (19)

Par convention d’orientation, 1’échantillon biréfringent d’épaisseur L est associé a deux
modes propres de propagation dirigés suivant (Ox) et (Oy), correspondants a deux indices de
réfraction 7, et n,. La traversée de 1’échantillon biréfringent induit un déphasage I" entre les deux

modes de propagation et 1’état de polarisation de 1’onde issue de I’échantillon est représenté par

son vecteur de Jones 173 défini dans la base (L? ool ) par :

i¢
i cosx.e ' * i cos o
V,=D,| " =D0e’¢* { . ,-r} (20)
sina.e sinc&.e
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Les quantités ¢_ et ¢y correspondent aux déphasages induits suivant les axes (Ox) et (Oy) :

270, 27dln,
©="71 =72
278, 27aln
¢ — y _ y
7 A A
27l (n, —n )
I' est finalement donné par : I'=¢ -0, = fy
— 27LAn
F=3

Par identification avec 1’équation (20), la matrice de Jones de 1’échantillon biréfringent est

alors définie dans la base (ﬁ LU y ) par:

De sorte que I’état de polarisation a la sortie de I’échantillon s’exprime en fonction de 1’état

de polarisation incident par la relation matricielle suivante:

La lame quart d’onde a pour effet d’introduire une différence de marche & = 4/4 entre les
rayons se propageant suivant ses axes propres (Ox") et (Oy"). La différence de phase
correspondante est alors égale a x# /2. La matrice de Jones associée a la lame quart d’onde

] . 3 - - .
S exprime dans son repere propre (I/lxn 5 My,. ) par :

Le terme de phase ¢ est souvent omis dans cette expression du fait qu’il n’intervient pas

dans le calcul de I’intensité transmise. Afin d’appliquer la matrice de Jones de la lame quart d’onde

au vecteur V représentant la polarisation issue de I’échantillon, il est nécessaire d’exprimer ce
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dernier dans la base propre de la lame A/4. On effectue un changement de repére en utilisant la

matrice de rotation 1%6, définie par:

P cosd sind gz
= avec == (2])
¢ —sin@ cosé@ 4

Dans le cas de I’analyseur orienté d’un angle [ par rapport a I’axe de référence (Oy), on

définit la matrice Py, correspondant a la matrice de Jones d’un polariseur orienté selon cet axe,

auquel on fait subir une rotation d’angle f. Sans prendre en compte le terme de phase du a la

propagation de 1’onde dans 1’épaisseur du polariseur, la matrice Py s’exprime dans la base

s [0 0
Gt

La matrice de Jones R, associée a ’analyseur faisant un angle S avec I’axe (Oy) s’exprime

(ﬁx U, )par:

alors par :

Ry=R ;P Ry

Avec ﬁﬁ, la matrice de rotation d’angle £, définie de fagon similaire a 1’équation (27). On

obtient finalement I’expression de la matrice de Jones associée a 1’analyseur et exprimée dans la

base (ﬁx U, ) :

—sinf cosfB

J :{cosﬁ —sin,BMO OM cos 3 sinﬁ}: sin> 8 sin Scos 8
4 |sing  cosp JO 1 sin S cos 8 cos” B

Le vecteur de Jones I7T associé a 1’état de polarisation de 1’onde transmise par le montage

expérimental s’exprime en fonction du vecteur v, associé¢ a I’onde incidente sur 1’échantillon

par la relation matricielle suivante, exprimée dans la base (ﬁ ol ):

A A A A

Vr =[RIR IR, JIRJIR)V,

o cos@ sin@ || 1 0 cosa (22)
5l =sin@ cos@|0 el ||sine

! 0 . sinfBcosff  cos® B |Lsin@ cosf |4

JooD o o sin® A sinﬁcosﬂ}[cosﬁ —siné’}{l

O —|
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Le vecteur déplacement électrique en sortie du montage DT (z,t) et l’intensité transmise

sont alors donnés par :
D, (z,t)=V,.e (@ et  KT,P=V.V,

Apres développement du produit matriciel (22) et en remplacant les angles et 8 par la
valeur /4, on montre que l’intensité transmise par le montage de Sénarmont peut finalement

s’écrire [Aillerie00]:

IT, B = 170 [1-sin(l'-2p)]

Avec [y 'intensité incidente sur 1’échantillon définie par : I, = D;.D0 .
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ANNEXE 6 : PLANS DU SUPPORT A 45° A BRIDE

L’annexe 5 présente les plans du support a 45° a bride utilisé pour la caractérisation électro-
optique des échantillons dans leur configuration sandwich. Ces plans, de méme que les supports,

ont été réalisés par A. Eichenberger, technicien au Laboratoire de Physique de I’Etat Condensé.
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Elaboration et étude des propriétés électro-optiques de matériaux hybrides

a base de nanocristaux de carbure de silicium

Résumé : Ce travail concerne 1’élaboration de matériaux hybrides a base de matrices hotes polymeres
et de nanocristaux de carbure de silicium (SiC) et I’étude de leurs propriétés €lectro-optiques. Dans ce
contexte, différents échantillons de SiC ont été synthétisés par pyrolyse laser d’un mélange gazeux
(silane, acétyléne) et deux nanopoudres représentatives ont principalement été exploitées. Les études
spectroscopiques ont révélé des états de surface différents, conditionnant les interfaces au sein du
composite final. Le dépot de films minces hybrides a été effectué a partir de suspensions précurseurs
homogénes de qualité contrdlée, suivi de traitements thermiques et électriques appropriés. Enfin, au
travers de 1’é¢tude de différents parameétres (concentration en nanocristallites SiC, état de surface,
nature du polymeére, etc.), la mesure des coefficients électro-optiques effectifs (Pockels et Kerr), par
’utilisation d’un montage adapté a la géométrie des échantillons, a révélé le role prépondérant de
I’interface SiC-polymére sur la réponse des composites. Avec des coefficients électro-optiques
effectifs de I’ordre de 5 & 7 pm/V, ces composites présentent des performances comparables a celle des
cristaux électro-optiques standards et permettent d’envisager une application du systeme hybride

SiC/polymere pour I’optoélectronique intégrée.

Mots clefs : Nanocristaux SiC, nanocomposite hybride organique/inorganique, propriétés optiques et
¢électro-optiques, méthode de Sénarmont, spectroscopie a corrélation de photons, suspensions

nanoparticules/polymeére

Elaboration and electro-optical properties of hybrid materials
based on silicon carbide nanocrystals

Abstract: The present work is devoted to the elaboration of hybrid materials based on host polymer
matrices and silicon carbide nanocrystals (SiC) and to the investigations of their electro-optical
properties. In this aim, SiC nanopowders with controlled features (size, structure) were synthesized by
laser pyrolysis of gaseous mixtures (silane, acetylene). Suitable spectroscopic studies have revealed
different surface states and allow us to select two representative SiC nanopowders. From controlled
homogeneous SiC suspensions, SiC/polymer thin films were deposited by spin-coating. Relevant
treatments (annealing, electrical poling) were realized to obtain composite films with good optical
properties. The measurements of the effective electro-optical coefficients were carried out by the
Sénarmont method in the dynamic regime where alternative voltage is used to probe the material
birefringence. The systematic investigations, taking into account various parameters (SiC loading,
surface state, nature of polymer, etc), revealed the key role played by the SiC/polymer interfaces on
the electro-optical modulation of the composites. With effective linear electro-optical coefficients in
the range 5-7 pm/V, i.e. in the order of the efficiency of standard electro-optical crystals, the potential

application of the SiC/polymer hybrid systems as electro-optical modulator is demonstrated.

Keywords: SiC nanocrystals, hybrid organic/inorganic nanocomposites, optical and electro-optical
properties, Sénarmont method, photon correlation spectroscopy, polymer-nanoparticles suspensions



