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Introduction Générale

Au cours de ces derniéres années, de nombreuses études et recherches se sont intéres-
sées aux nanomatériaux, et ont regu une énorme attention en raison de leurs applications
en optique, biologie, médecine, etc. Les exigences actuelles de transmission et de traite-
ment au temps réel d'un grand nombre de données ainsi que la densité importante de
leurs stockage ont fortement influencé le domaine de I'optique non linéaire et notamment
la recherche de nouveaux matériaux présentant des propriétés optiques non linéaires re-
marquables. Les effets non linéaires en optique sont & la base d'un trés grand nombre
d’applications : spectroscopie, télecommunications, traitements d’images [1] et d’informa-
tion [2]. La détermination et la mise au point de matériaux a fortes non-linéarités optiques

contribuent & la mise en place de systémes futuristes tout-optique.

Les propriétés électroniques et optoélectroniques des oxydes semi-conducteurs, conduc-
teurs et transparents ont été intensivement étudiées pendant ces derniéres années. Grace
a ses propriétés semi-conductrices, piézo-électriques et optiques, 'oxyde de zinc (ZnO) en
couches minces offre de nombreuses possibilités d’applications. Il occupe une place impor-
tante dans I'industrie optoélectronique. En raison de leurs propriétés piézo-électriques, les
couches minces de ZnO peuvent étre utilisées comme détecteurs de pression [3]|, ou dans
des dispositifs électroniques tels que les redresseurs, les filtres, les résonateurs pour les
communications radio et dans les traitements d’image |4]. En particulier, avec le dévelop-
pement des télécommunications, des investigations ont été récemment réalisées pour leur
utilisation dans des dispositifs & onde acoustique de surface, grace a leur coefficient de cou-
plage électromécanique élevé [5]|. Les couches minces d’oxyde de zinc peuvent également
servir de capteurs chimiques trés sensibles dans des détecteurs de gaz |6]. Des équipes de
recherche [7] ont montré que les couches minces de ZnO, dopées a I’aluminium, présentent
une trés grande sensibilité et une excellente sélectivité pour des gaz aminés. Les propriétés
optiques du ZnO sont exploitées dans les capteurs intégrés de guides d’ondes optiques. Il

peut servir aussi d’électrode transparente dans des dispositifs optoélectroniques, dans les
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cellules solaires ou encore dans les photopiles [8, 9].

Les couches minces d’oxyde de zinc sont également utilisées dans la fabrication de
fenétres intelligentes grace a la possibilité de modulation de la lumiére transmise. Des
lasers a base des couches minces d’oxyde de zinc ont été réalisés par Chen et al. [10], et
obtenus par jets moléculaires assistés par plasma, en vu de les appliquer dans des disposi-
tifs photoniques. Récemment, une méthode d’électrodéposition des ions a été développée

pour des applications dans des dispositifs photovoltaiques [11].

Ces matériaux présentent des non-linéarités trés importantes d’origine électroniques
(sous excitation impulsionnelle picoseconde). Ces composés ont une bande interdite di-
recte d’environ 3,3 eV a température ambiante, ce qui leur permet d’étre particuliérement
attractifs pour les applications, surtout dans les dispositifs qui opérent dans le domaine
bleu-vert. La connaissance de I'indice de réfraction de ses nano-matériaux sous excitation
intense est particuliérement importante dans la conception et ’analyse de structures la-
sers et dans les systémes optiques a guide d’onde qui utilisent ces semi-conducteurs dans
le visible ou l'infrarouge. Bien que les propriétés optiques de ces nano-matériaux et des
couches minces aient été établies récemment, aucune étude n’a été consacrées a I'influence
de la concentration du cérium, ainsi que l'effet de la température du substrat sur les pro-

priétés optiques non linéaires.

La finalité de ce travail repose sur I’étude des propriétés optiques non linéaires de ZnO
dopé et non dopé en couches minces par deux techniques d’élaborations. Ces propriétés

qui sont inexploitées et inexplorées jusqu’a présent.

Dans le premier chapitre, nous commencons par 1’étude bibliographique générale et
la description du matériau étudié dans son aspect fondamental, a savoir les structures
du réseau cristallin, la structure de bandes électroniques, et les caractéristiques optiques

générales.

Le deuxiéme chapitre est consacré a I'optique non linéaire. Aprés un survol des mé-
canismes des phénomeénes non linéaires du troisiéme ordre et des méthodes de mesure de
susceptibilité optique non linéaire du troisiéme ordre nous nous intéresserons a la tech-

nique de génération de troisiéme harmonique.



Le troisiéme chapitre est consacré a la description des montages expérimentaux utilisés

dans ce travail ainsi qu'une description des techniques de croissance des couches minces.

Les résultats expérimentaux concernant les propriétés optiques linéaires et non li-
néaires des couches minces de ZnO dopées et non dopées seront exposés et discutés dans

le quatriéme et dernier chapitre.

Enfin, un bilan des travaux réalisés ainsi que les perspectives seront présentés dans la

conclusion générale de ce mémoire.






Chapitre 1
Etude Bibliographique

Pendant de nombreuses années, les principales applications de 'oxyde de zinc (ZnO)
se sont situées dans les domaines de I'industrie chimique et pharmaceutique. Actuelle-
ment, de nouvelles voies de recherche en optoélectronique suscitent un vif intérét pour ce
matériau du faite de ses multiples propriétés : grande conductivité thermique, grande ca-
pacité calorifique, constante diélectrique moyennement forte, haute résistivité, faiblement
hygrophile. Il est important de noter que sous sa forme pigmentaire, il diffuse et absorbe

fortement les rayonnements ultraviolets.

1.1 Introduction

L’activité "oxydes semi-conducteurs" est centrée sur le ZnO, et ses alliages. Comme
la plupart des autres filiéres de semi-conducteurs a large bande interdite (gap), le ZnO
a d’abord été étudié dans les années 70 avant d’étre délaissé par la microélectronique.
L’étude de ce matériau a réapparue depuis une dizaine d’années en raison de ses proprié-
tés fondamentales attractives, des progrés techniques réalisés en matiére de synthése et
d’épitaxie de films minces, et des premiers résultats indiquant la possibilité de convertir

la conductivité de ce semi-conducteur du type n en type p.

Le ZnO est un semi-conducteur de large gap, il est transparent dans le visible et dans
le proche infrarouge. Il présente un ensemble de propriétés qui permettent son utilisa-
tion dans un certain nombre d’applications comme par exemple des varistances employées
pour limiter de grandes coupures de tension (dispositifs électroniques en céramique poly-

cristallins possédant des caractéristiques courant-tension non linéaires). Il peut également
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trouver des applications en optoélectronique, cathodoluminescence, photoluminescence,
électroluminescence, comme sonde de produit chimique dans les couches minces ou encore

comme matériel piézoélectrique.

Les principaux avantages du ZnO sont :

— Un effet piézoélectrique élevé (ez3 = 1,2 C/m?) qui le situe parmi le plus élevé de
tous les semi-conducteurs,

— Une conductivité thermique élevée (o = 0,54 W.em™1. K1),

— La plus grande énergie de liaison d’excitons de tous les semi-conducteurs E; = 60
meV a 550 K),

— Une mobilité p de dérive qui sature a des champs plus élevés que GaN (attrayant
pour les dispositifs & haute fréquence),

— Un Module de cisaillement trés élevé (~ 45.5 GPa) ce qui indique la stabilité du
cristal (par exemple : 18,35 GPa pour ZnSe, 32,6 GPa pour GaAs, 51,37 G Pa pour
Si).

1.2 Propriétés générales du ZnO

Il posséde des propriétés électromécaniques trés intéressantes, ce qui lui permet d’étre
utiliser, & grande échelle, comme conducteur transparent dans les dispositifs acoustiques
et dans les lignes a retard micro-ondes. En raison de son faible coup, des recherches

approfondies ont été élaborées sur le ZnO [12, 13, 14].

1.2.1 Propriétés cristallographiques du ZnO

L’ensemble des caractéristiques présentées au dessus offre un accés a de nouvelles don-
nées dans la région transparente. ’'oxyde de zinc appartient & la classe cristalline 6mm.
Il se cristallise en un réseau hexagonal de type Wurtzite! [15, 16], dans lequel les ions
d’oxygénes O~ sont disposés suivant un réseau de type hexagonal compact, et ot les ions
de zinc Zn** occupent la moitié des positions interstitielles tétraédriques ayant le méme

arrangement que les ions d’oxygéne (Voir Fig. 1.1).

'La structure Wurtzite contient quatre atomes par maille dont les positions sont [17] :
0% :(0,0,0);(2/3,1/3,1/2). et Zn** :(0,0,3/8);(2/3,1/3,7/8).
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Fia. 1.1 — Structure cristalline du ZnO

En réalité, I'environnement de chaque ion ne posséde pas une symétrie exactement
tétraédrique. En effet, la distance entre les proches voisins dans la direction ¢ est plus
petite que pour les trois autres voisins. Ceci est a l'origine de la pyroélectricité du ZnO.
Chaque atome de zinc est entouré par quatre atomes d’oxygeéne et vice-versa. On dit que

le nombre de coordination est de 4 : 4.

La maille hexagonale de la structure Wurtzite se caractérise par trois constantes de
réseau a, c et u; a étant le coté d'un losange constituant la base, ¢ le coté paralléle a
I’axe 0z et u est une coordonnée intérieure le long de cet axe. Ces constantes déterminent
la position relative des sous-réseaux de I’anion O%~ et du cation Zn?*. La coordonnée u
est définie par la relation suivante :

1 N c?
U=-4+—
4 3a?

D’aprés cette relation, on remarque que le paramétre u est sans dimension. La distance

séparant les plans réticulaires d’indices (h,k,l) est donnée par la relation :
1 4 12

e LWk +
d2y 3a2( R )+02
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La condition de stabilité de cette structure est donnée par la relation suivante :

R,
0,225 < =% < 0,414
Y _R_7

(o

ou R, et R. désignent respectivement le rayon de ’anion et celui du cation.
L’origine de cette condition provient des considérations suivantes :

¢ pour une structure hexagonal compact (H.C.), on a :

3
R,+ R.= -
80
avec
2
Z—9,Zz
a 3
et
2R, < a

¢ Comme la structure H.C dérive de la structure cubique a face centré (C.F.C.) de la

blende, on a aussi :

R _ 0,414

&

Dans le tableau 1.1, on présente un récapitulatif des caractéristiques importantes de
I'oxyde de zinc. D’aprés les valeurs des rayons ioniques du cation et de ’anion indiquées
dans le tableau, on peut remarquer que la structure est relativement ouverte. En effet, les
atomes de zinc et d’oxygéne n’occupent que 40 % du volume du cristal [18], laissant des
espaces vides de rayon 0,95 A. Il est possible que, dans certaines conditions, des atomes de
zinc en excés puissent se loger dans ces espaces c’est-a-dire en position interstitielle. Cette
caractéristique permet d’expliquer certaines propriétés particuliéres de 'oxyde, liées aux
phénoménes de semi-conductivité, de photoconductivité, de luminescence, ainsi qu’aux

propriétés catalytiques et chimiques du solide |19].
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Réseau Hexagonal Wurtzite
Parameétres de maille a = 3,2499 A
= c¢/a — 1,6019
¢ = 5,2060 A
Distance entre O*~ et Zn*", (les plus proches Suivant ’axe ¢ d=1,96 A
voisins) Pour les trois autres d = 1,98 A
Rayon ionique pour | Liaison covalente Zn neutre = 1,31 A O neutre = 0,66 A

une coordination té-

traédrique

Liaison ionique Zn*t =060A 0 =138A
Rayon cristallin pour une coordination Zn*t= 0,74 A
tétraédrique 0 =124 A

TAB. 1.1 — Récapitulatif des caractéristiques de la structure cristalline du ZnO

1.2.2 Structure électronique de bande

On rappelle que les structures électroniques de bande de 'oxygéne et du zinc sont :

O : 1s*2s*2p*

Zn : 15*25*2p°35%3p°%3d1045*

Les états 2p de I'oxygéne forment la bande de valence et les états 4s du zinc constituent

la zone de conduction du semi-conducteur du ZnO.

La figure 1.2 illustre I’allure de la structure de bande du ZnO. Il existe en réalité six
bandes I' résultantes des états 2p de 'oxygéne, et les plus bas des bandes de conduction

ont une forte contribution des états 4s du Zinc.

La structure électronique de bandes montre que le ZnO est un semi-conducteur a gap
direct, le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont

situés au point I'. La largeur de la bande interdite est de 'ordre de 3,2 eV.
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—— — —
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F1G. 1.2 - Structure de bande du ZnO en utilisant le pseudo-potentiel de O%" (la référence

zéro correspond au maximum d’énergie de la bande de valence

1.2.3 Propriétés électriques du ZnO

C’est un semi-conducteur dégénéré de type n, La grande conductivité des couches
d’oxydes purs est due a la forte concentration en porteurs (électrons), étant donné que la
mobilité dans ces couches est considérablement plus faible que celle en volume du maté-
riau correspondant. La forte concentration en électrons est attribuée a la déviation par

rapport a la stoechiométrie (ou défauts dans la structure).

Il y a une certaine anomalie dans la littérature concernant ’énergie du gap. Srikant
et Clarke [20] annoncent que le gap d’énergie du ZnO a la température ambiante est de
3,3 eV, tandis qu'une bande de valence a la transition de niveau de donneur a 3,15 eV’
explique le fait qu'une plus petite valeur (typiquement 3,2 eV') est souvent rapportée.

Ainsi, le gap a température ambiante du ZnO est compris entre 3,2 et 3,3 eV.

Une conductivité élevée (> 5.10° Q~t.cm™) est possible dans le ZnO de type n, en
raison des défauts intrinséques, des dopants (Al, In, Ga, B, F) ou en combinaison [21].

Les mobilités des électrons dans des couches minces de ZnO rapportées, sont typiquement
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1.2. Propriétés générales du ZnO

de Pordre de 20 a 30 cm?/V.s. En outre, la mobilité maximale obtenue dans les cristaux
simples de ZnO est de ordre de ~ 200 cm?/V.s.

La réaction de formation (stoechiométrie) est la suivante :

1
Zntt +2e + 502 — Zn0O

La conductivité de type p a été obtenue pour la premiére fois par Aoki et al. en 2001
[22].

1.2.4 Propriétés optiques

L’interaction de la lumiére (onde électromagnétique) avec la matiére (électrons du ma-

tériau) peut expliquer clairement les propriétés optiques d’un matériau.

Lors de ’application de la théorie de dispersion sur un matériau, il convient de séparer
I’absorption fondamentale de I'absorption des porteurs libres. Si seule la premiére contri-
bution est présente, le matériau est qualifié de diélectrique. Le cas échéant, le matériau
est un métal. Pour les semi-conducteurs, les deux contributions sont importantes. La pre-
miére correspond au seuil d’absorption interbandes et sépare la zone d’absorption dans
I'ultraviolet de la zone & forte transparence dans le visible. La seconde repére le front de
la montée de la réflectivité dans 'infrarouge correspondant aux oscillations de plasma des

électrons de conduction.

Une onde électromagnétique interagissant avec le semi-conducteur sera complétement
absorbée par celui-ci si I’énergie associé a l'onde électromagnétique est capable de trans-
férer des électrons de la bande de valence a la bande de conduction, c’est-a-dire, si cette

énergie est au moins égale a celle de la largeur de la bande interdite.

L’indice de refraction de l'oxyde de zinc sous la forme massive est égal a 2,0 [23]. En
couches minces, son indice de réfraction et son coefficient d’absorption varient en fonction
des conditions d’élaboration des couches. L’indice de réfraction a une valeur variant entre
1,7 et 2,2 suivant les auteurs [24, 25]. L’amélioration de la steochiométrie du ZnO conduit
a une diminution du coefficient d’absorption et & une augmentation de ’énergie de la
bande interdite |26, 27].

11
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Sous l'effet d'un champ électromagnétique intense, d’une énergie supérieure a 1’éner-
gie de la bande interdite (dans notre cas supérieure a 3,37 eV/'), Poxyde de zinc émet des
photons, c’est ce qu’on appelle la photoluminescence. En pratique différentes émissions
(bandes de luminescence) peuvent étre observées en fonction des méthodes d’élaboration
et de traitement. Dans les couches minces de ZnO, la luminescence visible est due aux
défauts liés aux émissions des niveaux profonds (niveaux virtuels entre la bande de conduc-

tion et la bande de valence), tels que les interstitiels de zinc et les lacunes d’oxygene |28].

1.3 Les applications du ZnO en couches minces

L’oxyde de zinc présente un ensemble de propriétés physiques susceptibles d’aboutir

a de nombreuses applications dans le domaine de 1’électronique et de ’optoélectronique.

1.3.1 Application aux photopiles solaires

Les progrés réalisés durant ces derniéres années dans la filiéere des photopiles solaires

en couches minces a base de ZnO sont remarquables.

La structure de base d’une cellule solaire est donnée par la figure 1.3 :

<«— Culn Se, (R,)

«— Culn Se, (R))
IS . CdS (mince)

+«— 7n0O

Substrat

de verre

F1G. 1.3 — Coupe d’une photopile solaire

12



1.3. Les applications du ZnO en couches minces

Elle est composée d’'un empilement de couches déposées suivant I'ordre suivant :

e Une électrode transparente et conductrice d’I.T.O (oxyde d’indium dopé a ’étain)

est déposée sur un substrat de verre utilisée comme contact arriére.

e Ensuite une couche d’oxyde de zinc non dopée ou dopée a I'aluminium ou a I'indium

est déposée sur la couche d’I.T.O.
Pour former la jonction, on dépose le CulnSe; en deux étapes :

¢ Une premiére couche R; de grande résistivité (p = 10 Q.em; e = 1 a 1,5 um) for-

mant ’hétérojonction avec la couche mince de CdS.

¢ Une deuxiéme couche Ry de faible résistivité (p = 107" Q.em; e = 0,8 & 1 um)

permettant la prise de contact.

Par rapport & la photopile type CdS/CulnSes, lintroduction du ZnO permet un
élargissement de la fenétre de capture. Ceci va permettre un accroissement du courant de

court-circuit. [’augmentation du photocourant provient du fait que :

— Le ZnO transmet des photons dont les longueurs d’ondes sont comprises entre 380
nm et 520 nm jusqu’au CulnSey alors que normalement ils sont absorbés dans le
CdS plus épais.

— Il réduit les pertes par réflexion au-dela du spectre visible. Plusieurs facteurs limitent
le photocourant comme :

— les réflexions optiques,
— l’absorption optique non désirée dans la couche frontale,
— l’absorption optique incompléte dans la couche absorbante,
— la collecte incompléte des porteurs minoritaires.
Pour y remédier, il faudrait :
— améliorer la structure et la conductivité de la couche frontale transparente de
7Zn0O afin de réduire les pertes par réflexions et par absorption plasma,
— réduire I'épaisseur de la couche absorbante de CulnSe,,
— utiliser un réflecteur arriére qui susciterait I’absorption de photons dans a région
active du composant,
— améliorer la durée de vie des porteurs minoritaires et/ou utiliser des miroirs
(par exemple : BSF : champ de surface arriére) pour les porteurs minoritaires,

ce qui devrait augmenter la réponse vers les grandes longueurs d’ondes.
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1.3.2 Applications optoélectroniques

Depuis plusieurs années, un effort de recherche important a été développé dans les
domaines des applications des semiconducteurs a large bande interdite tel que le ZnO en

optoélectronique.

Les principaux objectifs sont la réalisation de détecteurs ultraviolets et la fabrication
de diodes laser émettant dans le bleu ou I'UV. Cependant, ’enjeu du développement des
émetteurs bleus est considérable puisque 1’émission bleue est le dernier élément nécessaire
a la reconstitution de la lumiére blanche. Les films de ZnO peuvent alors trouver des
applications dans les affiches couleurs sur écrans plats. D’autres part, le développement
de lasers bleus et UV permet de réduire la longueur d’onde du faisceau émis, et donc le

stockage de données en grande densité.

1.3.3 Optoélectronique dans les hétérostructures a base du ZnO

Le formidable essor des filiéres industrielles basées sur le développement de la micro-
électronique et de 'optoélectronique repose sur une seule propriété de I’électron : sa charge
électrique. L’autre caractéristique de 1’électron, son spin, est utilisée pour le stockage d’in-
formation par des matériaux magnétiques, mais elle a été jusqu’a présent complétement

ignorée dans les semi-conducteurs.

Un effort important de recherche se développe actuellement afin d’utiliser simultané-
ment la charge et le spin de ’électron. L’objectif est de réaliser 'intégration simultanée des
capacités de stockage et de traitement de l'information, mais aussi d’exploiter, & terme,
la nature quantique de I’état de spin pour l'intégration ultime conduisant a ’ordinateur
quantique. Les matériaux semi-conducteurs magnétiques sont particulierement bien adap-

tés pour cette application.

Les prédictions théoriques les plus récentes montrent que des alliages semi-magnétiques
a base de ZnO pourraient étre ferromagnétiques a température ambiante. Ce résultat,
s’il était observé expérimentalement, ouvrirait ainsi la voie extrémement prometteuse de
I'injection de courants de spin polarisés dans des hétérostructures semi-conductrices non-

magnétiques.
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1.4 L’optique non linéaire et le ZnO

De nombreux travaux ont été réalisés ces derniéres années a propos de I’étude des
propriétés optiques non linéaires sur le matériau d’oxyde de zinc sous différentes formes,
cristal, poudre et couches minces, par exemple ’absorption & deux photons et le processus
non linéaire induit par des porteurs des charges excités [29, 30]. Récemment, la dyna-
mique ultra-rapide de porteurs dans les couches minces nanostructurés de ZnO |[31, 32|,
et d’énorme réfraction et absorption non linéaire ont été observées [33]. Les dispositifs
tout-optiques ultra-rapides de commutateurs optiques sont la composante clé pour la pro-
chaine génération des réseaux optiques a large bande. L’exécution de tels dispositifs exige
des matériaux avec moins de pertes linéaires et non linéaires, des non-linéarités de type
Kerr élevées et un temps de réponse de quelques picosecondes. Pour rechercher les maté-
riaux qui répondent aux exigences ci-dessus, on a suggéré de viser les semi-conducteurs
ayant une énergie de bande interdite qui doit étre largement supérieure (au moins a deux

fois) a celle d’éxcitation (par exemple E; > 2E,o10n)-

Plusieurs travaux ont été publiés ces derniéres années concernant les propriétés op-
tiques non linéaires sur des matériaux a base de ZnO. Le tableau 1.2 montre les différents
auteurs qui ont contribués a cette recherche. Les différents modeéles utilisés pour les me-

sures des non-linéarités sont donnés dans les références [34, 35, 36.

Films de ZnO Année | Préparation | Technique | x® [esu]

R. Adair et al. [37] | 1989 Crystals Z-Scan | 0.12 x107*2
G.I. Petrov et al.  [38] | 2003 PLD THG 1.20 x10712
C.Y. Liu et al. 130] | 2004 | MOCVD | THG |3.77 x1012
A. Zappettini et al. [40] | 2004 Crystals THG | 2.20 x107'2
V. Narayanan et al. [41] | 2005 PLD THG | 9.56 x107'2
L. Castaneda et al. [42] | 2006 Spray THG 0.72 x10712

TaB. 1.2 — Comparaison du travail effectué par de nombreux auteurs comprenant les
valeurs de la susceptibilité non linéaire d’ordre trois x® pour les couches minces de ZnO

préparées avec différentes méthodes

Dans notre travail, on présente les non-linéarités du second et du troisiéme ordre

|39, 43| des couches minces de ZnO dopées et non dopées.

15



Chapitre 1. FEtude Bibliographique

A notre connaissance, il y a peu de travaux qui présentent les mesures des non-linéarités
optiques comme la génération du second et troisiéme harmonique pour les couches de ZnO
élaborées difféeremment. Petrov et al. [38] a reporté la génération du troisiéme harmonique
dans les couches minces de ZnO déposées sur substrat de silice, et préparés par dépot laser
(PLD) avec une longueur d’onde fondamentale de 1,2 — 1,3 um. Zappettini et al. [40] a
montré la dépendance de la longueur d’onde aux non-linéarités du troisiéme ordre pour les
cristaux d’oxyde de zinc hydrothermique. Liu et al. [39] a présenté les mesures de généra-
tion du troisiéme harmonique pour des couches minces de ZnO préparées par la technique
d’évaporation moléculaire chimique (MOCVD). II a trouvé une valeur supérieure de x®
dans les couches minces de ZnO par rapport a celle dans les cristaux. Narayanan et al. [41]
a mesuré la génération du troisiéme harmonique pour les couches minces de ZnO prépa-
rées par dépot laser. Il a obtenu une valeur de x®) = 9,56 x 107'2 [esu], qui est largement
plus grande que celles trouvées par les autres auteurs. Dans le dernier travail publié par
Castaneda et al. [42], les mesures des propriétés optiques pour les couches minces d’oxyde
de zinc dopées au fluor, préparées par la méthode de pulvérisation chimique Spray, il a
trouvé une valeur de x® = 0,72 x 107'2 [esu] qui est la plus petite des résultat deja
obtenus. Au cours de son travail, il a réchauffé ses échantillons pour obtenir un maximum
d’efficacité qui n’était pas nécessaire pour notre travail, et malgré ca on obtient de bon
résultats qui sont largement supérieurs. On a conclut que les intensités d’harmoniques ou
les propriétés optiques non linéaires des couches d’oxyde de zinc non dopées et dopées,

sont fortement reliées & la structure et a la qualité cristalline des couches minces.

1.5 Conclusion

Dans ce chapitre une étude bibliographique générale sur I'oxyde de zinc (ZnO) a
été élaborée. Une présentation de ses propriétés structurales, électriques et optiques a
été développée afin de mieux comprendre les phénoménes d’interaction lumiére-matiére.
Quelques domaines d’applications de 'oxyde de zinc ont été exposés telles que : les cellules

solaires, les détecteurs de gaz, les diodes luminescentes...
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Chapitre 2

Phénomeénes d’optique non linéaire

2.1 Historique

Si on irradie un volume d’atomes ou de molécules par une onde électromagnétique dont
le champ électrique est non négligeable devant le champ électrique atomique (de 'ordre de
10'% V/m), le milieu matériel interagit avec le champ excitateur de telle sorte que 'onde
électromagnétique diffusée se modifie : cette modification ne respecte plus les principes
de proportionnalité et de superposition. On rentre dans le domaine des interactions non
linéaires. Les effets non linéaires en électricité et magnétisme sont connus (la saturation

magnétique dans les matériaux ferro-magnétiques, la décharge électrique dans les gaz, ...).

Avec I'avénement du laser offrant un faisceau cohérent et des champs E de fortes am-
plitudes, 1'optique s’est considérablement renouvelée. Les études de 'interaction lumiére-
matiére prennent un grand essor. Il est convenu maintenant que ’otique non linéaire a vue
le jour a la date de publication de ’article de Franken et al. en 1961 concernant ’observa-
tion de la génération du second harmonique optique. Dés lors, les découvertes en optique
non linéaire se multiplient. La technologie du laser en tir partie en s’améliorant de plus
en plus. Actuellement, les champs d’investigations et ceux des applications de 'optique
non linéaire sont extrémement vastes. Ils touchent presque tous les domaines d’optique
non linéaire comme par exemple, la propagation non linéaire, les diffusions stimulées, les
phénomeénes d’absorption multi-photonique. On note également des apports importants
dans I’étude de la structure de la matiére (spectroscopie non linéaire), dans la conception
et la synthése des matériaux (recherche de nouveaux matériaux), dans la technologie des

lasers a grandes puissances, les domaines de 1’énergie, de la communication, I'imagerie, la
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médecine, etc.

L’optique non linéaire est aujourd’hui, 46 ans aprés sa découverte et 26 ans aprés le
prix Nobel de son pére spirituel, Nicholas Bloembergen en 1981', un domaine toujours
aussi vivant. Le champ de ses applications est aussi large que la diversité de ses phéno-
ménes, et ses répercutions sont aussi grandes en recherche fondamentale que dans le monde
industriel. Les effets non linéaires sont a la base méme du fonctionnement des lasers. La
génération d’harmoniques, I’amplification paramétrique, la diffusion Raman stimulée ont
étendu le domaine des sources cohérentes de 1’infrarouge a I'ultraviolet. La spectroscopie
non linéaire a permis des avancées considérables dans des domaines aussi variés que la
métrologie ou le diagnostic des flammes. Les absorbants et gains saturables jouent un role
essentiel dans la génération d’impulsions lasers ultra-courtes, qui permettent aujourd’hui
d’effectuer des mesures résolues en temps a 1’échelle de la femtoseconde, offrant ainsi de
nouvelles perspectives dans des domaines tels que la biophotonique, la science des ma-
tériaux ou la cinétique chimique. La bistabilité optique laisse entrevoir la possibilité de

réaliser des transistors voire des ordinateurs entiérement optiques.

2.2 Aspects théoritiques sur les non-linéarités optiques

2.2.1 Introduction

L’optique non linéaire (ONL) recouvre l’ensemble des phénoménes résultant de I'in-
teraction lumiére-matiére qui dépendent de l'intensité de la lumiére incidente. Bien que
I’observation de tels phénoménes soit antérieure a ’apparition des lasers, ’avénement de
ces sources cohérentes, puissantes et directives a permis de faire de 'optique non linéaire
le domaine complexe de spécialisation qu’elle est devenue aujourd’hui. En effet, 'intensité
de l'onde électromagnétique dans les lasers est suffisamment importante pour que I'ap-
proximation linéaire ne soit plus valable. Dans ces conditions, le rayonnement laser ne fait
que révéler des propriétés optiques inaccessibles jusque 1a avec les sources lumineuses in-
cohérentes classiques. L’interaction de telle lumiére avec les matériaux peut modifier leurs
propriétés. Elle permet 'interaction de plusieurs champs électriques, et par 1la méme, le

changement de la fréquence, de la phase et de la polarisation de la lumiére incidente.

Lhttp : / /nobelprize.org/nobel,rizes/physics/laureates/1981/bloembergen — autobio.html
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En optique, 'origine des effets non linéaires réside dans une forte interaction entre
I’onde lumineuse et le matériau qu’elle traverse. L’application d’un champ électrique sur un
milieu matériel produit un déplacement des orbites électroniques des atomes par rapport
aux noyaux, on dit que le milieu se polarise. Lorsque l'ordre de grandeur du champ
électrique appliqué est treés faible devant les champs électriques atomiques, la polarisation
du milieu est proportionnelle au champ électrique et la constante de proportionnalité
caractérise le milieu, elle est appelée susceptibilité diélectrique ou encore susceptibilité

linéaire du premier ordre : (dans le systéme d’unités de Gauss.)
P=xE (2.1)

Par contre, lorsque le champ électrique appliqué est supérieur ou méme comparable aux
champs électriques atomiques on ne peut plus négliger les effets de 'optique non linéaire,
conséquence de la forte interaction du champ avec le milieu. La réponse du milieu & une
telle excitation se développe alors en série de puissance du champ électrique soit (dans le

systéme d’unités de Gauss) :
B=xOF 4+ \OF +\OF + .+ yWE" (2.2)

Les coefficients (™ sont des susceptibilités complexes et des tenseurs de rang n+1.

—> La susceptibilité d’ordre 1, yV, est associée aux propriétés optiques linéaires. Les
parties réelle et imaginaire sont respectivement liées a I'indice de réfraction linéaire ng et

a I’absorption linéaire du matériaux.

—> La susceptibilité d’ordre 2, x, décrit la nonlinéarité quadratique. x® est un
tenseur de rang 3 qui n’induit aucune polarisation quadratique dans les matériaux iso-
tropes optiquement. La polarisation d’ordre 2 est a l'origine des processus du second
ordre comme par exemple la génération de la somme de fréquences, la génération du se-
cond harmonique, la génération de la difference de fréquences, la rectification optique,

I’amplification paramétrique, ’effet Pokels, etc.

—> La susceptibilité d’ordre 3, x®, décrit la nonlinéarité cubique dont la partie réelle
est liée a I'indice de réfraction non linéaire no et la partie imaginaire est reliée a 1’absorp-
tion & deux photons . Les principaux processus liés & la polarisation non linéaire d’ordre

3 sont : la génération du troisiéme harmonique, leffet Kerr optique, les diffusions Raman
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et Brillouin stimulées, 'absorption a deux photons, le mélange a quatre ondes dégénéré.

Il existe ensuite des effets aux ordres supérieurs qu’on peut les faire apparaitre en

supprimant les polarisations d’ordres inférieurs.

2.2.2 Equation de propagation

En théorie classique, I'onde électromagnétique caractérisée par le champ électrique E
et le champ magnétique . Son interaction avec la matiére se traduit par les vecteurs
, , . e . " =
de déplacement électrique D et Tinduction magnétique B. Les vecteurs F),ﬁ, DetB
vérifient, dans un milieu matériel quelconque et en unités MKS?, les équations dites de

Maxwell :

0B

oxg-2.7 (2.4)
ot
et les relations :
v D=p (2.5)
v-B=0 (2.6)

oit J est la densité des courants et p la densité de charge. L’interaction avec le milieu

matériel se traduit par les relations constitutives suivantes :

ﬁ = Eoﬁ —+ ﬁ = Eﬁ (27)

B =pH+M=yuH (2.8)

P est le vecteur de polarisation induite par 1'onde électromagnétique dans le milieu et
M le vecteur de magnétisation. Les tenseurs € et p correspondent respectivement a la
permittivité et a la perméabilité du milieu. En régime linéaire, ces tenseurs sont indépen-

dants des champs T et H. Dans le cas non linéaire, ils deviennent des fonctionnels : ¢ —

2MKS : systéme international d’unité : Métre, Kilogramme, Seconde
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e(EGt) et u = pu(H,t).

Dans le cas d’un milieu diélectrique non magnétique (les semi-conducteurs par exemple),

on peut écrire :

M=T0,p=0,7=70 (2.9)

Selon ces hypothéses (milieu linéaire homogéne, isotrope, électriquement neutre et
non magnétique) la propagation de la lumiére a travers ce milieu matériel est décrite par
I’équation de propagation (Eq. 2.10). A partir des équations de Maxwell (2.3-2.6) on peut
en déduire ’équation de propagation linéaire ou non linéaire standard :

?X?X _lé)?ﬁ:ﬂra?]_ﬁ
2 Ot? 2 ot?

L’origine des effets non linéaires réside dans une forte interaction entre ’onde lumi-

(2.10)

neuse et le matériau qu’elle traverse. L’onde lumineuse, par l'intermédiaire du champ
électrique oscillant qui lui est associé, met en vibration les électrons des couches externes
des atomes ou molécules du milieu traversé, modifiant ainsi la distribution des charges
électriques positives et négatives dans la molécule. Le décalage entre les charges positives
et négatives, quantifié par le moment dipolaire (ou polarisation), dépend du champ élec-

trique incident de fagon non linéaire.

La relation entre le champ électrique E et le vecteur de polarisation :
L
P (t)=yVE @) (2.11)

est la premiére approximation qui reste valable quand 'amplitude du champ extérieur
E)(t) est faible devant la valeur du champ interne ﬁo qui est responsable de la liaison de

I’électron avec ’atome ou le milieu.

Pour I'atome d’hydrogéne et pour les milieux continus : | Eo |~ 10° V/em. Dans le

cas des semi-conducteurs : | Eq |~ 107 V/cm.
Lorsque 'intensité du champ créée par le laser n’est plus négligeable devant le champ

électrique atomique, a l'expression 2.11 de la polarisation, on doit ajouter les termes

d’ordres supérieurs du développement de Taylor de la relation ﬁ(r, t) = F(ﬁ(r, t)).
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Dans ce cas, la description de la polarisation est donnée par :
Port)=P (nt) + B t) + B (rt) + .. = YVE + xQF + O F + .. (2.12)

Par conséquence, on peut écrire :

Brt)=P (rnt)+ P (rt) (2.13)

L

oit P est la partie de P qui depend linéairement du champ E. De la méme maniére, on

peut décomposer le champ de déplacement électrique D en une partie linéaire et une autre
L NL L L

non linéaire : D = D +47 P ot la partie linéaire est donnée par : D'=F +4r P

En tenant compte de ceci, I’équation d’onde devient :

l@ZﬁL 4w GQ?NL

— =
x < x E — = 2.14
VXV ¢ oOt? 2 ot? (2.14)
. =L . . . . .
En considérant D = 5(1)ﬁ, on obtient I’équation de propagation non linéaire
W @B 4n?P
UxUXxE- =T (2.15)

2 o2 2 o
On peut interpréter cette équation comme une équation d’onde non homogéne dans
NL
laquelle la variation de polarisation P actionne le champ E. Cette équation exprime

le fait que, quand 6?5152 est non nulle, les charges se mettent a vibrer sous l'effet de la

variation du champ extérieur. En vibrant, les charges électriques émettent également une

radiation électromagnétique.

Entre les termes des différents ordres de la polarisation, la relation suivante est vérifiée :

| ?(n) ’>>‘ ﬁ(n—i—l) ’

L’apparition des polarisations d’ordres supérieurs dépend essentiellement des proprié-
tés de symétrie du milieu. Par exemple, la polarisation du deuxiéme ordre, peut se pro-
duire seulement dans les milieux non centro-symétriques. En outre, la réponse du troi-
siéme ordre décrite par ¥, peut se manifester dans les milieux centro-symétriques et
non centro-symétriques. La polarisation est la clé de toute description des phénomeénes de
I’optique non linéaire car la variation de polarisation au cours du temps est la source de

nouvelles composantes du champ électromagnétique.
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2.2.3 La polarisation non linéaire

Lorsque le champ électrique appliqué est de I'ordre de grandeur du champ électrique

Coulombien qui régne entre les noyaux et les électrons, la polarisation d’un solide s’écrit :
P \WF 4 OFF 4 (OEETF 1 (2.16)

Pour les matériaux centro-symétriques, la susceptibilité optique non linéaire d’ordre
deux y® est nulle. Cela met en exergue les phénomeénes liés a la polarisation du troi-
siétme ordre. Dans notre travail, on s’intéressera plus particuliérement aux non-linéarités

optiques du troisiéme ordre.

Considérons la contribution du troisiéme ordre a la polarisation non linéaire :
3 3
P4 =\OFE (2.17)

3 t
Dans le cas général, ol le champ E comporte différentes fréquences, ’expression de ?( )

devient complexe. On considére alors deux cas de figure :
—> Le cas simple ou le champ appliqué est monochromatique et donné par :

E)(t) = E.cos(wt)e;

3

Puisque nous avons : cos®(wt) = 1 cos(3wt) + 2 cos(wt), (linéarisation),

1
on peut alors écrire :

3)

1 3
= —X(3)ﬁég) cos(3wt) + ZX(?’)ﬁé cos(wt) (2.18)

P® (t) 1

Le premier terme décrit une réponse a la fréquence 3w correspondant a la génération
de la troisitme harmonique, et le second terme décrit une contribution non linéaire de la
polarisation a la fréquence du champ incident qui correspond a la dépendance en intensité

de l'indice de réfraction.
—> Le cas le plus général ou le champ incident est composé de trois composantes :
ﬁ(t) = Ere ™ 4 Eye ™2 4 Eae™™ 4 cc (2.19)

ou c.c. désigne le complexe conjugué du champ résultant.
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3 3 3
Comme ﬁ( ) X(3)ﬁ( ), le calcul de ﬁ( ) donne un résultat comprenant 44 compo-

santes a différentes fréquences. De maniére explicite, les fréquences partiels générées sont :

W1, W, W3, 3w, 3wa, 3ws, (W1 +ws +w3), (W1 +wa —ws), (W1 — wa +ws), (—w1 +ws +ws),
(2&)1 + CL)Q), (2(,()1 + (,()3), (2(4}2 + wl), (2W2 + W3), (2&)3 + wl), (2(4)3 + w2>.

Ainsi on peut représenter la polarisation non linéaire sous la forme :

P(t) = En: P(w,)e “nt (2.20)

=1

ou les amplitudes complexes P(w,) pour les fréquences positives s’écrivent :

P(w)) = X®(BE B} + 6EyF; + 6F3E35) B, P(2w; +ws) = 3x® E2E;
P(wy) = X®(BE\E} + 3E,E; + 6FE3E3)Ey  P(2ws + w) = 3Y® EZE,
P(w3) = X®(BELE; + 6E,F; +3F3E5) By P(2ws + ws) = 3x® E2F;
P(3w;) = xO E} P(2ws +w;) = 3xO E2E,
P(3wy) = x® E3 P(2ws + wy) = 3x® E2E,
P(3ws) = x® E3 P(2w; — wy) = 3P E2E;
P(wy + wy + wg) = 6x® E E,yEs P(2w; — ws3) = 3x® E2E}
P(w; + wy — w3) = 6xO B, B, B3 P(2w; —w;) = 3P EZE;
P(w; — wy +ws3) = 6 E E3Es P(2wy — w3) = 3P E2E;
P(wy — w4+ ws3) = 6x® Ef EyFs P(2ws — w;) = 3P E2E}
P(2w; + wy) = 3x® EZE, P(2ws — wy) = 3x® E2E;

Dans chaque cas, 'argument de P(w,) est égal a la somme des fréquences associées
aux amplitudes des champs apparaissant dans le membre de droite de I’équation. Si nous
adoptons la convention de la fréquence négative, elle sera associée au complexe conjugué

de I'amplitude du champ correspondant.

Les coefficients 1, 3, 6 sont dus au nombre de permutations des champs qui contribuent
a ce terme et sont nommés facteur de dégénérescence. Ce systéme d’équations de forme de
polarisation non linéaire est trés instructif car il décrit les différents processus intervenant

dans le mélange d’ondes.

Un exemple possible de deux de ces processus est illustré dans la figure 2.1.
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A
o,
Q> O=Q+Q+ o, A
@ ——> i e . N
M > A
il .
\
Q> 0=+~ 0 @,
0% —_—> %<3> > 7.y
O W, W,

Fi1G. 2.1 — Description photonique

Elle représente deux descriptions photoniques de processus qui peuvent avoir lieu

quand les trois ondes incidentes interagissent dans un milieu caractérisé par y).

En résumé, la susceptibilité d’ordre trois est un tenseur du d’ordre 4 reliant la po-
larisation non linéaire du troisiéme ordre aux champs appliqués et dépendant de leurs
fréquences. Les composantes spatiales de la polarisation peuvent s’exprimer de la fagon

suivante :

H(wl —I— )] + wg) = ngf,)cl(wl + 095) —I— u)3,u)1,WQ,Wg)Ej(wl)Ek(WQ>El(W3) (221)

ou les indices i, j, k, 1 peuvent prendre les valeurs x, y, z et D représente le facteur de
dégénérescence. La polarisation non linéaire d’ordre trois, correspondant dans ce cas a la
somme des pulsations wy = w1 + ws + w3, se traduit par un terme source dans I’équation

de propagation et génére une onde a la fréquence wy.

Comme nous 'avons déja montré dans l'introduction, x® est un tenseur de rang 4.
Il posséde donc au total 3* = 81 composantes. Déterminer la susceptibilité non linéaire

d’un milieu revient & déterminer tous les éléments du tenseur.

Il faut donc chercher a réduire le nombre de composantes en déterminant les compo-
santes non nulles et indépendantes. Ceci se fait en étudiant la symétrie de la propriété
physique en question. Il existe des symétries naturelles liées au role symétrique des champs

incidents dans la génération de la quatriéme onde et des symétries conditionnelles lorsque
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Xyyzz  — Xzzyy — Xzzzxe — Xazxzz — Xzxyy — Xyyaz
Xyzyz = Xzyzy — Xzzzae — Xaxzzz — Xayzy — Xyayz
Xyzzy = Xzyyz — Xzzzz — Xzzzz — Xazyyz — Xyzzy

Xzzzz — Xyyyy — Xzzzz — Xzazyy + Xzyxy + Xzyyx

TAB. 2.1 — Symétrie de Kleinman

le processus étudié est non résonnant (tenseur totalement symétrique) connues sous le
nom de régle de Kleinman (voir Tableau 2.1). Avec ces symétries le tenseur ne posséde
plus que 15 composantes indépendantes. De plus, il existe un autre type de symétrie lié
au groupe de symétrie auquel appartient le milieu. Enfin, en peut dire que les effets lo-
caux essentiels contribuant aux non-linéarités dans les matériaux isotropes soumis a de
courtes impulsions laser sont les déformations des nuages électroniques et les mouvements

moléculaires (vibrations, rotations, ...).

Dans le cadre de ce projet, on se limitera a I’é¢tude de milieux considérés isotropes
(toutes les directions sont équivalentes) dans des processus non résonnants (symétrie de
Kleinman)[44].

) ®3)

En outre, dans I'expression générale Pi(?’ = XE?]Z:lEjEkEl, la composante x;;;, est par
nature symétrique par rapport aux indices j, k et 1 puisque les composantes F;, Ej, et £
du champ électrique jouent un role parfaitement symeétrique dans le cadre d’'un phéno-

meéne de génération de la quatriéme onde.

Toutes ces propriétés de symétrie permettent de réduire le nombre de composantes du
tenseur x®. On a donc au total 21 composantes non nulles dont trois seulement sont in-

dépendantes, Il suffit donc de déterminer les composantes Xzayy, Xayzys €t Xaeyye du tenseur.

Dans les relations du tableau 2.1, les indices x, y, z désignent les composantes du
tenseur dans la référence liée au systéme cristallin. Pour savoir quel type de phénomeéne
non linéaire peut intervenir dans nos expériences sur les semi-conducteurs, il est nécessaire

de récapituler, par un bref apercu, les différents phénomeénes non linéaires du 3™ ordre.

26



2.2. Aspects théoritiques sur les non-linéarités optiques

2.2.4 Aspects physiques du tenseur de susceptibilité non linéaire

d’ordre trois

Les effets non linéaires du troisiéme ordre qui nous intéressent sont caractérisés par la

susceptibilité du troisiéme ordre qui est une grandeur complexe :

—> La partie réelle ¥’ est responsable de la variation nonlinéaire de I'indice de ré-
fraction tandis que la partie imaginaire x" ) donne lieu aux phénomeénes d’absorption non
linéaire et aux diffusions stimulées (diffusion Raman et Brillouin). Le signe de ' est li¢

a la nature microscopique des non-linéarités optiques.

—> La valeur de la susceptibilité x® dépend des fréquences des ondes en interaction.
Ainsi en mesurant par exemple x® (3w, w,w,w) par la génération du troisiéme harmo-
nique et (3w, w, —w,w) par mélange quatre ondes dégénéré on obtient deux valeurs

différentes a cause des effets de dispersion.

L’interaction entre une onde lumineuse intense et le milieu peut avoir divers effets
selon la durée de l'interaction et le temps de réponse des divers phénomeénes qui peuvent
se produire a la suite de cette interaction. Par exemple, on peut négliger les effets électros-
trictifs ou thermiques lorsque la durée de I'impulsion est supérieure a un seuil. Lorsque
les sources utilisées émettent des fréquences situées loin des résonances électroniques ou
vibrationnelles du milieu (approximation de Born-Oppeinheimer), les mouvements des
électrons et des noyaux peuvent alors étre séparés et on retrouve alors ces deux contribu-

tions dans ’expression du tenseur de susceptibilité.

Nous pouvons noter que la polarisation non linéaire peut s’écrire de deux maniéres

selon léchelle (macroscopique ou microscopique) considérée :
2 3 n
P=xVE +\OE +OFE + . +x"E (2.22)
3 n
? (szcﬁloc + szcﬁloc + Xim?cﬁloc +o+ X () loc) (223)
ou p représente la densité volumique des particules et E)zoc le champ local intervenant

au niveau de la particule microscopique.

On donne par la suite quelques exemples des effets non linéaires d’ordre 3 qui appa-

raissent lors d’une interaction entre un faisceau de forte intensité et la matiére.
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2.3 Les phénoménes non linéaires et leurs applications

On peut résumé les principaux phénomeénes non linéaires du troisiéme ordre dans ce

qui suit : [45, 46, 47, 48]

28

— L’effet Kerr optique

L’effet Kerr optique [49, 50|, entrainant ’auto-focalisation ou l’auto-défocalisation
liées au changement d’indice de réfraction du milieu étudié, est décrit par la partie

réelle du tenseur de susceptibilité Re {X(:ﬂ) (W w, w, —w)}.

L’effet Kerr optique correspond a 'existence dans un matériau d’une susceptibilité
non linéaire du troisiéme ordre dont la partie réelle est non nulle. Dans certains
cas le matériau acquiert une polarisation non linéaire sous l’excitation d’une onde
électromagnétique intense, qui se traduisant par une modification de I'indice de ré-
fraction du matériau du type n = ng + ns|E?|. Le premier terme ng est I'indice de
réfraction linéaire, le second terme ny|E?| apporte une contribution supplémentaire
a l'indice d’une quantité proportionnelle & I'intensité du champ électrique de I'onde.
Ce processus correspond a I'absorption a deux photons et a ’émission d’un photon
de méme fréquence (celle du laser incident), de sorte que 1’énergie du milieu reste

inchangée au cours du processus.

Applications : tout phénoméne non linéaire en particulier la conjugaison de phase,

la bistabilité optique et les solitons.

L’effet Kerr électro-optique

Le tenseur mis en jeu est Re [X(S) (w;w, 0, O)}

Cette effet correspond au couplage d’une onde électromagnétique avec un champ
continu ('effet électro-optique du second ordre). Il produit des variations d’indice
de réfraction induites par un champ électrique continu ou de fréquence faible devant

les fréquences optiques.

Applications : modulation de la lumiére (modulateur électro-optique).



2.3. Les phénomeénes non linéaires et leurs applications

— La diffusion Raman stimulée (processus 4 deux photons)

Le tenseur mis en jeu au cours du processus de diffusion Raman stimulée [51, 52, 53]
est : Y (Bw+ Qw, —w,w £ Q).

Le principe du processus Raman stimulé est schématisé sur la Figure 2.2. C’est un
processus a deux photons dans lequel un photon incident d’énergie iiw est absorbé et
un photon d’énergie hw; est émis alors que le milieu subit une transition de 1'état |a)
vers 1’état |b). Ce niveau d’énergie correspond a I’état rotationnel ou vibrationnel.
La conservation de 1’énergie implique que h(w — wy) = Ey — By = hwpy ; wpe dépend
du milieu considéré. La diffusion stimulée Raman Stokes correspond & wy, > 0 et la
diffusion stimulée Raman anti-Stokes a wy, < 0 . Par ce procédé, on peut générer a

partir d’une onde a la fréquence angulaire w, deux ondes de fréquences w £ |wpq|.

Y T F S

he hao, ha heo,

Frao,

Stokes Anti-Stokes

F1G. 2.2 — Description énergétique de 'effet Raman
Applications : amplificateurs et laser Raman, diagnostic laser.
— La diffusion stimulée Brillouin (processus acousto-optique)

Le tenseur mis en jeu au cours du processus de la diffusion Brillouin stimulée |54, 55|
est : X (3w £ Q;w, —w,w £ Q). La diffusion stimulée Brillouin est la diffusion de la
lumiére par une onde acoustique, c¢’est-a-dire par une onde de pression (et donc de
densité) se propageant dans le milieu. Elle se manifeste généralement sur le spectre

de transmission de 'onde sonde sous la forme de deux résonances de forme Lo-
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30

rentzienne centrées en £ (fréquence de 'onde acoustique). C’est un processus de

couplage paramétrique entre une onde optique et une onde acoustique.
Applications : amplificateurs et laser Brillouin.

L’absorption 4 deux photons

La partie imaginaire du tenseur de susceptibilité non linéaire x® mis en jeu est :
Im {X@ (w; w, —w,w)}.

L’absorption a deux photons [56, 57| est un processus résonnant a deux photons.
Applications : spectroscopie, fluorescence a 2 photons.

La génération du troisiéme harmonique

Dans le phénoméne de la génération du troisiéme harmonique [58, 59, 60, 61, 62|, le

tenseur mis en jeu est noté : Y& (3w;w,w,w).

C’est un processus photonique dans lequel trois photons de pulsation w sont absor-

bés pour générer un photon a la pulsation 3w.

Applications : laser dans le domaine UV proche, conversion e fréquences.
Le mélange 4 quatre ondes dégénéré

Le tenseur mis en jeu est x) (w;w, —w, —w).

Le mélange quatre ondes dégénéré |63, 64| est un processus de couplage de trois
ondes de méme fréquence dans une disposition géométrique respectant les condi-
tions de ’accord de phase. Deux faisceaux intenses se propagent dans des directions
opposées. La réponse PVE résultante génére une quatriéme onde qui est conjuguée en
phase, en tout point de I'espace, a la troisiéme onde dans une direction de propaga-
tion opposée. Le nom de miroir conjugué en phase est souvent donné aux dispositifs

décrivant ce processus.



2.4. La transmission linéaire et non linéaire

Application : auto-correction de défauts optiques, caractérisations des non-linéarités

optiques.

En peut résumer les différents phénoménes non linéaires dans le tableau récapulatif

suivant :
Phénoméne Tenseur Applications
Effet Kerr optique Re[x®) (w;w, w, —w)] Conjugaison de phase
Effet Kerr électro-optique Re[x®) (w;w, 0,0)] Modulation de la lumiére
Diffusion Raman stimulée P (Bw+ Qw, —w,w+Q) Laser Raman
Diffusion stimulée Brillouin X(g)(?)w + Qw, —w,w =+ Q) Laser Brillouin
L’absorption & deux photons Im[x® (w; w, —w,w)] fluorescence a 2 photons
La génération du troisiéme harmonique x® (Bw; w, w, w) Laser UV
Le mélange a quatre ondes dégénéré X (ww, —w, —w) carctérisations optiques

2.4 La transmission linéaire et non linéaire

2.4.1 Milieu a absorption linéaire

Soit une onde se propageant le long de I’axe z (Figure 2.3) a travers un milieu homogéne

de longueur L et subissant une absorption linéaire.

Milieu

I

I transmise

> > Photodiode

mcidente

0 L

> Z

F1G. 2.3 — Schéma de I'absorption linéaire
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Cette onde électromagnétique est prise sous la forme suivante :
E’(T), t) = FEi(T)e ™%, +ce. = A(T)e!Fi =D Lce. pour 1=1,2,3 (2.24)

Dans le systéme des unités de Gauss, on a :

I = (no/2m) * | E|?
L’intensité du rayonnement obéit a I’équation (loi de Beer-Lambert) :

dl
dz
ou « désigne le coefficient d’absorption linéaire.

al (2.25)

La transmission du milieu est donnée par la relation suivante :

T=—"'=e"k (2.26)

Pour une longueur donnée L du milieu et lorsque la transmission est constante, le milieu

est dit absorbant linéaire.
Si a > 0, on a une atténuation de I’onde incidente.

Si @ < 0, on a une amplification de 'onde incidente, qui peut arriver par exemple

lorsqu’il y a eu inversion de population par pompage optique.
Si a = 0 le matériau est dit transparent a la longueur d’onde donnée .

Dans le graphe de Uintensité I(L) en fonction de I'intensité 7(0) a Pallure d’une d’équa-

tion y = ax ou a = e~ 1O,

2.4.2 Milieu & absorption non linéaire

Soit une onde se propageant le long de I'axe z a travers un milieu de longueur L et qui

subit une absorption non linéaire. L’intensité du rayonnement obéit a I’équation [65] :

I

e —(817) (2.27)

32



2.4. La transmission linéaire et non linéaire

ou [ désigne le coefficient d’absorption non linéaire du milieu lié a la partie imaginaire

du x® par la relation :

2

wTm
_ 9 (3)
6= 24n202x (2.28)

La condition nécessaire pour que ’absorption a deux photons se produise dans les semi-
conducteurs a bande interdite est la suivante : ’énergie du photon incidente hr doit étre

inférieure a 'énergie de la bande interdite E; mais plus grande que la moitié de E, [56, 66] :

E,/2(h(E, (2.29)

Dans le cas des semi-conducteurs ZnO étudiés, nous avons F, ~ 3, 37eV, donc en utilisant
un laser produisant des photons d’énergie hv = 2,3eV (A = 532nm), la condition 2.29 est

vérifiée.
Dans ce cas, la transmission du milieu est donnée par :

(L) 1

I= 1(0) ~ BLI(0) +1

(2.30)

Cette transmission dépend de 'intensité incidente et le milieu est dit absorbant non
linéaire. T est une fonction décroissante de I(0). Le graphe théorique de l'intensité a la
sortie du milieu en fonction de I'intensité incidente a ’allure de la fonction y = z/(az+1),
ou a = L. Le point d’origine (x=0, y=0) traduit le fait que pour qu’il y ait absorption

il faut la présence d’une onde incidente.

Au fur et & mesure que l'intensité incidente augmente, l'intensité transmise augmente,

elle reste cependant inférieure a 1(0).
Lorsque l'intensité incidente tend vers 'infini, 'intensité transmise tend vers une limite

(1/BL). En pratique, il impossible d’appliquer une intensité infinie, cela veut dire qu’au

bout d’une certaine valeur de I(0), un phénoméne de saturation apparait.
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2.4.3 Milieu & absorption linéaire et absorption non linéaire

En présence de 'absorption linéaire et non linéaire, la variation de I'intensité de 'onde
pompée selon I’axe z est donnée par |65, 67, 68| :
dl
—=—(a+pI)I 2.31
= —(a+I) (231)
ou «a deésigne le coefficient d’absorption linéaire (4 un photon), et 5 le coefficient
d’absorption non linéaire (a4 deux photons).

On a alors :

I(0)aexp(—al)

I(L)=—— BI(0)(1 — exp(—alL))

(2.32)

A partir des intensités en I1(0) et en I(L), on peut facilement déduire 'expression de la
transmission :
I()\) aexp(—al)

P=70) = a5 810) (1 = expl—an)) (233)

2.5 Méthodes de mesure des susceptibilités optiques

non linéaires

2.5.1 Effet Kerr optique

Considérons une onde plane monochromatique de fréquence w incidente sur un milieu
non linéaire a centre d’inversion (y?) = 0). La polarisation induite prend la forme suivante,

en se limitant au terme du troisiéme ordre? :

*

P =eoxVw): Ew) +eox® W) : EW)E (WE W)+ ... (2.34)

Si le milieu est isotrope, on obtient :

Pw) = 2o (@) + XD W) EW))E W) = eo(xV(w) + 2—I(w)E(w) (2.35)

—

Ce qui permet de définir un indice effectif :

3les équations abordées dans ce paragraphe sont données dans le systéme International d’unités SI.
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n? —1 =W+ 22 1, avec

noceo

I(w) (2.36)

Aprés avoir effectué un développement limité : n = ng + nol.

On appelle ny l’indice non linéaire. Cette relation montre que 'action du faisceau
laser sur le milieu peut étre décrite par une variation d’indice photoinduite : c¢’est I'effet
Kerr optique. Si x* > 0 est positif, 'indice de réfraction croit avec I'intensité au centre
du faisceau, ou I'intensité est maximale. Vers les extrémités du faisceau, I'indice décroit.
Dans un milieu rendu non homogéne par la présence d’un champ extérieure, les rayons
lumineux sont des courbes dont la partie convexe est orientée vers les régions d’indice plus
faible. Donc par la suite, les régions périphériques du faisceau laser deviennent courbées
et se rapprochent de ’axe. Ce phénomeéne est connu sous le nom d’auto-focalisation. Dans

ce cas le milieu joue le role d'une lentille convergente.

Inversement, si x®) < 0, I'indice de réfraction décroit avec I'intensité, et c’est le phé-

noméne d’auto-défocalisation qui se produit (Lentille divergente).

L’effet Kerr optique entraine une propagation plus lente de la lumiére de forte intensité
(lorsque n augmente). Selon le temps de réponse, les origines physiques de I'indice non

linéaire peuvent étre différentes :

— déformation du nuage électronique (effet Kerr électronique) : 7~ 10719,
— orientation des molécules (effet Kerr d’orientation) : 7 ~ 10712 — 10715
— électrostriction : 7 & 107%s

— variation de la température induite par absorption (effet Kerr thermique) : 7 &~ 10~ !s

2.5.2 Méthode Z-scan

La méthode Z-Scan |69, 70, 71| est une technique permettant de mesurer la valeur et
le signe du coefficient non linéaire de réfraction ns, et simultanément de déterminer le
coefficient d’absorption non linéaire 3. A partir de ces mesures on peut remonter a la sus-

ceptibilité non linéaire du milieu. Cette méthode consiste & mesurer la transmittivité d’un

35



Chapitre 2. Phénomeénes d’optique non linéaire

milieu non linéaire & travers un diaphragme en fonction de la position z de I’échantillon

par rapport au plan focal de la lentille :

Echantillan

M oteur

F1G. 2.4 — Montage expérimental de la technique Z-Scan L : lentille convergente, [-z,7| :

intervalle de déplacement de I’échantillon, D : diaphragme

L’effet non linéaire dépend de l'intensité du faisceau, donc de la position de I’échan-
tillon par rapport au foyer de la lentille. On mesure la variation d’intensité induite sur le
faisceau en fonction de la position de I’échantillon par rapport a 'axe z. Le graphe de la
transmittivité en fonction de la position de ’échantillon nous donne soit une convergence
"sommet-vallée", lorsque le milieu se comporte comme une lentille divergente (ny < 0),
soit une configuration "vallée-sommet", lorsque le milieu se comporte comme une lentille

convergente (ng > 0).

La méthode Z-Scan réalisée sans diaphragme permet de déduire le coefficient d’ab-
sorption non linéaire 3; Par la suite, on détermine ny puis les parties réelle et imaginaire

du tenseur de susceptibilité non linéaire d’ordre trois x©®.

2

2.5.3 Meélange quatre ondes dégénéré

Le mélange quatre onde dégénéré (en anglais : Degenerate Four Wave Mixing : DFWM)
|64, 72, 73] est un processus permettant de mesurer la susceptibilité x® (w;w, —w,w). Tl
est dégénéré dans le sens ou toutes les ondes qui interagissent dans le milieu non linéaire

sont a la méme fréquence w, (Fig.2.5).
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P N
x<3>
Es Milieu NL
AN

F1G. 2.5 — Montage expérimental du mélange quatre ondes dégénéré

Cette technique consiste a faire interagir deux pompes E)pl et ﬁpz, ainsi qu’une onde
signal E; dans un milieu non linéaire. Il résulte de cette interaction une polarisation non
linéaire a la fréquence w de la forme :

._) —_—
PO (w) = gox®(w, w, —w, w)AplApgAge_ZkS' " (2.37)

Cette polarisation non linéaire va rayonner un champ dans la direction —E opposée
a la troisieme onde qui sera le conjugué en phase de I’onde signal E; Il est a noter que le
meélange quatre ondes est une technique dans laquelle la condition d’adaptation de phase

est réalisée automatiquement.

Par définition on appelle conjugaison de phase |63, 73|, la technique permettant de
générer une onde dont I’amplitude est le complexe conjugué d’une onde électromagnétique
donnée.

Considérons un champ électromagnétique de la forme :

—>

E (T, 1) = A, (T)eitkr =t (2.38)

Le champ associé a 'onde conjuguée se propage dans le sens —z et a pour expression :

—x

Eo(7,t) = A (7)eihkor+en (2.39)

On a alors :

E (7. t)=FE.(T,—t) (2.40)
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La conjugaison de phase apparait comme un phénomeéne de renversement du temps
en ce sens que l'onde conjuguée a I'instant ¢ et au point 7 est le complexe conjugué de
I'onde incidente a linstant —¢ et au méme point 7 (on parle quelque fois d’ondes qui

remontent le temps).

Un miroir a conjugaison de phase (MCP) posséde des propriétés bien spécifique qui le
différencie d’un miroir classique. En effet, 'onde incidente sur un MCP n’est pas plane,
chaque vecteur d’onde incident sera inversé. Il s’ensuit que si l'onde signal est diver-
gente, I'onde conjuguée sera une onde convergente dont les surfaces d’ondes coincident
avec les surfaces d’onde du signal. Cela permet de corriger un faisceau qui aurait subit
une déformation de phase a la traversée d’un milieu aberrant comme le verre dépoli ou

I’atmosphére.

2.5.4 Génération du Second Harmonique

La Génération du Second Harmonique (SHG) est une technique permettant le dou-
blage de la fréquence d’une onde se propageant dans un milieu non linéaire considéré.
En déscription photonique, les deux ondes fondamentales (a I'intérieure du matériau non

linéaire) possédent alors la méme fréquence w et s’ajoutent pour produire un rayonnement

(3]
@ Milieu
» Non
linéaire
2o

F1G. 2.6 — Principe de la méthode de génération du second harmonique

cohérent a 2w, Fig.2.6.

2.5.5 Génération du Troisiéme Harmonique

La méthode de génération du troisiéme harmonique (THG)[34, 74| est une méthode
qui nous donnant une mesure directe de la susceptibilité électronique du troisiéme ordre.
La THG est une interaction optique au cours de laquelle trois photons d’énergie hw in-

teragissent avec un photon d’énergie 3hw, Fig.2.7.
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a 3o

FiG. 2.7 — Déscription photonique de la génération du troisiéme harmonique

La relation de conversion de I’énergie s’écrit alors : w + w + w = 3w. cette interaction
est gouvernée par le tenseur de susceptibilité du troisiéme ordre x®. Ce couplage non

linéaire n’est efficace que si la conservation de la quantité de mouvement est vérifié, soit :
hk, + hk, + hk, = hks, (2.41)

ou k;(i = w,3w) sont les vecteurs d’onde des ondes associées aux quatre photons en

interaction.

Cette condition est également appelée condition d’accord de phase et elle correspond a

la mise en phase de la polarisation non linéaire avec le champ électrique de ’onde rayonné

a 3w.
Cette méthode est bien adaptée pour la spectroscopie non linéaire.

Dans le chapitre 3, nous montrons en détail les techniques de génération du second et

troisiéme harmonique.
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Chapitre 3
Techniques Expérimentales

Ce chapitre est consacré a la présentation des techniques expérimentales utilisées dans
cette étude, on cite le phénoméne de Génération du Troisieme Harmonique, THG, et la

photoluminescencea a base d’oxyde de zinc.

3.1 La préparation des couches minces

Les méthodes utilisées pour le dépot des couches minces peuvent étre divisées en
deux groupes basés sur la nature du processus physique ou chimique du dépot. Les mé-
thodes physiques incluent le dépot a vapeur physique dite "PVD" (Eng. Physical Vapor
Deposition), ’ablation laser, épitaxie par jet moléculaire "MBE", et la pulvérisation Ca-
thodique "Sputtering". Les méthodes chimiques incluent, les méthodes a dépot en phase
gazeuse et les techniques a solution (Figure 3.1). Les méthodes en phase gazeuse sont le
dépot a vapeur chimique (Chemical Vapor Deposition CVD)[75] et 1’épitaxie & couche
atomique(Atomic Layer Epitaxy ALE)|[76], tandis que les méthodes de spray pyrolyse
[77, 78, 79, 80|, sol-gel [81, 82|, spin-coating [83] et dip-coating [84] emploient des solu-

tions comme précurseurs.

Deux techniques de dépot des couches minces ont été utilisées pendant cette étude : la
technique de Spray et la technique Sputtering. Le choix de ces deux méthodes d’élabora-
tions des couches a été le fruit de la collaboration entre les trois universités déja cités, Ibn
Tofail & Kénitra au Maroc, université d’Angers en France et celle de Nicolas Copernic a

Torun en Pologne. Différentes conditions de préparations ont été choisi en guise de bonne
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PROCESSUS DU DEPOT CHIMIQUE
|

TPhasze Gazeuse
[

[ | | | I
[ CVD | [ ALE ‘ { Sol-Gel | [Dip Coating | [Spin Coating | [Spray Pyrolysis

Fi1aG. 3.1 — Méthodes chimiques pour le dépot des couches minces

formation du composé qu’on veut élaboré, a savoir le type de substrat, la température de

dépot et de substrat, la concentration du dopant, la nature du dopant...

3.1.1 Technique de pulvérisation chimique réactive : Spray

Plusieurs équipes de recherche se sont penchées ces derniéres années sur la préparation
de couches minces de ZnO par des méthodes simples de fabrication (évaporation, sol-gel,
pulvérisation chimique, ...) [85, 86, 87, 88]. Ces méthodes ont I’avantage d’étre moins cot-
teuse, faciles & manier et permettant de déposer des films minces de grande surface. A
cause de ces avantages et du temps de dépot relativement court présenté par la méthode
de pulvérisation chimique réactive en phase liquide, nous nous intéressons a I’élaboration

des couches minces de ZnO par cette méthode.

La technique de pulvérisation chimique réactive Spray est un processus technique de
traitement étant utilisée, dans la recherche, pour préparer les couches minces et épaisses.
A la différence de beaucoup d’autres techniques de dépot de couches, la technique de spray
représente une méthode de transformation trés simple et relativement rentable (particulié-
rement en ce qui concerne les coiits d’équipement). Elle offre une technique extrémement
facile pour préparer des films de n’importe quelle composition. La technique de spray
n’exige pas des substrats ou des produits chimiques de haute qualité. La méthode a été
utilisée pour le dépot de films denses, films poreux et pour la production de poudre. Méme
des films multicouches peuvent étre facilement préparés en utilisant cette technique souple.
Enfin, la méthode spray a été employée pendant plusieurs décennies dans l'industrie du

verre [89] et dans la production de pile solaire [90].
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La déposition des films de ZnO en utilisant la méthode Spray consiste dans ’hydrolyse

des chlorures qui s’effectue en phase vapeur selon la réaction suivante :
MeClx + yH,O — MeOy + xHCI

L’équipement typique de la spray pyrolysis se compose d’un atomiseur (ou pulvérisateur
ou gicleur), d’un réchauffeur de substrat, d’un contréleur de température et d’'un moteur

d’entrainement. (voir Figure 3.2).

F1G. 3.2 — Schéma de la technique de pulvérisation Spray. 1-Hotte aspirante, 2-Plaque
chauffante, 3-Régulateur de température, 4-Substrat, 5-Gicleur, 6-Solution, 7-Pompe
Doseuse, 8-Systéme d’entrainement, 9-Moteur d’entrainement, 10-Pompe & air et 11-

Thermocouple de contole

— Pulvérisateur (ou Gicleur) : Le pulvérisateur est un atomiseur pneumatique en
lucite qui est une matiére en plastique résistante aux attaques chimiques provoquées
par les solutions utilisées. Le gicleur comprend deux canaux, I’'un pour la solution et
l'autre pour le gaz (air, azote, ...), qui se joignent a l'extrémité inférieure du gicleur,

assurant ainsi la pulvérisation de la solution sur les substrats.

— Systéme de chauffage : Cette plaque est fabriqué en verre céran qui est une ma-

tiére résistante aux changements brusques de température et aux produits chimiques
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abrasifs. Elle est munie d’un systéme de régulation qui minimise les différences de
température a I’équilibre provoquées par la solution pulvérisée et le flux du gaz por-
teur ayant le role de chauffer le substrat jusqu’a la température de formation du

composé.

— Thermocouple de contréle : Le controle de la température de la réaction est
assuré par un thermocouple Nickel-Chrome-Nickel, placé sur la plaque chauffante
et relié & un thermomeétre permettant la lecture directe de la température. Il nous
offre également la possibilité de détecter d’une maniére relative la température du

substrat au cours de la pulvérisation.

— Moteur d’entrainement : Il est utilisé pour éviter le refroidissement brusque du
support des substrats provoqué par la solution pulvérisée qui est & une tempéra-
ture trés inférieure a la température du support. Par conséquent, une pulvérisation
continue sur un méme endroit du support provoque une chute de température de ce

dernier.

3.1.2 Technique de pulvérisation Radio Fréquence : Sputtering

La pulvérisation est un processus qui peut se définir comme étant I’éjection d’atomes
superficiels d'une cible par des atomes ionisés d’un gaz neutre et le transfert de ces atomes
éjectés sur un substrat que l'on désire recouvrir d’une couche mince. Ce processus se
déroule toujours dans une chambre & vide ou 'on place la cible et le substrat. Les ions
de bombardement sont crées a partir d’argon, qui est introduit dans la chambre a vide
pour en abaisser la pression. L’application d’une tension variant de 500 a 5000 volts sur
la cible, produit une décharge électrique qui ionise 'argon et déclanche alors la formation
d’un plasma qu’il faut, par la suite, entretenir. Dans le cas particulier de la formation du
Zn0, nous utilisons une cible de zinc, et ’on injecte conjointement a ’argon, de 'oxydéne
qui s’associe au Zinc pour former des molécules de ZnO. L’interét de ’emploi d’une tension
RF (13.56 MHz) réside dans le fait que grace a la différence de mobilité entre les ions et
les électrons, une auto polarisation négative va se développer sur la surface isolante en
contact avec le plasma lorsque l'on doit déposer un isolant. De ce fait, on va pouvoir
déposer des matériaux isolants sans accumulation de charges sur la surface de la cible (ce

qui provoquerait I’arrét de la formation de plasma). (voir Figure 3.3).
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Mais pour qu’un tel procédé fonctionne, il faut que :

— la décharge soit continuement maintenue durant toute une période de la forme
d’onde AC. Cette condition est vérifiée si la fréquence est supérieure & 1 MHz. dans
ce cas, une période est plus courte que le temps nécessaire pour charger I’isolant et
éteindre la décharge (temps de 1 a 10 ms). La plupart des plasmas sont générés a
13,56 MHz (fréquences réservées aux équipements industriels).

— les électrons perdus par la surface isolante sont périodiquement régénérés. Cette
condition est réalisée en régime établi, lorsque la charge positive accumulée a la
surface de la cible lors de l'alternance négative est remplacée par des électrons
incidents lors de I’alternance positive.

— une configuration de champ électrique soit créée dans la chambre permettant aux
ions d’énergie suffisante de bombarder et de pulvériser l'isolant de la cible. Pour
vérifier cette condition un champ électrique doit exister en face de la cible pour
accélérer les ions avec un énergie suffisante pour pulvériser le matériau de la cible.
Un tel champ électrique est produit dans les systémes RF par un phénoméne appelé
"auto polarisant" ou "self-bias".

— la pulvérisation dans la chambre soit limitée sur toutes les surfaces exceptée la cible.
Cette condition est remplie si la surface de la cible montée sur une électrode est petite
devant la surface de I'autre électrode constituée de la chambre et du porte-substrat
ayant un point commun avec la masse du générateur RF.

— la puissance RF soit accordée a la décharge pour optimiser la vitesse de dépot.

3.2 La caractérisation des échantillons

Il existe beaucoup de techniques de spectroscopie optique dédiées a 1’étude et la ca-
ractérisation de la structure et de la morphologie, ainsi que différentes propriétés optiques
des couches minces. Parmis ces techniques se trouve la diffraction aux rayons X, la mi-
croscopie a balayage électronique, la transmission, la photoluminescence, la génération du

second et du troisiéme harmonique SHG, THG.

3.2.1 Diffraction par rayons X

La technique de diffraction par rayons X (Figure 3.4) est une méthode qui se base sur

la loi de Bragg relative aux conditions des rayons X par un réseau cristallin qui a la forme
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Ny T<—= Argon

Cible
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-‘_) Plaema

Al | Pompe
substrat™s

" a vide
Chambre du @

“Sputtering’”’ Substrat

F1G. 3.3 — Schéma de la technique de pulvérisation cathodique " Sputtering"

[91] :
2dsin 0 = n\ (3.1)

Détecteur
Tube a rayon x
(anode de cuivre)

Diaphragmes

/
A
Echantillon
0

Cercle de mesure

Monochromateur

Foyer .
— arriere
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de détecteur

20

Cercle de
localisation

F1G. 3.4 — Schéma de principe du montage d’un diffractométre RX

Cette technique permet de savoir si les couches sont cristallisées et, le cas échéant, elle

fournit de précieuses informations sur les différents composés et/ou phases présents dans
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les couches polycristallines. Elle met également en évidence des constatations qualitatives
faites a partir de la microscopie électronique au niveau de la texture des couches et de la

taille des cristallites.

Le décalage des pics par rapport a la position théorique (de la signature) peut créer
des problémes pour l'identification des phases, mais cela peut aussi étre une source d’in-

formations sur les caractéristiques physiques de I’échantillon.

Un diffractométre Intel (modéle XRG3000) a rayons X (raie K, du cuivre a A =
1,5406) a été utilisé dans la configuration classique dite de Bragg-Brentano (ou 6 — 20).
La puissance du tube est égale a 1,2 kW (40 kV x 30 mA). Les informations recueillies
concernent le volume de I’échantillon étant donné que la profondeur ainsi que la surface
moyennes analysées sont, respectivement de I’ordre d’une dizaine de micrométres et de 1
ecm?. Les mesures sont réalisées a température ambiante sur un intervalle allant de 20° a

60°, avec un temps d’acquisition de 1 min.

3.2.2 Mesure de la taille des grains

Il est possible, a partir des spectres de diffraction, de calculer la taille des cristallites.
Plusieurs paramétres peuvent affecter de maniére considérable la largeur des pics de dif-

fraction. Parmi ces paramétres on peut citer :

— la contrainte :
Les contraintes, ce sont les forces internes a la matiére. Si chaque cristallite est
soumis a une contrainte différente, on a alors une juxtaposition de pics voisins qui
se superposent. Si ces forces induisent des déformations de la maille cristalline (dé-
formation élastique), elles vont faire varier les distances interréticulaires d, et donc
décaler la position des pics. Si 'on mesure le décalage des pics, on peut donc en
déduire I’état de contrainte de 1’échantillon. Ces contraintes internes peuvent étre

sources d’imperfections.

— la taille des cristallites :
Plus les cristallites sont petits, plus les pics sont larges. Lorsque I'on est en condition
de Bragg pour un plan de famille (hlk) (20 = 20p;,), les rayons diffractés par deux

plans atomiques successifs sont en phase, donc les intensités s’additionnent. Si nous
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nous écartons légérement des conditions de Bragg (20 = 20, + €), il n’y a alors
qu'un léger déphasage « entre les rayons diffractés par deux plans successifs mais
les intensités s’additionnent également. En fait, le rayon diffracté par le premier
plan atomique sera annulé par le premier rayon en opposition de phase, donc le
rayon diffracté par le plan d’équation k, + k, + k., = m avec m = 7/a. S'il y a
moins de m plans dans le cristallite, I'intensité ne sera pas nulle pour cet angle
de diffraction (20x = €), ca sera le cas si le cristallite est plus petit que m.d, d
étant la distance interréticulaire des plans (hkl). Par rapport a un pic mesuré sur un
échantillon présentant des cristallites de taille > m.d on observe un élargissement

du pic Biaine, ou la largeur & mi hauteur, qui est donné par la formule de Scherrer
[92, 93] :

fA
aille — .2
faill T cosf (3.2)

ou f le facteur de forme qui vaut 1 ou 0,9 (selon la forme supposée du cristallite), 7
désigne la moyenne volumique de taille du cristallite qui est parfois notée < L >y

et A la longueur d’onde des rayons X.

— L’appareil :
Une part significative de 1’élargissement des pics peut étre attribuée a 'appareil.
Cette élargissement est en général plus faible que celui induit par les deux facteurs
précédents et surtout, il est mesurable sur le spectre d’un échantillon monocristallin

de grande taille et peu contraint [94].

3.2.3 Microscope a Balayage Electronique (MBE)

La microscopie électronique & balayage est parmi les différentes techniques la plus per-
formante pour 'observation de la texture et de I’étude de la qualité optique de la surface
des couches minces. Cette technique est non-destructive et permet des observations su-
perficielles avec une résolution de quelques nanométres et une profondeur de champ treés

importante. Son grand avantage est la diversité des informations fournies.
Son principe est basé sur l'interaction électron-matiére qui résulte du bombardement

de I’échantillon par un faisceau électronique. Ce dernier est généralement produit par un

canon a électrons porté a une tension élevée (quelques dizaines de kV).
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La présentation schématique du principe est illustrée sur la Figure 3.5. Le microscope

a balayage que nous avons utilisé est un JEOL (modéle JSM 6400 F).

Obj

F1G. 3.5 — Schéma du montage d’un Microscope a Balayage Electronique (MBE)

La surface de I’échantillon est balayée ligne par ligne par un faisceau d’électrons a
aide d’un systéme de lentilles électroniques. Le diamétre du faisceau varie de 30 a 200 A

suivant la tension d’accélération appliquée sur les électrons.

3.2.4 Microscope a Force Atomique (AFM)

L’AFM ou Microscope a force atomique, caractérise la topographie et les propriétés
physique a ’échelle nanométrique. Les images de surfaces obtenues sont proches de la
résolution atomique mesurant les forces atomiques a la surface de I’échantillon. Les forces
électrostatiques de Van der Waals, capillaires, magnétiques et ioniques, permettent d’ob-

tenir des images de la surface de I’échantillon.
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-Principe :

Le principe consiste & balayer la surface de 'objet par un atome unique et détecter 1’ef-
fet de I'interaction de cet atome avec la surface en terme de force. Ceci est, pour 'instant,
impossible a réaliser expérimentalement du fait de la difficulté de manipuler un atome
isolé. Prenons le cas d’une pointe placée au voisinage d’un objet. Cette sonde va interagir,
par le biais de ses atomes les plus proches de la surface d’un objet, avec les atomes de
cet échantillon. On peut alors comprendre que seuls les quelques atomes de 'extrémité
de la sonde vont intervenir dans le processus d’interaction avec les atomes de la surface.
Ceci est dii au fait que les forces mises en jeu décroissent rapidement quand la distance

augmente.

-Montage :

La présentation schématique du principe est illustrée sur la Figure 3.6. Le microscope
a force atomique que nous avons utilisé est un (Digital Instruments - USA avec un contro-
leur Nanoscope E)travaillant dans un mode de contact et équipé par une sonde OTRS8
(Veeco NanProb™). La force utilisée était a peu prés de 10nN. Toutes les mesures ont

été faites dans air.

Photodiode

Laser

—>
SuﬁacedeIéchangiiiittt::::ip Cantilever
. Scanner PZT

F1G. 3.6 — Schéma du montage d’un Microscope a Force Atomique (AFM)

50



3.3. La photoluminescence

3.3 La photoluminescence

3.3.1 Introduction

La photoluminescence (PL) est un domaine qui a connu beaucoup d’expansion et de
raffinement depuis les années 70. La photoluminescence est une puissante technique de
spectroscopie optique permettant de caractériser les matériaux semi-conducteurs et les
isolants. Son principe de fonctionnement est simple : on excite les électrons du milieu étu-
dié a I’aide d’un rayonnement (généralement monochromatique) et I’on détecte la lumiére
émise par cette derniére (Figure 3.7). En général, 1’énergie de la lumiére émise est plus
faible que celle du rayonnement utilisé pour ’excitation. En pratique, I'intensité émise par
les solides est souvent trées faible. Il est donc nécessaire d’utiliser un laser comme source
d’excitation de méme qu’un systéme de détection performant. La photoluminescence est
un outil servant a étudier la configuration des bandes d’énergie des solides de méme que

leurs niveaux d’impuretés.

Réflechi

Transmis

Reéflechi

. Converti en chaleur
Faisceau de la : par émission du
Luminescence phonon

lumiére incidente

F1G. 3.7 — Principe de la photoluminescence

Il existe d’autre formes de luminescence utilisant d’autres sources d’excitation. Par
exemple, 1’électroluminescence est la lumiére émise par un corps traversé par un courant
électrique. La cathodoluminescence résulte du bombardement par un faisceau d’électrons.
La triboluminescence est due & une excitation mécanique alors que la chimiluminescence

fait suite a une réaction chimique.
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Chapitre 3. Techniques Expérimentales

3.3.2 Définition

La photoluminescence se produit quand un électron, dans un état excité, revient a
I’état initial par ’émission d’un photon dont I’énergie correspond a la différence entre les
énergies de ’état excité et de ’état initial. Le processus peut étre direct ou indirect selon

I’énergie de la bande interdite.

La spectroscopie par photoluminescence peut étre utilisée pour determiner I’énergie
de la bande interdite puisque la transition la plus usuelle dans les semi-conducteurs se fait
entre les bandes de valence et de conduction. Comme les signaux de photoluminescence
proviennent de la recombinaison des excitons (paire électrons-trous), alors les énergies des
pics des excitons libres de photoluminescence (les emissions) sont plus faible que, I’énergie
de la bande interdite. Les excitons de défaut lié¢ (defect-bound excitons) possédent égale-
ment une faible énergie d’émission. En effet, si les excitons sont liés par un niveau profond
créé par un défaut localisé, on peut alors observer une émission d’un niveau créé au mi-
lieu de la bande interdite. La photoluminescence est trés sensible aux états des niveaux
profonds [95].

Le diagramme d’un processus d’émission directe, d’un semi-conducteur (a large bande

interdite) dopé n, est présenté sur la figure 3.8.

S— Les hiveaux
—%vibrationnels excités
82
T — ‘\IReIaxation
S,
« 2
= o
o 2 A PL
)
Z T
SoL__ ¥ Létat fondamental

F1G. 3.8 — Schéma de diagramme du principe de la photoluminescence
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3.3. La photoluminescence

3.3.3 Theéorie

Dans le processus de photoluminescence, des électrons sont excités par la radiation in-
cidente (laser). Le coefficient d’absorption o permet de décrire le changement de 'intensité

lumineuse L(hv) lorsque la lumiére excitatrice traverse I’échantillon :

1 d[L(h)]
“T L) ds (3.3)

Méme si la quantité de mouvement du photon hv est trés petite devant celle de 1’élec-
tron dans le réseau h/a (a étant le paramétre de maille du réseau), le processus d’absorp-
tion du photon doit conserver le vecteur d’onde de I’électron. Pour un photon d’énergie
hv, le coefficient d’absorption a est proportionnel a la probabilité de transition Py d’aller
de I’état initial ¢ vers ’état final f. Le coefficient d’absorption est également proportion-
nel a la densité d’électrons occupant I'état initial n;, de méme qu’a la densité de trous

occupant l'état final n; :

a=AY Pynng (3.4)

A étant une constante donnée.

3.3.4 Montage Expérimental

Les mesures de photoluminescence ont été réalisées en utilisant la méthode décrite en
[96]. Les mesures ont été faite au laboratoire de physique de U'institut Nicolas Copernic de
I'université de Torun, en Pologne. Le montage expérimental est présenté dans la figure 3.9.
Le laser Omnichrome HE-Cd (A=325 nm, 42 mW) a été utilisé pour exciter I'échantillon.
La détection a été appliquée en utilisant un amplificateur Lock-in EG&G 7260 avec signal
de référence (263 Hz). Pour la région proche infra rouge on a utilisé une photodiode au

silicium (Hamamatsu S-8745) avec pré-amplificateur.

Pour la sélection spectrale, un monochromateur a prisme SPM-2 (Karl Zeiss Jena) a
été utilisé. Le spectre de photoluminescence a été mesuré dans la bande spectrale 350-1200
nm et dans la gamme de température de 13 a 320 K en utilisant un cryostat a hélium.

Les résultats obtenus ont été traités par un simple modeéle gaussien.
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Détecteur de température Eaiscesude Laser
| Cryostat Echantillon ou de Lampe
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Fi1G. 3.9 — Schéma du montage expérimental de la photoluminescence. SM : moteur pas

a pas, PM : photomultiplicateur

3.4 Spectroscopie en réflexion et en transmission

Les spectroscopies en réflexion (Fig. 3.10) et en transmission (Fig. 3.11) ont été réa-
lisées sur le méme montage expérimental, au méme laboratoire de physique de l'institut

Nicolas Copernic.

La source de lumiére (L) utilisée est une lampe halogéne de 100 W de puissance
nominale. Cette lumiére blanche est transformée en lumiére monochromatique de lon-
gueur d’onde A par le biais du monochromateur a prisme (SPM-2 Zeiss), puis focalisée
sur I’échantillon (S). La lumiére réfléchie ou transmise par 'échantillon est détectée par
un photomultiplicateur(PM) Hamamatsu R-375 relié pour 1’acquisition a un ordinateur

commandant également le moteur pas & pas du monochromateur.

Les mesures d’énergies de 'onde transmise ou réfléchie par 1’échantillon en fonction
de la longueur d’onde s’effectuent a la température ambiante.

Techniques de caractérisation d’optique non linéaire

Parmi les techniques de caractérisation d’optique non linéaire on mentionne, la gé-

nération du second et troisiéme harmonique, mélange quatre onde dégéneére,... Tous ces
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3.4. Spectroscopie en réflexion et en transmission

SM

F1G. 3.10 — Schéma du montage expérimental de la spectroscopie en réflexion. S : échan-
tillon, PM : photomultiplicateur, MO : monochromateur, SM : moteur pas a pas, L :

source de lumiére, M : miroir.

A
Yoy
)'4

F1G. 3.11 — Schéma du montage expérimental de la spectroscopie en transmission. S :
échantillon, PM : photomultiplicateur, MO : monochromateur, SM : moteur pas a pas,

L : source de lumiére.

techniques sont présentées en détailles dans les annexes A et B.
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3.5 La Génération du Second Harmonique (SHG)

3.5.1 Introduction

La premiére observation de la génération de second harmonique a été réalisée par
Franken et al., un an aprés 'invention du laser, a partir d’un cristal de quartz illuminé
par un laser a rubis [97]. Le rendement de conversion du faisceau incident (694,3 nm) en
un rayonnement de second harmonique (= 347,1 nm) était alors trés faible soit de ’ordre
de 1078,

Les effets optiques non linéaires peuvent étre utilisés pour la génération de nouvelles
fréquences, qui n’existent pas avec les lasers actuels, en particulier les sources de lumiére
cohérente bleu ou proche UV. La non linéarité optique résulte de la réponse anharmonique
des électrons liés et conduits par la fréquence optique des radiations du champ laser.
L’un des plus importants effet est le doublage de fréquence. En général, la conversion de
deux photons de fréquence w, en un photon de fréquence 2w n’est pas toujours vérifiée.
Cependant dans le cas ou l'onde harmonique et 'onde fondamentale se propagent en
phase & travers un matériau optique non linéaire, des conversions d’énergie importantes

sont alors possible.

3.5.2 Susceptibilité non linéaire d’ordre 2

Pour les matériaux possédant un centre d’inversion, la susceptibilité non linéaire y*
est nulle. Sur les 32 classes de cristaux existantes, 11 possédent un centre de symétrie. Dans
le cas de la génération de second harmonique dans un milieu répondant instantanément
au champ électrique de I'onde électromagnétique incidente, on suppose que la polarisation

non linéaire est donnée par la relation :

P(t) = xPE*(1) (3.5)
ou le champ appliqué est de la forme :

E(t) = Eycos(wt) (3.6)

Si on applique maintenant un champ électrique E(t) opposé au méme milieu, la pola-
risation induite devra aussi changer de signe car le milieu est considéré comme centro-

symétrique. L’expression 3.5 de la polarisation devra changer comme suit :
P(t) = x?[-E*(t)] — —P(t) = X" E(t) (3.7)
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3.5. La Génération du Second Harmonique (SHG)

Pour un milieu possédant un centre de symeétrie, le changement d’orientation du champ
électrique appliqué induit la méme réponse au sein de ce milieu. Cette considération
revient a poser 1’égalité entre les relations 3.5 et 3.7, soit P(t) = —P(t). Cette condition

n’est vérifice que pour y? = 0.

3.5.3 Montage Expérimental

Les propriétés de la génération du second harmonique ont été étudiées pour une lon-
gueur d’onde fondamentale de 1064 nm a l'aide d’un laser Nd-YAG Q-Switch (Model :
Quantum elite) avec une durée de pulsation de 15 ps, et une puissance de sortie de 1,6

m.J par impulsion et une fréquence de répétition de 10 Hz (Fig. 3.12).

L Echantilion 5. 555, M

o V4
| 2m
O]
Milien non linéaire

F1G. 3.12 — Schéma du montage expérimental de la génération de second harmonique

Laser Nd:YAG
A= 1064 nm

Ph,

La polarisation et I’énergie du faisceau fondamental étaient controlées par une lame
demi-onde placée entre deux polariseurs de Glan. L’énergie du faisceau d’excitation a été
mesurée par un puissancemeétre (Model : Gentec). Le faisceau était focalisé sur 1'échan-
tillon en passant par une lentille, de focale 20 ecm. Le signal du second harmonique était
détecté par un photomultiplicateur a tube (Model : Hamamatsu) et traité par une centrale
d’acquisition rapide permettant d’extraire les résultats a I’aide d’un programme développé
sous Labview. De plus le milieu non linéaire subit un mouvement rotationnel a ’aide d’un

moteur pas a pas.
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3.6 La Génération du Troisiéme Harmonique (THG)

On peut définir la génération de troisiéme harmonique comme étant un processus
cohérent de quatre photons dans lequel trois photons de fréquence w interagissent avec

un photon de fréquence 3w dans un milieu non linéaire.

/

Filtre

P (, @ sélectif 3a)
————
® I]_’_

A 3¢
«=1064nm A, = 355 nm
(proche infrarouge) - (ultraviolet)
Milieu non
linéaire

F1G. 3.13 — Schéma de principe de la génération du troisitme harmonique

3.6.1 Historique

Les premiéres expériences sur la génération du troisiéme harmonique (THG) ont été
publiés en 1965 par Maker et al. [98, 99|, pour un cristal simple (unique) de calcite, puis
étendues aux liquides [100, 101]. La derniére publication [101]| a rapporté une premiére dé-
monstration de 'accord de phase dans une solution a colorant, a travers les anomalies liées
a la dispersion de l'indice de réfraction. Plus tard, la méthode a été utilisée pour déter-
miner I’hyperpolarisabilité non linéaire du second ordre y(—3w;w,w,w) dans les solutions
et les différentes composantes du tenseur X(3)(—3w; w,w,w) dans les cristaux simples. La
technique a eu une rennaissance importante au début des années 70 |102, 103|. Puis, au
début des années 80, c’est a F. Kajzar et al. [104] de donner une premiére démonstra-
tion de la premiére expérience de génération du troisiéme harmonique dans des couches
g’,l, comme

la spectroscopie non linéaire étudiée dans les solides [105] et les liquides [106, 107], avec

minces. La THG a été appliquée pour mesurer la susceptibilité électronique y

la capacité de déterminer en méme temps 'ordre de grandeur et la phase du tenseur ).
Le processus de génération de troisieme harmonique se produit dans tous les matériaux
y compris dans l'air. Dans les premiéres expériences de la génération du troisiéme har-

monique, la contribution due a I’air n’était pas prise en considération, jusqu’a ce qu’elle
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3.7. Le mélange a quatre ondes dégénérée

ait été démontrée par Kajzar et Messier [108]. En effet, I'air peut contribuer de maniére
significative a modifier I'intensité de la génération du troisiéme harmonique et ainsi a
produire une erreur importante sur la détermination de la susceptibilité non linéaire x*)

du matériau étudié.

Parmi les avantages de la génération du troisiéme harmonique, on peut citer :

1. La détermination de la limite d’absorption du matériau sans causer aucun dommage

a la couche mince, avec une radiation puissante du faisceau fondamental,

2. Sa sensibilité, en régime picoseconde, aux effets électronique et non thermiques.

3.6.2 Montage Expérimental

Le montage expérimental pour la mesure du signal du troisiéme harmonique est pré-
senté dans la Fig. 3.14. On a utilisé un faisceau fondamental d’une longueur d’onde de
1064 nm d’un laser Q-switch Nd :YAG (Model : Quantum elite) avec une durée d’im-
pulsion de 15 ps et une énergie de 1,6 mJ par impulsion, la fréquence de tir étant de 10
Hz.

L Echantillon F:355um PM

. 4
‘ 30
(O]
Milien non linéaire

F1G. 3.14 — Schéma du montage expérimental du troisiéme harmonique

Laser Nd:YAG
Ap= 1064 nm

Ph,

3.7 Le mélange & quatre ondes dégénérée

Dans notre travail de thése concernant les couches de ZnO dopées et non dopées nous

nous avons pas pu avoir du signal c’est a cause des couches minces élaborées sous forme
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de nanoparticules. Leur épaisseur était tellement petite qu’on a pas pu pouvoir voir de
I'interaction des faisceau fondamentales et le faisceau pompe. Mais dons mon travail de
thése j’ai du utilisé la manip de DFWM dans d’autre travaux en collaborations. (Voir
publications) et pour plus de détail sur la méthode de DFWM une présentation plus

détaillée est présenté dans 'annexe B.

3.8 La mesure d’énergie du laser

Comme il est nécessaire de controler la structure du laser pour le traitement des me-
sures, il est utile de mesurer 1’énergie du laser. Dans notre cas, la distribution transverse
de l'intensité laser fluctue peu entre deux réglages du laser et a une forme gaussienne (Fig.
3.15). L’image de la section transverse du faisceau laser enregistrée sur un caméra CCD
Hamamatsu Digital Camera C4742-95 (Fig. 3.16) permet de controler la distribution de

I'intensité laser et d’en déduire I'intensité effective définie par :

E
L, =— 3.8
TS, (3:8)
ou | K représente I'énergie de 'impulsion laser
T la durée de cette impulsion
S, = mr2  la surface moyenne éclairée par le faisceau laser
Tm le rayon moyen égal a 20

Comme la distribution spatiale de I'intensité est gaussienne, elle peut étre décrite par :

r

2
I =1, exp (22> (3.9)
o

L’énergie de I'impulsion du faisceau laser correspond alors a :

7
I, = I ae €XP <W) = I naz €xp(2) (3.10)
On obtient donc : ;
Law = eL; (3.11)
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F1a. 3.15 — Distribution transverse de 'intensité laser

Le laser Nd :YAG délivre des impulsions de durée 30 ps avec une énergie maximale
de 1.6 mJ. Le rayon moyen de la section transverse mesuré avec une caméra CCD est de
I'ordre de 0.65 mm.

A Taide de ces dispositifs expérimentaux, nous avons pu effectué des mesures linéaires

et non linéaires sur des matériaux semi-conducteurs binaires et ternaires de type II-VI

sous forme de couche minces. Les résultats sont présentés dans le chapitre suivant.
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F1G. 3.16 — Image de la section transverse du faisceau laser enregistrée sur un caméra
CCD Hamamatsu Digital Camera C4742-95
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Chapitre 4

Résultats expérimentaux

4.1 Introduction

Dans ce travail, nous nous intéresserons a la caractérisation, I’étude et 'amélioration
des propriétés optiques a savoir : la transmission, la photoluminescence et les propriétés
optiques non linéaires comme la génération du second et du troisieme harmonique pour
les couches minces de ZnO non dopées et dopées au cérium (Ce) en utilisant les techniques

de pulvérisation réactive chimique dite Spray et de pulvérisation cathodique : Sputtering.

Le mélange utilisé pour élaborer les couches minces est préparée a ’aide de chlorure
de zinc et de chlorure de cérium, dissous dans I'eau distillée, qui n’a pas nécessité d’agents
dissolvants onéreux. Ceci rend la technique Spray économique pour le dépot des couches

minces.

Pour la partie non linéaire, concernant la génération du second et du troisiéme har-
monique, deux points majeurs doivent étre respectés afin d’avoir lefficacité de conversion
la plus élevée : augmentation de l'intensité du laser et la nature du matériau. Néanmoins,
pour ne pas endommager le matériau, il est recommandé de ne pas augmenter l'intensité
laser incidente au-dessus d’un certain seuil. Par conséquent, pour éviter un tel endom-
magement, l'utilisation d’un matériau a large domaine de transparence est nécessaire.
Une énergie incidente moyenne de 1 mJ a été utilisée [109]. Pour cette raison, nous nous
sommes intéressés au ZnO qui posséde une large bande interdite. Nous avons également
cherché a améliorer ses propriétés optiques en controlant les modes et les techniques de

préparation pour atteindre d’intéressantes propriétés non linéaires du troisiéme ordre.

63



Chapitre 4. Résultats expérimentaux

4.2 Elaboration des couches minces

Deux techniques ont été utilisées pour la préparation des couches minces a base de
7Zn0 : la technique de pulvérisation réactive chimique (dite Spray) et la technique de
pulvérisation cathodique (ou Sputtering). Ces couches ont été élaborées par différents pa-

rameétres a savoir, débit, pression, température...

Les couches minces du ZnO non dopées et dopées cérium ont été déposées par la
technique Spray sur un substrat de verre. Avant le dépot, les substrats ont été nettoyés
avec de ’acétone, rincés en eau distillée, puis nettoyés avec de I'isopropanol, et finalement
a l'eau distillée. L’appareillage utilisé pour le dépot des couches du ZnO a été décrit dans
le chapitre précédent. La solution de pulvérisation a été préparée a partir d'un mélange de
chlorure de zinc de 0.05 M et d’eau désionisée. Le chlorure de cérium a été utilisé comme
dopant pour différentes concentrations, 2%, 5%, 10%, 15% et 20%. Une faible quantité
d’acide chlorhydrique (HCIl) a été ajoutée a la solution afin d’empécher la formation de
I'hydroxyde de zinc Zn(OH)s.

Les couches minces de ZnO non dopées élaborées par Sputtering ont été déposées sur
des substrats de verre et de quartz, en utilisant des cibles sous une pression partiel d’argon
de 1072 Torr. La température de substrat et la puissance radiofréquence ont été fixées a

300 °C et 100 W, respectivement. La distance de la cible au substrat était 60 mm.

Des couches minces de ZnO non dopées et dopées au cérium ont été utilisées : ZnO :Ce
2%, ZnO :Ce 5%, ZnO :Ce 10%, ZnO :Ce 15% et ZnO :Ce 20%. Toutes les couches ont
été préparées dans les mémes conditions pour deux températures de dépot : 450 °C et 500
°C. Une étude comparative en fonction de la température de dépot et du taux de dopage

est présentée dans ce paragraphe.

4.3 Couches minces de ZnO non dopées préparées par

Spray

4.3.1 Physico-chimie des couches minces

Pour déterminer la cristallinité et I'orientation des couches élaborées, nous avons utilisé

la diffraction aux rayons X. Les mesures ont été faites sur des couches de ZnO non dopées

64
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déposées a la température de 450°C.
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F1G. 4.1 — Spectre de diffraction aux rayons X d’une couche de ZnO

La figure 4.1 montre les différents pics caractéristiques de la structure hexagonale

d’oxyde de zinc.

Apres analyse de ce spectre, on observe un pic principal & un angle 26 proche de 34°.
Ce pic correspond a une orientation préférentielle au plan (002) suivant ’axe ¢ de la maille
hexagonale de ZnO. H. Kim et al. [110] ont observé la méme orientation cristalline des

couches minces de ZnO déposées sur des substrats de verre par ablation laser (PLD).

La figure 4.2 présente une image de morphologie d’une couche de ZnO non dopée dépo-
sée a la température de 450 °C. L’image nous montre la forme hexagonale des cristallites.

Cette image corrobore les résultats donnés par diffraction aux rayons X.

ZnO non dopé

F1G. 4.2 — Image obtenue par MEB d’une couche de ZnO
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4.3.2 L’énergie de gap de ZnO non dopé

Des couches de ZnO non dopées et déposées a 450 °C ont été élaborées par la technique
Spray. Des mesures de photoluminescence ont été effectuées pour étudier la variation de

I’énergie de la bande interdite en fonction de la température.

75000

50000 - *

Intensité PL [u.a]

25000

Longueur d'onde [nm]

F1G. 4.3 — Spectre de photoluminescence pour la couche de ZnO

Dans la figure 4.3, on présente des spectres de photoluminescence pour une couche de
Zn0O non dopée déposée sur un substrat de verre a 450 °C, mesurés dans la gamme de
température de 25 a 300 K.

La variation des pics de la transition bande a bande avec la température est présentée
dans I'agrandissement de la région UV de la figure 4.3. La formule empirique de Varshni

(Eq. 4.1) décrit la variation de I’énergie de gap en fonction de la température.

La variation de I’énergie de gap pour les couches non dopées est présenté dans la figure
4.4. Cette valeur de I’énergie de la bande interdite est en bon accord avec celle déja publiée
par d’autres auteurs (E, = 3,24 £+ 0,10 V) [111, 112].

66



4.8. Couches minces de ZnO non dopées préparées par Spray

AT?
B+T

o(T) = E,4(0) — (4.1)
ou A et B désignent des constantes, £,(0) et E,(T') les énergies de gap a zéro et a une
température donnée, respectivement. Les valeurs des paramétres utilisés dans 1’équation

4.1 pour les couches de ZnO non recuites sont : Eg = 3,281 eV, A = 0,003 eV/K et
B =4415 K.

33 [ —

2 ZnO non dopé

Energie de gap [eV]
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‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
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F1G. 4.4 — Variation de la bande interdite pour les couches du ZnO non dopées

4.3.3 Propriétés optiques non linéaires

Un résultat typique pour la génération du troisiéme harmonique sur une couche mince

de ZnO non dopée est schématisé sur la figure 4.5.

La symétrie observée sur les franges de Maker est due a la bonne cristallinité et rugo-
sité de la surface de la couche mince. Ainsi, il existe bien une liaison entre les propriétés

structurales et les propriétés optiques linéaires et non linéaires.

67



Chapitre 4. Résultats expérimentaux
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F1G. 4.5 — Franges de Maker obtenues pour une couche de ZnO non dopée et déposée a
450 °C

4.4 Couches minces de ZnO dopées au cérium élaborées
par Spray

Les importantes propriétés de la susceptibilité non linéaire d’ordre trois données par
les couches minces de ZnO peuvent étre utilisées dans plusieurs domaines d’applications.
Pour améliorer le comportement électrochimique des couches de ZnO, on a procédé au
dopage au cérium qui présente une bonne stabilité électrochimique tout en conservant les

propriétés optiques non linéaires du ZnO non dopé.

4.4.1 Physico-chimie des couches minces
a - Diffraction aux Rayons X

Pour les différents taux de dopage au cérium, des couches minces de ZnO, les analyses
de diffraction aux rayons X sont illustrées sur les figures 4.6 et 4.7 pour des températures
de 450°C et 500°C respectivement.

Ces spectres nous montrent que les couches sont bien cristallisées et possédent une
structure hexagonale suivant la méme direction préférentielle (002) que le ZnO non dopé.
Le méme comportement a été observé par Y. Morinaga et al. [113] sur des couches de

Zn0O dopé au cérium préparées par la technique de Sputtering.
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F1G. 4.6 — Spectres de diffraction aux rayons X obtenu pour des couches minces de ZnO

difféeremment dopées au cérium et déposées a 450°C
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F1G. 4.7 — Spectres de diffraction des rayons X des couches minces de ZnO dopées au

cérium pour différents taux de dopage et déposées a 500 °C
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A Taide des spectres de diffraction aux rayons X, nous pouvons observer que seuls les

pics liés a la structure de ZnO sont présents. Aucun pic indiquant la formation de I'oxyde

de cérium CeO4 n’est observé. L’augmentation de la température de dépot conduit a 'aug-

mentation de 'intensité du pic de diffraction des couches déposées 4 500 °C comparée aux

couches déposées a 450 °C.

Les figures 4.8 et 4.9 montrent un décalage de la position du pic (002) vers les faibles

angles indiquant une dilatation de la maille cristalline. Cette dilatation de la maille peut

étre expliquée par la substitution du Zinc de rayon atomique de 0,075 nm par le cérium

de rayon atomique plus grand : 0,115 nm [114].

F1G. 4.8 — Position des pics de diffraction aux rayons X et leur intensités pour les couches

Intensité [u.a]

1000 —

800 —

600 —

400 —

200 -

Zn0:Ce 2%
ZnO:Ce, 450°C o\ Zno:Ce 5%
Zn0:Ce 10%
Zn0:Ce 15%
Zn0O:Ce 20%

Angle [degré]

de ZnO :Ce déposée a la température de 450 °C

70



4.4. Couches minces de ZnO dopées au cérium élaborées par Spray

2500 — 2%
ZnO:Ce, 500°C

Zn0:Ce 2%
Zn0:Ce 5%
Zn0O:Ce 10%
20% N\ Zn0O:Ce 15%
[\ ZnO:Ce 20%

2000 -

1500 —

1000 —

Intensité [u.a]

500 —

33,5 34,0 34,5 35,0
Angle [degré]

F1G. 4.9 — Position des pics de diffraction aux rayons X et leur intensités pour les couches
de ZnO :Ce déposée a la température de 500 °C

c - La taille des grains

A laide des valeurs de la largeur & mi-hauteur (FWHM) (voir figure 4.10) et la for-
mule de Scherrer, on a obtenu les valeurs des tailles de grains illustrées dans la figure 4.11
pour les couches minces de ZnO :Ce déposée a 450 °C et 500 °C. Les résultats obtenus
confirment les observations des rayons X. Les couches dopées a 2% et 20%, déposées a la
température de 500°C présentent les tailles les plus grandes présentant ainsi une meilleure

cristallinité par rapport aux autres couches dopées au cérium.
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FWHM [degré]

F1G. 4.10 — Largeur & mi-hauteur du pic (002) du ZnO en fonction du dopage du cérium
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F1G. 4.11 — Variation des tailles de grains des couches minces de ZnO :Ce pour différents
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4.4.2 Propriétés optiques

L’étude de la photoluminescence, de la transmission, de la rugosité et de la suscepti-

bilité non linéaire d’ordre trois a été réalisée pour les couches minces dopées au cérium.

a - La photoluminescence

L’étude de la photoluminescence de ZnO est intéressante du fait qu’elle peut fournir
des informations sur la qualité des matériaux [115]|. Les spectres de photoluminescence

pour les couches de ZnO :Ce pour différentes taux de dopage déposées a 450 °C et a 500
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°C sont schématisés sur les figures 4.12 et 4.13.
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F1G. 4.12 — Spectres de photoluminescence des couches de ZnO :Ce pour différents taux

de dopage et déposées a la température de 450 °C
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F1G. 4.13 — Les spectres de photoluminescence des couches de ZnO :Ce pour différents

taux de dopage et déposées a la température de 500 °C
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Les spectres de photoluminescence (PL) des couches minces de ZnO dopées nous
montrent trois régions principales d’émission. La premiére émission dans 'UV, a 382
nm, est liée a la transition bande a bande. Elle nous fournie des informations sur la
qualité cristalline de nos films observée précédemment par la diffraction aux rayons X.
Les deux autres émissions, dans le bleu-vert, & environ 520 nm et dans le rouge a 680
nm, sont des caractéristiques de 1’émission de I'oxyde de zinc dans ses régions. Les ori-
gines de ces émissions ont été discutées par différents auteurs. La plupart d’entre eux
attribuent ces mémes émissions aux défauts cristallins dans la couche [116, 117|, et aux
centres d’activation. Pour d’autres auteurs, les origines de ces émissions ont également
été attribuées a la recombinaison d’électron-phonon, a la déformation du réseau de la

maille, aux lacunes d’oxygene et aux interstices du zinc introduits pendant la croissance
des échantillons [118, 119].

D’apreés les résultats obtenus, nous avons constaté que la température de dépot laisse
toujours apparaitre trois émissions dans les couches de ZnO dopées. La température a un

effet sur l'intensité des transitions.

Un tracé de ces spectres pour la région de I’'UV et pour une concentration de cérium de
2%, est illustré sur la figure 4.14.0n présente sur cette figure la transition bande & bande
qui est une transition intrinséque du ZnO. Comme prévu, 'intensité de cette transition
est plus élevée, pour les couches déposées a 500 °C que pour celles déposées a 450 °C. Ceci
explique la meilleure qualité cristalline des couches déposées a 500 °C. Les couches dopées
générent des pics ou des émissions attribuées a la présence du cérium. La déconvolution
de ce pic dans les deux spectres, donne naissance a trois pics, le premier et le second
sont associés au ZnO [120], et le troisiéme pic qui probablement associé a une transition

intrinséque du cérium.
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F1G. 4.14 — Résultats des tracés pour la transition bande a bande pour la couche du
ZnO :Ce 2% déposée a 450 °C et a 500 °C
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F1G. 4.15 — Diagramme énergétique
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b - Propriétés optiques non linéaires

Cette partie concerne les propriétés optiques non linéaires du troisiéme ordre. On rap-
porte dans ce qui suit les mesures des susceptibilités non linéaires du troisiéme ordre de
I'oxyde de zinc non dopé et dopé au cérium en utilisant la technique de génération du
troisiéme harmonique (THG) & une longueur d’onde fondamentale de 1064 nm en régime

picoseconde.

La génération du troisitme harmonique (THG) décrit le processus dans lequel un
champ optique fondamental de fréquence w génére, a travers un milieu non linéaire, un
champ optique cohérent de fréquence 3w. Elle nous permet de déterminer la contribution
purement électronique de la susceptibilité non linéaire d’ordre trois. En régime picoseconde

les autres contributions comme les effets thermiques, moléculaires ou autres sont négligées.

Il existe deux points majeurs qui contribuent a I'obtention d’une forte efficacité de

conversion :

1. L’augmentation de l'intensité laser;

2. L’utilisation de matériaux possédant un y® important.

Les mesures de la THG ont été réalisées par la rotation de I’échantillon dans une
gamme angulaire de + 50° autour d’un axe, perpendiculaire a la direction de propagation
du faisceau fondamental. Les valeurs de x©® des couches minces du ZnO dopées Ce, ont
été évaluées en comparant le signal de THG avec celui de la silice pure (SiO3), connue
comme matériau de référence pour la génération du troisiéme harmonique et mesuré dans

les mémes conditions (x®)(SiOz) = 3,11 107 [esu]).

Les données ont été corrigées en prenant en compte la contribution de Iair. Le résultat
expérimental de I'intensité de la THG en fonction de ’angle d’incidence est présenté dans
la figure 4.16.

Les données expérimentales ont été analysées en utilisant un modéle théorique sous
MatLab. Les valeurs du x® ont été calculées par I'équation 4.2 [121, 122, 36]. Un calcul

détaillé de la formule est donné dans I’Annexe A.

76



4.4. Couches minces de ZnO dopées au cérium élaborées par Spray

10 ©
d &
C o
48
@) @)
08 H d| | H Q ® @O
—_ Sl B P B9 99 Sl
2 | 1| ] 4 q b oS %
7} Q Q S OB
[0) Y olg| d 9 b & ¢ e
—_ 06 o J d o 5 o (@] -
E , ol lo Q S 4 o &,
a O @) d
=) d | d e b’
b ° = o J o
2 SRS o ) s 4 P 9
=
£ .. 9 9 o 9 © §
02 ) o 9
Q (@]
Q A ¥ M e (©9 .0.
@ ®)
o Q ‘.‘? & o Yo/
q V. J %
0,0 1 1 1
30 -20 10 0

Angle d'incidence [degré]

F1G. 4.16 — Franges de Maker obtenues pour un substrat de silice pure

57676

N3,N3 A2 c?

[28in*(AKL/2)

(AKL)2)? (4:2)

I3, = P13

ou I3, désigne I'intensité de la THG, L la distance parcourue par le faisceau et AK

le déphasage entre les faisceaux fondamental et du troisiéme harmonique.

Une série de mesures pour des couches de ZnO :Ce déposées a 450 °C et 500 °C a été
réalisée. On a étudié I'influence du dopant ainsi que l'effet de la température de dépot sur

les propriétés optiques non linéaires du troisiéme ordre.

Notre objectif est déterminer les conditions optimales pour obtenir une importante

valeur de la susceptibilité non linéaire d’ordre 3, x©®.

Nous présentant dans les figures suivantes (de 4.18 a 4.30) les résultats obtenus pour

les différentes analyses.
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F1G. 4.18 — Transmission et Franges de Maker obtenues pour une couche de ZnO non

dopée déposée a 450 °C
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F1G. 4.19 — Transmission obtenues pour les couches de ZnO :Ce a 2% déposées a 450 °C
et a 500 °C
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F1G. 4.20 — AFM, MEB obtenues pour les couches de ZnO :Ce a 2% déposées a 450 °C
et a 500 °C
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F1G. 4.21 — Franges de Maker obtenues pour les couches de ZnO :Ce a 2% déposées a 450
°C et a 500 °C
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F1G. 4.22 — Transmission obtenues pour les couches de ZnO :Ce & 10% déposées a 450 °C
et a 500 °C

450°C

F1G. 4.23 — AFM et MEB obtenues pour les couches de ZnO :Ce a 10% déposées a 450
°C et a 500 °C
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F1G. 4.24 — Franges de Maker obtenues pour les
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FI1G. 4.25 — Transmission obtenues pour les couches de ZnO :Ce & 15% déposées a 450 °C

et a 500 °C

Le calcul des susceptibilités non linéaires d’ordre trois a été effectué par la formule

4.2. Les différents résultats de x®) obtenus sont présentés dans le tableau 4.1.

Le changement du comportement des franges de Maker ainsi que la variation de la

susceptibilité non linéaire d’ordre 3, pour les différentes couches dopées et déposées a 450

°C et a 500 °C, sont liés a la qualité des surfaces des couches minces.
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F1G. 4.26 — AFM et MEB obtenues pour les couches de ZnO :Ce a 15% déposées a 450
°C et a 500 °C
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FI1G. 4.27 — Franges de Maker obtenues pour les couches de ZnO :Ce a 15% déposées a
450 °C et a 500 °C
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FIG. 4.28 — Transmission obtenues pour les couches de ZnO :Ce & 20% déposées a 450 °C
et a 500 °C

FIG. 4.29 — AFM et MEB obtenues pour les couches de ZnO :Ce & 20% déposées a 450
°C et a 500 °C
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F1G. 4.30 — Franges de Maker obtenues pour les couches de ZnO :Ce a 20% déposées a
450 °C et a 500 °C

On constate d’aprés le tableau 4.1, présentant les rugosités de surfaces, ainsi que les
images AFM et MEB, que la non symétrie ainsi que I'inhomogénéité des franges de Ma-
ker sont liées aux taux de rugosité de surface. Cette différence de rugosités est également
responsable de la décroissance progressive de l'intensité du spectre de transmission dans

le domaine du visible et proche UV.

L’effet de la température sur la cristallinité et la morphologie de surface des couches
ont des conséquences importantes sur la variation des susceptibilités non linéaires. Les
couches élaborées & 500 °C sont mieux cristallisées et présentent une surface moins ru-

gueuse que les couches obtenues a 450 °C.

On peut constater que la valeur obtenue de la susceptibilité non linéaire d’ordre trois
diminue pour les deux températures de dépot pour les couches dopées jusqu’a 10% puis
augmente pour les concentrations élevées. La plus grande valeur de x©®) enregistrée, était
obtenue pour les couches du ZnO dopées & 2% et pour un dopage supérieur a 15% au
cérium et déposée a 500 °C. Ceci est confirmé par une forte efficacité de conversion qui

nécessite des couches de surfaces lisses et homogénes. (voir figure 4.31).
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Echantillon | Température [T, °C| | Rugosité [R, nm| | Susceptibilité : Y& (x107!4) [esu]
Zn0O non dopé 450 60 92,80
Zn0O non dopé 500 79 94,96

ZnO :Ce 2% 450 79 6,38

ZnO :Ce 2% 500 29 32,00
ZnO :Ce 10% 450 120 4,49
ZnO :Ce 10% 500 84 17,10
ZnO :Ce 15% 450 93 2,27
ZnO :Ce 15% 200 69 28,20
ZnO :Ce 20% 450 103 9,90
Zn0O :Ce 20% 500 26 28,70

TAB. 4.1 — La rugosité et la température des couches de ZnO :Ce
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FiG. 4.31 — Valeurs du y®
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Concentration du Cérium [%)]

pour différentes couches minces de ZnO dopées Ce et non

dopées et pour différentes températures de dépot a 450 °C et 500 °C
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4.5 Couches minces de ZnO non dopées déposées par

Sputtering

4.5.1 Physico-chimie des couches minces

Des couches minces de ZnO ont été élaborées par la technique Sputtering pour diffé-

rentes températures.

Les effets de la nature de substrat, et de température de recuit sur les parameétres
de la cristallinité [123], et sur les propriétés optiques des couches minces de ZnO ont été

étudiés dans cette partie .

Les couches minces déposées sur les substrats de verre manifestent un effet sur la tex-
ture de la couche. Le recuit des couches minces de ZnO ayant des épaisseurs plus élevées,
augmenter la taille des cristallites, ce qui engendre une augmentation de I'intensité de la

cathodoluminescence (CL).

La morphologie de surface des couches minces de ZnO avec différentes épaisseurs dépo-
sées sur différents substrats a été caractérisée par le microscope a force atomique (AFM).
Les couches minces de ZnO ont été soumises a une excitation de 4 KeV pour I'étude de

la cathodoluminescence.

La dépendance de la cristallinité et la taille des cristallites de ZnO sont mis en évidence
par les images AFM illustrées dans la la figure 4.32. L’état de surface ainsi que la taille

des grains ont été mesurées dans différentes parties de la surface de la couche mince.

La rugosité et la taille des grains en fonction de ’épaisseur de la couche ainsi que le

type du substrat et les conditions expérimentales sont présentées dans le tableau 4.2.

La premieére partie du tableau 4.2 présente les données concernant les couches minces
de ZnO déposées dans les conditions optimales, sur des substrats de verre. On peut ob-
server que le minimum de rugosité et une faible granulométrie ont été obtenues pour la
couche d’épaisseur 18 nm. Ces observations sont conformes aux résultats obtenus par

transmission optique (voir Fig. 4.33) [124]. Le méme phénoméne a été observé par Gorla
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F1G. 4.32 — Images AFM des couches minces de ZnO
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Echant. Structure Epaisseur Recuit Rugosité | Taille des grains

[nm)] [nm)] [nm)|
(a) ZnO/Verre 10 - 1,6 40 + 5
(b) ZnO /Verre 18 - 1,3 10 £ 2
(c) ZnO /Verre 120 - 8,00 93 + 14
(d) ZnO /Verre 245 - 12,20 83 £ 12
(e) ZnO /Verre 600 - 10,00 100 £ 16
(f) Zn0O/ITO/Verre 600 - 0,89 16 £ 1
(g) Zn0O/Quartz 600 - 2,1 65 £+ 10
(h) Zn0O/Quartz 600 a T = 850 °C dans 2,8 170

la vapeur de Zn
(i) Zn0O/Quartz 600 a’l =850 °C 1,1 300
sous air

TAB. 4.2 — La rugosité et la taille moyenne des grains des couches de ZnO en fonction de

I’épaisseur de la couche, la nature de substrat et la température de recuit

et al. sur des couches minces de ZnO déposées sur le saphir 4], avec une rugosité d’environ
d =10 nm.

La substitution du verre par le quartz ainsi que le recuit ont engendré une augmenta-
tion de la taille des cristallites. La couche de meilleur cristallinitée est obtenue pour un
recuit a 7' = 850 “C sous I’air. Pour améliorer la qualité de surface des couches minces a
base de ZnO, nous avons pensé & déposer nos couches sur une couche mince conductrice
et transparente d’oxyde d’indium dopée étain (ITO) qui présente une bonne adhérence

sur le substrat.

Le déplacement du spectre de transmission est le résultat d’une variation du gap op-
tique, qui est liée au taux de cristallinité des couches. (Ces valeurs du gap optique sont

lites aux transitions des queues de bandes dans la bande interdite).

Une meilleure qualité est obtenue pour la couche déposée sur I['TO. On peut conclure
que les couches déposées sur le substrat d’'ITO peuvent avoir éventuellement des bonnes

propriétés structurelles et optiques.
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4.5. Couches minces de ZnO non dopées déposées par Sputtering

ZnOfquartz
08|
= N° 3
C o6}
= N° 2
@
=
17}]
c 04
2
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0 1 1 1 1 1
360 365 370 375 380 385
Longueur d’onde [nm]

F1G. 4.33 — Transmission des couches de ZnO déposées sur quartz, N°1 : sans recuit, N2 :

recuit sous air & 600°C pendant 3h, N°3 : recuit sous air a 850°C pendant 3h

D’ailleurs, on constate que, les propriétés spectroscopiques dépendent considérable-
ment de la cristallinité des couches minces. En particulier, I'intensité de la cathodolu-
minescence pour les trois différentes couches minces de ZnO déposées sur le substrat de
quartz qui augmente avec la croissance de la taille de cristallite (voir Fig. 4.34). Ceci
concerne les bandes de transitions luminescentes de niveaux excitoniques et des deux
niveaux profonds déja observées en de tels matériaux [124| autour de 370-380 nm, 430-
440 nm et 500-560 nm, respectivement. L’émission du vert de la cathodoluminescence
avec un maximum de au-dessus de A = 500 nm est associée aux lacunes d’oxygenes V,,.
L’émission du bleu dans la région de 430-440 nm est due aux atomes accepteurs, c.a.d. les
lacunes de Zinc Vz, qui sont formés en présence d’un excés d’oxygéne dans la maille de

Zn0. L’émission UV a 372-380 nm est due a une recombinaison radiative des excitons liés.

Le déplacement du spectre de cathodoluminescence (voir inset figure 4.34), en la va-
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100 —

Intensité CL [u.a]

T T T T T T T T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700

Longueur d'onde [nm]

F1G. 4.34 — Spectres de cathodoluminescence des couches minces de ZnO déposées sur un
substrat de quartz : No.1- échantillon d’épaisseur d = 600 nm non recuit ; No.2- échantillon
d’épaisseur d = 600 nm recuit dans 'air & T = 600 °C pendant 3h; No.3- échantillon

d’épaisseur d = 600 nm recuit dans l'air a T = 850 °C

riation de la transition bande & bande traduit la variation du gap optique déja observée

par les spectres de transmission.

4.5.2 Les résultats de la GSH :

Une étude des non-linéarités des couches minces de ZnO élaborées par la technique
Sputtering a été effectuée. Les mesures des propriétés non linéaires du second ordre des

différentes couches de ZnO sont illustrées sur les figures 4.35 a 4.37.

L’étalonnage des mesures de second harmonique a été réalisé en utilisant une lame de
Quartz de coupe Y’. Le Quartz constitue un échantillon de référence car son coefficient

dy1 est bien connu.

Une analyse des données expérimentales a été réalisée en utilisant un modele théorique

sous MatLab. Les valeurs de x(® ont été calculées par I'équation suivante [36] :
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4.5. Couches minces de ZnO non dopées déposées par Sputtering

IQw =

ecA?n2na,

PP

,sin?(AKL/2)

(AKL/2) (43)

ou Iy, désigne l'intensité de la SHG, L 'épaisseur des échantillons et AK le déphasage

entre les faisceaux fondamental et du deuxiéme harmonique.

T T T T T
10 | (a) ZnO/verre d'épaisseur 10 nm
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. o®
T o8 St
A
o
I
2] 0.6
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0,2
0,0

Angle d'incidence [degré]

T T T T T T

Intensité du SHG [u.a]

Angle d'incidence [degré]

F1G. 4.35 — Résultats de SHG obtenus pour une couche de ZnO de 10 nm d’épaisseur (a)

et de 18 nm (b)
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F1G. 4.36 — Résultats de SHG obtenus pour une

(c) et de 245 nm (d)
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couche de ZnO de 120 nm d’épaisseur
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Chapitre 4. Résultats expérimentaux
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F1G. 4.37 — Résultats de SHG obtenus pour des couches de ZnO déposées sur quartz,

recuites & 600 °C et & 850 °C sous air

Les différents résultats concernant les valeurs de susceptibilité non linéaire d’ordre 2

sont illustrés sur les figures 4.38 et 4.39

10 —

ZnO sur : Verre

Susceptibilité non linéaire d'ordre 2 [pm/V]
L |
O

Rugosité [nm]

F1G. 4.38 — Valeurs de susceptibilité non linéaires d’ordre 2 pour différentes couches minces

de ZnO déposées sur le verre
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4.5. Couches minces de ZnO non dopées déposées par Sputtering

S 9% 7 N° 3: (i), 850°C o
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F1G. 4.39 — Valeurs de susceptibilité non linéaires d’ordre 2 pour différentes couches minces

de ZnO déposées sur le quartz

[’analyse spectrale de ces résultats nous montre qu’il y a une forte relation entre le
signal du second harmonique et la structure des couches minces ainsi que la rugosité de
surface. Lorsque la rugosité diminue la susceptibilité non linéaire d’ordre 2 augmente;
Ceci est du a la bonne qualité de la surface ainsi qu’une bonne répartition des cristallites.
Ce résultat est en bon accord avec les mesures de la cathodoluminescence faites sur les
couches recuites a 850°C et qui présentent de forte intensités luminescentes traduisant une

meilleur cristallinité.

Une amélioration des propriétés optiques non linéaires du second ordre a été observée
sur les couches déposées sur différents substrats. Une nette augmentation du second har-
monique est enregistré sur des couches recuites a des températures élevées (Quartz) et sur
des substrats conducteurs (ITO). Un travail systématique sur la nature des substrats peut

étre développé pour mieux optimiser les propriétés optiques non linéaires du second ordre.
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Chapitre 4. Résultats expérimentaux

4.5.3 Les non-linéarités du troisiéme ordre : GTH :

Dans cette partie I’étude des propriétés optiques non linéaires du troisiéme ordre a été
faite pour deux séries de couches minces de ZnO, déposées respectivement sur le verre
et le quartz. D’apreés le tableau 4.2 un recuit a été fait pour les couches minces déposées
sur le quartz pour étudier I'influence de la température de recuit ainsi que la rugosité de

surface sur les non-linéarités optiques du troisiéme ordre.

Intensité du THG Intensité [u.a]

T T T
-40 -20 0 20 40

Angle d'incidence [degré]

F1G. 4.40 — Intensité de la troisiéme harmonique pour une couche de ZnO non recuite,

échantillon (g)

07 T T T T T

06 o

05 o

04

03 o

02 o

Teee, ZnOJ/quartz, recuit & 600°C .
01 <4 . -

Intensité du THG Intensité [u.a]

0,0 T T T T T
-40 -20 0 20 40

Angle d'incidence [degré]

F1G. 4.41 — Intensité de la troisiéme harmonique pour une couche de ZnO recuite sous air
a T = 600 °C pendant 3 heures, échantillon (i)
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4.5. Couches minces de ZnO non dopées déposées par Sputtering

Intensité du THG Intensité [u.a]

0,0 T T T T T

Angle d'incidence [degré]

F1G. 4.42 — Intensité de la troisiéme harmonique pour une couche de ZnO recuite sous air
a T = 850 °C, échantillon (i)
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F1G. 4.43 — Intensité de la troisiéme harmonique pour une couche de ZnO déposée sur

ITO puis verre, échantillon (f)

L’analyse de ces résultats montre qu’une forte intensité du troisiéme harmonique est
enregistrée pour la couche de ZnO déposée sur I'TO, et sur la couche déposée sur le quartz

et recuite a 850 “C. Ceci est traduit par une forte susceptibilité non linéaire d’ordre trois
®3)
X\

On donne par la suite les valeurs de la susceptibilité non linéaire d’ordre trois pour
ces couches (voir figures 4.44 et 4.45 ). En utilisant le model théorique de Reintjes [36],

on obtient :
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FIG. 4.44 — Valeurs de x© et les transition bande a bande pour les couches de ZnO

déposées sur le quartz
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F1G. 4.45 — Valeurs de x® pour les couches de ZnO déposées sur le verre

Il a été montré d’aprés I’étude spectrale de la cathodoluminescence que, la température
de recuit fait augmenter I’émission bande a bande ce qui traduit par une forte cristalli-
nité des couches minces. Le méme résultat a été observé concernant la susceptibilité non
linéaire d’ordre trois qui varie en fonction de la température de recuit. Les non-linéarités

optiques sont fortement liées a la qualité cristalline des couches minces.

96



4.6. Conclusions

Une étude comparative des meilleurs résultats obtenus par les deux méthodes, Spray

et Sputtering est donnée dans le tableau 4.3.

Films de ZnO Année | Préparation | Technique | x® [esu]
R. Adair et al. [37] | 1989 | Cristaux Z-Scan | 0,12 x10712
G.L Petrov et al. ~ [38] | 2003 PLD THG 1,20 x10712
C.Y.Liuetal.  [39] | 2004 | MOCVD | THG | 3,77 x10-'2
A. Zappettini et al. [40] | 2004 Cristaux THG 2,20 x10~12
V. Narayanan et al. [41] | 2005 PLD THG 9,56 x107'2
L. Castaneda et al. [42] | 2006 Spray THG 0,72 x10~ 2
Notre travail 2005 Spray THG 0,94 x10712
2007 | Sputtering THG 63,1 x10~'2

TAB. 4.3 — Comparaison des différents résultats obtenus pour les non-linéarités du troi-
sieme ordre, effectués par de nombreux auteurs, pour les couches minces de ZnO non

dopées élaborées par différentes méthodes

D’aprés le tableau 4.3, on peut remarquer que la qualité des couches obtenues par
Sputtering se traduit au niveau de la génération de la troisiéme harmonique par des va-

leurs de susceptibilités supérieures aux valeurs obtenues par les autres techniques.

La valeur de la susceptibilité non linéaire du troisiéme ordre enregistrée par les couches

élaborées par la technique Spray est comparable & celle obtenue par des couches minces
élaborées par MOCVD

4.6 Conclusions

Une optimisation des paramétres de préparation des couches minces par la technique
de pulvérisation chimique réactive (Spray) a été faite. L’étude était faite en fonction du
débit, de la température de dépot (ou de substrat), de la pression de I’air et la concentra-

tion du dopant.

Dans ce travail nous avons mis en évidence pour la premiére fois les propriétés non

linéaires dans les couches minces de ZnO dopées cérium élaborées par pulvérisation chi-
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mique réactive (Spray). Le dopage au cérium conserve la cristallinité de 'oxyde de zinc

et les propriétés optiques.

La caractérisation physico-chimique a montré que les couches minces obtenues sont
cristallisées avec une bonne adhérence et une bonne qualité de surface en fonction de la

concentration du dopant ainsi que la température de dépot.

Il a été montré que les couches de ZnO dopées au cérium possédent de fortes proprié-
tés optiques non linéaires du troisiéme ordre. Une forte susceptibilité non linéaire d’ordre

trois a été obtenue méme pour des taux de dopages élevés.

La susceptibilité non linéaire du troisiéme ordre obtenue, dépend de la rugosité de

surface des couches, déterminée par les clichés AFM et la transmission optique.

La rugosité des couches obtenue par spray est assez importante ce qui c’est réper-
cuté négativement sur les résultats de transmission de luminescence et de génération du
troisiéme harmonique. Pour remédier a ce probléme nous avons utilisé la technique de
pulvérisation cathodique Sputtering, cette technique connue par 1’élaboration des couches

minces de bonne qualité de bonne qualité de surface.

La caractérisation physico-chimique a montré que les couches minces obtenues par la
technique (Sputtering) sont cristallisées avec une bonne adhérence et un état de surface

depend de la température et la nature du substrat.

L’études des propriétés optiques de ces couches a montré que la nature du substrat
ainsi que la température de recuit jouent un role déterminant dans son amélioration. Une
forte intensité de cathodoluminescence dans I’'UV et de fortes intensités de second et troi-
siéme harmoniques ayant des valeurs de susceptibilités de x® = 9,7 pm/V et x® = 6,31

10~ [esu] ont été enregistrées.
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Conclusion générale

Ce travail de thése en cotutelle concerne plus spécifiquement les matériaux semi-
conducteurs binaires a large bande interdite A’Y BV!. L’objectif principal du présent tra-
vail était d’optimiser les propriétés optiques linéaires et non linéaires de couches minces
d’oxyde de zinc (ZnO) par la variation de plusieurs paramétres a savoir : température de

substrat et de recuit, nature de substrat, taux de dopage, techniques d’élaboration...

La premiére contribution est une étude bibliographique sur les propriétés physico-
chimiques de 'oxyde de zinc, ainsi que de ses applications potentielles. Dans le souci
d’une meilleure compréhension des interactions lumiére-matiére intervenant au sein de ce
matériau, les propriétés structurales, électroniques et optiques ont été développées égale-
ment. Une initiation a 'optique non linéaire, a également permis de compléter cette étude
en introduisant les outils mathématiques nécessaires et ’ensemble des processus physiques

intervenant dans ce domaine.

L’incorporation du cérium en tant que dopant dans la matrice du ZnO a conduit a
I’augmentation de sa stabilité électrochimique. La préparation des couches minces a été
réalisée en utilisant deux techniques connues : la technique de pulvérisation chimique
réactive "Spray" et la technique de pulvérisation cathodique "Sputtering". En vue de
I’amélioration de la qualité des couches minces obtenues, une optimisation de l'influence
des conditions et parameétres de dépot a été menée sur ces deux techniques, notamment
en fonction de la nature et de la température du substrat, du débit de pulvérisation, de

la température de recuit et la concentration du dopant.
La caractérisation par diffraction aux rayons X a montré que les couches obtenues

sont cristallisées dans une structure hexagonale quelque soit la technique utilisée, avec

une orientation préférentielle suivant un axe perpendiculaire au substrat.
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Conclusion générale

Une bonne corrélation entre les clichés obtenus par microscope électronique a balayage
(MEB) et les spectres obtenus par la diffraction aux rayons X a été observée et a permis

de mettre en évidence la qualité des couches minces préparées.

Les spectres de photoluminescence (PL) des couches minces de ZnO dopées ont montré

trois émissions principales :
- une raie a 382 nm caractérisant la transition bande a bande de I'oxyde de zinc,
- deux raies caractéristiques a 520 et 680 nm.

Nous avons noté que I’émission bande a bande est trés sensible a la qualité cristalline

des couches.

Les propriétés optiques non linéaires évaluées dans ce travail se sont avérées étre forte-
ment corrélées a la qualité des couches minces préparées par les deux techniques utilisées :
Spray et Sputtering. Concernant les couches élaborées par la technique Spray, les para-
metres variés lors de I’élaboration étaient la température de dépot et la concentration du
dopant. Les études menées ont montré que la qualité cristalline joue un roéle prédominant
dans la variation des propriétés optiques non linéaires du troisiéme ordre. L’augmentation
de la température de dépot accroit la cristallinité des couches minces conduisant ainsi a
une augmentation de la susceptibilité non linéaire du troisiéme ordre (3). L’ajout de Cé-
rium en tant que dopant dans ces couches a introduit une variation de la susceptibilité y ).

La valeur optimal a été obtenue pour une concentration de 2% ot x® — 0,32 x107'2 [esul.

S’agissant de la technique de Sputtering, sur ’ensemble des facteurs examinés, la
température de recuit ainsi que la rugosité de la surface sont apparus comme étant des
parameétres pertinents. Les études accomplies ont montré que ’augmentation de la tem-
pérature de recuit a conduit & une amélioration des susceptibilités optiques non linéaires
du troisieme ordre de ces matériaux. Des résultats allant dans le méme sens ont été obte-
nus avec une diminution de la rugosité des surfaces des couches minces déterminées par
microscopie a force atomique (AFM). Cette tendance a également été confirmée par les

spectres de transmission optique.
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La comparaison de ces deux techniques a montré que les couches minces élaborées par
Sputtering présentent la meilleure qualité de surface et une bonne cristallinité, et conduit

par conséquent a l'obtention de non linéarités optiques plus importantes.

Dans la perspective d’avoir de plus fortes réponses optiques non linéaires des couches
minces d’oxyde de zinc, nous nous sommes proposé de modifier la surface du substrat en
introduisant une couche intermédiaire telle que I'I'TO pour influer sur la croissance cris-
talline des couches. Les résultats prometteurs obtenus avec cette derniére ont montré que
la rugosité était presque nulle, et que la qualité cristalline était conservée. Cette couche
présente 'avantage d’étre conductrice, et peut par conséquent étre utilisée pour étudier
les propriétés de conduction des dépots. L’influence d’autres couches intermédiaires (mé-

talliques ou autres) est envisagée.
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Annexe A

La Génération du Troisiéme

Harmonique : THG

On déterminera dans cette annexe comment déterminer la susceptibilité non linéaire
d’ordre trois x® liée & la génération de la troisiéme harmonique x©® (3w; w,w,w).

L’expression des intensités des harmoniques sont obtenues en se basant sur les équa-
tions de Maxwell, dans lesquelles la polarisation non linéaire du milieu réagit comme un
terme source.

[’étude du phénomeéne de troisiéme harmonique revient a résoudre ’équation A.1 dans

un milieu non linéaire, homogeéne, non magnétique et non conducteur.

n?(3w) 0*°E _ 47%82?]%

o =- Al
v T e 2 ot? (A1)
avec
¢ : la vitesse de la lumiére dans le vide [m/s].
NL
P polarisation non linéaire du milieu.
n(3w) : I'indice de refraction non linéaire a la fréquence 3w
Nous considérons des solutions pour 'équation (A.1) de la forme :
1 1 —i(wit) > —i(wst) >
E = 5{Ele ey + Ese”"“?Yes 4+ c.c} (A.2)
- 1 . )
PNE — §{P1NLeZ(klz_w1t)é’1 + P?fVLeZ(k3z_“’3t)é’3 + c.c} (A.3)
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Annexe A. La Génération du Troisieme Harmonique : THG

avec

Ez’ = Aieikiz
alors I'équation (A.2) devient :
, 1 . )
F— 5{Evlez(klzfu.ut)é’l + Egez(k3sz3t)é’3 + C.C} (A4)
Aj et Az sont les amplitudes du champ incident ou fondamental et du champ harmonique
respectivement.
Rappel :

o = — 04 0A,  0A,  0A,
dWA:v.A_axi_(%—i_@y—'—@z

Maintenant on substitue les équations (A.3) et (A.4) dans I’équation d’onde (A.1).
Puisque les champs dependent seulement de la coordonnée longitudinale z, on peut rem-

2
placer alors 3 par d?/dz*. On obtient alors :

0*E 1 0? : ,

022 - 202 2{A162(k1z7w1t) + A3el(k327wgt) +c.c}

_ z z—w Avik 1z2—wit) zkgz wst) Aaik i(k3z—wst) )
202 2 € + Ayikpell + = 5 + Asikse + c.c}

1 .0%A, 0A; , OA,

_ z(klz wit) ik 1 i(k1z—wit) — A k2 i(k1z—wit) ik 1 i(k1z—wit)
{ 9.2 +i 175, € 1kie +1 175, ¢
2

+ a A3€ kzz—wst) + Zk aA (kngwgt A k2 i(kgz—wst) + Zlﬂ aA3

(kngwgt)
072 9z ¢ 9z ¢ e

(A.5)

Apreés simplification nous aboutissons a I’égalité suivante :

2
0°F 10? Ay i(k1z—wit) NP e 0A; z(klz wit) ;Alk‘%ei(klz_wlt)

922 2 022 922 ¢ 0z
10%A 0A; . 1 .
+ 2 az23 ez (k3z—wst) + 'lk’g 823 ez(k3z—w3t) _ §A3k§€l(l€3z—w3t) +ec (A6)
nn2(3w) 92E :

Concernant le terme R

2 2 2
n*(3w) O°F _ 1n%(3w) 0 {Alei(klszlt) _|_A3€i(k3z7w3t)}

2 Ot? 2 2
1n2(3 1n%(3 ,
_ 2” (Cw)Al 2 z (k1z—w1t) in (C2W)A3w§el(kszw3t) (A?)
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Sachant que :

2 2
k= % alors nchjz =k}
L’equation (A.7) devient :
?(3w) O*E IR 1., .
n (CQW) T _ §A%€z(k1z7w1t) + §A§ez(k327w3t) (A8)

Il est toujours permis de négliger le terme du second ordre devant celui du premier
ordre. Cette approximation est connue par I’approximation des enveloppes lentement va-

riables :

4| __[oA
072 0z
On additionne les équations A.6 et A.8 et on obtient :

E n?(3w) ?E

822 ¢z 0Ot?

5‘41 zklz —wit)=> 5"43

= ikj— = e + ikg—— = ilksz—wstler 4 ce. (AL9)

Pour le second terme de ’équation A.1 on a :

4 14
AN _,j{Pl Lemtnter 4 pNLe—iwntgr 4 ¢ (A.10)

Par identification des équations A.9 et A.10, on trouve :

N A eikrz=wit) ok a&i ilkz—wit) 4#00%83;731 Lt (A.11)
v A eilksz=wst) 4 9k, 85:)) ilkaz—wst)  — 4—7; g?éVLewSt (A.12)
Ce qui donne :
v A1 + 2iky 35121 = 47wa§; NLg=i2kiz (A.13)
T A +22k38£3 S 32,55;73 e thaz (A.14)
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Annexe A. La Génération du Troisieme Harmonique :

THG

D’apres 'expression générale de la polarisation, on peut écrire :

Pour le phénoméne du troisiéme harmonique dans notre cas la polarisation sera :

PNL(Wg = w1 + w1 + wl)

1

= ZX(g)(_WS;wlawlywl)A1A1A1(€+iklz)3

1

= EX(B)(—W?);Whwhwl)A?(erlz)S

A partir des équations A.14 et A.15, on obtient :

0As
2ik =
e
Ce qui donne :
0As
0z
Or comme on sait que :
_ _ 27
k= "7‘" et w=5c
2 o 2 2 2 o
Alors =t =2 =58
Par suite, on écrit :
0As
0z

dr 52
351&2(

3 —i(ks—3ki1)z
gwsX 9 Ade

3)A3€+i3klz)€7ik32

. T Ws 3,(3) ,—i(Ak)2
—Alx
202 ks
2mc?
An
ZI 2mc? 3.,(3) p—i(Ak)z
c? 2)\3n3
i3m* A3 (3) g—i(AR)z
Ains

(A.15)

(A.16)

(A.17)

(A.18)

ot ng désigne 'indice de refraction a 3w et Ak le vecteur de déphasage pour le processus

de troisiéme harmonique.

Dans notre laboratoire, on travaille avec un champ de pompage relativement petit,

alors les ondes seront non déplétées dans le milieu. Par la suite, la solution de I'équa-

tion A.18 pour un milieu non linéaire, qui s’étend de Z = 0 & Z = L, est donnée par

I'intégration de I’équation A.18 :
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i3m2
AL — / AS (3) Ak)zd
s(1) 0 CcAing :

i3rx® 5 1 [e—i(Ak)z}L

C)\lng 1’LA]€ 0
2 . 2
3m2y G 1 — e UARL
N7 R e Sl Y
(L) ( cAing ) [ i(Ak)L

(A.19)

L’intensité de 'onde w3 est donnée par la grandeur du vecteur de Poyting donnée par :

[ TLgC|A3|2

Donc I'équation A.19 devient :

473 3 —iAkL
L = Beorh (27T> .(x(?’))Q. R
21 | A3e2nd | \nyc —iAkL
—iAkL 2
ng.n3 2.2t —AkL

Le module au carré qu’on voit dans I’équation A.20 peut s’exprimer par :

e 1P sin?(AKL/2)
—AKL | — 7 (AkLj2)?

L’expression du champ I35 est donnée par cette relation :

57676

nz.nj.\3.c2

I ’ (3)‘ LQsm 2(AKL/2)

fs= (AKL/2)2

ou

& 1, et ng sont les indices de réfraction a la fréquence w et 3w respectivement,

& L le chemin parcourus dans ’échantillon,
& Ak le déphasage du processus du troisiéme ordre,

& ¥ la susceptibilité nonlinéaire d’ordre trois.

(A.20)

(A.21)

Une représentation graphique du modéle théorique choisi est donné dans la page sui-

vante :

121



Annexe A. La Génération du Troisieme Harmonique : THG

0.7

= T b
= ] m
T 7 T

=
Lo

T
Erecd

Theoretical THG signal {eV)

[
)
..

e
—
T
g = ——

-10 a 10 20
Angle in degree

40

F1G. A.1 — Représentation graphique du modéle théorique choisi
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Annexe B

Le Mélange Quatre Ondes Dégénéré
(DFWM)

Introduction

Le mélange quatre ondes dégénéré (DFWM) est un processus qui permet de mesurer

la susceptibilite x©®).

Milien non linéaire

AN

E‘h‘ qu:v A

A\

F1G. B.1 — Schéma de principe du mélange quatre ondes dégénéré

Le principe est le suivant : on envoie sur un milieu non linéaire deux ondes pompes E;
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Annezxe B. Le Mélange Quatre Ondes Dégénéré (DFWM)

et )y conjuguées I'une de 'autre et dirigées en sens inverse. Une onde sonde E3, de méme
pulsation w , fait un angle de 12° avec les deux premiéres. Ces trois ondes interagissent
entre elles et avec le milieu. Sous cet effet le milieu se polarise. La polarisation non linéaire
du troisiéme ordre donne naissance a une quatriéme onde Ey, conjuguée de I'onde Ej3 et de
méme pulsation w. Ainsi, les trois faisceaux d’entrée et le faisceau de sortie ont la méme
pulsation c’est-a-dire la méme longueur d’onde.

Il existe un autre type de montage ou la fréquence du faisceau sonde est légérement
différente de la fréquence des deux ondes pompes, ce mélange quatre ondes est dit quasi-
dégénéré. I’onde Ej est identique a 'onde sonde Ej3 et refait exactement le trajet inverse de
E5. Tout se passe comme si Ey retracait 'histoire de E3. Le mélange quatre ondes dégénéré
se comporte donc comme un véritable miroir mais pour lequel le faisceau incident et le
faisceau réfléchi a exactement la méme surface d’onde.

L’apparition de la quatriéme onde E, peut étre interprétée de trois maniéres différentes :

— Les deux ondes pompes interagissent avec le milieu et créent un réseau sur lequel
vient se diffracter I'onde sonde, et qui donne naissance a la quatriéme onde ;

— Les étapes de production du quatriéme faisceau sont analogues a celles de la pro-
duction d’un hologramme (I’holographie se fait en deux étapes, l'inscription de 1’ho-
logramme a 'aide d’une onde de référence et de I'onde émise par l'objet, et la
reconstruction a l'aide d’une seconde onde de référence qui vient lire I’hologramme
inscrit) : deux des trois ondes incidentes interférent et créent un réseau d’illumina-
tion qui engendre dans le milieu non linéaire un réseau d’indice de réfraction non
linéaire et/ou un réseau d’absorption. La troisiéme onde est diffractée par le réseau
et sa diffraction détermine la création de la quatriéme onde.

— L’interaction de ’onde sonde avec I'une des ondes pompes produit une figure d’in-
terférences qui est un hologramme. La quatriéme onde se forme lorsque ’autre onde
pompe qui se propage en sens inverse de la premiére onde pompe vient lire 1’ho-
logramme. En fait les deux ondes pompes, forment chacun un hologramme avec le

faisceau objet et ce sont deux ondes Ej, et E) confondues qui sont émises.

Montage expérimental

Le montage, utilisé pour la mesure du signal de la quatriéme onde par mélange quatre
ondes dégénéré, est représenté sur la Fig. B.2. L’ensemble du dispositif expérimental repose

sur une table de granit. Les réglages nécessaires sont d’une grande finesse : il faut que les
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faisceaux incidents coincident temporellement et spatialement dans le milieu non linéaire

pour avoir le maximum d’efficacité.

F1G. B.2 — Montage expérimental du mélange quatre ondes dégénéré

Une premiére lame séparatrice BS1 de taux de réflexion 6% sépare le faisceau incident
pour former 'onde sonde 3. Une seconde lame séparatrice BS2 de 50% sépare le faisceau
transmis par BS1 pour former les ondes pompes 1 et 2. Celui-ci est dirigé sur 1’échantillon
par un ensemble de piéces optiques : lame de verre séparatrice BS, polariseur de Glan G,
lentilles L, photodiode de controle V, lignes de retards R et des lames-demi onde A\/2 (sur
le schéma : [/2 = A\/2). Les ondes pompes sont représentées par < 1 > et < 2 > | tandis
que < 3 > et < 4 > sont respectivement 1'onde sonde et I'onde signal. Les intensités
des ondes incidentes sont telles que Iy = I et I3 = 0,011;. L’énergie de I'onde signal est
mesurée a 'aide d’un photomultiplicateur PM.

La réflectivité est donné par la relation :
1,(0)

"=T0

(B.1)

Approche théorique

En tenant compte des absorptions linéaire et non linéaire, les équations de Maxwell

conduisent au systéme suivant [1,2] :

OASY
0z

_ _%Ai<1> i Z'HXijkl(S) (A:1>Al<1>* + 2A;2>Al<2>*) Aj<1>
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Annezxe B. Le Mélange Quatre Ondes Dégénéré (DFWM)

0AT?> o
0o = AT gkl (A5 AT+ AP AFE) A5 (B.2)
OAT3> a
812 _ _§Ai<2> + QiHXijk?l(‘g) (2A3~<1>A,f2>14[<4>* + A;3>AI§1>AZ<1>* + A]'<3>A]§2>Al<2>*>
OASY> a
812, _ _§Ai<4> _ QiHXijkl(S) (AJ<1>A;2>AZ<3>* + A]-<4>A,§1>Al<1>* + Aj<4>AI§2>Al<2>*)
avec H = 17217;2 et ol « désigne le coefficient d’absorption linéaire.

En I’absence d’absorption non linéaire, le tenseur de susceptibilité d’ordre trois est une
grandeur réelle. Dans ce cas, si ’absorption linéaire existe mais est faible et en supposant
que les ondes ont les mémes polarisations rectilignes et si I3 << Iy, Iy << I, 1;(0) = I5(1),
on obtient alors :

24 o
T+ 7
2
[pletg(pl)) + 5|

2
avec p? = [%)ﬁb} L(0)Yexp(—al) == et p> >0

R= (B.3)

Dans le cas d’une absorption linéaire relativement forte (p? < 0), la solution du systéme

B.2 est donnée par :

2 o
R = i 5 Oou q=1p (B.4)
la(ctg(aD) + %]

Supposons maintenant que le milieu étudié est caractérisé par un coefficient d’absorp-

tion linéaire « et un coefficient d’absorption non linéaire 3. En présence de ’absorption

<3> est une grandeur complexe. La partie imaginaire x” de la susceptibilité

non linéaire, y
X <% est liée au coefficient d’absorption non linéaire par la relation suivante :
wr?
p=2473X (B.5)

Une transformation du systéme B.2 conduit aux équations suivantes :

A
A
O i (2AAT + AyAL) Ay
0z 2
A
‘983 Ay + 2H A A A (B.6)
z
‘90144 = DA, — 2H A AAS
z

ol X<3> — X/<3> + Z-X//<3> et ¢ — %iHX<3> (AIAT + 2A2A§)
Le systéeme B.6 peut étre résolu analytiquement, si les grandeurs I; + I et I;.15 sont

considérées comme des constantes :
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soit K= ()" (2 1 ) 1,(0) 15(0)

nc

et VU=—(¢+¢") =—a—20(1(0) + ©»(0))
Si ? — 4K? < 0, c’est-a-dire si I’absorption est relativement faible par rapport au
changement d’indice de réfraction, le réflectivité du mélange quatre ondes dégénéré peut

étre exprimée sous la forme suivante :

R= K (B.7)

[p(etg(pl)) + )"

2
ol pQ:KQ—%

Si ¢? —4K? > 0, le systéme B.6 conduit alors a la formule suivante :

R K (B.)

[qletgh(pl)) - £]°

2
ol =% —K?

Puisque la valeur du x” peut étre déterminée par la mesure de ’absorption non li-
néaire, le seul paramétre inconnu dans les équations (B.7 et B.8) est la partie réelle x’ de
la susceptibilité. Comme x’ apparait dans ces formules par son carré, la valeur absolue de
X' peut étre déduite de la mesure DEWM. Pour déterminer le signe de la partie réelle du

<3>
X

Z-scan par exemple). L’étude détaillée des limites de validité de ces modéles théoriques

, il faut effectuer une expérience complémentaire (un test d’auto-focalisation ou de

sont publiés dans [3].
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Résumé

Les semi-conducteurs transparents de type A/ BV continuent a susciter une attention
considérable du point de vue fondamental et application, principalement en raison de
leurs propriétés trés exploitées. Une considération particuliére a été portée sur I'oxyde de
zinc qui est un semi-conducteur de type n possédant d’excellentes propriétés électriques,
catalytiques et optiques, qui lui conférent la possibilité d’étre exploité dans de nombreux
domaines tel que I'optoélectronique. Dans cette perspective, nous avons étudié I'influence
du dopage, des températures de dépot et de recuit, la nature du substrat et des techniques
de dépot sur la réponse optique non linéaire du ZnO. Nous avons constaté que la réponse
non linéaire dépend énormément de ces paramétres. En particulier, nous avons démontré

que la réponse non linéaire dépend de la qualité structurale et optique des couches minces.

Mots-clés: Nanomatériaux, ZnO, Caractérisation, Propriétés optiques.

Abstract

Transparent conducting films continue to receive considerable attention from both
fundamental and application point of view primarily because of their useful properties.
Of particular interest is zinc oxide a n type semiconductor that exhibits excellent optical,
electrical, catalytic and gas sensing properties and has a gamut of applications in the
various fields, as well as the optoelectronic devices. From this point of view, we studied
the influence of doping agent, deposition and annealing temperatures, substrate type
and deposition techniques on the nonlinear optical response of ZnO. We noted that the
nonlinear answer depends extremely on these parameters. In particular we showed that

the nonlinear answer depends upon the structural and optical quality of the films.

Keywords: Nanomaterials, ZnO, Characterization, Optical properties.






