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introduction générale 
 

 La physique des microcavités trouve son origine en 1946 lorsque Purcell démontre, dans 

le domaine des ondes radio, la possibilité de modifier les propriétés d’émission spontanée 

d’un émetteur, si celui-ci est couplé avec un système électrique résonant [1]. Dans le domaine 

de l’optique, ces systèmes résonants sont basés sur un confinement spatial du rayonnement 

émis, dés lors ils seront caractérisés par une ou plusieurs dimensions du même ordre de 

grandeur que les longueurs d’ondes émises : si le confinement spatial du champ 

électromagnétique est réalisé sur une dimension, on parlera de microcavités planaires [2], un 

confinement à deux dimensions pourra donner lieu à un cristal photonique [3] ; plusieurs 

géométries peuvent générer un confinent suivant les trois directions de l’espace ; pour 

exemple, on pourra citer les micropiliers et les microdisques [4], de même, très récemment, des 

structures tridimensionnelles optiquement gravées dans une matrice polymère 

(« polymeric woodpile structure ») ont été élaborées [5]. Ces différents systèmes optiques sont 

actuellement l’objet de nombreuses études ; en effet, en modifiant les propriétés d’émission 

spontanée d’entités luminescentes, la création de nouveaux composants est envisagée. Ainsi 

des diodes électroluminescentes [6] ou des lasers [7] [8] pourraient être fabriqués à moyen terme. 

Ces dispositifs sont également prometteurs pour la cryptographie quantique comme sources 

de photon unique [9]. La fabrication de tels dispositifs et notamment les microcavités, 

nécessite une excellente maîtrise des procédés d’élaboration des couches minces. Ces 

procédés sont principalement l’épitaxie par jet moléculaire [10], les différentes formes de CVD 

(Chemical Vapor Deposition) [11], les dépôts par sputtering [12].

 Toutes les méthodes citées précédemment permettent l’élaboration de microcavités 

optiques de bonne qualité, voir excellente en ce qui concerne l’épitaxie par jet moléculaire. 

Cependant, elles sont difficiles à mettre en œuvres. Le procédé sol-gel, est aujourd’hui 

reconnu comme étant l’un des procédés d’élaboration de couches minces les plus performants 

au regard de la qualité des couches minces déposées et de son coût de revient, mais également 

pour sa facilité à insérer en grande quantité des émetteurs optiques dans une matrice. De plus 

le procédé sol-gel permet la réalisation de films minces de qualité sur des surfaces de dépôt de 

plusieurs cm2, voire des surfaces bien plus grandes dans le domaine industriel. Ces 

caractéristiques ont permis de réaliser par cette méthode, des guides d’onde planaires passifs 

ou actifs [13] et des films protecteurs. 
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  Bien que ce procédé possède de nombreux avantages, son application aux microcavités 

optiques reste marginale. La littérature ne donne qu’un seul exemple de microcavités 

élaborées par sol-gel. Cette première réalisation par K.M. Chen et al. date de 1999 et la 

qualité des résonateurs élaborés est bien en deçà de ceux réalisés par les méthodes 

traditionnelles [14].  

 Ce manuscrit présente les résultats obtenus lors de nos travaux portant sur les 

microcavités optiques élaborées par voie sol-gel, dispositifs que nous avons appliqués aux 

ions terre rare d’Eu3+ et aux nanocristaux semiconducteurs de CdSe. Dans un premier temps, 

on s’attachera à rappeler les propriétés générales des microcavités et à décrire les deux effets 

optiques, induits par l’insertion d’un émetteur dans une cavité. Ces deux effets sont 

généralement appelés couplage faible et couplage fort : le couplage faible correspond à une 

simple modification du taux d’émission spontanée alors que le couplage fort se décrit 

idéalement comme étant le couplage de l’émetteur excité avec un mode résonant d’une cavité 

sans perte, le photon est alors réabsorbé avant qu’il n’ai pu quitter la cavité [15]. Par ces 

rappels, nous verrons que le confinent spatial nécessite le plus souvent l’utilisation de miroirs 

de Bragg, miroirs qui sont caractérisés par un coefficient de réflexion potentiellement très 

élevé [16]. Le procédé sol-gel sera décrit dans le deuxième chapitre ; suite à une présentation 

des réactions physicochimiques menant à l’assemblage des atomes pour former un gel, une 

description des différentes méthodes de dépôt de couches minces, montrera que la méthode de 

trempage-tirage est parfaitement adaptée à notre étude. Cette partie se conclura par un exposé 

des principales méthodes de caractérisation des couches minces déposées. L’élaboration par 

procédé sol-gel des microcavités planaires à miroirs de Bragg, constituera le thème du 

troisième chapitre. Après une description de la genèse des contraintes mécaniques dans les 

couches minces, suite à leurs traitements thermiques inhérents au procédé sol-gel, ces 

contraintes seront mesurées optiquement dans des couches minces de SiO2 et de TiO2, 

déposées sur un substrat de silicium. Ces contraintes seront déterminées en fonction de la 

température de recuit appliquée aux échantillons. Les comportements mécaniques des films 

minces seront alors explicités suivant la structures des matériaux considérés. De cette étude, il 

apparaîtra que des recuits brefs à haute température, permettent d’annihiler fortement les 

contraintes mécaniques, dans un dépôt alterné de couches minces de SiO2 et de TiO2 déposées 

sur un substrat de silicium et ainsi de former des miroirs de Bragg épais. Ce résultat sera suivi 

d’une optimisation de la durée des ces recuits et d’une étude structurale d’un empilement 

conséquent. Le quatrième chapitre présentera l’étude optique des miroirs de Bragg et des 

microcavités Fabry-Perot élaborés lors de ce travail. Ce chapitre débutera par une description 
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du modèle théorique utilisé pour calculer les propriétés optiques des structures multicouches, 

puis, une présentation du montage expérimental de réflectométrie à incidence variable, nous 

conduira à définir les modalités optimales de l’étude. Les propriétés de réflexion des miroirs 

de Bragg et des microcavités fabriqués seront ensuite décrites. Enfin, ce chapitre se terminera 

par l’étude de l’émission d’ions Eu3+ en microcavité. Le cinquième et dernier chapitre 

présentera l’étude des propriétés optiques des microcavités dopées par des nanocristaux 

semiconducteurs de CdSe. Après une description des propriétés physiques de ces 

nanoparticules, leur synthèse colloïdale sera exposée. L’élaboration de couches minces 

dopées par ces nanocristaux sera exposée, on montrera alors l’effet des recuits sur leurs 

propriétés optiques. La caractérisation par réflectométrie de ces microcavités, déterminera le 

rôle capital joué par l’absorption de ces émetteurs. Enfin, la dernière partie de ce chapitre sera 

dédiée à une discussion portant sur les résultats observés lors de cette étude par 

réflectométrie. Ce manuscrit se terminera en guise de conclusion par un rappel des différents 

résultats essentiels et développera quelques perspectives envisageables à plus ou moins long 

terme. 
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chapitre 1 : 

 

les microcavités 
 
 
 

 

 

 

 Ce chapitre est consacré à la présentation des microcavités et aux effets physiques 

qu’elles génèrent. Afin de mieux appréhender l’importance de ces dispositifs, le premier 

paragraphe sera dédié à un bref historique. La seconde partie de ce chapitre présentera les 

microcavités planaires solides. Elle montrera alors que leur élaboration requière souvent 

l’utilisation de miroirs de Bragg, miroirs également présentés dans cette partie. Enfin 

L’exposé des couplages faible et fort conclura ce chapitre. 
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1) historique 
 Une bonne part des phénomènes lumineux que nous pouvons observer dans notre vie de 

tous les jours, sont produits par un processus appelé émission spontanée : lorsque l’on fournit 

de l’énergie à un émetteur, qui peut être un atome, une molécule ou un cristal, il est 

susceptible d’« expulser » ce surplus d’énergie en émettant de la lumière. Le photon, 

caractérisé par une longueur d’onde, correspond à la quantité d’énergie expulsée par 

l’émetteur. On dit que ce type d’émission est spontané, car ce phénomène ne fait intervenir 

aucun processus externe à l’atome. Pour mesurer cette émission, il a été défini le taux 

d’émission spontanée : cette grandeur exprime ainsi la probabilité d’émettre un photon par 

unité de temps.   

 L’émission spontanée a longtemps été considérée comme une propriété immuable de 

l’atome : il était admis que son environnement ne modifiait aucunement son émission. 

Cependant, depuis les travaux de Purcell en 1946 [1] dans le domaine des ondes radio, il est 

connu que si l’on couple un émetteur avec un circuit résonant, son taux d’émission spontanée 

peut être modifié. En 1954, Bloembergen et Pound [2] prédisent une augmentation du taux 

d’émission spontanée, si l’émetteur et le système résonant sont couplés sous certaines 

conditions. De plus, cette année voit également la création du MASER (Microwave 

Amplification by stimulation Emission of Radiation) ; cette découverte ayant vu le jour en 

injectant un faisceau de molécules d’ammoniaque dans une cavité résonante [3], le 

développement des études portant sur les interactions entre les atomes et une cavité sera 

accéléré. Si d’importantes avancées théoriques sont présentées dans les années suivantes [4] [5] 

[6], il faudra attendre 1965 pour en voir la démonstration expérimentale par Drexhage [7] : il 

montrera un changement du taux d’émission spontanée et une modification de la distribution 

angulaire de l’émission d’ions Eu3+ et de molécules organiques, suivant la nature métallique 

ou diélectrique de leur support. Aux débuts des années 80, les progrès technologiques ont 

permis la mise au point de cavités, contenant des atomes de Sodium et de Césium préparés 

dans un état de Rydberg [8][9] ainsi que des cristaux photoniques à trois dimensions [10]; aussi 

les longueurs ondes émises sont suffisamment grandes pour faciliter la réalisation de 

structures résonnantes, induisant une augmentation ou une inhibition du taux d’émission 

spontanée de ces atomes. Des expériences dans le domaine du visible verront enfin le jour à la 

fin des années 80 [11]. Ces derniers résultats donneront un nouvel essor au développement des 

microcavités, puisque les interactions observées dans ce domaine spectral, permettent 
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d’envisager la création de nouveaux composants optiques tel que des lasers semiconducteurs à 

faible seuil de puissance. 

  Parallèlement à ces modifications du taux d’émission spontanée, des travaux sur des 

cavités de très haute qualité ont été menés. Dans ces conditions, l’émetteur se retrouve en 

résonance avec un seul mode résonant de la cavité, le photon émis peut alors être absorbé par 

le même émetteur, avant de pouvoir sortir de la cavité [12]. On nomme ce phénomène couplage 

fort, par opposition au couplage faible, correspondant à une simple modification du taux 

d’émission spontanée, effet premièrement décrit. Ce phénomène, faisant intervenir le 

processus d’absorption, ne peut être vu comme un couplage faible « poussé à l’extrême ». Ces 

deux couplages sont donc deux phénomènes physiques distincts.  

 Il apparaît donc, que pour un émetteur donné, la qualité de la microcavité est 

prépondérante suivant le type d’effet souhaité : si les photons restent suffisamment longtemps 

dans la cavité pour être réabsorbés, donc si les miroirs sont suffisamment réfléchissants, on 

aura un couplage fort, et dans le cas contraire un couplage faible.  

 Une nouvelle génération de microcavités ayant vu le jour ces dernières années, des 

modifications importantes du taux d’émission spontané en régime de couplage faible, ont été 

observées [13] : si les microcavités optiques consistent souvent à confiner plusieurs photons sur 

une dimension, ces nouveaux prototypes, dénommés micropilliers et microdisques, permettent 

un fort accroissement du taux d’émission spontanée, grâce à un confinement tridimensionnel.  

 Des microcavités solides planaires contenant un puit quantique comme émetteur, ont 

permis l’observation du couplage fort au début des années 90 [14]. Dés lors, une part 

conséquente des recherches concernant ce sujet a eu comme objectif l’observation d’un 

couplage fort avec ce type de microcavités, mais avec des émetteurs de natures différentes. En 

1999, des colorants organiques ont ainsi donner lieu à un couplage fort élevé de 80 meV [15], 

contrairement au ions terre rare d’Erbium, qui induisent un couplage fort de faible énergie, 

puisque estimée à 4 meV [16]. Dorénavant, les recherches actuelles se concentrent 

principalement sur l’utilisation des nanocristaux comme sources émettrices, et ceci dans le but 

d’observer un couplage fort d’énergies supérieures à celles rencontrées avec les ions terre 

rare. 

 Ayant présenté les résultats fondamentaux portant sur les microcavités, le paragraphe 

suivant est consacré à la description des microcavités planaires. 

 

 

 - 16 -



2) les microcavités planaires solides 
 Les cavités peuvent être élaborées suivant plusieurs géométries. En physique atomique, 

les expériences d’électrodynamique quantique en cavité font généralement appel à des miroirs 

sphériques métalliques en niobium [17], puisque les longueurs d’onde étudiées sont de l’ordre 

du centimètre. En physique du solide, où les dimensions considérées sont souvent beaucoup 

plus petites, généralement de l’ordre du micromètre, un confinement unidimensionnel est 

réalisé par l’élaboration de microcavités planaires, alors que des micropilliers ou des 

microdisques génèrent un confinement sur les trois dimensions spatiales. Dans notre étude, 

nous nous concentrerons sur les structures planes.  

 

2.1) généralité  

 On peut schématiser une microcavité planaire, comme étant une couche d’épaisseur d et 

d’indice de réfraction n, confinée entre deux miroirs de coefficients de réflexion R1 et R2, 

comme le montre la figure 1.1. Cette microcavité est alors dénommée microcavité Fabry-

Perot. 

 
 

  Fig.1.1: schéma de principe d’une cavité Fabry-Perot 

 

Pour déterminer le comportement d’un rayonnement à l’intérieur d’une cavité, envisageons le 

cas d’une onde plane d’amplitude E0, de pulsation ωk, de vecteur d’onde
r
k , polarisée s (ou TE 

pour transverse électrique), incidente depuis l’espace supérieur à la cavité sous un angle ϕ, 

correspondant à un angle θ dans la cavité, par rapport à l’axe z. Après une infinité de 

réflexions, cette onde va donner naissance à deux ondes planes, E+ et E-, dont les vecteurs 

d’onde ont leurs composantes kz opposées. Cette configuration est schématisée sur la figure 

1.2.  
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 Fig.1.2 : Schéma d’une microcavité constituée par deux miroirs plans 

 

L’expression, à la cote z0, de l’onde polarisée s dont le vecteur d’onde est de composante kz 

négative, s’obtient comme la limite d’une série d’ondes réfléchies : 

  − = − − + +s
0 0 2 z 0 1 2 zE (z , ) E 1 R .exp(i k (d z ))[1 exp(i2 ) R R exp(i 2 k d) ...]r rθ πn n y    Eq.(1.1) 

 

     =
− −

−

1 R .exp(i k (d z ) cos )

1 R R .exp(i 2 k dcos )
. E

2 z 0

1 2 z
0

n

n
y

θ

θ
r          Eq.(1.2) 

 

De la même façon, l’expression de l’onde polarisée s dont la composante kz est positive est :  

 

        E
(1 - R )R .exp(ink(d z )cos )

1 R R .exp(in2kdcos )
. E y+

s
2 1 0

1 2

0  

r r( , ),z 0 θ
θ π

θ
=

+ +

−
         Eq.(1.3) 

 

En sommant ces deux ondes (Eq.(1.2) et Eq.(1.3), il apparaît alors le champ total polarisé s 

stationnaire selon z, est donné à la cote z0 par :  

 

   
r r rE (z , ) E (z , ) +  E (z , )S

0
s

0
s

0θ θ= − + θ                  Eq.(1.4) 

 

Ce qui donne en intensité :   
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r r
E (z , ) (1 R ).[1 R 2 R .cos(2nkz cos )]

(1 R R ) 4 R R .sin (nkdcos )
ES

0
2 2 1 1 0

1 2
2

1 2
2

0
2

θ
θ
θ

=
− + −

− +
            Eq.(1.5) 

 

On reconnaît alors la fonction d’Airy A: 

    A =
−

− +

(1 R )
(1 R R ) 4 R R .sin (nkdcos )

2

1 2
2

1 2
2 θ

                     Eq.(1.6) 

 

Au maximum de cette fonction correspond alors la condition de résonance de la cavité ; le fait 

qu’après un ou plusieurs aller-retour, l’onde soit de nouveaux en phase va se traduire par : 

                                        nkcos n2 cos m
d

θ π
λ

θ π
= =                          Eq.(1.7) 

où m est un nombre entier et λ la longueur d’onde du rayonnement. La couche active aura 

donc une épaisseur optique égale à un multiple de λ/2. Les champs électromagnétiques 

vérifiant cette condition de résonance sont ainsi appelés modes de la cavité. Pour une 

structure donnée, le mode résonant peut donc simplement être fixé par l’angle θ, qui sera ainsi 

appelé angle de résonance. 

 Cette condition de résonance, selon la valeur de m, va conduire à un ou plusieurs pics de 

résonance, dans l’étude spectrale du coefficient de réflexion, ou de transmission, de la 

microcavité ; la figure 1.3 représente ainsi le coefficient de réflexion d’une microcavité en 

fonction de la longueur d’onde, pour un mode résonant. 
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Fig.1.3 : spectre de réflexion d’une microcavité Fabry-Perot en fonction de la longueur  

d’onde du rayonnement incident. La condition de résonance impose la position du pic 
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Comme tout système résonant, une microcavité sera caractérisée par un facteur de qualité, 

noté généralement Q. Cette grandeur est définie comme étant le ratio de la largeur à mi-

hauteur du pic de résonance et de son abscisse :                                          

     Q res

res
=

λ
λ∆

        Eq.(1.8) 

 

où ∆λres est la largeur à mi-hauteur du pic de résonance et λres la longueur d’onde de 

résonance. Ce facteur de qualité correspond physiquement au nombre d’allers-retours 

effectués par un photon dans la microcavité. 

 Ce facteur de qualité peut s’exprimer en fonction des paramètres de la microcavité, que 

sont les coefficients de réflexion des deux miroirs R1 et R2 et l’épaisseur optique de la couche 

médiane n.d :  

    Q
nd R R

R R
=

−

2
1

1 2
1 4

1 2
1 2

π
λ

( )
( ( )

/

/ )
       Eq.(1.9) 

 

 Dans les applications optiques courantes, les miroirs métalliques sont souvent utilisés, 

leurs coefficients de réflexion atteignant dans les meilleurs cas un maximum de 99% ; les 

microcavités élaborées à partir de tels miroirs sont donc correctes mais leurs facteurs de 

qualité ne sont pas très élevés. Prenons le cas d’une microcavité, dont les deux miroirs 

possèdent des coefficients de réflexion égaux à 99%. L’épaisseur optique de la couche 

centrale est supposée telle qu’elle soit demi onde. En utilisant la relation précédente Eq.(1.9), 

on évalue alors le facteur de qualité à 300.  

 Afin d’obtenir de meilleures valeurs, il est possible d’utiliser les miroirs diélectriques, 

constitués par un empilement de couches minces. Ces miroirs sont appelés miroirs de Bragg. 

Ces dispositifs, qui reposent sur la superposition de films minces solides, nécessitent une 

excellente maîtrise du procédé d’élaboration utilisé ; en effets, l’épaisseur optique de chaque 

couche mince formée est un paramètre essentiel de leur formation, comme il le sera démontré 

dans le prochain paragraphe. 

 

2.2) les microcavités à miroirs de Bragg 

 Les microcavités à miroirs de Bragg permettent d’étudier l’interaction d’un émetteur 

avec une microcavité présentant par un important facteur de qualité (Q > 500). Le rôle de ces 

miroirs étant primordial, la première partie de ce paragraphe leur sera consacrée ; puis, la 
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deuxième partie exposera les particularités des microcavités élaborées à partir de ce type de 

structures réfléchissantes. 

 

2.2.1) les miroirs de Bragg 
 Les miroirs de Bragg sont des miroirs diélectriques, basés sur l’empilement alterné de 

couches minces, de deux matériaux d’indice de réfraction différents, comme le montre la 

figure1.4. 

 
Fig.1.4 : Schéma d’un miroir de Bragg constitué par l’empilement de couches minces       

                d’indices de réfraction différents 

 

 La réflectivité d’un miroir de Bragg, dépend directement de la différence des indices de 

réfraction des matériaux utilisés et du nombre de doublets de couches minces déposées. Ainsi 

le coefficient de réflexion d’un miroir de Bragg est donné par [18] : 

                                            

 

             Eq.(1.10) 
R
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où : 

- ns est l’indice du substrat 

- no est l’indice du milieu ambiant 

- nh et nb sont les indices des couches quart d’onde des matériaux haut (h) et bas (b) 

indices 
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- p est le nombre de doublet (un doublet est formé par une couche quart d’onde de 

chaque matériau). 

 

Pour obtenir des structures très réfléchissantes, plusieurs conditions doivent être remplies : i) 

l’épaisseur optique de chaque couche mince doit être idéalement égal au quart de la longueur 

d’onde du rayonnement réfléchi ii) le nombre de couches alternées doit être important iii) la 

différence d’indice de réfraction doit être suffisamment grande, typiquement 0,5 < ∆n > 1. 

Ainsi, ces miroirs peuvent atteindre des coefficients de réflexion très élevés, ce qui les rend 

attractifs pour l’élaboration des microcavités. 

 Si les deux dernières conditions découlent directement de la relation Eq.(1.10), celle 

portant sur les épaisseurs, est obtenue par l’étude du coefficient de réflexion d’un empilement  

quelconque schématisé à la figure 1.5 : 

 

   R
r r r r

r r r r
=

+
+ +

1 2

2

2 1

2

1 2 2 1

1 2

2

2 1

2

1 2 2 1

2 2
1 2

c o s ( )
c o s ( )2

β
β

  Eq.(1.11) 

où r12 et r21 sont les coefficients de réflexion en amplitudes aux interfaces 1/2 et 2/1, λ0 la 

longueur d’onde du rayonnement incident et 

    
β π

λ
θ=

2

0

2 2n h c o s ( )
   Eq.(1.12) 

 

Fig.1.5 : propagation d’une onde électromagnét

matériaux d’indice différents (n1>n2) 
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ique dans un milieu stratifié de deux  

h



Le coefficient de réflexion donné par la relation Eq.(1.11) est alors maximum pour 
s in ( )2 0β = soit : 

   n h
m

m2

0

24
1 2 3= =

λ
θc o s

, ( , , , . . . )   Eq.(1.13) 

ainsi, l’épaisseur optique n1h doit être un multiple du quart de la longueur d’onde pour 

optimiser le coefficient de réflexion d’un empilement multicouche. 

Cette condition portant sur les épaisseurs étant réalisée, il est possible de déterminer la 

relation de dispersion associée à un empilement multicouche. Dans une telle structure,  la 

pulsation présente des discontinuités, lorsque le vecteur d’onde k est proche d’un multiple 

de 4π
a

, où a est la période optique de la structure dans la direction de l’empilement. Ces 

discontinuités du diagramme de dispersion, correspondent à des bandes interdites pour la 

propagation du rayonnement [19]. Ces bandes de pulsations interdites correspondent à des 

gammes de rayonnement ne pouvant pénétrer dans la structure en incidence normale, ces 

ondes sont donc réfléchies. 

 Il a été mentionné auparavant, que pour des couches d’épaisseurs données, les miroirs 

de Bragg ne réfléchissent qu’une catégorie de longueur d’onde. La largeur à mi-hauteur de la 

plage réfléchissante d’un miroir de Bragg, correspondant à la bande interdite (ou stop-band) et 

notée δλ, est donnée par : 

                                     δλ λ
π

=
−

−
0

2 2

2 ( )n n
n n

h b

h b

   Eq.(1.14) 

avec λ0 est la longueur d’onde correspondant au coefficient de réflexion maximum 

 Contrairement à un miroir métallique, où l’onde est réfléchie quasiment à la surface du 

miroir, l’interaction de l’onde incidente avec le milieu stratifié va se réaliser sur une distance 

non négligeable. On définit alors la longueur de pénétration dpen qui correspond à la distance 

moyenne sur laquelle l’onde va pénétrer dans le miroir de Bragg. Cette longueur de 

pénétration s’exprime en fonction des indices des matériaux et de la longueur d’onde λ0 

correspondant au maximum de réflexion : 

                               

           Eq.(1.15) d pe

b=
2 ( )

λ
n

n nn

h b−2 2 0

 

On voit alors que cette longueur de pénétration est d’autant plus importante que la différence 

d’indices des deux matériaux est faible. 
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2.2.2) influence des miroirs de Bragg sur les microcavités Fabry-Perot 
 Qualitativement, les microcavités Fabry-Perot à miroirs de Bragg sont très proches des 

microcavités élaborées avec des miroirs plans métalliques. Cependant, quelques différences 

propres interviennent, notamment l’épaisseur effective de la couche centrale et la dépendance 

angulaire de la réflectivité de la structure. 

 La première différence provient de la pénétration de l’onde réfléchie dans les miroirs de 

Bragg. Ce phénomène impose de remplacer dans les calculs de phases l’épaisseur réelle d de 

la couche médiane par une épaisseur effective Leff. Cette largeur effective s’exprime 

simplement en fonction de l’épaisseur réelle et de la longueur de pénétration : 

           Eq.(1.16) L d deff pen= +
 

De ce fait, un émetteur placé dans une couche jouxtant la couche active d’une microcavité à 

miroir de Bragg, sera sensible à une augmentation ou à une diminution de l’amplitude du 

champ. Cette sensibilité sera toute fois moindre que celle observée dans la couche active. 

 La seconde différence notable entre les cavités à miroirs plans métalliques et les 

microcavités à miroirs de Bragg, porte sur le comportement des miroirs lorsque le 

rayonnement est incident suivant un angle quelconque par rapport à la normale à leurs 

surfaces. Si les miroirs métalliques conservent leurs propriétés réfléchissantes sur une large 

plage angulaire, le comportement des miroirs de Bragg est radicalement différent, puisque 

l’inclinaison du rayonnement a pour conséquence de déplacer la position spectrale de la bande 

interdite. Les figures 1.6 et 1.7 représentent les coefficients de réflexion calculés pour un 

miroir d’argent de 40 nm d’épaisseur et un miroir de Bragg pour deux incidences, la première 

à incidence normale et l’autre pour un angle de 60° (l’angle d’incidence sera toujours compté 

à partir de la normale au plan de la couche). 
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Fig.1.6: coefficient de réflexion d’un miroir d’argent, constitué d’une couche de 40 nm 

d’épaisseur, suivant une incidence nulle (courbe grise) et suivant un angle d’incidence de 60° 

(courbe noire). 

Fig.1.7 : coefficient de réflexion d’un miroir de Bragg constitué de sept paires de couches 

minces alternées de TiO2 et de SiO2, d’épaisseur optique 165 nm, suivant une incidence nulle 

(courbe grise) et suivant une incidence de 60° (courbe noire). 

 

Si la dépendance angulaire du miroir plan métallique se traduit uniquement par une 

diminution sensible du coefficient de réflexion, pour les miroirs de Bragg, cette diminution du 

 - 25 -



coefficient de réflexion s’accompagne d’un déplacement de la bande réfléchissante, 

déplacement proportionnel au cosinus de l’angle d’incidence. 

Cette dépendance angulaire impose alors un bon accord entre la longueur d’onde du 

rayonnement étudié et la longueur d’onde correspondant au maximum de réflexion ; en effet, 

la supériorité des miroirs de Bragg par rapport au miroirs d’argent, dans le domaine optique, 

n’est réelle que pour des angles d’incidence modérés, typiquement inférieur 40°. 

 

3) émission spontanée en microcavité 
 Nous avons vu précédemment que la détermination des propriétés optiques des 

microcavités est essentielle, pour étudier la modification du taux d’émission spontanée. 

Suivant la réflectivité des miroirs constituant une microcavité considérée, deux effets sont 

susceptibles d’être observés : le couplage faible et le couplage fort. Cette distinction est 

fondée sur la comparaison du temps de vie de l’émetteur dans son état excité •e, défini 

comme l’inverse du taux d’émission spontanée, du temps de vie du photon dans la cavité •p, 

et de la période des oscillations de Rabi τ, définie comme étant l’inverse de la pulsation 

associée à l’énergie du couplage : 

• Si • < τe,•p, le photon reste suffisamment longtemps dans la cavité pour générer un 

couplage fort, caractérisé par l’énergie de Rabi associée. 

• Si •e,•p < τ, le couplage est dit faible. Il s’agit d’une simple modification du taux 

d’émission spontanée, l’émission dans ce régime reste un processus irréversible, 

comme l’émission spontanée classique, la durée de vie reste donc décrit par une 

décroissance exponentielle. 

 Ayant situé la limite temporelle entre les deux effets, il est maintenant possible de 

décrire ces deux couplages entre une cavité et un émetteur. Nous allons commencer par le 

couplage faible, puis nous présenterons le couplage fort. 

 

3.1) émission spontanée en régime de coupage faible.   

 Pour mieux comprendre le rôle de la microcavité sur l’émetteur, on exposera dans la 

première partie de ce paragraphe, les modifications induites par la microcavité sur le 

rayonnement émis, puis nous détaillerons l’interaction entre un dipôle et le champ 

électromagnétique ; ainsi nous verrons dans la dernière partie de ce paragraphe, les grandeurs 

physiques modifiées par ce couplage. 
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3.1.1) taux d’émission spontanée en microcavité 
  L’approche théorique du couplage faible, démontre dans le domaine des ondes radio [1], 

que le taux d’émission spontanée peut être modifié par un système résonant : si •c est le taux 

d’émission spontanée d’un émetteur en cavité et • le taux d’émission spontanée hors cavité de 

ce même émetteur, son couplage avec la cavité sera tel que [20] : 

    

           Eq.(1.17) 
γ
γ

λ
π

c =
3

2 3

Q
n4

3

v
 

où • est la longueur d’onde d’émission, n l’indice de réfraction du milieu contenant 

l’émetteur, Q le facteur de qualité du système résonant et v le volume du mode d’émission. 

 

 Il apparaît alors qu’une modification sera d’autant plus importante que le facteur de 

qualité sera élevé et le volume du mode petit. La première condition est directement 

apparentée à la qualité du système résonant ; par contre une modification induite par une 

diminution du volume, sera des plus efficaces si le résonateur induit un confinement 

tridimensionnel. 

 

3.1.2) interaction champ-dipôle en régime de couplage faible 
 Afin d’appréhender au mieux l’effet d’une microcavité sur l’émetteur, une description 

du taux d’émission spontanée est nécessaire. L’étude de ce taux est basée sur  l’interaction 

Matière-Rayonement, en appliquant la théorie des perturbations au premier ordre, puisqu’il 

s’agit d’une simple modification de l’émission spontanée. Ce taux est alors donné par la règle 

d’or de Fermi ; pour hypothèse, on se placera dans un système à deux niveaux. L’émetteur 

peut être ramené à un dipôle caractérisé par un moment dipolaire 
r
d ; on considère ce dipôle 

dans un état excité Ei, le nombre de photon dans la cavité est nul, le champ étant dans son état 

fondamental. L’état Ei,0 est alors associé au système dipôle-cavité. La désexcitation du 

dipôle vers son état fondamental E0, se traduit par l’émission d’un photon d’énergie               

E = Ei – E0 =
h c.
λ

, où h est la constante de Planck, c la vitesse de la lumière et • la longueur 

d’onde émise. Après cette émission, le système dipôle–cavité est noté E 0 1, .  

Le taux d’émission spontanée est alors donné par la relation suivante : 

            

           Eq.(1.18) π ρ ω ω2 1 00

2

h
E dI i, , ( )= ∫ 2

E Hγ
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où •(•) est la densité de mode du champ et HI l’hamiltonien d’interaction entre le dipôle et le 

champ électromagnétique. Le temps de vie du niveau excité •e, est alors défini par : 

          

           Eq.(1.19) τ γe = − 1

 

L’Hamiltonien d’interaction champ-dipôle, HI s’exprime de façon simple par [21] : 

     H dI = E
r r

.     Eq.(1.20) 

 

où E
r

est le champ électromagnétique. Le taux d’émission spontanée, décrit de façon générale 

par l’équation (1.18), est alors donné par la règle de Fermi suivante : 

   γ π ρ ω ω= ∫
2 1 0

2
0

2

h

r r
E d E E di, . , ( )   Eq.(1.21) 

 

3.1.3) influence de la microcavité 
 Cette dernière équation (Eq.(1.21)) permet d’expliciter le rôle de la cavité sur 

l’émetteur ; en effet, deux termes de cette équation vont être modifiés par sa présence. 

 Le premier terme est le champ électromagnétique qui est transformé par les multiples 

réflexions. Ainsi, en utilisant un système résonant très réfléchissant, il est possible 

d’augmenter de plusieurs ordres de grandeur l’amplitude du champ dans la cavité, comme le 

montre le schéma de la figure 1. 8. 

 
Fig.1.8 : évolution du champ électromagnétique dans une microcavité Fabry-Perot à miroirs 

  de Bragg 
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 Le second terme jouant un rôle prépondérant dans l’émission spontanée en microcavité 

est la densité d’état •(•). Cette fonction, de forme lorentzienne, est donnée par la relation ci-

dessous [22]: 

    ρ ω
π

δω
ω ω δω

( )
( )

=
− +

2
4 2 2

c

c c

   Eq.(1.22) 

 

où • est la pulsation du rayonnement et •• la largeur à mi-hauteur du pic de résonance. 

Lorsque la microcavité possède un facteur de qualité très élevé, la densité d’état peut alors 

être assimilée à un pic de Dirac. 

 Si la pulsation du rayonnement est en résonance avec la cavité (• = •c) la densité d’état prend 

la valeur finie [22]:  

     ρ ω
π ω

( )c
c

Q
=

2
    Eq.(1.23) 

 

L’émission en régime de couplage faible est donc caractérisée par une raie d’émission plus 

étroite, et une intensité différente que celle observée pour le même émetteur placé dans un 

espace libre. Suivant la position de l’émetteur dans l’espace central de la microcavité, 

l’intensité sera plus forte ou plus faible que celle observée sans microcavité. Si l’émetteur est 

situé à un ventre du champ (maximum d’amplitude), l’émission à la résonance sera plus 

intense, si il est situé à un nœud (minimum d’amplitude), elle sera nulle. 

 Pratiquement, pour des microcavités planaires caractérisées par des facteurs de qualité 

importants, la littérature présente des augmentations du taux d’émission spontanée de l’ordre 

de 10% [23]. Cette valeur relativement modeste provient du fait que dans ce type de structures, 

le champ électromagnétique n’est confiné que dans une seule direction et reste libre dans les 

deux autres. Cependant, des expériences réalisées sur des émetteurs placés dans des 

microcavités résonantes générant un confinement tridimensionnel, ont montré que le taux 

d’émission spontanée pouvait être multiplié par un facteur 12 [24]. 

 Dans le cas du couplage faible décrit précédemment, le processus de réabsorption de 

photon par l’émetteur a été écarté, puisqu’il n’intervient pas dans ce régime d’émission. 

Cependant, l’absorption doit être prise en considération, si l’on cherche à faire interagir 

l’émetteur et la microcavité en régime de couplage fort. Afin de délimiter ces deux couplages, 

le paragraphe suivant, consacré à la description du couplage fort, débutera par l’exposition des 

conditions nécessaires à l’établissement de ce régime. 
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3.2) émission spontanée en régime de couplage fort 

 La première partie de ce paragraphe exposera les conditions nécessaires à l’obtention 

d’un couplage fort ; ensuite nous expliciterons l’interaction entre une microcavité et un 

émetteur dans ce mode d’interaction.  

 

3.2.1) condition d’établissement du couplage fort  
 Le couplage fort intervient lorsque la probabilité de réabsorption du photon émis est 

plus importante que celle associée à sa sortie de la microcavité. Cette condition va se traduire 

qualitativement par la relation suivante, où α est le coefficient d’absorption par unité de 

longueur du milieu confiné dans la cavité de coefficient de réflexion R, et d’épaisseur d [14]: 

            

           Eq.(1.24) α d

 

Ce coefficient d’absorption est directement relié aux propriétés électroniques de l’émetteur, 

notamment par la force d’oscillateur f  associée à la transition considérée: 

 

           Eq.(1.25) 

 

e et m sont la charge et la masse de l’électron, c la vitesse de la lumière, N la densité 

d’émetteurs dans la cavité et γe la largeur à mi-hauteur de la raie d’émission de l’émetteur 

libre. Les forces d’oscillateurs jouent donc un rôle capital dans l’étude du couplage fort ; en 

effet, si les règles de sélection peuvent prédire les transitions spectrales possibles, elles ne 

permettent pas de présager de leurs intensités. Celles-ci ont leur valeur fixée par les forces 

d’oscillateurs.  

Si l’on considère la transition autorisée entre deux états i et j, la force d’oscillateur associée à 

cette transition est donnée par [25] : 

    f m
e

i d jij ij=
2

3 2 2

2

h
h

r
ω    Eq.(1.26) 

 

où hω ij  est l’énergie associée à la transition et 
r
d  le moment dipolaire.  

Ainsi, pour une microcavité donnée, l’obtention du couplage fort sera d’autant plus aisée, que 

l’émetteur possèdera une transition à laquelle est associée une force d’oscillateur élevée. 

 

R> > −( )1

γ
2 2Ne f
mc e

α =
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3.2.2) interaction microcavité-émetteur en régime de couplage fort 
 Le couplage fort peut être vu comme la superposition de deux états: l’un correspondant 

à l’émetteur, l’autre au champ électromagnétique dans la microcavité résonante. Cette 

superposition donne naissance à deux autres états, formés par l’enchevêtrement du mode 

résonant de la microcavité et du mode associé à l’émetteur [26]. Le système est alors 

caractérisé par l’énergie séparant ces deux états mélangés. Pour des systèmes atomiques, cette 

pulsation est généralement associée au nom de Rabi. Lorsque l’émetteur est un cristal 

semiconducteur, on parlera de couplage cavité-polariton [27]. Pour une description plus 

détaillée du couplage fort, envisageons un émetteur placé dans une microcavité. En régime de 

couplage fort, l’Hamiltonien H décrivant le système, peut être décrit par une matrice 2X2 [28]:

  

    H
E

E

e m

c

=

⎡

⎣

⎢
⎢
⎢

⎤

⎦

⎥
⎥
⎥

h

h

Ω
2

Ω
2

    Eq.(1.27) 

 

avec Eem et Ec respectivement l’énergie associée à l’émetteur et au mode résonant de la cavité 

et ħΩ l’énergie attachée au couplage. En diagonalisant cet Hamiltonien, les deux énergies 

propres du système, E+ et E-, sont données par : 

 

  E
E Ee m c

e m c+
=

+
+

2 2
2( )hΩ

) + (Ε2 + E   Eq.(1.28) 

 

  E
E Ee m c

e m c−
=

+
−

2 2
2( )h Ω

) + ( Ε2 + E  Eq.(1.29) 

 

Les deux états propres sont alors mis en évidence en étudiant le coefficient de réflexion de la 

microcavité en fonction de l’énergie du rayonnement incident. Ces deux états couplés 

apparaissent sous la forme de deux pics dans le spectre de réflexion d’une microcavité, les 

deux pics étant séparés par l’énergie ħΩ comme le montre la figure 1.9. 
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Ωh

 

Fig.1.9 : spectre de réflectométrie d’une microcavité en régime de couplage fort 

 

Si l’énergie associée à l’émetteur est constante, celle du mode résonant de la microcavité 

dépend de l’angle d’incidence du faisceau sur la structure. La figure 1.10 représente ainsi les 

énergies propres du système, en fonction de l’écart énergétique entre l’énergie de résonance 

de la cavité (Ec) et celle de l’émetteur (Em). 

 
Fig.1.10 : anticroisement des énergies propres du couplage fort, en fonction du désaccord 

     énergétique émetteur-microcavité.  
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conclusion 

 
 Dans ce chapitre, nous avons présenté les microcavités planaires et les deux interactions 

possibles : le couplage faible et le couplage fort. Il ressort alors que le coefficient de réflexion 

des deux miroirs délimitant une cavité est un paramètre primordial de l’étude. C’est pourquoi, 

les microcavités planaires solides sont élaborées à l’aide des miroirs de Bragg. 
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chapitre 2 : 
 

le procédé sol-gel 
 

 

 

 

 La méthode sol-gel permet l’élaboration d’une grande variété d’oxydes sous différentes 

configurations (monolithes, films minces, fibres, poudres). Cette grande diversité, tant de 

matériaux que de mise en forme, a rendu ce procédé très attractif dans des domaines 

technologiques comme l’optique [1][2], l’électronique [3], les biomatériaux [4]. Elle présente, en 

outre, l’avantage d’utiliser une chimie douce et de pouvoir conduire à des matériaux très purs 

et stoechiométriques [5]. Le principe de base du procédé sol-gel (correspondant à l’abréviation 

de «solution-gélification ») est le suivant : une solution à base de précurseurs en phase 

liquide, se transforme en un solide par un ensemble de réactions chimiques de type 

polymérisation à température ambiante. 

 Ce chapitre est premièrement consacré à la présentation des réactions physico-chimiques 

menant à l’assemblage des entités formant le gel, ce qui génèrera le matériau désiré. La 

seconde partie de ce chapitre, exposera les singularités des différentes techniques aboutissant 

à la formation de couches minces de qualité. Enfin, la dernière partie introduira les principales 

méthodes utilisées au laboratoire pour déterminer les paramètres physiques des couches 

élaborées, grâce au procédé sol-gel et les résultats obtenus. 
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1)  principes physico-chimiques 
 La solution de départ est constituée en général par un précurseur, un solvant (en général 

un alcool), parfois un catalyseur (acide ou basique) et de l’eau. Chaque composé est dosé de 

façon très précise, car les propriétés du gel en dépendent. La nature du matériau souhaité 

impose le précurseur. Le choix du solvant et du catalyseur est alors dicté par les propriétés 

chimiques du précurseur. Ce dernier étant le composé central de la solution.  

 

1.1) les précurseurs 

 Les précurseurs les plus souvent utilisés dans le procédé sol-gel sont les alcoxydes 

métalliques de formules générale M(OR)n où M désigne un métal de valence n et R une 

chaîne alkyle de type (-CnH2n+1). Ils peuvent être d’une très grande pureté et présente une 

solubilité élevée dans une grande variété de solvants organiques. La synthèse, le 

comportement réactionnel et les propriétés physiques des alkoxydes ont été largement étudiés 
[6][7], c’est pourquoi, il ne sera rappeler que les principales caractéristiques nécessaires à la 

compréhension des réactions des alkoxydes en solution.   

  

1.2) mécanismes réactionnels [8]

 L’exposé des différentes étapes de formation de l’oxyde permettra par la suite de 

comprendre le rôle de chaque constituant des solutions élaborées. Le procédé sol gel repose 

sur deux réactions : l’hydrolyse et la condensation. 

 

* l’hydrolyse : 

Pour que les alkoxydes puissent condenser à température ambiante, l’hydrolyse des 

groupements –OR doit débuter le processus réactionnel. Cette étape est nécessaire pour 

donner naissance  aux groupements hydroxyles –OH : 

 

       M-(OR)n + H2O               HO-M-(OR)n-1 + R-OH 

 

  L’hydrolyse est une substitution nucléophile d’un ligand –OH à un ligand –OR. Elle 

s’accompagne d’une consommation d’eau et d’une libération d’alcool. Au cours de cette 

étape, on crée la fonctionnalité du précurseur vis à vis de la polycondensation 

 

* la condensation : 
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Les groupements –OH générés au cours de l’hydrolyse sont de bons nucléophiles et vont au 

cours de la condensation, entraîner la création des ponts M-O-M : 

 

(OR)n-1 – M-OH + RO-M-(OR)n-1           (OR)n-1 - M-O-M- (OR)n-1 + R-OH 

 

(OR)n-1 – M-OH + HO- M-(OR)n-1             (OR)n-1–M-O-M-(OR)n-1 + H2O 

 

Tout comme l’hydrolyse, la condensation modifie la sphère de coordination du métal, mais 

n’augmente pas sa coordinance. 

 

Lorsque ces deux réactions sont achevées, on obtient un gel. La transformation de la solution 

en un amas polymérique solide est alors généralement appelée la transition sol-gel. 

    

 1.3) la transition sol-gel 

 Le schéma généralement adopté pour la gélification est celui de chaînes polymériques 

en croissance qui s’agglomèrent par condensation et forment des amas. 

Au cours de l’avancement des réactions d’hydrolyse et de condensation, des amas 

polymériques, dont la taille croit avec le temps, sont créés. Lorsque l’un de ces amas atteint 

une dimension infinie (c’est à dire de façon pratique la taille du récipient), la viscosité devient 

également infinie : c’est le point de transition sol-gel. A partir de cet instant, l’amas infini 

appelé «fraction gel » continue à grossir en incorporant les groupements polymériques plus 

petits. Lorsque toutes les liaisons ont été utilisées, le gel est formé. D’un point de vue 

macroscopique, la transition peut être suivie par le comportement mécanique de la solution. 

Elle se traduit alors par la divergence de la viscosité de la solution et d’une croissance de la 

constante élastique en phase gel G (ou module de coulomb) [9]. L’évolution de la viscosité 

d’un sol et celle de son module de Coulomb, sont ainsi présentées schématiquement sur la 

figure 2.1, en fonction du temps : à la formation complète du gel, la viscosité devient infinie, 

alors que la constante élastique tend vers sa valeur maximale. L’amas solide formé à partir de 

la solution de base peut alors être vu comme une imbrication des chaînes polymériques 

formant une structure solide désordonnée. Cette structure contient encore des masses liquides 

emprisonnées [10]. Leurs éliminations se fait par évaporation.  
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Fig. 2.1 : Evolution de la viscosité de la solution et de la constante élastique du gel ; tg      

     correspond au temps au bout duquel la transition sol-gel est atteinte 

  

Comme toutes réactions chimiques, la transition sol-gel est sensible à son environnement, tel 

la température ou l’humidité, qui peut ainsi suivant sa nature, modifier la cinétique des 

réactions mises en jeux. 

 

1.4) paramètres influençant la cinétique des réactions   

 Dans le cas des précurseurs alcoxydes, la transition sol-gel n’est pas réversible. La 

structure finale du gel se met en place au moment des réactions, et par conséquent, détermine 

déjà ses propriétés à venir. Seules quelques caractéristiques pourront être modifiées au cours 

des étapes suivantes (dépôt, séchage, recuit). Les cinétiques relatives de l’hydrolyse et de la 

condensation, responsables de la croissance des amas polymériques qui engendrent le réseau, 

vont imposer les caractéristiques du gel obtenu. Ces vitesses de réaction, et par suite la 

viscosité, dépendent de plusieurs paramètres dont il faudra donc tenir compte lors du choix 

d’un processus d’élaboration : 

- La température : c’est le premier paramètre à considérer, qui intervient dans toute réaction 

chimique. Dans notre cas, elle a une influence sur les vitesses d’hydrolyse et de condensation 

dès la préparation du sol, puis pendant le vieillissement ou le stockage. Evidemment, plus elle 

est élevée, plus les réactions sont rapides. 

- Le choix de l’alcoxyde et de sa concentration [11]: ce choix se fait en fonction de la réactivité 

de l’alcoxyde, et du type d’échantillon que l’on veut élaborer. Quant à la concentration dans le 

sol, elle est surtout importante lors de la condensation ; en effet, plus elle est faible, plus les 

molécules aptes à se lier sont éloignées les unes des autres, ce qui retarde les réactions. 
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- Le solvant [12]: les alcoxydes ne sont pas miscibles dans l’eau, il est donc nécessaire de 

mélanger les précurseurs, l’eau et éventuellement le catalyseur, dans un solvant commun. Il 

est alors préférable d’utiliser l’alcool correspondant au ligand –OR de l’alcoxyde, ceci afin 

d’éviter d’éventuelles réactions entres les différents composants susceptibles de modifier les 

cinétiques de réactions. Le sol de départ est donc généralement une solution alcoolique. 

- Le pH du sol (choix du catalyseur) [13] [14] : étant donnés les mécanismes mis en jeu lors de la 

gélification, il semble évident que le pH va jouer un rôle important dans l’évolution des 

réactions ; en effet, les ions H3O+ et OH- n’ont pas la même influence sur les deux types de 

réaction : le cation H3O+, attiré par l’oxygène, facilite la substitution des groupes OR par OH- 

(hydrolyse), tandis que l’anion OH-, attiré par le métal M électronégatif, privilégie la 

formation de liaison M-O-M (condensation). En résumé, on peut dire qu’un milieu acide 

favorise l’hydrolyse, alors qu’un milieu basique accélère la condensation. 

 
Fig.2.2 : Cette figure montre les différents assemblages possibles des amas 

 polymériques suivant le type de catalyse. Une catalyse acide, favorisant 

 l’hydrolyse, conduit à la formation d’amas longitudinaux ; au contraire, une 

 augmentation de la condensation générée par une catalyse basique, mène à  des 

 amas caractérisés par une forme sphérique.  

 

La catalyse agit donc directement sur la forme du matériau élaboré. Ce facteur interviendra 

également de façon importante sur la porosité du matériau final, ce qui conditionnera 

partiellement les propriétés physiques. 
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1.5) préparation des solutions   

 Au cours de ce travail, nous avons été amenés à élaborer des couches minces de TiO2, 

de SiO2 et de ZrO2. Nous nous limiterons donc à la description de ces trois solutions. Elles 

sont élaborées au laboratoire à température ambiante selon les protocoles suivants, et 

mélangées à l’aide d’un agitateur magnétique : 

La solution de SiO2 [15] : 

7.5 volumes 
d’éthanol 

1 volume de 
tetraéthylortosilicate 

C2H5OH Si(OC2H5)4 

mélange pendant 1 heure 

0.4 volumes d’acide 
chlorhydrique (HCl)     

à 0.02 molaires 

 

 

La  solution de TiO2 
[16] :  

 
 

 

attendre 12 heures 
avant utilisation

0.35 volumes 
d’isopropanol 

1 volume d’ 
isopropoxyde de titane 

Ti(OCH(CH3)2)4 CH3CHOHCH3
(ALDRICH, 97%) 

mélange de 10 minutes 

1.1 volumes d’acide acétique 
CH3COOH 

mélange de 15 minutes 

2.6 volumes de méthanol 
CH3OH 
 

n 

 

mélange 1 heure avant utilisatio
- 41 -



La solution de ZrO2 [17] :  

 
0.33 volumes 
d’isopropanol 

1 volume de propoxyde 
de zirconium 

Zr(OCH(CH3)2)4 CH3CHOHCH3
(FLUKA) 

mélange de 10 minutes

0.16 volumes acétylacétone 
C5H8O2 

 
5 volumes d’isopropanol 

CH3CHOHCH3 

      mélange de 1 heure avant utilisation 

 

1.6) influence du séchage  

 Lorsque l’élaboration de la solution est complète, il est possible de préparer le matériau 

souhaité sous différentes formes, qu’elles soient massives, en couches minces ou en poudre. 

Les deux types de gels suivants, les xérogels et les aérogels ne sont que deux exemples de 

gels que  l’on peut élaborer en monolithes massifs. Il est à noter que l’élaboration de matériau 

sous cette dernière forme est très délicate, le séchage s’accompagne d’une contraction, or 

cette contraction doit se produire de façon très homogène dans le matériau et très lentement. 

Dans le cas contraire, des craquelures apparaissent et le matériau peut se rompre en de 

nombreux fragments. 

Les xérogels 
 Ce type de matériau est obtenu lorsque le sol subit un séchage à pression atmosphérique 

et à température ambiante ou légèrement supérieure. Le produit ainsi préparé, présente une 

texture poreuse. Cette méthode a la caractéristique principale de générer un possible 

effondrement de la texture lors de l’évaporation des solvants. 

Les aérogels 
 Pour remédier au problème de contraction du matériau lors du séchage à température 

ambiante et à pression atmosphérique, il est possible de contourner le point critique du 

solvant. L’aérogel fabriqué par cette méthode est caractérisé par une très grand porosité 
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pouvant atteindre 90% d’où une densité très faible. De plus la structure du réseau du gel est 

conservée. Cette méthode oblige à travailler avec des températures et des pressions élevées. 
 

2) dépôt de couches minces par voie sol-gel  
 L’utilisation de solutions aptes à subir une transition sol-gel décrite ci-dessus, permet 

l’élaboration de couches minces dont les épaisseurs peuvent être comprises entre 1 nm et 1 

µm. Cette caractéristique géométrique est notamment possible grâce à la souplesse du 

procédé, qui sera détaillée ci-dessous. L’élaboration de couches minces par la voie sol-gel, 

permet la fabrication de films protecteurs, de films conducteurs (Oxydes Transparents 

Conducteurs), de films antireflets. 

 Dans la première partie de ce paragraphe, les différentes techniques de dépôts seront 

présentées, puis nous verrons que le choix du substrat peut être conditionné par l’utilisation 

ultérieure des couches minces élaborées. Enfin, les deux étapes du traitement thermique, le 

séchage et le recuit, seront exposées. 

 

2.1) les différentes méthodes de dépôt de couches minces 

 Plusieurs méthodes ont été développées pour le dépôt des couches sur un substrat donné. 

Ayant chacune leurs caractéristiques propres, le choix de la méthode de dépôt dépend des 

caractéristiques du substrat telle que sa géométrie ou sa taille. Les différentes méthodes 

présentées dans ce chapitre sont les plus souvent utilisées. 

 

2.1.1) centrifugation ou spin coating [18] : 
 Cette méthode consiste à déposer par centrifugation une solution déposée en excès sur 

un substrat. Cette technique a l’avantage d’être facilement mise en œuvre, pour des 

investissements modérés. Elle donne d’excellents résultats sur les substrats plans dont les 

dimensions sont de l’ordre du cm2. Cette méthode de dépôt peut être décomposée en quatre 

phases, phases schématisées sur la figure 2.3 :  
1) le dépôt de la solution 

2) le début de la rotation : la phase d’accélération provoque l’écoulement du liquide vers 

l’extérieur de substrat 

3) la rotation à vitesse constante permet l’éjection de l’excès de liquide sous forme de 

gouttelettes et la diminution de l’épaisseur du film de façon uniforme 
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4) l’évaporation des solvants les plus volatils qui accentue la diminution de l’épaisseur du 

film déposé 

 
Fig. 2.3 : dépôt de couches minces par centrifugation : les quatre étapes du dépôt       

  (ω représente la vitesse de rotation du substrat) [19]

 

En contrôlant les paramètres de rotation, il est possible de calculer l’épaisseur du film 

déposé : Meyerhofer a publié un modèle prenant en compte les paramètres entrant en jeu lors 

du dépôt [20] : l’épaisseur est alors donnée par la relation suivante : 

                                     
3
1

22
3. ⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

ρω
ηech               Eq.(2.1) 

avec : 

• c une constante 

• e la vitesse d’évaporation 

• • la viscosité de la solution 

• • la vitesse de rotation 

• ρ la densité de la solution 

Il est alors possible pour une solution dont la viscosité est donnée, de maîtriser l’épaisseur des 

films en fixant la vitesse de rotation. 

 

2.1.2) trempage–tirage ou dip-coating 
 Ceci consiste à immerger le substrat dans la solution et à le retirer dans des conditions 

très contrôlées et stables pour obtenir un film d’épaisseur régulière. 
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Fig. 2.4 : dépôt de couches minces par  trempage–tirage : le substrat est immergé dans  la 

  solution et remonté à vitesse constante 

 

Lors de la remontée, le liquide va s’écouler sur le substrat. A la fin de l’écoulement, le 

substrat est recouvert d’un film uniforme et très poreux. 

 
Fig. 2.5 : schéma de la formation de la couche par la méthode du trempage- tirage.    

     Tous les processus physico-chimiques présentés se déroulent simultanément [21] 

 

La figure 2.5 montre les changements structuraux du film déposé par dip-coating, 

changements produit par le drainage de la solution, l’évaporation des solvants, la 

condensation et les forces capillaires [22]. Tous ces phénomènes physico-chimiques sont 

simultanés. 
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L’épaisseur des couches 

 Elle résulte de six forces : la viscosité du sol, la pression, la force de tirage, la force de 

gravitation, la résultante des forces de tension superficielles, et le gradient de tension de 

surface. 

Il est possible d’ajuster certains paramètres pour obtenir l’épaisseur désirée. 

Lorsque la viscosité du liquide, notée η, et la vitesse de tirage du substrat sont assez 

importantes pour minimiser la courbure du ménisque, l’épaisseur du film déposé, notée h, est 

donnée par la relation : 

                                 h c
v
g

=
η
ρ

0                                         Eq.(2.2) 

où νo est la vitesse de tirage, ρ la densité, g la constante de gravité et c est une constante qui 

est égale à 0.8 pour les liquides considérés comme newtoniens [24]. 

 Quand la vitesse de tirage du substrat et la viscosité sont faibles (ce qui est souvent le 

cas dans le procédé sol-gel), la relation précédente est modifiée afin de tenir compte de la 

tension de surface γlv, on obtient alors [23]:

                                   h
v

glv

= 0 94 0
2 3

1 6
.

( ) /

/

η

γ ρ
                                Eq.(2.3) 

 

Dans notre cas, la deuxième relation semble donc mieux adaptée. De ces relations, nous 

pouvons conclure qu’il suffit de modifier par exemple la vitesse de tirage du substrat, pour 

faire varier l’épaisseur du film déposé. Cet ajustement de la vitesse peut être couplé à une 

dilution de la solution, pour diminuer la concentration, et ainsi, abaisser la quantité de matière 

emportée par le liquide. Pour des vitesses de remontée de l’ordre du décimètre par minute, les 

solutions décrites dans ce chapitre, permettent l’élaboration de couches minces dont les 

épaisseurs sont de quelques dizaines de nanomètres. 

 

 C’est la méthode que nous avons utilisée, c’est pourquoi, on la décrira de façon plus détaillée 

dans la suite de ce chapitre. 

 

2.1.3) autres méthodes 
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 - L’enduction laminaire 
 On fait défiler le substrat sur un rouleau dont la moitié baigne dans la solution [25]. Ce 

procédé permet de traiter de grandes surfaces, ce qui conduit à son utilisation dans le domaine 

industriel.   

 

 
                         Fig. 2.6 : Dépôt de couches minces : enduction laminaire 

 

- L’aérosol-gel 
 Ce procédé consiste à générer un brouillard de solution et de l’amener jusqu’au substrat 

où il se dépose [26]. Cette technique offre des possibilités particulières très intéressantes, 

principalement lorsque le substrat possède des surfaces complexes. Cependant son utilisation 

est difficile pour des grandes surfaces. 

                        
                            Fig. 2.7 : Dépôt de couches minces : Aérosol-gel  

 

2.2) choix des substrats 

 Le choix des substrats est dicté par les propriétés physico-chimiques des couples 

substrat / sol et substrat / matériau à déposer. Pour le premier couple, il faut bien entendu que 

l’adhésion du sol liquide sur le substrat soit bonne. Pour le second couple, la première 

caractéristique à vérifier correspond au fait que la composition chimique du substrat ne doit 

pas entraîner la contamination du film mince déposé par diffusion d’espèces chimiques au 
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cours des recuits. Suivant l’étude que l’on veut poursuivre après le dépôt, l’indice optique du 

substrat peut avoir son importance ; par exemple, les mesures d’optique guidée imposent que 

l’indice du substrat doit être plus faible que celui de la couche mince élaborée. Le coefficient 

de dilatation thermique du substrat peut jouer un rôle important, lors des recuits nécessaires à 

la densification du matériau ; cette dernière propriété sera explorée beaucoup plus 

précisément dans le chapitre suivant. 

- Les lames de verre  
Ces substrats sont ceux que nous avons couramment utilisés pour les essais préliminaires vu 

leur faible coût ; l’indice de réfraction, est de 1,513 pour une longueur d’onde de 632.8 nm. 

Cependant leur utilisation est limitée par la température de ramollissement de ce type de verre 

qui est de 500°C. 

- les lames de pyrex 
Les lames de pyrex sont les substrats transparents que nous avons le plus utilisé. Le pyrex 

étant un verre borosilicaté, sa température de ramollissement se situe vers 650°C. Son indice 

optique est plus faible que celui des lames de verre puisqu’il est de 1,472 à une longueur 

d’onde de 632.8 nm. 

- Les lames de silice pure 
Elles seront utilisées pour des recuits supérieurs à 650°C puisque leur température de fusion 

est de 1200°C. L’indice optique de ce type de substrat est légèrement plus faible que le pyrex, 

il est de 1.457, toujours à une longueur d’onde de 632.8 nm 

- Le silicium monocristallin (100)  
Ces substrats présentent un excellent état de surface et de plus, ils permettent d’effectuer des 

recuits à des températures aussi élevées que la silice pure. Ces substrats étant complètement 

opaques dans le domaine visible, leur emploi complique parfois la caractérisation optique de 

la couche mince déposée à étudier dans ce domaine de longueur d’onde. 

 

3) densification des couches minces  
 Cette étape du dépôt et de la formation des gels est suivie par deux autres opérations : le 

séchage et le recuit. Le séchage s’effectue à 100°C, il a pour but d’éliminer la quasi-totalité du 

solvant. Après le séchage, le gel subit un traitement thermique de recuit destiné à le 

transformer en un film céramique dense.  
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      Fig. 2.8: influence du traitement thermique sur la porosité des couches minces 

 

Ces deux opérations nécessaires à l’obtention de couches minces de bonne qualité, changent 

les propriétés structurales des matériaux utilisés ; c’est pourquoi une étude approfondie de ces 

deux traitements thermiques a été réalisée afin d’obtenir les meilleurs structures possibles. Si 

le séchage se réalise à une température fixe pour un solvant donnée, les recuits peuvent être 

réalisés sur une large gamme de température et sur des durées variables. Après une 

présentation des effets liés au séchage, l’influence du recuit sur les trois matériaux utilisés que 

sont le SiO2 le TiO2 et le ZrO2, sera étudiée.  

 

3.1) le séchage des couches minces 

 Le séchage de la couche déposée est une étape très importante dans la réalisation de 

matériaux de qualité ; elle correspond à l’évaporation des solvants résiduels par diffusion à 

travers les pores. Cette évaporation s’accompagne d’un effondrement de la structure 

provenant des forces capillaires P induites à l’interface liquide-vapeur à l’intérieur des pores 
[23], comme l’illustre la figure 2.9, où les forces capilaires sont données par la relation 

Eq.(2.4)       

 
                            

         θ     P
r

=
2 γ θc o s

 Eq.(2.4)

  

Gel 

liquide 

2r 

Gel 

 

 Fig. 2.9 : Schéma de principe de l’apparition des contraintes lors du séchage  
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où θ est l’angle de mouillage, • la tension superficielle du sol et r le rayon des pores. Sachant 

que la taille des pores est faible (généralement de l’ordre de quelques dizaines de nanomètres 

pour les couches minces), ces forces capillaires entraînent des pressions très élevées, estimées 

de l’ordre de 50 MPa [27], même pour des sols ayant une faible tension de surface. Ces très 

fortes pressions induisent des contraintes mécaniques importantes dans le matériau pouvant 

mener à une dégradation irréversible de la qualité du film déposé. De plus, la taille des pores 

va diminuer lors du séchage, certains peuvent même se refermer complètement. Si ces pores 

se referment avant la fin du processus d’évaporation, des craquelures apparaîtront.  

 Pour l’élaboration de nos couches, nous avons procédé à des séchages de 3 minutes à 

100 °C après avoir attendu quelques minutes que les produits les plus volatils se soient 

évaporés. 

  

 3.2) le recuit des couches minces 

  Le traitement thermique ou recuit, est séparé de la phase de séchage ; cette phase est 

primordiale dans la formation du matériau. Le recuit a deux fonctions principales : 

l’élimination des espèces organiques présentes dans la solution de départ et la densification du 

matériau [28]. C’est uniquement après ce recuit que l’on peut obtenir le matériau désiré. En 

effet, après le séchage, les groupements organiques de type Alkyles (-OR-) sont toujours 

présents dans le film déposé. Seul le recuit peut les éliminer. Les recuits sont généralement 

réalisés à des températures comprises entre 300 °C et 700 °C ; dans la suite du texte et pour 

cette gamme de températures, on parlera de recuits conventionnels. Pour des températures 

supérieures, ces recuits seront appelés recuits à hautes températures. Afin d’accélérer 

l’élimination des espèces carbonées, pour une température donnée, de l’oxygène gazeux est 

souvent injecté dans le four lors du recuit.   

 La seconde caractéristique du recuit est la contraction du matériau. Comme le séchage, 

ce phénomène est responsable de l’apparition de contraintes mécaniques dans le film mince 

déposé. La fermeture des pores va s’accélérer lors du recuit ; cette contraction s’accompagne 

d’une réduction du volume. Celle-ci s’opère dans le plan de la couche mince mais également 

dans l’épaisseur. L’autre source de contrainte provenant des recuits est la possible différence 

de coefficients de dilatation thermique entre le matériau déposé sous forme de couche mince 

et le substrat. Le substrat, beaucoup plus épais que la couche, va alors imposer sa déformation 

à la couche mince, celle-ci étant fixée au substrat, des failles ou des craquelures destructives 

peuvent apparaître afin de relaxer le film. De tels défauts peuvent rendre les échantillons 

inutilisables pour leurs études ou leurs applications. 
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4) élaboration et analyse des couches minces sol-gel  
 Dans cette partie, nous allons nous concentrer sur les équipements du laboratoire qui, 

d’une part, permettent l’élaboration, et d’autre par l’analyse des couches minces fabriquées. 

Dans un premier temps, on présentera de façon détaillée les moyens techniques permettant 

l’élaboration des couches minces par la méthode de trempage tirage, puis les différents fours 

utilisés pour recuire nos échantillons. Ensuite, les différentes méthodes de caractérisation des 

propriétés physico-chimiques des couches minces élaborées seront présentées, ainsi que les 

résultats obtenus sur des couches minces de TiO2 et de SiO2. 

 

4.1) dispositif d’élaboration par la méthode de trempage-tirage 

 Cet appareillage est placé dans une hotte aspirante par mesure de sécurité. En effet 

certains sols peuvent être nocifs, que se soit par la nature toxique des précurseurs chimiques 

ou celle des autres produits rentrant dans la composition de la solution. Cette hotte permet 

d’empêcher toutes inhalations accidentelles des vapeurs résiduelles.  

 

 
           

Fig. 2.10 : dispositif expérimental de tirage des couches fabriqué au laboratoire 

 

L’échantillon est soigneusement disposé au-dessus de la solution contenue dans un récipient 

spécial en Téflon (adhésion minimale de la solution au récipient). On descend alors 

l’échantillon fixé à une pince, à la vitesse constante choisie grâce à un réglage approprié du 
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potentiomètre pilotant le moteur ; une fois le substrat immergé, on laisse quelques secondes se 

stabiliser la surface du liquide et on le remonte à vitesse constante. La stabilité de la surface 

est primordiale pour éviter la formation de stries sur l’échantillon, stries qui sont 

généralement dues à la présence de petites vaguelettes à la surface du liquide. On laisse le 

substrat recouvert à nouveau maintenu immobile hors de la solution pour permettre 

l’évaporation des solvants les plus volatils. 

 L’ensemble de ces opérations est effectué sous une boite en plexiglas, ce qui évite la 

contamination des couches par les poussières extérieures et ce qui permet l’éventuelle 

injection de gaz lors du tirage, notamment de l’air sec, pour favoriser l’évaporation des 

solvants les plus volatils et pour contrôler l’humidité. Une photographie du dispositif de tirage 

et de la hotte aspirante est donnée sur la figure 2.10. Les différentes étapes de la formation 

d’une couche mince par dip-coating sont illustrées sur la figure 2.11. 
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Fig. 2.11 : les différentes étapes de la formation d’une couche mince par la méthode de 

 trempage-tirage (l’exemple ci-dessus présente l’élaboration d’une couche de TiO2) : 

 le substrat est situé au dessus du pot en téflon contenant la solution (1), puis il  est

 immergé dans le liquide (2). Après avoir attendu quelques secondes la  stabilisation 

 de la surface de la solution, il est procédé à la remontée du substrat (3). Le 

 liquide s’écoule alors uniformément, laissant apparaître le film uniforme et 

 poreux (4), (5), (6), (7). Ce film est formé après l’évaporation des solvants les plus 

 volatils (8). 
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4.2) les recuits  

 Nous avons réalisé ces recuits avec deux types de fours : les fours tubulaires et le four 

RTA (Rapid Thermal Annealing). 

 

4.2.1) les fours tubulaires 
 Ils sont constitués d’un cylindre comprenant la partie chauffante, à l’intérieur duquel 

passe un tube en quartz contenant l’échantillon. Ces fours sont très bien adaptés pour les 

recuits sous oxygène ou sous un autre gaz, comme le montre la figure 2.12. 

 
                  Fig. 2.12 : schéma d’un four tubulaire  

 

La température de l’échantillon peut dépendre de sa position dans le tube ; les températures 

indiquées sont généralement étalonnées au centre du tube, or si l’échantillon est petit, il 

repose sur la partie inférieure du tube, qui est à une température plus élevée que le centre. 

Pour remédier à ce phénomène, il suffit simplement de positionner l’échantillon sur un 

support qui résiste à la température de recuit, dont la taille est suffisamment grande pour être 

centré dans le tube. 

 

4.2.2) le four RTA 
 Ces fours sont basés sur le rayonnement thermique émis par des lampes infrarouges. 

L’avantage majeur de ces fours réside dans la précision des durées et des températures des 

recuits, qui ont été fixées auparavant dans le programme informatique pilotant le four. De plus 

la montée en température de l’échantillon peut être très rapide, puisqu’elle peut atteindre  

300°C.s-1. De même, le refroidissement de l’échantillon est bien contrôlé, ce qui permet 
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d’éviter les chocs thermiques (contrairement aux fours tubulaires où le refroidissement de 

l’échantillon est réalisé en le sortant manuellement du four). Ce four permet également de 

recuire sous des atmosphères différentes que l’air ; de plus, il est possible de recuire sous 

vide. 

 

 

fonctions de 
commandes 

lampes 
infrarouges 

porte 
échantillon 

               

                     Fig. 2.13 : photo du four RTA 

 

L’élaboration des microcavités, comme on le verra dans le chapitre suivant, nécessite des 

recuits « flashs » très courts à haute température, c’est pourquoi, le four RTA se révèle être un 

outil performant pour l’élaboration d’échantillons multicouche. 

 

4.3) méthodes d’analyse des couches minces élaborées 

 Lorsque les couches sont recuites, leur caractérisation est indispensable, d’une part pour 

vérifier la qualité des échantillons, et d’autre part pour déterminer leurs caractéristiques 

principales, qui pour le domaine optique sont l’épaisseur et l’indice de réfraction. Ces deux 

quantités sont généralement mesurées par spectroscopie « m-line » ou des lignes noires. 

L’indice de réfraction d’un matériau dépendant de la longueur d’onde du rayonnement, il est 

parfois nécessaire de connaître avec précision cette dépendance. L’éllipsométrie permet alors 

de mesurer cette relation. La qualité des échantillons élaborés dépend également de l’état de 

surface, puisqu’une rugosité trop importante est responsable de diffusion. Les surfaces sont 

caractérisées par Microscopie à Force Atomique (AFM). 
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4.3.1) la spectroscopie des ligne noires [29]

  Les mesures de l’indice de réfraction et de l’épaisseur par cette technique, sont basées 

sur la propagation guidée du rayonnement dans le plan du film. La propagation du 

rayonnement est conditionnée par le fait que les indices du substrat et du superstrat (dans 

notre cas, c’est l’air) doivent être plus faible que celui de la couche. Le principe de cette 

spectroscopie consiste à injecter un faisceau laser dans la couche à étudier par l’intermédiaire 

d’un prisme isocèle, et mesurer les angles d’incidence im sur la face d’entrée du prisme, pour 

lesquels il y a propagation d’un mode dans le guide. La réflexion sur la face du prisme en 

contact avec le guide est incomplète puisqu’il manque la partie du rayonnement qui s’est 

propagée dans le film. On observe alors une ou plusieurs lignes noires sur l’écran du 

détecteur. Le dispositif expérimental est présenté sur la figure 2.14. La détermination 

expérimentale de l’angle im permet d’accéder à la valeur de l’indice ou de l’épaisseur. Si 

plusieurs modes optiques de même polarisation, se propagent dans le film, il est possible de 

déterminer simultanément ces deux paramètres. Si un seul mode se propage, la détermination 

de l’épaisseur nécessite la connaissance de l’indice. La précision des mesures dépend 

essentiellement de la précision sur l’angle im. Cette dernière peut être estimée par l’épaisseur 

des lignes noires sur l’écran, qui doit être la plus fine possible. Pratiquement, on peut accéder 

à des précisions de quelques millièmes sur l’indice de réfraction et de 1% nm sur l’épaisseur.  

 
Fig.2.14 : dispositif expérimental de spectroscopie des lignes noires 

4.3.2) l’ellipsométrie spectroscopique [30]
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 L’ellipsométrie est basée sur la mesure du changement de l’état de polarisation d’une 

lumière incidente polarisée, après réflexion sur la surface d’un matériau. Ce changement 

d’état de polarisation est caractérisé par le rapport ρ des coefficients de réflexion suivant les 

polarisations s (TE) et p (TM) : 

 

   Fig. 2.15 : principe de l’ellipsométrie 

     ρ δ δ= = −
r
r

r
r

ep

s

p

s

i rp rs( )
   Eq.(2.5) 

où δrp - δrs est la différence de phase introduite par la réflexion entre les deux ondes. Après 

réflexion sur l’échantillon, l’extrémité du vecteur champ électrique parcours une ellipse que 

l’on peut caractériser par deux paramètres : 

- L’éllipticité qui est donnée par le rapport du grand axe et du petit axe, 
r
r

p

s
= tan Ψ 

- L’angle de rotation entre le grand axe et l’axe de polarisation, δrp - δrs= ∆ 

Ψ et ∆ sont deux angles que l'on peut mesurer de façon indépendante, c’est donc une mesure 

absolue qui ne nécessite aucune référence. L’avantage principal de cette méthode, est la 

 - 57 -



détermination de la partie réelle et de la partie imaginaire de d’indice des matériaux, en 

fonction de la longueur d’onde.  

4.3.3) Microscopie à Force Atomique (AFM)      
 Cette microscopie est bien adaptée à l’étude des surfaces des matériaux isolants, comme 

les oxydes. Son principe repose sur la mesure des interactions entre le matériau et une pointe 

microscopique ; un balayage de cette pointe permet alors de cartographier la surface du 

matériau étudié [31]. Plusieurs modes opératoires sont possibles : soit, la pointe est en contact 

avec la surface, soit la pointe est à une distance fixe du matériau. Le premier mode est 

caractérisé par une grande résolution, mais il est inadapté à l’étude de surfaces fragiles. 

Concernant le second mode, les interactions entre la pointe et la surface, dépendent 

principalement de la nature du matériau et de la distance entre la surface de l’échantillon et 

l’extrémité de la pointe. On mesure alors les changements d’amplitudes de ces interactions. 

Ces mesures sont réalisées grâce à la déviation d’un faisceau laser, lors de sa réflexion sur la 

pointe fixée à un bras, plus communément appelé « cantilever ». Une photodiode permet alors 

la mesure de la déviation. Le principe de la mesure est schématisé sur la figure 2.16.  

 

Fig. 2.16 : schéma de principe du microscope à force atomique. Les déflexions du cantilever 
       supportant la pointe, sont mesurées optiquement 
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4.4) analyses des couches minces de TiO2 et de SiO2

 L’analyse des couches minces que nous avons réalisée porte sur la mesure de leurs 

indices de réfraction, leurs épaisseurs et leurs états de surface. Les méthodes que nous avons 

présentées précédemment, ont été appliquées à des couches minces de SiO2 et de TiO2, 

puisque ces deux matériaux nous ont permis l’élaboration de microcavités. De plus, les 

indices et épaisseurs mesurées, seront nécessaires pour simuler les propriétés optiques des 

microcavités. 

 

4.4.1) couche mince de SiO2 

 La première étape de l’analyse des couches minces de ce matériau, correspond à la 

détermination de l’indice d’une couche mince de SiO2 et de son épaisseur. L’ellipsométrie 

spectroscopique a été choisie pour pouvoir mesurer l’évolution de l’indice en fonction de la 

longueur d’onde. La variation de l’indice peut alors être donnée par la relation de Cauchy [32]. 

L’exemple présenté ci-dessous est une couche mince de SiO2 déposée sur un substrat de 

silicium et recuite à 300°C pendant 3 minutes : 
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Fig. 2.17 : variation de l’indice de réfraction en fonction de la longueur d’onde d’une couche 

       de SiO2 recuite 3 minutes à 300°C  

 

La fonction de Cauchy associée est alors : 

    n ( ) ,λ
λ

= +1 456 4105
2

    Eq.(2.6) 

 - 59 -



où la longueur d’onde est exprimée en nanomètre. L’épaisseur déterminée par ellipsométrie 

est de 100 nm. 

 La seconde étape de cette caractérisation est la vérification de la planéité de ce type de 

couche. La microscopie à force atomique a été utilisée pour déterminer ce paramètre.  

 
Fig.2.18 : image AFM d’une couche mince de SiO2 recuite 3 minutes à 300°C 

 

La figure 2.18, représentant une image AFM d’une couche de SiO2 recuite pendant 3 minutes 

à 300°C, montre que ce type de traitement conduit à des couches très planes, puisque la 

rugosité est inférieure au nanomètre ; sur cette image, on observe des variation d’épaisseur de 

l’ordre de 0.8 nm. 

 

4.4.2) couche mince de TiO2 

 La détermination de l’épaisseur des couches minces de ce matériau peut être obtenue par 

spectroscopie m-line puisque son indice est supérieur à ceux des substrats en verre, en pyrex 

ou en silice. D’application relativement simple, cette spectroscopie permet des mesures 

rapides et de très bonne précision. Elle a ainsi été appliquée pour mesurer l’épaisseur de 

couches minces de TiO2 déposées sur substrat de silice et recuite 3 minutes à 300°C et 1 

seconde à 900°C (L’utilité de ce recuit spécifique sera détailléé dans le troisième chapitre de 

ce mémoire) et élaborées par le procédé de trempage-tirage. Pour des vitesses de tirage de 6 

cm.min-1 et 8 cm.min-1, les épaisseurs mesurés sont respectivement de 42.5 nm et 54.5 nm. 
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D’après les équations Eq.(2.2) et Eq.(2.3), l’épaisseur h et la vitesse de tirage v sont reliées 

par une équation de type : 

    h = α βv     Eq.(2.7) 

 

En conservant les unités associées aux épaisseurs et aux vitesses exprimées précédemment et 

en résolvant ce système de deux équations à deux inconnues, les coefficients α et β prennent 

donc les valeurs suivantes : 

    h = 9,1 v 0.86    Eq.(2.8) 

 

Les deux modèles associant l’épaisseur d’un film mince et la vitesse de remontée aboutissant 

aux équations Eq.(2.2) et Eq.(2.3) sont incomplets, puisque la valeur du terme β calculée, 

diffère de celles données par ces deux équations. La prise en compte de paramètres 

particuliers comme l’adhésion du substrat ou l’évaporation du solvant, se révèlent non 

négligeable. 

Le TiO2 est un matériau connu pour son indice de réfraction élevé. L’ellipsométrie à de 

nouveaux été employée pour caractériser les films minces élaborés pour cette étude. Une 

couche mince de TiO2 a également été déposée sur un substrat de silicium et recuite 3 minutes 

à 300°C. La variation de son indice de réfraction en fonction de la longueur d’onde est ainsi 

présentée sur la figure 2.19 : 
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Fig.2.19: variation de l’indice de réfraction en fonction de la longueur d’onde d’une couche 

     de TiO2 recuite 3 minutes à 300°C  

La fonction de Cauchy associée est ainsi : 
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   n( ) .λ
λ

= +1 76 34194
2

    Eq.(2.9) 

 

Il apparaît alors que l’indice du TiO2 est plus sensible aux variations de longueur d’onde que 

celui associé au SiO2. Le fait que l’indice du TiO2 mesuré soit faible, provient du fait que le 

recuit appliqué à cet échantillon est très modéré, ce qui entraîne une porosité encore 

importante. 

L’état de surface d’une couche recuite 3 minutes à 300°C a également été étudié par 

microcopie à force atomique. Cette étude est présentée sur la figure 2.20 

 
Fig.2.20 : image AFM d’une couche mince de TiO2 recuite 3 minutes à 300°C 

 

Même si la rugosité est légèrement supérieure à celle constatée sur une couche de SiO2 ayant 

subit un recuit équivalent, il est encore possible de la considérer faible devant les longueurs 

d’onde du domaine optique, puisque les variations d’épaisseur sont proche de 1.4 nm. 
 

 

 

 

 

 

 

conclusion 
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 La compréhension des mécanismes de formation des couches minces sol-gel se révèle 

nécessaire à l’obtention de structures (miroirs de Bragg et microcavités planaires) de haute 

qualité. C’est pourquoi, la synthèse des solutions, l’élaboration de couches minces par la 

méthode de trempage-tirage et le rôle des traitements thermiques, ont été présentés dans ce 

chapitre. La détermination des paramètres optiques et structuraux des couches minces 

élaborées, nous permettra dans la suite de ce mémoire, de simuler les propriétés optiques des 

structures multicouches. 
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élaboration des microcavités 
par le procédé sol-gel 

 
 

 Si le procédé sol–gel est aujourd’hui utilisé couramment pour l’élaboration de couches 

minces dans une multitude de domaines d’application, tels que l’optique guidée [1] [2], les 

revêtements protecteurs, ou est prometteur dans d’autres domaines d’application, comme par 

exemple les couches scintillantes [3] ; son utilisation pour élaborer des microcavités ou des 

miroirs de Bragg n’est que très récente. Il a été démontré qu’il est possible d’empiler 12 

couches alternées de TiO2 et de SiO2 pour fabriquer des résonateurs optiques dans le domaine 

infrarouge (λ= 1.54 µm), caractérisées par un facteur de qualité estimé à 35, ce qui est bien en 

deçà des valeurs que la littérature donne pour les autres procédés d’élaboration généralement 

utilisés, comme l’épitaxie par jet moléculaire ou le sputtering [4][5].  

 L’avantage principal du procédé sol gel réside dans sa facilité à doper en grande quantité 

(de l’ordre de 10%) une matrice d’oxyde par des émetteurs optiques. Cette propriété est 

applicable aux ions [6], aux nanocristaux [7] et aux colorants organiques [8]. En effet, le dopage 

d’une matrice se fait lors de l’élaboration du sol de départ, c’est à dire en milieu liquide : 

l’insertion des émetteurs consiste à la dissolution d’un sel ou à l’ajout d’une solution 

contenant les dopants émetteurs dans le sol initial. Ce dopage en phase liquide permet une 

répartition homogène des dopants dans le sol et par conséquent dans la matrice ainsi préparée.  

 Dans le premier chapitre, nous avons vu que les microcavités optiques de bonne qualité 

sont obtenues par l’utilisation des miroirs de Bragg. Cependant, comme le montre la formule 

donnant le coefficient de réflexion de ce type de miroirs (Eq.1.10), l’élaboration de miroirs de 

Bragg ayant un important coefficient de réflexion, est conditionnée par trois paramètres : 

• Les deux matériaux utilisés doivent présenter la plus grande différence d’indices de 

réfraction possible. 

• L’épaisseur optique des couches minces élaborées, doit être idéalement égale au quart 

de la longueur d’onde d’émission de l’émetteur inséré dans la couche active de la 

microcavité. 
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• Le nombre de couches alternées doit être typiquement supérieur à 10. 

  

 Dans la suite de ce chapitre, ces trois points seront détaillés. Si les deux premiers 

peuvent être réalisés de différentes façons, nous verrons que le troisième nécessite une 

procédure d’élaboration précise afin d’annihiler des contraintes trop importantes qui 

mèneraient à l’apparition de craquelures, rendant l’échantillon inapte à l’étude de ses 

propriétés optiques. 

 

1) choix des matériaux et de la méthode d’élaboration 
 Le premier paramètre à optimiser est la différence d’indice de réfraction entre les deux 

matériaux utilisés. Parmi les nombreux matériaux fabriqués à partir du procédé sol-gel, 

principalement des oxydes, le dioxyde de titane (TiO2) et la silice (SiO2) présentent une 

différence d’indice relativement grande ; la littérature donne pour des matériaux massifs des 

indices de l’ordre de 2,5 pour la phase rutile du TiO2 et 1,5 pour le SiO2 
[9]. De plus ces deux 

matériaux ont été largement étudiés au laboratoire, que se soit sous formes massives ou en 

couches minces. Le choix de la méthode de « trempage–tirage » convient parfaitement à la 

réalisation des couches d’épaisseur optique quart d’onde. En ajustant la vitesse de remontée 

du substrat hors de la solution, il est possible d’élaborer des couches minces dont l’épaisseur 

est celle souhaitée. Ce procédé d’élaboration est toutefois assez sensible au taux d’humidité 

de l’atmosphère environnante ; en effet, ce taux d’humidité joue un rôle important dans 

l’évaporation des solvants les plus volatils ; l’humidité de l’atmosphère ambiante peut 

changer l’hydrolyse et la vitesse d’évaporation des solvants, et ainsi modifier l’écoulement de 

la solution le long du substrat. Des modifications sensibles de l’épaisseur finale et de la 

porosité des couches peuvent alors être observées, suivant les variations du taux d’humidité 

de l’atmosphère [10]. Pour s’affranchir de ce paramètre climatique, toutes les couches minces 

élaborées lors de cette étude, l’ont été en injectant de l’air sec dans la boite à gants avant la 

remontée de l’échantillon hors de la solution, afin de travailler avec un taux d’humidité 

constant. Toutes les couches ont été élaborées avec un taux d’humidité de 20%. 

 

 

2) conditions de réalisations des multicouches alternés 
 Le nombre de doublet de couches alternées est un paramètre capital pour obtenir un 

coefficient de réflexion élevé. Lors des premiers essais d’élaboration de microcavités réalisés 
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au laboratoire, des empilements supérieurs à cinq doublets étaient impossibles, ceci pour des 

recuits conventionnels dans un four tubulaire. Passé ce seuil, des craquelures destructives 

apparaissaient et rendaient les échantillons inutilisables. Pour augmenter le nombre de 

couches empilées, il est apparu nécessaire de minimiser les contraintes créées lors de 

l’élaboration des couches. Ces craquelures apparaissant après les recuits conventionnels, nous 

avons décidé d’étudier l’origine des contraintes mécaniques en fonction de la température de 

recuit.  

 

2.1) origines des contraintes 

 L’origine de ces contraintes réside dans la liaison des couches minces avec un substrat 

beaucoup plus épais, qui impose à l’ensemble de la structure ses propres dimensions 

d’équilibre et contrarie la libre déformation des couches. Ceci se traduit par un volume de la 

couche liée au substrat généralement différent du volume d’équilibre souhaité si cette couche 

était auto supportée. Les contraintes mécaniques peuvent être divisées en deux classes : les 

contraintes intrinsèques et les contraintes thermiques. 

2.1.1) les contraintes intrinsèques 
 Elles sont dues à des modifications physico-chimiques internes au matériau, qui 

trouvent leurs origines dans les réarrangements structuraux lors de l’élaboration des films 

minces. A l’échelle microscopique, la contraction du matériau liée à la formation de la couche 

sol-gel et à la fermeture des pores joue un rôle prépondérant. A l’échelle atomique, des 

hypothétiques changements de structure cristallographique du matériau, peuvent générer 

également une partie de ce type de contraintes. Malheureusement, il n’existe aucun modèle 

général actuellement capable d’expliquer précisément ces contraintes intrinsèques et la 

compréhension de leur origine est souvent incomplète. 

 

2.1.2) les contraintes thermiques 
 Les contraintes d’origines thermiques sont liées au phénomène de dilatation des 

matériaux soumis à une variation de température. De telles contraintes peuvent apparaître au 

cours du chauffage ou du refroidissement d’un système constitué d’au moins deux matériaux 

ayant des coefficients de dilatation thermiques différents, ce qui est généralement le cas 

lorsque un matériau en couche mince est déposé sur un substrat. 

La formule analytique qui permet le calcul théorique des contraintes thermiques traduit le fait 

que lors d’un changement de température, le substrat impose sa déformation αs∆T, αs étant le 
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coefficient de dilatation thermique du substrat et ∆T l’écart de température, au film mince qui 

a tendance à se dilater de αf∆T avec αf le coefficient de dilatation thermique du matériaux en 

couche mince. Si σth représente les contraintes thermiques, Ef  et νf respectivement les 

modules de Young et de Poisson du film mince, T1 et T2 les températures finale et initiale 

telles que  ∆T = T2 – T1, alors :    

   σ
ν

α αt h
f

f
sT

T

f

E
d T=

−
−∫1 1

2 ( )               Eq.(3.1) 

 

En première approximation, il est possible d’admettre que les coefficients de dilatations 

thermiques sont invariants avec la température. De ce fait, l’équation précédente devient :  

 σ
ν

α αt h
f

f
s f

E
T T=

−
− −

1 2 1( ) ( )               Eq.(3.2) 

 

Des contraintes trop intenses peuvent aboutir à une fissuration de la couche (contraintes en 

tension) ou à un décollement du substrat (contraintes en compression). 

 
Couche et substrat en équilibre 
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compression : αf  < αs 

Couche contrainte 
en tension : αf  • αs 

substrat 

αf, Ef, νf film 

 

 

 

 

Fig.3.1 : deux déformations possibles du système couche-substrat suivant les valeurs des 

     coefficients de dilatation thermique du substrat et du film déposé. 

2.2) approche expérimentale des mesures de contraintes dans les multicouches 

 La détermination des contraintes est toujours issue de la mesure de la déformation 

qu’elles génèrent. A l’échelle macroscopique, les contraintes peuvent se mesurer de la façon 

suivante : lorsque l’on dépose une couche sur un substrat très mince, un wafer de silicium de 
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100µm d’épaisseur, les contraintes présentes dans la couche vont induire une légère courbure 

du substrat. La déformation de l’échantillon en fonction du signe des contraintes, est 

schématisée sur la figure 3.1. Le rayon de courbure qui en résulte et les contraintes sont reliés 

par la relation de Stoney [11]: 

    σ =
−

−
E T

T v R R
s

f

.
( )

(
2

06 1
1 1 )    Eq.(3.3) 

 

où • représente les contraintes, E est le module de Young du substrat, ν le module de Poisson 

du substrat, Ts l’épaisseur du substrat, Tf l’épaisseur de la couche, R le rayon de courbure 

induit par la déformation du substrat par la couche et Ro le rayon de courbure du substrat 

avant le dépôt de la couche mince. Pour appliquer cette relation, on fera les hypothèses 

suivantes : 

• les matériaux satisfont à la mécanique des milieux continus, sont élastiques et 

homogènes. 

• les propriétés élastiques du substrat et de la couche mince sont isotropes. 

• l’épaisseur de la couche mince est très inférieure à celle du substrat. 

• les contraintes sont supposées planes, biaxiales et isotropes. 

• pendant la flexion, les sections transversales restent planes (le rayon de courbure est 

beaucoup plus grand que l’épaisseur du substrat). 

• l’adhérence couche-substrat est supposée parfaite. 

Pour mesurer les rayons de courbure du substrat avant et après le dépôt du film mince, un 

banc optique « H-line » a été utilisé. Cette méthode est basée sur la transformation d’une onde 

plane en une onde sphérique, transformation qui a lieu lors de la réflexion de l’onde sur  

l’échantillon : la source d’onde plane est un laser Hélium-Néon émettant à 632.8 nm. Après 

réflexion sur l’échantillon à étudier, l’onde sphérique est caractérisée par un détecteur formé 

de microlentilles placé devant une caméra CDD linéaire. Ces microlentilles mesurent alors le 

rayon de courbure du front d’onde réfléchie, par une comparaison entre le déphasage du 

faisceau incident et celui arrivant sur une microlentille. Le fonctionnement général du 

dispositif est schématisé sur la figure 3.2. 
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Fig.3.2 : Schéma de principe du dispositif « H-line » : l’onde plane incidente se      

         transforme en onde sphérique lors de la réflexion sur l’échantillon 

 
Il est important de souligner que la détermination numérique des contraintes est 

principalement limitée par les incertitudes liées à l’épaisseur du substrat et à la mesure du 

rayon de courbure. Il a été démontré que l’erreur relative sur les contraintes était de l’ordre de 

15% [12].  

 

2.3) évolutions des contraintes 

 Afin de pouvoir empiler un nombre plus important de couches alternées, les contraintes 

en fonction de la température de recuit ont été mesurées sur des couches minces de TiO2 et de 

SiO2, matériaux utilisés pour la mise au point des microcavités. Pour cela, deux échantillons 

ont été élaborés : une couche de SiO2 déposée sur un substrat de silicium monocristallin 

d’orientation cristallographique (100) et d’épaisseur 100 •m et une couche de TiO2 déposée 

sur le même type de substrat. Pour éviter un dépôt de chaque coté du substrat, ce qui 

empêcherait tout changement de courbure, la face non polie du substrat en silicium est 

protégée de sorte que le film mince ne soit déposé que d’un seul côté du substrat. Après un 

recuit à 200°C, l’épaisseur des couches est de l’ordre de 50 nm pour le film de TiO2 et de 65 

nm pour celui de SiO2.  

 Après le dépôt et le séchage des deux couches minces, des mesures de rayons de 

courbure, pour les deux échantillons et après des recuits compris entre 200°C et 1050° ont été 

réalisées, cette dernière température est la température limite atteinte par le four. Ces recuits 
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ont été opérés successivement tous les 100°C jusqu’à la température de 800°C puis tous les 

50°C de 800°C à 1050°C. La durée des recuits est de 15 minutes. 

 Comme il a été mentionné dans le chapitre consacré au procédé sol-gel, les recuits des 

films minces ont comme conséquence la contraction du matériau, ce qui conduit à une 

modification de l’épaisseur. A la suite de plusieurs recuits à différentes températures, 

l’épaisseur des deux échantillons a diminué. Pour s’affranchir de cette variation lors des 

calculs des contraintes, il a été procédé aux mesures des contraintes intégrées σint, qui se 

définissent par le produit entre les contraintes et l’épaisseur du film. 

    σ σin t

.
( )

(= =
−

−T
E T

v R Rf
s
2

06 1
1 1 )   Eq.(3.4) 

 

La valeur du module de Young du silicium et celle du module de Poisson utilisées pour cette 

mesure sont respectivement de 16,5.1010 N/m2 et 0,27 [13].

Un substrat de silicium vierge de même nature que celui qui a servi de substrat pour les deux 

échantillons a subi le même traitement thermique et aucune variation notable de son rayon de 

courbure n’a été observée.  

Les courbes de la figure 3.3 montrent les variations des contraintes intégrées d’une couche de 

TiO2 et d’une couche de SiO2, chacune déposée sur un substrat de silicium, en fonction de la 

température de recuit.  
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Fig.3.3 : évolution des contraintes intégrées dans des couches mince de TiO2 (          ) et 

            de SiO2 (    ) déposées sur silicium en fonction de la température de  

  recuit. 
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-Comportement de la couche de TiO2

La courbe représentant les contraintes d’une couche de TiO2 peut être dissociée en trois 

parties :  

1. La première est comprise dans l’intervalle de température 200°C – 400°C. On 

remarque que pour cette gamme de température, les contraintes augmentent de façon 

importante puisqu’elles passent de -35 Pa.m à -55 Pa.m. Les valeurs négatives des 

contraintes prouvent que les couches sont en tension. Cette augmentation en intensité 

des contraintes est due à une contraction du TiO2 lors de la diminution de la porosité.  

2. La deuxième phase est comprise entre 400°C et 700°C ; entre ces deux températures, 

l’évolution des contraintes est faible puisque la variation est estimée à -5 Pa.m. Ceci 

peut être expliqué par le fait que peu de changements structuraux interviennent entre 

ces deux températures. En effet, il a été démontré que la porosité variait très peu pour 

des températures de recuits comprises entre 450°C et 650°C [14]. De plus, toujours 

dans cette étude [14], il a été montré que la phase cristalline du TiO2  recuit à 450 °C 

est la phase anatase (Groupe d’espace D4h
19) et que cette phase est toujours très 

majoritairement présente dans les couches de TiO2 recuites à 650 °C. Ainsi, 

l’échantillon de TiO2 ne subit pas de changement physico-chimique importants lors 

des recuits entre 400°C et 700°C, ce qui explique la quasi-stagnation des contraintes 

entre ces deux températures. 

3. Enfin la troisième et dernière partie de cette courbe correspond à des températures 

supérieures à 700°C. Ces températures de recuit induisent une forte augmentation en 

valeur absolue des contraintes en tension, qui passent de -60 Pa.m à -105 Pa.m. Une 

augmentation du module de Young  du matériau, dû à un changement structural 

pourrait être à l’origine de ce changement de comportement.  

-Comportement de la couche de SiO2  

Comme l’échantillon précédent, la courbe représentant les contraintes dans une couche de 

SiO2 peut être divisée en trois parties, mais sont comportement global est radicalement 

différent : 

1. La première partie de cette courbe est comprise entre 200°C et 400°C. Son comportement 

est similaire et la raison de cette croissance des contraintes en tension est toujours liée à la 

densification, responsable de la contraction du matériau. 

2. La seconde partie de la courbe est par contre singulière : on s’aperçoit qu’entre 400°C et 

900°C, les contraintes changent de nature puisqu’elles passent d’un comportement en 

tension à un comportement en compression. Ce changement de nature se traduit par un 

 - 74 -



changement de signe des contraintes, celles-ci passant de -65 Pa.m à +35 Pa.m. Il est par 

ailleurs intéressant de remarquer que les contraintes mécaniques d’une couche de SiO2 

déposée sur un substrat de silicium s’annulent complètement pour des recuits à 800°C. 

Cette inversion de signe est due à une relaxation viscoélastique du matériau [15]. Pour des 

températures supérieures à 800°C, les contraintes sont relaxées dans la couche de SiO2. 

Au refroidissement, le substrat de silicium se contracte et entraîne une compression de la 

couche de silice 

3. Aux températures supérieures à 900°C. Les contraintes varient légèrement dans cette 

plage de températures mais restent proches de 40 Pa.m.  

 Il est possible de déterminer le rôle joué par les contraintes thermiques dans le 

comportement de la couche de SiO2 en introduisant les valeurs du module d’Young et de 

Poisson de la silice, respectivement 7,151010 N.m-2 et 0,165 [13], et les coefficients de 

dilatation thermique du substrat (αs = 2,6.10-6°C-1) et de la couche de SiO2                          

(αSiO2 = 0,5.106°C1) [16] dans l’équation (3.2). En estimant l’épaisseur de la couche de SiO2 

à 50 nm après le recuit à 900°C (cf. chapitre 4), il ressort alors que les contraintes 

thermiques contribuent à la hauteur de 25% des contraintes intrinsèques totales pour une 

température de recuit de 900°C : les contraintes intrinsèques globales sont évaluées à 40 

Pa.m alors que le calcul des contraintes intrinsèques thermiques donne une valeur de 10 

Pa.m. Ces contraintes thermiques sont prépondérantes bien qu’elles ne représentent 

qu’une partie des contraintes totales, en effet, des tests d’élaboration d’empilements, sur 

substrat de silice, c'est-à-dire avec le même coefficient de dilatation que les couches de 

SiO2, n’aboutissent qu’a des empilements d’une dizaine de couches sans craquelures. 

  Cette étude permet alors de démontrer que des recuits à la température de 900°C 

permettent la compensation la plus importante des contraintes en tension du TiO2 par les 

contraintes en compression du SiO2. Si la structure d’une couche de TiO2 est fixée dés le 

premier recuit à 900°C qu’elle subit, on peut alors supposer que sa contribution aux 

contraintes ne variera plus beaucoup lors de la poursuite de l’empilement. Par contre, à 

chaque recuit d’une seconde à 900°C, les couches de SiO2 déposées subiront une déformation 

viscoélastique proportionnelle au nombre de doublets déposés. Ainsi, toutes les couches de 

SiO2, « participent » à « l’absorption » des contraintes en tension de chaque couche de TiO2 

déposée.   

 La meilleure compensation des contraintes en tension du TiO2 par les contraintes en 

compression du SiO2, a lieu à une température de 900°C. Des empilements alternés très 

épais sur substrat de silicium ont ainsi été obtenus pour des recuits à 900°C. 
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3) influence de la structure sur les propriétés optiques des multicouches 
 L’étude précédente a montré que les deux matériaux utilisés pour fabriquer les 

microcavités devaient subir des recuits à 900°C. Or un tel traitement est potentiellement 

responsable de changements importants de cristallisation et de croissance cristalline pouvant 

mener à une diffusion non négligeable. Les propriétés optiques d’un matériau dépendant 

directement de ces propriétés structurales, nous avons cherché à déterminer l’effet de ces 

recuits thermiques sur la structure des matériaux utilisés, que sont le dioxyde de titane et la 

silice. 

 
3.1) diffusion du rayonnement  

 Le processus de diffusion de la lumière est susceptible d’altérer les propriétés 

réfléchissantes des miroirs de Bragg. Deux phénomènes majeurs sont susceptibles de créer 

une importante diffusion. Le premier est la diffusion du rayonnement par des cristaux de taille 

voisine ou plus petite que la longueur d’onde émise. Ces diffusions sont plus communément 

appeler diffusion de Mie pour des cristaux de taille voisine [17] et diffusion Rayleigh pour des 

cristaux plus petits [18]. Le second processus, pouvant donner lieu au phénomène de diffusion, 

est la rugosité des interfaces entre les couches minces de TiO2 et celles de  SiO2. Si la rugosité 

des interfaces est trop importante, elle peut donner naissance à la réflexion diffuse. Ainsi une 

partie de la lumière sera réfléchie suivant plusieurs directions possibles et les conditions 

d’obtention d’interférences du rayonnement dans une microcavité Fabry-Perot à miroirs de 

Bragg (rappelées au premier chapitre) ne seront pas respectées. La rugosité (ou hauteur 

quadratique moyenne) doit être beaucoup plus petite que la longueur d’onde du rayonnement 

émis. Pour le domaine spectral optique, une rugosité de l’ordre de 2 ou 3 nanomètres est 

généralement considérée comme la limite à ne pas dépasser [19].  

 

 Dans le premier chapitre consacré à la description des microcavités, nous avons vu que 

le facteur de qualité d’une microcavité dépend principalement des coefficients de réflexion 

des miroirs de Bragg et qu’une petite diminution de ce coefficient pouvait entraîner une forte 

baisse du facteur de qualité (cf. Eq.(1.9)). Cette importante sensibilité de la qualité des 

microcavités à la structure et à la rugosité des couches minces, nous a conduit à approfondir  

la caractérisation structurale de nos couches minces afin d’affiner notre mode opératoire 

d’élaboration et en particulier la procédure de recuit. 
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3.2) caractérisation des couches de TiO2

 Le dioxyde de titane préparé par voie sol-gel peut cristalliser lors de recuits 

conventionnels (T° de recuit < 700°C) suivant la durée et la température de ces recuits. Les 

trois phases de cristallisation sont l’anatase (maille quadratique : a = b = 0,378 nm et c = 

0,951 nm, groupe d’espace D4h
19), la brookite (maille orthorhombique : a = 0,918 nm, b =  

0,545 nm et c = 0,514 nm, groupe d’espace D4h
15) et le rutile (maille quadratique a = b = 

0,459 nm et c = 0,296 nm, groupe d’espace D4h
14) [14]. Les deux premières sont des phases 

métastables contrairement à la dernière qui est stable, pour des matériaux massifs. Cependant, 

comme il a été déjà mentionné, l’anatase est la phase la plus communément rencontrée lors de  

l’étude du TiO2 élaborée à partir de l’isopropoxyde de titane, et ceci pour des recuits 

conventionnels. Les recuits à 900°C induisent une cristallisation du matériau, la couche est 

alors polycristallisée et les joints de grains diffusent la lumière. Dans cette étude, la maîtrise 

de la croissance des cristaux dans les couches de TiO2 est nécessaire pour éviter des pertes 

trop importantes par diffusion. La température de recuit étant fixée par le comportement 

mécanique des couches minces de TiO2 et de SiO2, le seul paramètre sur lequel il est possible 

d’intervenir pour minimiser la croissance cristalline est la durée des recuits à 900°C. Ainsi, 

une  étude de la croissance des cristaux en fonction de la durée des recuits à 900°C a été 

réalisée. Cette étude a consisté à mesurer la taille des cristaux dans trois couches de TiO2, 

déposées chacune sur un substrat de silicium. La première couche de TiO2 a été recuite une 

minute à 900°C, la seconde 10 minutes et la dernière une heure. La distribution de taille des 

cristaux a été déterminée par microscopie électronique en transmission pour les trois 

échantillons. Les images de microscopie et les distributions de taille correspondantes sont 

présentées respectivement sur les figures 3.4, 3.5 et 3.6: 
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Fig.3.4 : image de microscopie électronique en transmission d’une couche de TiO2  

    recuite 1 minute à 900°C et la distribution de taille des cristaux associée  

   centrée sur un diamètre de 45 nm 
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Fig.3.5 : image de microscopie électronique en transmission d’une couche de TiO2  

    recuite 10  minutes à 900°C et la distribution de taille des cristaux associée  

    centrée sur un diamètre de 75 nm 
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Fig.3.6 : image de microscopie électronique en transmission d’une couche de TiO2  

    recuite 60 minutes à 900°C et la distribution de taille des cristaux associée  

   centrée sur un diamètre de 91 nm 

 

Il apparaît alors à la vue des résultats des figures 3.4, 3.5 et 3.6 que la durée cumulée des 

recuits à 900°C ne doit pas dépasser 1 minute pour que les cristaux puissent être considérés 

comme beaucoup plus petits (de l’ordre d’un dixième de la longueur d’onde) que les 

longueurs d’onde du domaine visible. En effet, si pour un recuit de 1 minute, le diamètre 

moyen, correspondant au maximum de la distribution gaussienne, est de 45 nm, ce dernier 

passe à 75 et 91 nm pour des recuits de 10 minutes et une heure respectivement. 

 La morphologie des couches élaborées doit également être de bonne qualité afin de 

limiter la diffusion du rayonnement par les interfaces. La caractérisation de la surface d’une 

couche de TiO2 a été réalisée par microscopie AFM (microscopie à force atomique) sur une 

surface  de 4 µm2 ayant subit un recuit d’une seconde à 900°C ; la figure 3.7 correspondant à 

cette étude, montre alors que des traitements thermiques très courts à cette température, 

n’introduisent pas de rugosité importante puisque la hauteur quadratique moyenne est de 0,3 

nm et la différence d’épaisseur est bien inférieure à 2 nm. 
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Fig.3.7 : image de microscopie à force atomique d’une couche de TiO2 recuite 3 minutes à 

    300°C puis une seconde à 900°C 

 
3.3) caractérisation des couches de SiO2

 La silice préparée suivant la méthode que nous avons choisie [20] reste amorphe pour des 

températures de recuit supérieures à 1000°C [21]. Cette absence de cristallisation conforte le 

choix de la silice comme matériau de bas indice optique, puisque elle a l’avantage ne pas 

générer de diffusion optique par des cristallites. L’étude par AFM de la surface d’une couche 

de 4 µm2 de SiO2 recuite à 900°C, toujours pendant une seconde, sur un substrat de silicium 

montre également une assez faible rugosité de la surface, puisque la hauteur quadratique 

moyenne déduite de l’image AFM présentée à la figure 3.8 est estimée à 0,2 nm, la variation 

d’épaisseur est alors proche de 1.2 nm. 
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Fig.3.8 : image de microscopie à forces atomique d’une couche de SiO2 recuite 3 minutes à 

 300°C puis 1seconde à 900°C 

 

Ces deux résultats montrent que la silice ainsi élaborée convient bien à la réalisation de 

microcavités optiques puisque les couches minces de ce matériau ne présentent pas de 

caractéristiques structurales ou géométriques majeures pouvant nuire à la qualité des miroirs 

de Bragg. 

 

4) procédures des recuits 
 Il a été mentionné que pour obtenir le matériau voulu, le film déposé après le « dip-

coating », doit subir une étape de séchage puis de recuit. Nous avons donc décidé que l’étape 

de séchage consisterait en un traitement de 3 minutes à 100°C. Pour l’étape de recuit, un seul 

recuit direct et rapide à 900°C est trop brutal pour obtenir des films de qualité. Ainsi, pour 

éviter des chocs thermiques entre la phase de séchage et la phase de recuit à 900°C, et pour 

améliorer la formation du matériau voulu et favoriser l’élimination des résidus carbonés, un 

recuit de 3 minutes à 300 °C est réalisé après l’étape de séchage pour chaque couche mince 

déposée. Cette température a été choisie car elle permet la formation du SiO2 et du TiO2, sans 

induire de cristallisation du TiO2 [14]. 
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Ainsi, chaque couche élaborée  de SiO2 et de TiO2 est séchée pendant 3 minutes à 100°C et 

ensuite recuite 3 minutes à 300°C ; des recuits à 900°C de 1 seconde sont réalisés après 

chaque dépôt d’une couche mince de SiO2 uniquement. Ceci permet de minimiser la durée 

cumulée des recuits à 900°C afin de relaxer les contraintes. Toutes ces étapes sont réalisées à 

l’aide du four RTA, ce qui permet un bon contrôle des temps de recuit , notamment pour ceux 

à 900°C. Cette procédure est résumée sur la figure 3.9. 

 

élaboration d’une couche de TiO2  
par dip coating 

séchage de 3 minutes à 100 °C 
recuit 3 minutes à 300 °C 

élaboration d’une couche de SiO2 
par dip coating 

séchage de 3 minutes à 100 °C 
recuit 3 minutes à 300 °C 

recuit de 1 seconde à 900 °C 

 
 

Fig.3.9 : procédure d’élaboration d’un empilement alterné de couches de TiO2 et de SiO2 

 

5) étude structurale d’un empilement alterné 
 Si les études morphologiques des couches de TiO2 et de SiO2 ont montré que les 

surfaces pouvaient être considérées suffisamment planes pour ne pas induire de trop grandes 

pertes par diffusion, une étude des interfaces TiO2/SiO2 a également été réalisée pour vérifier 
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si le dépôt d’une couche de TiO2 sur une couche de SiO2, ou l’inverse, ne modifiait pas la 

faible rugosité des couches. Des dépôts alternés de TiO2 et de SiO2 ont été élaborés sur des 

substrats de silicium suivant la procédure de recuits précisée précédemment. L’échantillon a 

ensuite été aminci mécaniquement et clivé dans le but d’opérer une observation transverse par 

microscopie électronique en transmission, pour deux grossissements différents. Une image de 

microscopie donnée à la figure 3.10, permet l’examen d’une couche de SiO2 entre deux 

couches de TiO2 : 

 

Couche de TiO2

Couche de SiO2

Couche de TiO2
20 nm 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3.10 : image de microscopie électronique en transmission en mode haute résolution 

        d’une couche de SiO2 insérée entre deux couches de TiO2

 

Cette image confirme la faible rugosité des interfaces TiO2/SiO2 puisque ces deux interfaces 

ne montrent pas de défauts visibles à l’échelle de l’image et les interfaces apparaissent très 

nettement. On peut noter également que l’ordre du dépôt ne paraît pas avoir d’importance 

puisque l’interface TiO2/SiO2 a le même aspect que l’interface SiO2/TiO2. De plus, la 

cristallisation du TiO2 ne s’avère pas nuisible à l’obtention d’une faible rugosité. Le caractère 

amorphe de la silice recuite à 900°C apparaît nettement. Cette image de microscopie permet 

également d’affirmer que les matériaux n’interdiffusent pas entre eux. Le fait que la partie 

droite de l’image soit plus sombre que la partie gauche provient d’une différence d’épaisseur 

de l’échantillon due à la méthode d’amincissement et de clivage de l’échantillon. 

 Pour confirmer l’apparente qualité des interfaces, il s’est avéré nécessaire d’observer 

une interface sur une échelle de taille plus petite que celle de la photo précédente. La figure 

3.11 montre une micrographie typique de l’interface SiO2/TiO2.
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Fig.3.11 : image de microscopie en transmission en mode très haute résolution d’une    

      interface SiO2/TiO2

 

 Cette image permet de retrouver la faible rugosité des couches minces déposées et 

recuites suivant le mode opératoire décrit auparavant.  

 Pour vérifier si la durée des recuits à 900°C, fixée à 1 seconde est suffisante pour relaxer 

les contraintes mécaniques d’un échantillon multicouche épais, il a été décidé d’élaborer une 

microcavité complète.  

 Pour être en accord avec la minimisation du temps de recuit à 900°C, la microcavité est 

constituée avec des miroirs de Bragg de 7 paires des couches alternées de SiO2 et de TiO2 et 

une couche active de silice d’épaisseur optique demi onde. Toutefois, pour s’affranchir des 

propriétés d’absorption de la phase anatase du TiO2, centrées sur 400 nm [22], les miroirs de 

Bragg doivent être caractérisés par des bandes de réflexion centrées sur une longueur d’onde 

bien supérieure à 400 nm. Ainsi, pour obtenir des couches minces suffisamment épaisses, 

chaque couche mince sera élaborée par deux dépôts successifs du même matériau. Les 

vitesses de tirage utilisées sont 6 cm.min-1 pour les films minces de TiO2 et 8 cm.min-1 pour 

ceux de SiO2. 

 L’échantillon ainsi élaboré est constitué de 62 films minces dont 32 de silice, ce qui 

mène à un temps de recuit à 900°C cumulé de 32 secondes. Cette durée est bien en deçà de la 

limite fixée à une minute, ce qui permet de concevoir que la taille des cristaux des premières 

couches de TiO2 déposées, soit bien assez petite pour ne pas induire de diffusion de la 
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lumière. Pour caractériser cette microcavité, une étude en coupe transverse par microscopie 

électronique de la structure complète, a de nouveaux été réalisée et est présentée sur la figure 

3.12. 

 

400 nm substrat de silicium 

miroir de Bragg 

couche active de SiO2  

miroir de Bragg 

 

Fig.3.12 : image de microscopie électronique en transmission en coupe transverse d’une 

       microcavité à 7 doublets par miroir de Bragg. Les couches de TiO2 apparaissent 

       en sombre et les couches de SiO2 en clair 

 

 Cette micrographie transverse d’une microcavité complète valide le procédé 

d’élaboration que nous avons mis en place et notamment les recuits de 1 seconde à 900°C, 

après le dépôt de chaque couche de SiO2 puisque aucun défaut notable n’est visible sur la 

figure 3.12. Les épaisseurs moyennes des couches de TiO2 et de SiO2 sont respectivement de 

88 nm et 82 nm. Pour les deux matériaux utilisés, les fluctuations d’épaisseur d’une couche à 

l’autre sont de +/- 2 nm. La cristallisation du TiO2 apparaît clairement mais n’introduit pas de 

variation d’épaisseur appréciable à l’échelle de l’image. Les épaisseurs moyennes des couches 

minces de SiO2 et de TiO2 ne sont pas réellement accordées ; cependant,  pour remédier à ce 

décalage, une optimisation des vitesses de tirage a été réalisée pour les études présentées dans 

la suite de ce manuscrit. 
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conclusion 

Ce chapitre consacré à la formation des microcavités par voie sol-gel, démontre la 

isab

en 

s des microcavités élaborées 

 

 

 

fa ilité de ce type de structure par ce procédé d’élaboration [21]. Dans le but d’obtenir des 

empilements alternés épais, il est indispensable de mettre en adéquation les propriétés 

physico-chimiques du substrat et des matériaux choisis. Ainsi l’emploi de substrats de 

silicium et l’utilisation de couches minces de TiO2 et de SiO2 permet l’édification de 60 

couches alternées sans apparition de craquelure ou de rugosité importante. Cependant un 

empilement conséquent nécessite des recuits à 900°C. Pour contrecarrer les effets de ce type 

de recuit, la durée de ces recuits doit être très courte. Ainsi un recuit de 1 seconde à 900 °C 

après chaque dépôt d’une couche mince de SiO2 est suffisant pour relaxer les contraintes.  

 Les différentes études structurales réalisées par microscopie électronique 

transmission démontrent la bonne qualité des échantillons élaborés et valident la procédure 

d’élaboration des couches minces et des traitements thermiques.  

 Dans le chapitre suivant nous verrons les propriétés optique

grâce au procédé mis au point au vue des résultats présentés dans ce chapitre. Les émetteurs 

insérés dans la couche active des microcavités seront des ions terres rares. 
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chapitre 4 : 

3+

 

Le chapitre précédent a démontré la faisabilité de microcavités par le procédé sol-gel. 

 

propriétés optiques des 

microcavités élaborées par 

voie sol-gel : 

application aux ions 

Eu

 

Après l’étude structurale des microcavités, nous allons maintenant nous intéresser à leurs 

propriétés optiques. L’étude peut être exposée en deux parties. La première correspond à 

l’étude du coefficient de réflexion d’une microcavité, on parlera d’étude en mode passif. La 

seconde est associée à l’étude de la luminescence des émetteurs, insérés dans la couche active 

des microcavités, l’étude est alors réalisée en mode actif. Le début de ce chapitre est 

consacrée à la présentation du formalisme matriciel, utilisé pour calculer les coefficients 

optiques des structures multicouches. Par la suite, nous exposerons les résultats obtenus lors 

de l’étude en réflectométrie des miroirs de Bragg et des microcavités ; au préalable, une 

description du montage expérimental, mis au point pour cette étude, sera effectuée. Enfin, on 

présentera l’étude des propriétés d’émission des ions Eu3+ lorsqu’ils sont insérés dans la 

couche active d’une microcavité. 
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1) calcul matriciel des propriétés optiques des microcavités  [1]   

 

.1) matrice de transfert 

tructure constituée par un empilement de couches d’indices et 

 Le calcul des coefficients optiques des microcavités, permet d’affiner les paramètres

d’élaboration, comme par exemple l’épaisseur des couches par un ajustement des vitesses de 

tirage, mais également de compléter les résultats expérimentaux obtenus. Ce calcul repose sur 

une représentation matricielle de la structure multicouche ; la suite de ce paragraphe est donc 

consacrée à la présentation de ce formalisme, choisi pour calculer les coefficients de réflexion 

ou de transmission d’une microcavité ou d’un miroir de Bragg, en fonction de la longueur 

d’onde.  

 
1

 On considère une s

d’épaisseurs différents. L’extension de ces couches, dans le plan perpendiculaire à la direction 

de propagation, est prise comme infinie. En absence de charge, les équations de Maxwell, 

permettant de déterminer la propagation du champ électromagnétique dans la structure, 

aboutissent à la relation [2]: 

  ∇ 2
r

E + =
2

2
2 0r r rr z

c
n E r z( , ) ( , )ω    Eq.(4.1) 

où rr est le vecteur position dans le plan de la couche con

ai

sidérée, z la variable suivant 

l’ép sseur de la structure, n l’indice optique du milieu, c la vitesse de la lumière dans le vide 

et ω  la pulsation du rayonnement électromagnétique. 

Les solutions de cette équation devant vérifier l’invariance du résultat, lors d’une translation 

dans le plan perpendiculaire à l’empilement, les solutions de l’équation (4.1) sont des ondes 

planes se propageant dans le plan des couches minces. Soit 
r
k / /  un vecteur d’onde parallèle au 

plan, les ondes planes, solutions de l’équation (Eq.4.1), peuv t se mettre sous la forme : 

   

en
r r r

r r

r r

E r z U z ek k
i k r

/ / / /

/ /( , ) ( ) .= ε ω    Eq.(4.2) 

avec 
r
rε k / /  le vecteur de polarisation de l’onde. 

1 on accède à un problème unidimensionnel, En incluant l’équation 4.2 dans l’équation 4.

suivant les fonctions U zω ( )  : 

   d U z
d z c

n k U z
2

2

2

2
2 2 0ω

ω
ω( )

( ) ( )/ /+ − =   Eq.(4.3) 

 sont alors de la forme : 
z

d
ik z( ).

/ /
.+

Les fonctions solutions

   U z E k eg
ik z z

ω ( ) ( )/ /= − E k e
r r

  Eq.(4.4) 
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avec : 

    k
c

n kz = −
ω 2

2
2 2

/ /
    Eq.(4.5) 

n remarque alors que les solutions des fonctions sont constituées par deux ondes se 

ition d

 

O U zω ( )

propageant dans des directions opposées. La cond e propagation, qui est donnée par 

l’équation (4.5),  est alors
ω 2

2
2 2n k> / / .  

Dans le cas du problème u

c
nidimensionnel (Eq.4.3), Pour chaque position z, on peut définir un 

g⎣ ⎦

2, abs

vecteur champ électrique à deux dimensions
Ed⎡

⎢
⎤
⎥ .  Pour une structure donnée, il est possible 

de déterminer le champ en deux points z

E

1 et z cisses des deux interfaces d’une couche. 

 
Fig.4.1 : Propagation d’une onde monochromatique des deux cotés d’une structure planaire 

n définit alors, la matrice de transfert M, tel que : 

  Eq.(4.6) 

omme les mesures expérimentales sont réalisées en polarisation TE (Transverse Electrique), 

 des 

relations de continuité entre deux milieux, s’expriment en fonction des valeurs des vecteurs 

d’onde kz [3]: 

 

O

 

   
E
E

M M
M M

E
E

d

g

d

g

( )

( )

( )

( )

2

2
1 1 1 2

2 1 2 2

1

1

⎡

⎣
⎢
⎢

⎤

⎦
⎥
⎥

=
⎡

⎣
⎢

⎤

⎦
⎥

⎡

⎣
⎢
⎢

⎤

⎦
⎥
⎥

 

C

seules les matrices de transfert caractéristiques de ce mode seront présentées par la suite. 

 Les éléments de la matrice de transfert, M11, M12, M21 et M22, obtenus à partir
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M

k k
k

k k
k

z z

z

z z

z=

+ −⎡
⎢
⎢

⎤
⎥
⎥

( ) ( )

( )

( ) ( )

( )

2 1

2

2 1

22 2     Eq.(4.7)    
k k

k
k k

k

TE
z z

z

z z

z

− +

⎣

⎢
⎢

⎦

⎥
⎥

( ) ( )

( )

( ) ( )

( )

2 1

2

2 1

22 2

Pour compléter la description matricielle du système présenté à la figure 4.1, il est nécessaire 

de définir les matrices correspondant à la propagation dans un milieu homogène d’indice 

onstant et d’épaisseur (z2-z1). Ces matrices s’expriment alors simplement de la façon 

 

 propagation du champ électromagnétique dans 

ne couche d’épaisseur finie délimitée par deux interfaces, il est maintenant possible 

ô s de couches alternées, d’épaisseurs fixées. Cependant, 

 

c

suivante : 

 

           Eq.(4.8) 

  

 
1.2) réflectivité d’un empilement  

 Ayant défini les matrices associées à la

u

d’appliquer ce formalisme aux dép t

vu le nombre conséquent de couches superposées, constituant les échantillons décrits 

précédemment, le nombre de matrices nécessaires à la description des structures devient 

rapidement important. Pour en diminuer le nombre, on définit une matrice Mc, qui caractérise 

une couche et l’interface qui la suit. Ainsi on obtient : 

 

M M M

k
k

e
k
k

z

z

ik z z z

z

ik z zz z

= =
+ −

⎡
⎢
⎢

⎤− −

.
( ) ( )

( )

( )
(

( )

( )
(( ) ) ( ) )

1
1 1

1

2

1

2

1
2 1

1

e

k
k

e
k
k

e
c TE

z

z

ik z z z

z

ik z zz z− +
⎣

⎢
⎢

⎦

⎥
⎥
⎥
⎥− −( ) ( )

hom ( )

( )
(

( )

( )
(( ) ) ( ) )2

1 1
1

2

1

2

2 1

1
2 1

1
2 1

  Eq(4.9) 

 

 Jusqu’à présent, les termes matriciels dépendent des grandeurs  et , or leurs 

déterminations n’étant pas élémentaires, il est préférable d’utiliser les indices optiques. On 

otera également d = z2 – z1, l’épaisseur de la couche. A une longueur d’onde λ, les éléments 

e⎣ ⎦0
M

eik z z

ik z z

z

zhom

( )

( )=
⎡
⎢

⎤
⎥

−

− −

2 1

2 1

0

k z
( )1 ( )2k z

n

de la matrice Mc, caractérisant la couche d’un matériau d’indice n1, suivi d’une couche d’un 

matériau d’indice n2, s’expriment alors de la façon suivante : 
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 Eq.(4.10) 

 

avec θ l’angle d’incidence du rayonnement par rapport à la normale au plan d’empilement. 

a matrice décrivant la totalité du système stratifié, notée Mtot, sera alors construite par la 

chéma de la figure 4.2, 

rriva

L

multiplication des matrices Mc, en respectant l’ordre de l’empilement. 

 Afin de déterminer les coefficients de transmission et de réflexion notés respectivement 

r et t, envisageons une onde d’amplitude unité, comme le montre le s

a nt sur le système décrit par la matrice Mtot. 

 
Fig.4.2 : réflexion et transmission d’une onde d’amplitude unitaire, par un système     

    multicouche caractérisé par une matrice Mtot. 

se déduire de l’équation matricielle 

uivante : 

 21 22
⎣
⎢

⎦
⎥ =

⎣
⎢

⎦
⎥

⎣
⎢

⎦
⎥     Eq.(4.11) 

Les coefficients de réflexion et de transmission en amplitude, s’expriment alors ainsi : 

 

La transmission et la réflexion de cette onde vont 

s

  
t M M 111 12⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤

M M r
tot tot

tot tot0

 

  r
M tot

= − 22    Eq.(4.12)         et  
M tot

21

t
M tot

= 22   Eq.(4.13) 
M totdet( )

on en déduit le coefficient de réflexion en intensité donné par : 
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R
M

tot= − 22        
M

tot

21 2

  Eq.(4.14) 

 Ce formalisme permet donc de déterminer les coefficients de réflexion en fonction de la 

ngueur d’onde, des miroirs de Bragg et des microcavités élaborées. Il sert également de base 

 

lo

au calcul de l’évolution du champ électromagnétique dans une structure multicouche. 

 

2) dispositif expérimental de réflectométrie   
2.1) description 

s icrocavités nécessite un 

ental de très haute précision. En effet les spectromètres conventionnels, ne 

rm

 La caractérisation optique des miroirs de Bragg et de  m

montage expérim

pe ettent pas la modification de l’angle d’incidence du faisceau sur l’échantillon. Or comme 

on l’a montré dans le premier chapitre (Eq.1.7), cet angle d’incidence joue un rôle 

prépondérant dans la détermination de la condition de résonance d’une microcavité. Le 

montage optique mis au point au laboratoire, permet ainsi de déterminer le coefficient de 

réflexion des structures multicouches en fonction de la longueur d’onde et ceci, pour un angle 

d’incidence variable. Ce montage est présenté dans la suite de ce paragraphe sur la figure 4.3. 

 La source de lumière est une lampe, avec un filament en tungsten, dont la puissance est 

de 100 Watts ; la lumière blanche émise est dirigée à l’aide de miroirs vers un 

monochromateur (triax 320, Jobin Yvon) piloté par un microprocesseur. A la sortie, le 

faisceau monochromatique passe à travers une lentille achromatique (lentille 1) pour focaliser 

le faisceau ; l’emploi d’un trou micrométrique permet de collimater ce dernier. Ensuite, le 

faisceau passe par un échantillonneur, ce qui permettra à l’aide d’une détection synchrone, 

d’améliorer le rapport signal/bruit. L’utilisation d’une deuxième lentille achromatique (lentille 

2) permet de focaliser le faisceau en un point sur l’échantillon. Un polariseur est positionné 

sur le trajet du faisceau pour sélectionner un mode de polarisation (TE dans notre étude). 

Après réflexion sur l’échantillon, le faisceau, focalisé par une lentille (lentille 3) arrive sur le 

détecteur : 
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détecteur 

 
 

Fig.4.3 : schéma du montage de réflectométrie utilisée pour la caractérisation des       

 microcavités élaborées 

 La platine tournante est un goniomètre, permettant de choisir un angle de résonance 

entre 5° et 90°, sa précision angulaire est d’un centième de degré.     

 Grâce aux lentilles 1 et 2, le faisceau arrive sur l’échantillon en formant un spot de 0.5 

mm de diamètre. La lentille 3 est utilisée pour faire converger le faisceau sur le détecteur dont 

la surface active est de l’ordre de 1 cm2. Cette lentille permet donc de collecter la totalité du 

faisceau.           

 Pour connaître avec précision le domaine d’utilisation de ce montage, un examen des 

propriétés intrinsèques de chaque composant est indispensable. La superposition des 

particularités de chaque constituant donnera alors le domaine spectral, où les performances de 

ce montage seront optimales. 

1. la lampe avec le filament en tungstène: Le domaine spectral d’émission de cette 

lampe est compris entre 300 nm et 3000 nm, la courbe donnée par le constructeur 

est caractérisée par un maximum situé à 800 nm et une intensité raisonnable pour 

notre étude comprise entre 500 nm et 1400 nm [4]. 

2. Le réseau dispersant : constitué de 1200 traits par mm, il permet la dispersion de la 

lumière pour des longueurs d’onde comprises entre 400 nm et 1100 nm.  Pour la 

première partie de cet intervalle, les recommandations du constructeur indique que 

l’efficacité de réseau est meilleure dans le mode TE, ceci pour des longueurs 

2δθ 

trou micrométriquelentille 3 
lentille 2 

lentille 1 

monochromateur 

échantillonneur 
polariseur porte 

échantillon lampe 

platine tournante 
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d’onde comprise entre 400 nm et 650 nm alors que pour la seconde partie du 

spectre, le mode TM est favorisé. 

3. Les lentilles achromatiques : elles sont constituées d’une lentille en verre de faible 

indice et d’une lentille en verre de haut indice. Ce type de lentille est optimisé de 

façon à présenter des minima d’aberrations sphérique et chromatique ; celles 

utilisées possèdent ces propriétés entre 400 nm et 700 nm [5]. 

4. Le détecteur : Il est constitué par une photodiode  au silicium dont les propriétés 

photoélectriques garantissent un bon rendement dans le domaine visible.   

 Ces éléments ont été mis en place pour optimiser l’étude de systèmes optiques dans une 

plage de longueur d’onde située dans le domaine du visible. Les lentilles achromatiques 

perdant leurs caractéristiques pour des longueurs d’onde supérieures à 700 nm, une résolution 

un peu moindre est attendue dans le domaine du proche infrarouge. L’émission de la source 

lumineuse, pour des longueurs d’onde inférieures à 450 nm, étant faible, le dispositif ne 

permet que difficilement l’étude d’échantillons dans cette gamme.   

 L’avantage principal de ce montage réside dans sa capacité à mesurer le coefficient de 

réflexion absolu d’un échantillon. En effet, les manipulations de réflectométrie standard 

nécessitent souvent l’utilisation de miroirs secondaires, induisant des pertes en intensité 

variables en fonction de la longueur d’onde du faisceau incident. Ce dispositif permet ainsi de 

comparer directement le signal avec et sans échantillon, puisque la ligne de base est réalisée 

en enlevant l’échantillon du montage et en positionnant le détecteur face à la trajectoire du 

faisceau. 

2.2) limitation expérimentale         

 Comme tout système de mesure, ce dispositif est caractérisé par une limitation dans la 

précision des mesures. Le faisceau incident a une ouverture angulaire δθ (cf. fig. 4.3); Cette 

ouverture va se traduire par un élargissement spectral des pics de résonance de la cavité 

étudiée ; en effet, à partir du calcul différentiel de la condition de résonance, (Eq.1.7), il 

apparaît que cette divergence induit une largeur supplémentaire δλ, dans le pic de résonance : 

     2.n.e.sin(θ) δθ = δλ    Eq.(4.15) 

 où, n et e sont l’indice et l’épaisseur de la couche centrale demi onde de la cavité, θ l'angle de 

résonance, et δθ l'angle de convergence du faisceau. Cette largeur supplémentaire est 

comprise entre 1 et 2 nm, suivant l’angle de résonance, pour des microcavités résonant dans le 

domaine du visible, toutefois il est très difficile de la déterminer très précisément. A cela, 
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s’ajoute la résolution du spectromètre, déterminée par la largeur des fentes. Les spectres 

présentés sont réalisés avec des fentes correspondant à une résolution de 1 nm. La résolution 

étant supérieure pour des angles de résonance faible (cf. équation 4.15), la caractérisation des 

échantillons étudiés sera réalisée pour des angles de 10°, le montage de réflectométrie choisi 

ne permettant pas des angles plus petits.  

3) études des miroirs de Bragg élaborés par procédé sol-gel   
 Une comparaison entre un spectre expérimental et un spectre calculé a été réalisée. 

L’échantillon étudié est un miroir constitué par l’empilement de 9 paires de couches alternées 

de SiO2 et de TiO2. Les couches constituant les miroirs sont déposées sur un substrat de 

silicium. La vitesse de remontée du substrat hors de la solution est de 20 cm.min-1. Cette 

vitesse est la même pour les deux matériaux utilisées, ce qui est précieux pour l’élaboration 

d’un très grand nombre de couches ; toutefois, le fait d’utiliser la même vitesse de remontée 

nécessite d’augmenter d’un facteur 1,5 la quantité de méthanol dans le sol de TiO2, ceci afin 

d’obtenir des couches de TiO2 et de SiO2 d’épaisseurs optiques très proches.  

  Le calcul du coefficient de réflexion d’un échantillon, repose sur la connaissance des 

indices de réfraction des matériaux utilisés. Pour tenir compte de leurs variations en fonction 

de la longueur d’onde, ceux ceux-ci ont été mesurés par ellipsométrie. Les couches de TiO2 et 

de SiO2 étudiées, ont été recuites suivant la procédure associée aux couches minces de SiO2, 

décrite dans le chapitre précédent. Les résultas obtenus sont présentés sur les courbes de la 

figure 4.4 pour une couche de TiO2 et sur la figure 4.5 pour une couche de SiO2. 
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Fig.4.4 : variation de l’indice de réfraction d’une couche de TiO2 recuite 5 minutes à 350°C 

    puis 1 seconde à 900°C, en fonction de la longueur d’onde 
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 Généralement la littérature donne uniquement la formule de Cauchy sous la forme d’une 

constante et d’un second terme inversement proportionnel au carré de la longueur d’onde, or 

pour la courbe de la figure 4.4, un développement à l’ordre supérieur est préférable pour se 

rapprocher le plus possible des valeurs expérimentales, on obtient alors l’expression suivante: 

 n( ) , , . , .λ
λ λ

= + +2 145 1 88 10 5 56 104

2

8

4
    Eq.(4.6) 

 

avec la longueur d’onde exprimée en nanomètre. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.4.5 : variation de l’indice de réfraction d’une couche de SiO2 recuite 5 minutes à 350°C 

    et 1 seconde à 900°C, en fonction de la longueur d’onde 

 

Pour la courbe de la figure 4.5, la fonction de Cauchy associés est alors : 

n( ) , , .λ
λ

= +1 42 1 23 10 4

2
       Eq.(4.7) 

où la longueur d’onde est également exprimée en nanomètre. On peut noter que la variation 

de l’indice de réfraction de la silice est beaucoup moins sensible à la variation de la longueur 

d’onde que l’indice du TiO2. 

Les deux spectres obtenus, pour une incidence de 10°, sont présentés dans le graphique de la 

figure 4.6. Le coefficient de réflexion mesuré est en trait noir et celui calculé en trait gris. La 

région où le miroir de Bragg est réfléchissant s’étend de 470 nm à 610 nm.  
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 Fig.4.6 : spectres de réflexion expérimental et théorique d’un miroir constitué par 9 paires 
 de couches de TiO2 et de SiO2 
  

 On peut remarquer un bon accord entre les deux spectres. Le spectre théorique est 

calculé avec des épaisseurs de 91 nm et 60 nm pour les couches de SiO2 et de TiO2 

respectivement. La très petite différence de largeur des bandes interdites provient du fait que 

les couches d’un même matériau possèdent des indices légèrement différents, puisque 

l’empilement de couches minces, induit automatiquement des durées de recuits différentes 

pour chaque couche.          

 Cette comparaison permet donc de confirmer la qualité du dispositif expérimental 

d’analyse des miroirs. 

 La présentation des miroirs de Bragg au premier chapitre a montré que ceux-ci peuvent 

présenter des coefficients de réflexion très importants, lorsque le nombre de couches alternées 

empilées est conséquent [6]. Ce paragraphe est consacré à l’étude de cette caractéristique, pour 

des miroirs de Bragg élaborés par voie sol-gel et mis en œuvre par la procédure (dépôts, 

séchages, recuits) exposée au chapitre précédent. Pour étudier le coefficient de réflexion d’un 

miroir de Bragg suivant le nombre de paires de couches alternés, des mesures de réflectivité, 

avec une incidence de 10°, ont été réalisées sur des miroirs de Bragg, constitués par des 

empilements alternés de 3 à 9 doublets. Les spectres ont été réalisés sur une gamme de 

longueurs d’onde comprises entre 450 et 800 nm. Cette gamme permet d’observer la totalité 
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des bandes interdites (stop-bands) (partie du spectre ou le coefficient de réflexion est compris 

entre les deux valeurs à mi-hauteur, cf. chapitre 1) et les pic secondaires de réflexion. Le 

graphique de la figure 4.7 présentant l’évolution générale des coefficients de réflexion des 

miroirs, suivant le nombre de doublet, est établi à partir des spectres des miroirs élaborés avec 

3, 5, 7 et 9 doublets. 
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Fig.4.7: évolution du coefficient de réflexion, en fonction de la longueur d’onde, pour des 

    miroirs constitués par 3, 5, 7 et 9 paires de couches alternées de TiO2 et de SiO2

D’après les spectres de réflexion présentés sur la figure 4.7, il est possible de remarquer que 

l’augmentation du nombre de doublets s’accompagne bien d’une augmentation du maximum 

de réflectivité lorsque le nombre de doublets croit. Un miroir de 3 doublets a un maximum de 

réflexion situé à 0.91 alors que ce maximum est situé à 0.98 pour un miroir de 5 doublets. Les 

maxima correspondant aux miroirs constitués de 7 et 9 doublets sont très proches de l’unité. 

Pour ces deux cas, une étude plus précise sera présentée dans la suite de ce paragraphe. Il est à 

noter que la réflectivité du substrat de silicium doit être prise en compte lorsque le nombre de 

doublets est peu élevé, en effet, un calcul montre qu’un miroir de 3 doublets, déposé sur une 

lame de verre possède un coefficient de réflexion de 0,75. Cependant, l’influence du substrat 

diminue lorsque le nombre de doublets augmente puisque un miroir de 5 doublets sur un 

substrat de verre, possède un maximum de réflexion de 0,96. Le commentaire de la figure 4.7 

montre que l’étude des maxima de réflexion des miroirs, dont le nombre de doublets est 
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supérieur à 5, requière un agrandissement de la zone correspondante. C’est pourquoi, la figure 

4.8 présente un agrandissement des spectres de réflectivité, pour des miroirs dont le nombre 

de paires de couches alternées est compris entre 4 et 9. Ces spectres sont représentés sur une 

gamme de longueur d’onde comprise entre 450 nm et 650 nm. Il faut préciser que dans cette 

gamme de longueur d’onde, le bruit expérimental représente 0.3 % du signal, ce qui ne permet 

pas de caractériser les miroirs à très haut coefficient de réflexion. 

    1.

 

 

 

 

 

 

Fig.4.8 : maxima des coefficients de réflexion, en fonction de la longueur d’onde, de miroirs 

   constitués par 4, 5, 6, 7, 8 et 9 paires de couches alternées de TiO2 et de SiO2. 

 Les miroirs de 4 et 5 doublets possèdent des maxima de réflexion bien discernables 

puisque il est possible de les estimer à 0,955 et 0,98, respectivement. Par contre les maxima 

correspondant aux miroirs constitués par l’empilement de 7, 8 et 9 doublets sont difficilement 

différentiables, même s’il apparaît qu’ils sont bien supérieurs à 0.99. Théoriquement, ces 

miroirs sont caractérisés par des maxima de 0.998, 0.999 et 0.9996. La détermination exacte 

de leurs maxima est alors limitée par le bruit expérimental.     

 Cette étude permet toutefois de confirmer la qualité des dépôts multicouches épais, mise 

en avant par l’étude structurale des empilements, présentée dans le chapitre précédent. Cette 

étude de réflectométrie doit cependant être appliquée aux microcavités complètes, pour 

vérifier optiquement la qualité de structures comportant encore plus de doublets. 
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4) réflectométrie des microcavités élaborées par voie sol-gel   

 Le paragraphe précédent a montré que les miroirs de Bragg élaborés par voie sol-gel 

pouvaient être caractérisés par des coefficients de réflexion supérieur à 99%. Afin de vérifier 

l’influence de tels miroirs sur les microcavités, on a élaboré une microcavité, dont les miroirs 

sont constitués chacun par 9 doublets de couches minces de TiO2 et de SiO2. La couche 

centrale est élaborée par deux dépôts successifs de SiO2. La vitesse de tirage est identique à 

celle utilisée pour le miroir dont le spectre de réflexion est présenté à la figue 4.7. On présente 

le spectre de réflectométrie de cette microcavité sur la figure 4.9 (spectre noir), où le spectre 

calculé est également représenté (spectre gris). 

 
Fig.4.9 : spectre de réflectométrie d’une microcavité à 9 doublets par miroir et sa simulation

  

 Si la bande interdite et les pics de réflexion secondaires se superposent très bien, on 

s’aperçoit que les pics de résonance, situés à 527 nm, diffèrent quelque peu. Bien que situés à 

la même position, leurs profondeurs n’ont pas la même intensité, puisque le pic de résonance 

du spectre expérimental est dix fois plus faible. La largeur à mi-hauteur des pics de résonance 

étant un paramètre essentiel de l’étude, on va se focaliser sur les changements observés dans 

l’étude comparative du pic de résonance, pour déterminer la cause de l’écart d’intensité entre 

les pics mesurés et ceux calculés. Cette analyse est obtenue en étudiant le pic de résonance 

d’une microcavité, lorsque la réflectivité du miroir supérieur augmente. L’élaboration des 

 - 102 -



couches est identique à celle présentée dans le paragraphe précédent. Les spectres de 

réflectométrie sont toujours réalisés avec un angle d’incidence de 10°, le pas de la mesure est 

de 1 angstrœm, cette valeur est la limite de résolution du spectromètre. L’observation fine des 

pics de résonance nous oblige à centrer notre étude sur une gamme spectrale assez réduite, qui 

est comprise entre 515 nm et 550 nm. Les spectres présentés correspondent à des microcavités 

dont le premier miroir est constitués de 9 doublets, la couche centrale par deux dépôts de SiO2 

élaborés avec la même vitesse de tirage que les couches des miroirs (20 cm.min-1) et le 

nombre de doublets du second miroir est compris entre 3 et 9. Le résultat de cette étude est 

exposé sur la figure 4.10. 
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Fig.4.10 : évolution du pic de résonance en fonction du nombre de doublets formant le miroir 

      supérieur d’une microcavité, le premier miroir étant élaboré par l’empilement de 9 

      doublets 

 

L’évolution du pic de résonance en fonction du nombre de doublets, peut être présentée en 

deux étapes : 

•  La première concerne les pics de résonance correspondant à des miroirs supérieurs 

constitués par 3, 4 et 5 doublets. On remarque que la profondeur du pic augmente lorsque 

le nombre de doublets croit : pour ces trois échantillons, l’intensité du pic représente 

respectivement 20%, 40% et 70% du maximum de réflexion. Le fait que le pic de 

résonance soit peu prononcé pour les deux premiers échantillons, tend à prouver que les 

fortes propriétés réfléchissantes du premier miroir, reste prédominante dans les propriétés 
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de réflexion de la microcavité, lorsque le second miroir possède un coefficient de 

réflexion beaucoup plus faible que le premier.  

 L’augmentation du nombre de doublets s’accompagne également de la diminution 

 attendue de la largeur à mi-hauteur du pic, cette dernière étant estimée 

 expérimentalement à 8.7 nm, 5.1 nm et 2.9 nm respectivement pour un miroir 

 supérieur de 3, 4 et 5 doublets. 

•   La seconde phase porte sur les pics de résonance des microcavités dont le miroir supérieur 

est constitué de 6, 7 et 9 doublets. On remarque alors que les largueurs à mi-hauteur des 

pics évoluent plus lentement lorsque l’on augmente nombre de doublets, puisqu’elles sont 

estimées expérimentalement à 2.3 nm, 1.8 nm et 1.7 nm, respectivement pour les miroirs 

supérieurs de 6, 7 et 9 doublets. 

 L’évolution générale des pics de résonance des microcavités, dont les miroirs supérieurs 

sont constitués par un empilement compris entre 6 et 9 doublets, laisse présager d’un 

problème de résolution expérimentale. En effet, une simple quasi stagnation de la largeur à 

mi-hauteur, laisserait augurer d’une limitation du procédé d’élaboration : à partir de 5 

doublets pour le miroir supérieur, l’ajout de doublets induirait une durée cumulée des recuits à 

900°C trop importante, tel que la cristallisation du TiO2 entraînerait des pertes par diffusion 

du rayonnement, de façon à annihiler l’augmentation de réflectivité attendue. Or cette quasi-

stagnation des largeurs à mi-hauteur est accompagnée d’une baisse d’intensité du pic, lorsque 

le nombre de doublets augmente ; ceci est clairement vérifié pour une microcavité dont les 

miroirs de Bragg sont constitués chacun de 9 doublets (cf. figure 4.10). Ce phénomène tend 

alors à prouver que la limite de résolution expérimentale est atteinte. Pour vérifier cette 

limitation, une comparaison des largeurs de pics expérimentaux et théoriques a été effectuée. 

Il apparaît alors que l’évolution des largeurs à mi-hauteurs des pics de résonance 

expérimentaux, est analogue à celle des pics théoriques, mais un décalage entre les deux 

évolutions apparaît clairement, comme le montre la figure 4.11. 
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Fig.4.11 : évolutions de la largeurs des pics de résonance expérimentaux et théoriques d’une 

      microcavité en fonction du nombre de doublets constituant le miroir supérieur, le 

      premier miroir de Bragg est composé de 9 doublets 

 

 Pour un nombre de doublets supérieur à 5, le décalage entre les deux évolutions est de 

l’ordre de 2 nm, ce qui correspond à la limite de résolution du dispositif expérimental de 

réflectométrie. Il est donc impossible de mesurer des largeurs à mi-hauteur inférieures à cette 

valeur. De plus, bien que le pas de la mesure soit faible, la longueur d’onde de résonance peut 

se situer entre deux mesures successives, dés lors, la profondeur du pic de résonance 

apparaîtra plus faible que celle calculée. 

   

5) études optiques de microcavités dopées par des ions Eu3+

  Cette partie de ce chapitre présente les propriétés optiques de microcavités dont la 

couche active contient des ions terre rare d’europium trivalents Eu3+. Ces ions sont connus 

pour leur utilisation comme sonde optique [8], puisque leur interaction avec la matrice qui les 

contient est relativement faible [9]. Ainsi, la première partie de ce paragraphe sera consacrée à 

la présentation des propriétés spectroscopiques de ces ions ; puis la deuxième partie de ce 

paragraphe présentera les propriétés de réflectométrie d’une microcavité dopée avec ces ions. 

Ce paragraphe se conclura par l’étude de leur photoluminescence, en régime de couplage 

faible. 
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5.1) les ions terre rare d’Europium trivalents (Eu3+) 

 La description spectroscopique de ces ions se résume à leur configuration électronique, 

c’est à dire le remplissage successif de leurs couches électroniques : 

 

  1S2, 2S2, 2P6, 3s2, 3P6, 3d10, 4S2, 4P6, 4D10, 4F6, 5S2, 5P6

 

Seules les couches incomplètement remplies sont optiquement actives ; on s’aperçoit alors 

que la sous couche incomplète 4F6 est protégée par les couches saturées 5S2 et 5P6 qui jouent 

un rôle d’écran, ceci expliquant la faible influence de la matrice sur ces ions. Lors de 

l’absorption ou l’émission d’un photon, l’atome passe d’une configuration énergétique 

donnée à une autre de plus forte énergie (absorption) ou de plus faible énergie (émission). Ces 

phénomènes sont appelés transitions électroniques. Ces transitions électroniques obéissent à 

des règles de sélection bien définies. Si on se limite à l’ordre dipolaire, on peut observer des 

transitions dipolaires électriques et dipolaires magnétiques.  

Les transitions des ions Eu3+ peuvent être présentées dans le tableau de la figure 4.12 [10]: 
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transition optique nature

émission  

5D0  7F0 interdite 

5D0  7F1 dipolaire magnétique 

5D0  7F2 dipolaire électrique 

5D0  7F3,5 interdites 

5D0  7F4,6 dipolaires électriques 

  

absorption  

5D0  7F1 dipolaire magnétique 

5D0  7F0 interdite 

5D1  7F0 dipolaire magnétique 

5D2  7F1 dipolaire magnétique 

5D2  7F0 dipolaire électrique 

5D3  7F1 dipolaire électrique 

5D3  7F0 interdite 

5L6  7F1 interdite 

5L6  7F0 dipolaire électrique 

 

Fig.4.12: tableau récapitulatif des transitions électroniques autorisées de l’ion Eu3+

 

 L’énergie associée à chaque transition peut être déduite du diagramme énergétique de la 

figure 4.13, présentant les niveaux d’énergie de plusieurs ions terre rare, dont les ions Eu3+. 

Ce tableau (cf. figure 4.12) nous permet alors de sélectionner les transitions les mieux 

adaptées à notre étude. Il en ressort que l’étude de l’émission spontanée d’ions Eu3+ en 

microcavité, doit être réalisée en accord avec une des trois transitions émettrices 5D0  7F1, 
5D0  7F2, 5D0  7F4, correspondant respectivement à des longueurs d’onde d’émission de 

595 nm, 614 nm et 705 nm. Notre choix s’est tourné vers la raie 5D0  7F2 car c’est la 
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transition la plus intense [11], de plus le niveau 7F2 est à 140 meV du niveau fondamental 7F0, 

on peut donc le considérer non peuplé à l’ambiante (kBT=25meV) puisque 0037.0)
25

140exp( =− . 

La probabilité d’absorption est négligeable, le système se désexcite préférentiellement par la 

transition 7F2  7F0 centrée sur 575 nm. 

 
 

Fig.4.13 : diagramme énergétique des configurations électroniques de plusieurs ions terre 

       rare, dont l’ion Eu3+

 

 La transition électronique étant choisie, la suite de ce paragraphe va dans un premier 

temps décrire les microcavités élaborées pour cette étude, étude nommée dans ce texte étude 

en mode passif, puis nous présenterons l’émission de ces ions en microcavité, ou étude en 

mode actif. 

 

5.2) études en mode passif  

 Avant de caractériser une microcavité complète, on a étudié le premier miroir de Bragg 

déposé sur un substrat de silicium. Ce miroir est constitué par sept doublets de couches 

minces de TiO2 et de SiO2. Cependant, l’obtention de couches minces, dont les épaisseurs 

sont accordées à la luminescence des ions Eu3+ à 614 nm, est difficilement réalisable en une 
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seule opération de trempage-tirage ; c’est pourquoi, chaque couche est élaborée par deux 

dépôts successifs du même matériau. Le recuit associé aux couches de SiO2 est donc opéré 

après chaque dépôt de ce matériau. Le spectre obtenu est comparé avec le spectre calculé où 

les indices optiques du TiO2 et du SiO2 utilisés, sont ceux décrits par les deux fonctions de 

Cauchy présentées dans la première partie de ce chapitre (cf. Eq.4.17 et Eq.4.18). L’angle 

d’incidence du faisceau sur le miroir est de 10°. Les spectres sont présentés sur le graphique 

de la figure 4.14, le spectre expérimental en trait noir et le théorique en trait gris.  
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Fig.4.14: spectre de réflexion d’un miroir de Bragg constitué par l’empilement de 7 doublets 

     de couches minces de TiO2 et de SiO2  

 

 Les épaisseurs extraites du calcul sont alors de 84 et 91 nm,  pour les couches de TiO2 et 

de SiO2 respectivement.  

 Les spectres simulé et expérimental se superposent bien. Le spectre calculé donne un 

maximum de réflexion de 99,8 %, situé à 650 nm.  

 L’étude par réflectométrie de la microcavité complète est réalisée dans les mêmes 

conditions que la celle du miroir (figure 4.14). La couche active est constituée à l’aide de 

quatre opérations de dip-coating dans une solution de SiO2, dopée avec un sel de nitrate 

d’Europium (ALDRICH, 99,9%) de façon à ce que le rapport molaire Eu NO
SiO
( )3 3

2
 soit égal à 

2% ; ce dopage a été choisi pour obtenir une émission suffisamment intense car cet ion 
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luminesce peu dans ce matériau [12]. Le miroir supérieur comporte également sept doublets. 

On peut remarquer sur la figure 4.15, que les minima de réflexion sont assez élevés par 

rapport au spectre du premier miroir. Ceci est une conséquence du nombre important de 

couches déposées (61 couches). L’élaboration d’une telle cavité demande une trentaine 

d’heures, or, pendant l’élaboration, la solution initiale de TiO2 principalement et dans une 

moindre mesure, la solution de SiO2, évoluent puisque les solvants s’évaporent légèrement et 

la transition sol-gel croit : ces deux phénomènes induisent alors une petite variation 

d’épaisseur, à vitesse de tirage constante. Ces fluctuations d’épaisseur induisent un très faible 

désaccord entre les premières et les dernières couches élaborées. Toutefois, ce petit décalage 

ne modifie pas les propriétés de réflexion des miroirs de Bragg et notamment le coefficient de 

réflexion maximal [13]. 
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Fig.4.15 : spectre expérimental de réflexion d’une microcavité constituée de deux miroirs de 

     Bragg composés chacun de sept paires de couches alternées de SiO2 et de TiO2 et 

     d’une couche active de silice dopée à 2% molaire en Eu3+. 

 

 Le spectre de réflexion associé à cette microcavité présenté sur la figure 4.15, montre un 

pic de résonance dû à la présence de la couche active qui peut être vue comme un défaut 

imposée à la structure multicouche. Ce pic est centré sur une longueur d’onde de 650 nm. Le 

spectre de réflectométrie indique alors que la position du pic de résonance n’est pas très 

éloignée de 614 nm, longueur d’onde d’émission des ions Eu3+ que nous avons choisie 

 - 110 -



d’étudier. Le paragraphe suivant présente donc ces propriétés d’émission lorsque ces ions sont 

insérés dans la microcavité, dont on vient de présenter le spectre de réflectométrie sur la 

figure 4.15. 

 

5.3) étude en mode actif 

 Cette étude consiste à comparer de la luminescence des ions Eu3+ dans une matrice de 

SiO2, à dopage équivalent, déposée sur un substrat de silicium uniquement, et dans la 

microcavité étudiée précédemment. Le premier échantillon est élaboré de la même façon que 

la couche active de la microcavité et avec la même solution dopée. La superposition du pic de 

résonance de la microcavité, sur la longueur d’onde correspondant au maximum d’émission 

(614 nm) des ions Eu3+, fixe alors l’angle de résonance, hors cavité, à 30°. Pour les deux 

échantillons, l’excitation des ions Eu3+ est réalisée à l’aide d’un laser à Argon émettant à 488 

nm, la puissance par unité de surface, utilisée est de 1W.cm-2. Le rayonnement émis par les 

ions Eu3+ dans la simple couche et dans la microcavité sont détectés par un 

photomultiplicateur et analysés à l’aide d’un monochromateur. 

 

 
Fig. 4.16 : montage optique de mesure de photoluminescence 

 

Les spectres de luminescence obtenus sont présentés sur les courbes de la figure 4.16 ; la 

courbe noire est associée à la luminescence de l’Europium en microcavité et la courbe grise à 
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l’émission hors cavité. Ce dernier spectre est multiplié par 20. Un spectre à plus petite échelle 

de la luminescence en cavité est donné figure 4.17.: 
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Fig.4.17 : spectres de luminescence d’ions Eu3+ dans une couche de SiO2 recuite à 900°C 

      (courbe grise) et dans une microcavité à miroir de Bragg (7 doublets par miroirs)  

      (courbe noire).  
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Fig.4.18 : agrandissement du spectre de photoluminescence des ions Eu3+ en microcavité, 

microcavité élaborée avec des miroirs de Bragg à 7 paires de couches de TiO2 et de SiO2

 

La raie de luminescence de l’Eu3+ hors cavité possède un maximum d’émission à 615 nm et 

une largeur à mi-hauteur de 15 nm. Cette largeur est inhomogène et elle est due au fait que les 

ions Eu3+ sont insérés dans une matrice amorphe. L’environnement local des ions diffère d’un 
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site à l’autre, ce qui se traduit par un écart en énergie. Le spectre observé est la moyenne des 

émissions sur un grand nombre de sites. La raie de luminescence en microcavité est centrée 

sur 613.3 nm et a une largeur à mi-hauteur de 0.5 nm. La position de cette raie peut être 

modifiée en changeant l’angle de détection (cf. Eq.1.21) qui correspond à l’angle de 

résonance. L’émission en cavité et hors cavité a été détectée dans des angles solides de 10-3 et 

10-1 stéradians, respectivement [15]. 

 On s’aperçoit alors que les deux propriétés essentielles du couplage faible, sont bien 

présentes [14] : un affinement important de la raie de luminescence et une augmentation de 

l’intensité émise à la résonance. L’affinement de la raie d’émission est caractérisé par une 

largeur à mi-hauteur de 0,5 nm ; aucune absorption n’étant associée à la transition émettant à 

614 nm, la réabsorption de photons par les ions Eu3+ peut être négligée. La largeur à mi-

hauteur de la raie de luminescence (0.5 nm) située à 613.3 nm, conduit ainsi à un facteur de 

qualité de 1200.  

 La valeur du facteur de qualité permet alors de déterminer précisément les maxima des 

coefficients de réflexion, des deux miroirs de Bragg utilisés dans la microcavité. Si l’on 

considère ces deux miroirs comme identiques, l’équation (1.9) du chapitre 1, donne alors un 

maximum de réflexion de 99,7% pour chacun d’eux ; cette valeur est en accord avec celle 

calculée pour le premier miroir de Bragg élaboré (cf. figure 4.14). 

 Le spectre de luminescence, présenté à la figure 4.17, fait apparaître une propriété très 

intéressante des microcavités : Pour une structure donnée, la longueur d’onde d’émission est 

fixée par l’angle de résonance ; une microcavité peut alors être considérée comme un filtre 

spectral. Une microcavité constituée par un miroir inférieur de 6 doublets, une couche active 

dopée à 2% en europium et un miroir supérieur de 4 doublets a été étudiée en mode actif, 

suivant 4 positions de résonance. Cette microcavité possède un facteur de qualité de 200. Les 

raies de luminescence de l’Eu3+ en microcavité sont présentées sur la figure 4.19 pour les 

différents angles choisis et sont comparées à la luminescence des ions Eu3+ en couche unique. 

La luminescence hors cavité correspond au spectre noir, qui est multiplié par un facteur 10 sur 

le graphique, alors que les différents spectres en cavité sont représentés par les spectres gris. 
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Fig.4.19 : luminescence des ions Eu3+ suivant 4 positions de résonance d’une microcavité 

       caractérisée par un facteur de qualité de 200 (spectres gris) et dans une simple 

      couche de SiO2

  

Le comportement sélectif des microcavités apparaît alors clairement sur les courbes de la 

figure 4.19 : les raies de luminescence sont caractérisées par des largeurs à mi-hauteur de 3 

nm et sont centrées pour des angles 31.6°, 30°, 27.6° et 25.7°  respectivement sur 609 nm, 614 

nm, 619 nm et 624 nm. Il est également possible de vérifier que l’intensité maximale des raies 

d’émission suit « l’enveloppe » formée par le spectre d’émission des ions Eu3+ dans une 

simple matrice de SiO2. Cette étude expérimentale montre que l’émission en régime de 

couplage faible dépend directement des propriétés intrinsèques de l’émetteur, puisque 

l’intensité émise en microcavité et celle hors cavité sont corrélées par un facteur constant 

égale à 10, pour les quatre longueurs d’onde de résonance choisies. Ainsi une microcavité 

peut être vue comme un « filtre amplificateur ». 
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conclusion 

 

 Ce chapitre dédié aux propriétés optiques des miroirs de Bragg et des microcavités, 

élaborés par voie sol-gel, confirme la bonne adéquation de ce procédé, à la formation de 

microcavités à miroirs de Bragg, ou plus généralement, pour des structures constituées par des 

empilements de couches minces.  

 L’importance du nombre de doublets constituant les miroirs a été étudiée, et les résultats 

obtenus sont comparés aux calculs. L’émission d’ions Eu3+ en microcavité, a été mesurée et 

caractérisée par une forte augmentation de l’intensité émise à la résonance et par un 

amincissement de la raie d’émission. Ces deux phénomènes sont la signature du couplage 

faible. En choisissant une transition électronique non absorbante pour les ions Eu3+, le facteur 

de qualité, estimé à 1200, permet de remonter aux coefficients de réflexion des miroirs. Ceux-

ci sont évalués à 99.7 % ; cette valeur est en très bon accord avec le calcul matriciel. 
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chapitre 5 : 
 
 
 
 
 
 

études de microcavités dopées 

par des nanocristaux 

semiconducteurs de CdSe 
 

 

 Le chapitre consacré à la présentation du procédé sol-gel a décrit les différentes phases 

de cette méthode d’élaboration en ce qui concerne ce travail, et notamment celle concernant le 

dopage des couches minces ; il s’avère que celui-ci peut être relativement important pour une 

gamme importante d’émetteurs optiques, et plus particulièrement pour les nanocristaux. Les 

nanocristaux semiconducteurs II-VI possèdent généralement des forces d’oscillateurs 

relativement élevées par rapport au semiconducteurs III-V[1][2] ; ainsi, ce chapitre est consacré 

à l’étude de microcavités dopées par des nanocristaux de Séléniure de Cadmium (CdSe). 

 La première partie de ce chapitre est consacré à une présentation succincte des 

nanocristaux semiconducteurs et de leurs propriétés physiques, particulièrement en termes de 

structure électronique et de propriétés optiques ; puis, l’élaboration des couches minces sol-

gel dopées par ces nanoparticules de CdSe, sera exposée dans le second paragraphe. La 

réalisation et l’étude de ces microcavités constitueront la troisième partie de ce chapitre. 

Enfin, la modélisation des résultats expérimentaux concluera cette dernière section.  

 
 
 
 

 - 118 -



1) les nanocristaux semiconducteurs 
 Ce chapitre est consacré à une description des nanocristaux semiconducteurs. Dans un 

premier temps, on fera une présentation générale de ces nanoparticules et des différents 

procédés permettant leurs élaborations ; puis leurs propriétés électroniques et optiques seront 

exposées. 

 

1.1) les différentes synthèses [3]

 Les premiers nanocristaux, terme désignant un amas de quelques dizaines à quelques 

milliers d’atomes, ont certainement été élaborés il y a plusieurs centaines d’années, lors des 

premières expérimentations destinées à la coloration de matrices vitreuses. Ces colorations 

étaient réalisées par le mélange de verres en fusion avec des matériaux semiconducteurs tels 

que le ZnS ou le ZnSe. Ces verres absorbaient ainsi une partie de la lumière, ce qui les rendait 

colorés. Cette synthèse de nanoparticules en matrice vitreuse résulte d’une transition de phase 

d’une solution visqueuse sursaturée. Cette formation peut être divisée en trois phases : la 

nucléation, la croissance normale et la croissance en compétition. La première étape consiste 

en la formation des germes, soit au regroupement de quelques atomes ; puis la croissance des 

cristaux se poursuit grâce à la formation de liaisons chimiques entre les germes et les atomes 

présents à l’interface germe/matrice, cette croissance s’accompagne ainsi d’un effondrement 

du degré de sursaturation ; quand celui-ci devient négligeable, la plupart des ions sont alors 

incorporés dans les nanocristraux, les plus petits d’entre eux diffusent dans la matrice et sont 

absorbés par les plus gros. Ces différentes étapes nécessitent de travailler avec des 

températures assez élevées, généralement comprises entre 550°C et 700°C, suivant la taille 

moyenne désirée. Par cette technique, de nombreuses variétés de nanocristaux 

semiconducteurs ont été élaborées : pour les II-VI, on peut citer le CdS, le CdSe, et le CdTe, 

pour les I-VIII, le CuCl, le CuBr et le CuI, et pour finir des composés binaires et ternaires tels 

que le Cu2O, le Cu2S, le CuIn2S2... Cette méthode a permis la mise en œuvre de nombreuses 

autres variantes comme l’utilisation de verres ioniques, de verres poreux ou de zéolites.  

 Ces différentes méthodes d’élaboration sont complétées par des procédés de chimie 

organique. Une de ces méthodes repose sur l’utilisation de solutions colloïdales, un colloïde 

étant un assemblage moléculaire organisé spontané de particules solides [4]. L’avantage 

principal de cette méthode réside dans la quantité considérable de nanocristaux pouvant être 

élaborée. La difficulté majeure de cette technique repose sur la maîtrise du processus 

extrêmement rapide d’agglomération des colloïdes. Afin d’y parvenir, l’ajout d’agent 

stabilisant dans la solution est souvent utile. Une description plus détaillée de cette méthode 
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sera présentée dans la suite de ce chapitre, puisque c’est cette synthèse que nous avons 

choisie. En effet, de nombreux tests ont été effectués et par conséquent, une grande quantité 

de nanocristaux a été nécessaire durant ces travaux. Deux autres procédés chimiques sont 

également beaucoup employés : la précipitation par micelle inverse [5][6], et plus récemment, 

une nouvelle procédure a été mise au point : l’injection instantanée de réactifs 

organométalliques dans un solvant, aboutit à la formation de nucléides qui croissent 

uniformément. Une précipitation partielle de la solution, suivant la taille des nanoparticules, 

est obtenue. Le séchage de ce précipité donne une poudre constituée de nanocristaux  quasi 

monodisperses, qui est ensuite dissoute dans un autre solvant. Le résultat final est ainsi une 

solution de nanocristaux, dont la distribution de taille est très fine (≈ 5%) [7]. 

 Ces divers procédés sont actuellement les plus utilisés pour la fabrication de 

nanocristaux, cependant, d’autres synthèses sont possibles mais elles dépendent du type de 

matériau à mettre en forme [8] [9]. 

 

1.2) propriétés physiques des nanocristaux semiconducteurs 

 Les dispositifs semiconducteurs de basses dimensions permettent l’étude des propriétés 

électroniques dans des milieux confinés. Ils sont généralement regroupés en trois 

classes, suivant la dimensionnalité du confinement spatial des électrons dans la structure: le 

nom de puit quantique est associé au système dont le confinement est unidimensionnel. Les 

structures dont le confinement spatial est réalisé sur deux dimensions sont appelées des fils 

quantiques. Deux types de structures permettent un confinement spatial suivant les trois 

directions de l’espace : les boites quantiques et les nanocristaux, qui sont au centre de notre 

étude. La figure 5.1 rappelle ces trois géométries : 

 

 
Fig 5.1 : les trois systèmes de confinement quantique : les puits quantiques (à gauche), les fils 

    quantiques (au centre), les boites quantiques et les nanocristaux (à droite) 
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Les propriétés électroniques particulières des nanocristaux semiconducteurs, sont dues à leur 

taille qui induit un effet de confinement des excitations. Un nanocristal se présente donc 

comme un état intermédiaire entre le cristal massif et la molécule, il va ainsi hériter de 

propriétés originales. 

 Un cristal semi-conducteur est défini par une discontinuité énergétique entre la bande 

de valence des électrons et leur bande de conduction. Cette discontinuité, appelée gap, est de 

l’ordre de l’électron-volt. Lors d’une excitation d’énergie supérieure au gap, comme une 

absorption de photon, un électron peut passer de la bande de valence à la bande de 

conduction. Il laisse alors place à un « trou » dans la bande de valence. La conservation de la 

charge électronique impose d’associer au trou la charge opposée de l’électron. Ces deux 

particules de charges opposés sont alors liées par l’interaction coulombienne pour former un 

exciton. Les porteurs de charge générés lors de l’excitation du système, sont libres de se 

déplacer dans tout le volume d’un cristal semiconducteur massif ; par contre dans un 

nanocristal, ils se trouvent limités par le confinement spatial. Comme dans un matériau 

massif, l’absorption d’un photon peut conduire à la création d’un exciton. Toutefois, le 

confinement de cette quasi-particule induit un décalage vers les hautes énergies du seuil 

d’absorption, traduisant un élargissement du gap.  

La figure 5.2 met en évidence les états énergétiques d’un électron et d’un trou dans les deux 

configurations considérées : à droite dans un cristal massif et à gauche dans un nanocristal ou 

dans une boite quantique. Si dans un cristal massif, les énergies des deux particules, séparées 

par la discontinuité énergétique du gap (noté Eg), sont décrites par des fonctions continues, 

elles prennent des valeurs discrètes dans un milieu confiné sur les trois dimensions de 

l’espace. Les niveaux du trou (h) et de l’électron (e) sont alors caractérisés par des énergies 

discrètes [3]. Le trou et l’électron sont en interaction coulombienne et forment un système 

hydrogénoïde. 
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Fig.5.2 : énergies de l’électron (e) et du trou (h) dans un cristal massif (à gauche) et dans une 

 boite quantique ou un nanocristal (à droite) 

 

Comme tout système hydrogénoïde, l’exciton est caractérisé par un rayon d’équilibre, le 

rayon de Bohr aB; lorsque ce dernier est plus grand que le rayon du nanocristal 

semiconducteur, on dira que l’excitation est fortement confinée (c’est le régime à considérer 

pour nos échantillons présentés dans la suite de ce chapitre, puisque le rayon de Bohr du CdSe 

est de 5,4 nm [10] et le rayon des nanocristaux synthétisés inférieur ou égal à 3,3 nm). Dans 

cette hypothèse, l’énergie de la première bande d’absorption, associée à la formation d’un 

exciton, est donnée par la relation suivante [8]: 

E  =  E  +
a
a1 s 1 s g

Bπ ( ) . .* *2 1 7 8 6 0 2 4 8R
a
a

R Ry

B

y y− − *  Eq.(5.1) 

où a est le rayon du nanocristal et Ry
* l’énergie de Rydberg, correspondant à l’énergie de 

ionisation de l’exciton. De cette équation, il ressort que la position spectrale de la première 

bande d’absorption dépend de la taille du nanocristal ; la position sera d’autant décalée vers 

les hautes énergies que le rayon du nanocristal sera petit. 

 Si l’on se place toujours dans le régime de fort confinement, il a été montré que la force 

d’oscillateur par unité de volume f de la première transition, augmente lorsque le volume du 

nanocristal diminue [11]. La force d’oscillateur d’une transition donnée dans un nanocristal est 

alors exprimée par :  

     exm
B f

a
af )(

4
3

=     Eq.(5.2) 
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où est la force d’oscillateur de l’exciton par unité de volume dans le cristal massif. Pour 

des confinements forts, la première bande d’absorption devient alors plus intense lorsque le 

rayon décroît.  

f exm

Les bandes d’absorption et d’émission d’une collection de nanocristaux sont caractérisées par 

un élargissement qui trouve son origine dans deux processus distincts : l’interaction d’un 

exciton avec le réseau ou les défauts présents dans le nanocristal conduit à un élargissement 

homogène [12][13] , par contre, le fais que les nanocristaux ne sont pas tous de la même taille 

génère un élargissement inhomogène[14]. En effet, tout procédé d’élaboration génère une 

distribution de taille. Pour la plupart des nanocristaux, l’élargissement homogène est très 

inférieur à l’élargissement inhomogène, cette configuration est schématisée sur le graphique 

de la figure 5.3. 

  
Fig.5.3 : largeurs homogènes et inhomogènes constituant une bande d’absorption en fonction 

 de la longueur d’onde 

  

 

Dans de nombreuses études portant sur les nanocristaux, ceux-ci sont insérés dans des 

matrices vitreuses diélectriques ou semiconductrices à large gap, soit sous forme de 

monolithes massifs, soit en couches minces. Pour observer une désexcitation radiative, la 

bande interdite de la matrice doit être énergétiquement plus élevée que celle du nanocristal [15] 

et le gap de la matrice supérieur à celui du nanocristal. Cette condition est schématisée sur la 

figure 5.4. 
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Fig.5.4 : diagramme énergétique de la conservation des propriétés de confinement quantique 

d’un nanocristal dans une matrice. 

  

 Ayant décrit les propriétés physiques des nanocristaux semiconducteurs essentielles à 

l’exposé de nos résultats, la suite de ce chapitre est consacrée à l’élaboration de couches 

minces sol-gel, dopées par des nanocristaux de CdSe. 

 

2) élaboration de couches minces sol-gel dopées par des nanocristaux 

 semiconducteurs de CdSe 
  Ce paragraphe va décrire les étapes permettant l’élaboration de films minces dopés par 

ces nanocristaux. La première partie exposera la synthèse colloïdale des nanocristaux de CdSe 

que nous avons mis en place, puis la caractérisation des couches minces dopées conclura ce 

paragraphe. 

 

2.1) synthèse colloïdale des nanocristaux de CdSe 

 Les nanocristaux de CdSe sont très bien adaptés à notre étude puisqu’ils possèdent une 

absorption et une émission dans le domaine du visible. Pour élaborer des couches minces 

fortement dopées, de nombreux essais ont été réalisés, c’est pourquoi, une grande quantité de 

nanocristaux a été nécessaire ; ceci nous a conduit à les élaborer au laboratoire. Une 

collaboration avec le Professeur L. SPANHEL, du laboratoire « verres et céramiques » de 

l’Université de Rennes1, a ainsi abouti à la mise au point d’une méthode colloïdale 

relativement simple et accessible sans investissements lourds. Elle est basée sur la dissolution 
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de poudres contenant les deux éléments principaux, le cadmium et le sélénium, en solutions. 

La formation des colloïdes est alors obtenue en mélangeant les deux solutions, contenant 

chacune un des constituants. Les différentes étapes de l’élaboration de chacune des deux 

solutions sont résumées sur les figures 5.5 et 5.6 respectivement. 

 
 

Fig.5.5 : les différents stades de l’élaboration de la solution de sélénium 

 

En ce qui concerne l’élaboration de la solution de sélénium, le mélange des trois constituants 

doit être effectué sous atmosphère neutre pour éviter l’oxydation du sélénium par l’air 

ambiant. Pratiquement, le mélange se fait sous boite à gant à l’intérieur de laquelle circule un 

flux d’argon, le taux d’humidité dans la boite à gant est alors de l’ordre de 5%. La préparation 

de la seconde solution, contenant le cadmium est décrite figure 5.6. 

 
 

Fig.5.6 : élaboration de la solution de cadmium 
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Pour faciliter la dilution de la poudre de CdCl2 dans la solution, l’immersion du récipient 

contenant les réactifs, un ballon en pyrex, dans un bain ultrasonique pendant quelques 

minutes est efficace. Après cette étape, cette solution est soumise à un chauffage à 170°C sous 

reflux pendant trois heures sous une atmosphère d’argon. Cette température de chauffage est 

fixée par la nature du solvant (température d’ébullition du 2-butoxyéthanol). Le reflux permet 

ainsi de maintenir la solution à la température d’ébullition du solvant, sans en diminuer le 

volume. Après ce traitement thermique, la solution est de couleur blanche homogène. 

 Le mélange des deux solutions initiales, l’une contenant le sélénium, l’autre le 

cadmium, constitue la dernière phase de l’élaboration. Ce mélange est réalisé en injectant la 

solution contenant le sélénium dans le ballon en pyrex. Le montage de verrerie utilisé est 

décrit sur la figure 5.7. 

 
Fig.5.7 : montage de verrerie utilisé pour l’élaboration des nanocristaux de CdSe 

 

La température de la solution contenant les ions Cd2+ est alors primordiale pour définir la 

taille des nanocristaux. Si le mélange est effectué à une température proche de 170°C, la 

solution colloїdale finale est de couleur rouge foncé. Si la température est de 50°C, la solution 

finale est jaune orangée. La position spectrale de l’absorption peut ainsi être imposée, dans 

une gamme de longueur d’onde comprise entre 450 nm et 600 nm, en appliquant simplement 

la température appropriée. Cette dernière est ajustable entre la température ambiante et la 

température d’ébullition du solvant alcoolique, soit 170°C.  

 Il est actuellement difficile de décrire plus précisément cette synthèse, en effet les 

mécanismes réactionnels conduisant à la formation des nanocristaux ne sont pas encore 

totalement compris. Il semblerait toutefois que la structure nanométrique soit déjà présente 

dans la première solution constituée par la dilution de la poudre de sélénium dans l’AMEO et 
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le MPTS ; le cadmium viendrait alors « se fixer » sur un colloïde de sélénium, ce qui induirait 

une cristallisation de l’ensemble. Des études sont en cours pour vérifier cette hypothèse. 

 

2.2) élaboration et études des couches minces dopées  

 Cette seconde partie présente l’étude des couches minces dopées par des colloïdes de 

CdSe. Dans un premier temps, un exposé sur le choix de la matrice contenant les 

nanocristaux, nous permettra de sélectionner les matériaux adéquats ; puis une étude 

structurale de films dopés par microscopie électronique à transmission, sera présentée. La 

distribution de taille des nanoparticules élaborées en sera déduite. La caractérisation optique 

des nanocristaux et l’étude portant sur les effets des traitements thermiques inhérents au 

procédé, concluront ce paragraphe 

 

2.2.1) choix de la matrice 
 Les nanocristaux étant en solution, il est relativement aisé de les introduire dans un sol, 

pour obtenir un matériau dopé par ces nanocristaux. Le dopage du sol est conditionné 

premièrement par le fait que la solution de nanocristaux et le sol en question doivent être 

compatibles chimiquement, deuxièmement, le gap de la matrice doit être supérieur à celui des 

nanocristaux. Des tests préliminaires de photoluminescence ont mis en évidence l’émission 

d’un rayonnement par des nanocristaux dans des matrices de SiO2 et de ZrO2, par contre, les 

échantillons constitués par des nanocristaux insérés dans une matrice de TiO2 ne montre pas 

de photo émission.  

 Le SiO2, utilisé pour les microcavités dopées par des ions Eu3+, permet d’obtenir une 

émission des nanocristaux intense, néanmoins, différents essais ont montré qu’il est 

impossible d’obtenir des couches de SiO2 très fortement dopées par des nanocristaux de CdSe 

avec la méthode que nous utilisons : en effet, lorsque la quantité de solution colloïdale 

introduite dans la solution de SiO2 est trop importante, le mélange gélifie très rapidement. 

L’explication de ce phénomène n’est pas encore complète, mais elle est certainement à 

rapprocher du fait que la solution colloïdale de CdSe est élaborée à partir 

d’aminopropyltriethoxysilane (AMEO), ce qui a pour conséquence d’augmenter le nombre 

d’atomes de Silicium dans le mélange final. Ce dopage accélère alors considérablement le 

processus de gélification de la solution de SiO2. Le dopage maximal atteint, sans nuire à la 

qualité de la solution dopée, est tel que le rapport 
n
n

CdSe

SiO2

1%=  [16]. 
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Par contre, les différents tests de dopage effectués avec la solution de ZrO2, se concluent par 

l’obtention de dopages beaucoup plus élevés. Suivant le dopage souhaité pour la formation de 

couches minces sol-gel, le SiO2 et le ZrO2 peuvent être choisi comme matrice, le ZrO2 étant 

l’unique matériau sur ceux testés au laboratoire, permettant des dopages importants.  

 Des couches minces de ZrO2 et de SiO2 dopées par des nanocristaux de CdSe, ont ainsi 

été élaborés et étudiées par microscopie électronique à transmission. 

 

2.2.2) caractérisation structurale des couches minces dopées, détermination de 

 la distribution de taille 
  Afin de caractériser les couches minces dopées par ces nanocristaux et déterminer la 

distribution de taille, des images de microscopie électronique en transmission ont été 

réalisées. La figure 5.8 représente la micrographie d’une couche de SiO2, dopée par des 

nanocristaux de CdSe issus d’une solution élaborée à 170 °C. La couche mince à étudier est 

alors déposée sur un substrat de carbone HOPG (Highly Oriented Pyrolytic Graphite) ; après 

le traitement thermique, une fine lamelle du substrat recouvert par la couche est décollée de 

l’échantillon. Cette lamelle est ensuite déposée sur une grille de cuivre. L’ensemble est placé 

sous le faisceau électronique du microscope. La couche mince étudiée est une couche de SiO2 

d’épaisseur 20 nm, dopée à hauteur de 1% molaire. 

 
Fig.5.8 : répartition des nanocristaux de CdSe dan une matrice de SiO2 amorphe 
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Les nanocristaux  apparaissent très contrastés, leur forme étant plutôt sphérique. Le fond gris 

clair correspond à la matrice de silice amorphe. On peut remarquer que les zones agrégées 

sont très peu nombreuses. A partir de ce type d’image, une distribution de taille a été mesurée, 

elle est représentée sur la figure 5.9. 
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Fig.5.9 : distribution de taille des nanocristaux de CdSe (solution colloïdale élaborée à        

    170°C) en matrice de SiO2 et la dispersion gaussienne associée (courbe noire) 

 

Pour déterminer la distribution de taille, les rares amas ont été ignorés. Cette distribution suit 

l’allure d’une gaussienne centrée sur 3.2 nm et dont la largeur à mi-hauteur est de 0.8 nm. Ces 

valeurs donnent une distribution de taille de 25%. Cette distribution est relativement large, 

cependant, une amélioration des conditions d’élaboration pourrait être susceptible de la 

diminuer, en effet, pour élaborer la solution de nanocristaux correspondant à la figure 5.8, la 

température doit être égale à 170°C, or pour éviter une oxydation des réactifs présents dans le 

ballon en pyrex, de l’argon est injecté dans la solution; cette injection doit être continue, 

même lors du mélange avec la seconde solution. Si la première solution est chauffée à 170°C, 

le gaz injecté est lui à température ambiante ; cette injection induit alors un petit gradient de 

température dans la solution finale. Ce phénomène est sans doute partiellement responsable 

de cette distribution de taille relativement large. Il est par contre important de souligner que 

cette différence de température est beaucoup plus faible lorsque le mélange est réalisé à une 

température de l’ordre de 50°C. Une étude portant sur la distribution de taille des 

nanocristaux issus de cette dernière solution serait très utile. Du fait de leurs petites tailles, 

seule une étude à haute résolution a été possible pour les mettre en évidence. Les deux 

micrographies présentées figures 5.10 et 5.11, démontrent la difficulté à observer cette 
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dernière catégorie de nanocristaux. La première (cf. fig. 5.10) présente une image à haute 

résolution d’une couche de SiO2, dopée par des nanocristaux synthétisées à 170°C (diamètre 

moyen égale à 3.2 nm). 

 
Fig.5.10 : image de microscopie à haute résolution d’une couche mince de SiO2 amorphe 

    dopée avec des nanocristaux de CdSe, extraits  d’une solution colloïdale synthétisée 

    à une température de 170°C 

On observe alors des sphères cristallisées et leurs diamètres sont compris entre 2.5 et 4 nm, ce 

qui est bien en accord avec la distribution de taille. Par contre, la figure 5.11 est une 

micrographie d’un nanocristal issu d’une solution synthétisée à 50°C, dans une matrice 

amorphe de ZrO2. Le contraste étant relativement faible, il est extrêmement délicat de 

déterminer la taille exacte du nanocristal. 

 
Fig.5.11 : image de microscopie à très haute résolution d’une couche mince de ZrO2 amorphe 

    dopée avec des nanocristaux de CdSe, extrait d’une solution colloïdale élaborée à 

    une température de 50°C 
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Cette étude permet néanmoins d’affirmer que les couches dopées avec des nanocristaux de 

CdSe sont suffisamment homogènes pour considérer les nanocristaux isolés.  

 Pour vérifier la valeur de la taille moyenne des nanocristaux il est possible de l’évaluer 

optiquement grâce à l’équation 5.1, puisque cette relation relie l’énergie de la première bande 

d’absorption à la taille du nanocristal.  

 

2.2.3) caractérisation optique des nanocristaux de CdSe 

 L’énergie associée aux transitions optiques étant directement dépendante de la taille des 

nanocristaux, la détermination de leur taille moyenne est obtenue par l’étude en absorption 

optique de nanocristaux en solution. Le spectre d’absorption à température ambiante de la 

solution utilisée pour l’étude en microscopie de la distribution de taille (cf. figure 5.8) est 

donnée figure 5.12. 
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Fig. 5.12 : spectre d’absorption de la solution élaborée à 170°C 

 

Le spectre présenté à la figure 5.12 montre la première bande d’absorption située à 565 nm, 

soit une énergie de 2.20 eV ; l’énergie de Rydberg du CdSe étant de 0.014 eV [17], le diamètre 

moyen calculé à partir de l’énergie de la première transition située à 565 nm, est de 3.3 nm, 

valeur qui est en très bon accord avec celle déterminée par microscopie électronique. 

 L’équation 5.1 confirmant les résultats de l’étude par microscopie de la figure 5.9, elle 

permet de calculer la taille moyenne des nanocristaux contenus dans la solution synthétisée à 
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la température de 50°C. Le spectre d’absorption à température ambiante est présenté sur la 

figure 5.13 ; pour comparaison, le spectre d’absorption de la figure 5.12 est également 

présenté.  
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Fig.5.13 : comparaison des spectres d’absorption de deux solutions colloïdales, l’une     

      élaborée à 170 °C (spectre gris), l’autre à 50°C (spectre noir) 

  

La première bande d’absorption associée à la solution élaborée à 50°C, est située à 460 nm, 

soit une énergie de 2.70 eV. Le diamètre moyen des colloïdes de cette solution, déterminé par 

l’équation 5.1, est alors de 1.4 nm. La distribution de taille caractéristique de cette solution, 

déterminée à partir du spectre d’absorption, est de 20%, cette valeur étant calculée à partir de 

la largeur à mi-hauteur de la première bande d’absorption. 

 

2.2.4) influence des traitements thermiques sur les nanocristaux  
 Le deuxième chapitre de ce mémoire a présenté le rôle indispensable des traitements 

thermiques, à la formation des couches minces sol-gel. De plus l’élaboration par ce procédé, 

de microcavités Fabry-Perot à miroir de Bragg caractérisées par un facteur de qualité 

important, requière des recuits à très hautes températures. Pour évaluer l’influence des recuits 

sur les nanocristaux, des études de photoluminescence à température ambiante sur des 

couches de SiO2, dopées à 1% avec nanocristaux de CdSe et recuites à 300°C, ont été 

réalisées. Ces échantillons ont été recuits pendant des durées différentes, par paliers de 5 

minutes. Les couches ont été dopées avec des nanocristaux issus d’une solution élaborée à 
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170 °C. Leur émission initiale est centrée sur 570 nm. Le montage de photoluminescence 

utilisé pour cette analyse est le même que celui présenté au chapitre 4, l’excitation étant 

toujours réalisée par un laser argon à 488 nm. 
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Fig.5.14 : spectres de photoluminescence de nanocristaux de CdSe (diamètre : 3.2 nm), dans 

      des couches minces de SiO2 recuites à 300°C, pour quatre durées différentes 

 

L’observation des spectres de luminescence de la figure 5.14 met en avant deux changements 

importants : l’intensité d’émission diminue lorsque la durée du recuit augmente : les intensités 

émises par des couches recuites 10 minutes, 15 minutes et 20 minutes, sont respectivement 6 

fois, 9 fois et 17 fois relativement plus faibles, que celles collectées à partir d’une couche 

recuite 5 minutes.  

Cette étude montre également un déplacement vers les faibles longueurs d’onde du maximum 

d’émission, lorsque la durée des recuits croît. Comme le montre le graphique de la figure 

5.15, pour les quatre durées citées précédemment, ce maximum se déplace de 570 nm à 540 

nm. 

 

 

 

 

560

565

570

575

x.
 d

e 
lu

m
 (n

m
)

 - 133 -



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.5.15 : déplacement du maximum de luminescence, pour 4 durées du recuits à 300°C 

 

Ce déplacement vers les hautes énergies, traduit une diminution du diamètre moyen des 

nanocristaux. Il est également intéressant de remarquer que les raies de luminescence, 

s’élargissent avec l’augmentation de la durée des recuits à 300°C : pour un recuit de 5 

minutes, la largeur à mi-hauteur est de 55 nm, alors que pour un recuit de 20 minutes, elle est 

de 90 nm.  

 La diminution importante de l’intensité d’émission, associée à un déplacement de la 

première bande d’absorption vers les faibles longueurs d’ondes, est attribuée à l’oxydation qui 

modifie l’état de surface des nanocristaux, créant ainsi des voies de désexcitation non 

radiatives [18]. Les fortes différences d’intensité constatées (cf. figure 5.14) confirment 

toutefois une destruction partielle mais conséquente des nanocristaux à chaque recuit. Pour un 

recuit de 1 seconde à 900°C, on n’observe plus aucune émission. 

 Ces derniers résultats montrent que l’élaboration de microcavités à miroirs de Bragg très 

réfléchissants, suivant la procédure que nous avons décrites au chapitre 3, est difficile (recuits 

à 900°C), si la couche active contient des nanocristaux de CdSe. Le paragraphe suivant va 

alors exposer la procédure de préparation des microcavités dopées par ces colloïdes que nous 

avons adoptée. 

 

 

3) microcavités dopées par des nanocristaux semiconducteurs de CdSe 
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 Cette partie débute par la description de l’élaboration de microcavités sol-gel, dont la 

couche active contient des nanocristaux de CdSe, puis leur étude par réflectométrie conclura 

ce paragraphe. 

 

3.1) élaboration des microcavités sol-gel 

 Les deux paramètres à optimiser pour observer un couplage fort entre les dopants et une 

microcavité, sont le facteur de qualité de la cavité et le coefficient d’absorption des émetteurs. 

Cette partie est consacrée à l’optimisation de ces deux grandeurs. 

 

3.1.1) les miroirs 
 Pour des microcavités contenant des nanocristaux semiconducteurs de CdSe, la 

formation d’un miroir de Bragg supérieur très réflechissant, élaboré à l’aide de recuits de 1 

seconde à 900°C, est donc exclue. Une microcavité, contenant ces émetteurs, sera donc 

élaborée de la façon suivante : un miroir de Bragg, constitué par 7 paires de couches minces 

alternées de TiO2 et de SiO2, forme le premier miroir ; puis une couche active contenant les 

nanocristaux est déposée sur ce premier miroir, suivant le dopage désiré, le ZrO2 ou le SiO2 

constituera la matrice de la couche centrale, le ZrO2 étant indispensable à l’élaboration de 

couches très fortement dopée. Dés lors, deux types de microcavités ont été élaborées. 

 Si la couche active est faiblement dopée, le miroir supérieur doit être le plus 

réfléchissant possible, c’est pourquoi il sera constitué de deux paires de couches minces de 

TiO2 et de SiO2 recouvertes d’un film d’argent d’épaisseur 40 nm, préparé par évaporation 

thermique sous vide. Les recuits ne pouvant excéder 300°C, il est impossible de superposer un 

nombre de couches plus élevé, au-delà des craquelures destructrices apparaissent. 

 Lorsque la couche est fortement dopée, ce second miroir est uniquement constitué d’une 

couche d’argent, toujours d’épaisseur 40 nm. Cette épaisseur est suffisante, puisque 

contrairement aux miroirs de Bragg, un rayonnement visible ne pénètre pratiquement pas dans 

un miroir métallique et se réfléchit à sa surface [19] (On verra dans le paragraphe suivant, que 

comparativement au coefficient d’absorption, la réflexion de ce miroir d’argent est suffisante 

(cf. équation 1.24 du chapitre 1) pour espérer observer un couplage fort entre les nanocristaux 

de CdSe et la microcavité). Les deux types de cavités son schématisées sur la figure 5.16 avec 

leur spectre de réflexion correspondant. 
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Fig. 5.16 : schéma des microcavité dopées  par des nanocristaux semiconduteurs de CdSe et 

leur spectre respectif de réflectométrie  

 

Dans le domaine spectral visible, un miroir d’argent possède un coefficient de réflexion plus 

faible qu’un miroir de Bragg de haute qualité. Cette propriété est vérifiée dans notre étude, 

puisque nous avons montré qu’un empilement de 7 doublets conduit à un maximum de 

réflexion égal à 99,7 %, alors qu’un miroir d’argent réfléchit au mieux un faisceau lumineux 

dans le domaine du visible à hauteur de 95 %. Cette différence étant relativement importante, 

une augmentation du coefficient du miroir de Bragg par l’ajout de doublets supplémentaire, 

n’apporterait pas d’amélioration notable du facteur de qualité de la microcavité; c’est 

pourquoi, nous nous limitons à 7 doublets pour le premier miroir de ce type de microcavité. 

Le miroir supérieur hybride (multicouche + argent), superposé à la couche active peu dopée, 

possédant un coefficient de réflexion de 97 % à la longueur d’onde de 600 nm, cette remarque 

s’y applique également. 
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3.1.2) la couche active fortement dopée 
 Contrairement aux ions terre rare d’Eu3+, les nanocristaux semiconducteurs de CdSe 

possèdent des propriétés d’absorption non négligeable. Le procédé sol-gel permettant des 

dopages élevés, l’élaboration de couches minces fortement absorbante est donc possible. Les 

spectres d’absorption des solutions colloïdales élaborées à 170°C (diamètre mayen de 3,2 nm) 

et 50°C (diamètre moyen de 1,4 nm) et présentés à la figure 5.13, montrent que la première 

bande d’absorption centrée sur 460 nm est beaucoup plus prononcée que celle située à 565 

nm ; c’est pourquoi, les nanocristaux dont le diamètre moyen est de 1.4 nm, ont été choisis 

comme émetteur pour étudier les microcavités fortement dopées. La quantité de dopants dans 

la couche active d’une microcavité, est un paramètre capital de l’étude. En effet, cette quantité 

va directement imposer le coefficient d’absorption associé aux nanocristaux. La détermination 

du dopage maximal a été réalisée par la comparaison des spectres d’absorption des 

nanocristaux en solution et en matrice de ZrO2, pour différents taux de dopage. Une 

détérioration sensible de la première bande d’absorption délimite le dopage maximal. Au-

delà, les nanocristaux introduits dans la couche active, sont trop près les uns des autres, le 

confinement quantique est altéré, ce qui entraîne un effacement de la première bande 

d’absorption. 

 Le dopage des couches minces de ZrO2  par les nanocristaux, est déterminé à partir 

d’une étude témoin, réalisée par spectrométrie RBS (Rutherford Back-Scattering 

Spectroscopy), en mesurant la stœchiométrie des éléments présents dans un échantillon test. 

Celui-ci est une couche mince constituée à partir d’une solution élaborée par le mélange d’un 

volume de solution de nanocristaux de CdSe, trois fois plus élevé que celui de la solution de 

ZrO2 de concentration molaire égale à 0.3 mol.l-1 ; le nombre de nanocristaux de CdSe est 

alors deux fois plus faible que celui correspondant au Zirconium. La concentration de la 

solution de CdSe, déduit de cette mesure, est alors de 0.05 mol.l-1. Connaissant la 

concentration de la solution colloïdale, il est possible de calculer le taux de dopage, pour un 

volume de solution donné.  

 Des différentes concentrations étudiées, il ressort que le dopage maximal, sans 

dégradation sensible de la largeur de la première bande d’absorption des nanocristaux, est tel 

que 
n
n

CdSe

ZrO2

= 0.13, ceci pour un recuit à 200°C d’une durée de 15 minutes. Pour déterminer 

l’absorption de ce type de couche, un film mince de ZrO  dopé par des nanocristaux de CdSe, 

tel que le dopage soit toujours égal à 13 % molaire, a été étudié. Ce film a été déposé sur une 
2
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lame de verre. Pour obtenir une épaisseur proche de la longueur d’onde d’absorption des 

nanocristaux, ce film a été obtenu par 5 trempages-tirages, à une vitesse de 9 cm.min-1, 

chacune suivie d’un recuit à 200°C d’une durée de trois minutes, afin de conserver les 

propriétés originales des nanocristaux de CdSe. L’épaisseur de cette couche est alors de 560 

nm. Son spectre en densité optique, mesuré à température ambiante, est présenté à la figure 

5.17. 
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Fig. 5.17: absorption  en fonction de la longueur d’onde d’une couche mince de ZrO2 dopée à 

 13 %  avec des nanocristaux  

 

La première bande d’absorption est située à 467 nm. 

 

3.2) étude optiques de microcavités sol-gel dopées par des nanocristaux de CdSe  

 Ce paragraphe est composé de deux parties, dans un premier temps on étudiera une 

microcavité faiblement dopée, puis on présentera les résultats de réflectométrie caractérisant 

une microcavité, dont le dopage de la couche active est fortement dopée (13 % molaire). 

 

3.2.1) microcavité faiblement dopée 
 Afin de vérifier le comportement des nanocristaux en microcavité, une étude optique a 

été réalisée, sur une microcavité dont la couche active est très peu dopée par des nanocristaux 

élaborés à une température de 170°C (diamètre moyen de 3,2 nm). La couche active a une 
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épaisseur optique égale à la longueur d’onde d’émission de ces nanocristaux, soit 580 nm. La 

matrice de la couche active est constituée de SiO2, le dopage est alors de 1 %. Son spectre de 

réflexion en fonction de la longueur d’onde, est présenté figure 5.18 (l’angle de résonance est 

de 10°). 
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Fig.5.18: spectre de réflexion d’une microcavité dopée à hauteur de 1% molaire 

 

Ce spectre fait apparaître un pic de résonance situé à 580 nm ; les autres minima sont dus aux 

variations du coefficient de réflexion du miroir de Bragg inférieur. Ces minima apparaissent 

beaucoup plus distinctement aux faibles longueurs d’onde, puisque dans ce domaine spectral, 

l’argent perd progressivement ses propriétés réfléchissantes. Pour compléter cette étude, 

l’émission des nanocristaux a été observée. Pour comparaison, le graphique 5.19 présente les 

raies de luminescence de ces nanocristaux d’une part en matrice de SiO2 déposée uniquement 

sur un substrat de silicium et d’autre part, dans une microcavité. Leurs intensités sont étudiées 

en fonction de la longueur d’onde. La position de résonance de la microcavité correspond 

toujours à un angle de 10°. La bande d’émission de la couche unique y est représentée par un 

spectre pointillé, alors que l’émission en cavité l’est par un spectre continu. 
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Fig.5.19 : luminescence des nanocristaux élaborés à 170°C, en couche unique (courbe 

 pointillée) et en microcavité (courbe continue) 

 

La raie de luminescence en microcavité est alors caractéristique du couplage faible entre la 

microcavité et les nanocristaux : un amincissement de la raie et une augmentation de 

l’intensité à la résonance (par un facteur de l’ordre de 5) ; le facteur de qualité calculé suivant 

la méthode présentée au chapitre 4 à partir de ce spectre est alors égale à 200.  

Cette étude montre ainsi que l’élaboration du miroir supérieur ne semble pas altérer les 

propriétés optiques des nanocristaux. Les microcavités Fabry-Perot que nous venons de 

décrire, sont prometteuses pour l’étude et l’exploitation d’émetteurs uniques. En effet, le 

procédé sol-gel permet de réaliser des dopages très faibles ; l’insertion de telles couches en 

microcavité permettrait d’observer l’émission amplifiée d’un nanocristal isolé caractérisé par 

un rendement de luminescence élevé. 

 

3.2.2) microcavité fortement dopée 

 L’étude optique de microcavités fortement dopées est réalisée en étudiant les propriétés 

de réflexion d’une microcavité schématisée à la figure 5.16. La couche centrale est constituée 

de façon similaire à celle dont l’étude en transmission est présentée à la figure 5.17. Pour 

étudier les propriétés des nanocristaux en cavité, une microcavité, dont la longueur d’onde de 
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résonance est située à 505 nm sous une incidence de 10°, a été élaborée. Cette position 

correspond alors à une absorption des nanocristaux encore négligeable. Ainsi, en augmentant 

l’angle de résonance, le mode de cavité résonant va être superposé à la bande d’absorption. 

 Le spectre de réflexion de cette microcavité, est présenté à la figure 5.20. Ce spectre est 

caractérisé par le pic de résonance situé à 505 nm, qui est situé au centre du stop-band du 

premier miroir. Sa largeur à mi-hauteur est de 5 nm. Si on retire à cette valeur, les 2 nm induit 

par la résolution du montage expérimental de réflectométrie, le facteur de qualité de cette 

microcavité est de 170.  
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Fig. 5.20 : spectre de réflexion en fonction de la longueur d’onde d’une microcavité fortement 

      dopée avec des nanocristaux des CdSe 

 

Pour poursuivre cette étude, des spectres de réflectométrie suivant plusieurs autres modes 

résonant de cavité ont été réalisés. Ces modes étant fixés par la condition de résonance (cf. 

Eq.(1.7) du premier chapitre), l’augmentation de l’angle d’incidence du faisceau d’analyse sur 

la microcavité, permet de fixer des modes résonants à des longueurs d’onde inférieures à 505 

nm. Ces différentes résonances sont alors situées dans le domaine d’absorption des 

nanocristaux de CdSe. Pour mesurer son rôle sur l’évolution du pic de résonance, tous les 

spectres sont centrés sur ce pic. La figure 5.21 montre quatre spectres, correspondant à des 

longueurs d’onde de résonance de 505 nm, 473 nm, 465 nm et 450 nm respectivement. 
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Fig. 5.21 : étude par réflectométrie d’une microcavité dopée à 13 % molaire par des    

       nancristaux de CdSe pour 4 modes de cavité résonants. La première bande             

       d’absorption des nanocristaux est également représentée sur ce graphique. 

 

Cette étude montre clairement un élargissement du pic de résonance avec un accroissement du 

coefficient d’absorption des nanocristaux : si pour une absorption très faible, la largeur à mi-

hauteur du pic n’est que de 5 nm, elle est évaluée à 8.9 nm et 10.3 nm pour des absorptions  

respectives de 10 % (θ = 32 °, λres = 473 nm) et 18 % (θ = 42 °, λres = 465 nm) ; d’autre part, 

le pic de résonance situé à 450 nm (θ = 50 °) est caractérisé par une largeur à mi-hauteur de 

9.8 nm, pour une absorption de 15.5 %. D’après ces résultats préalables, il apparaît que la 

largeur à mi-hauteur des pics de résonance, a un comportement identique au profil de la 

première bande d’absorption des nanocristaux de CdSe. Pour confirmer cette évolution, une 

collection de spectres plus complète est résumée sur la figure 5.22. Les courbes y représentent 

l’évolution de la largeur à mi-hauteur et l’absorption des nanocristaux en fonction de la 

longueur d’onde. Les largeurs à mi-hauteur sont déterminées pour des angles de résonance 

compris entre 10° et 50°, par paliers de 4°.  
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Fig.5.22 : absorption des nanocristaux (courbe noire continue) et largeurs à mi-hauteur du 

            pic de résonance pour différents modes résonants (point gris) 

 

Ce graphique met en évidence l’existence d’un couplage entre les nanocristaux de CdSe et la 

microcavité, puisque la largeur à mi-hauteur des pics de résonance et leur première bande 

d’absorption ont des évolutions parallèles.  

 Afin de confirmer ces résultats et déterminer la nature exacte de ce couplage, ces 

élargissements du pic de résonance sont comparés avec leurs modélisations dans le 

paragraphe suivant. 

 

3.3) modélisation des microcavités dopées par des nanocristaux de CdSe 

 Pour déterminer les propriétés optiques d’une microcavité, une méthode semi classique 

a été utilisée [20][21]. La première partie de ce paragraphe est consacrée à une présentation de 

cette méthode ; puis nous présenterons dans la seconde partie, les calculs permettant de 

quantifier les paramètres mis en jeu. Enfin, ce paragraphe se conclura par une discussion 

portant sur les résultats obtenus. 
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3.3.1) indice complexe 
  Le champ électromagnétique total à l’intérieur d’un matériau est donnée par la 

superposition de l’onde source et celles émises ou absorbées par les charges. La somme de 

toutes ces contributions microscopiques est prise en compte par la constante optique du 

matériau [22] : 

   
γωωωε

πεω
im

fen
−−

+= ∞ 22
00

22
2 1

v
4)( h    Eq.(5.3)  

où  ε
∞

est la constante diélectrique optique, e et m la charge et la masse de l’électron, f  la 

force d’oscillateur associée à la transition considérée, v le volume du milieu étudié, ε0 la 

constante diélectrique du vide, ω0 la pulsation propre de l’oscillateur, et γ la largeur à mi-

hauteur de la bande d’émission du dopant. L’indice optique du milieu peut se mettre sous la 

forme simple :  

    )()(')( ωωω iknn +=      Eq.(5.4) 

 

où la partie réelle représente la dispersion du rayonnement (indice de réfraction), alors que la 

partie imaginaire est  associée à l’absorption (indice d’extinction). Pour les matériaux 

diélectriques, le modèle de Lorentz est souvent utilisé ; on obtient alors les parties réelle (n’) 

et imaginaires (k) de l’indice n, les évolutions de ces parties sont présentées figure 5.23. 

 

K(ω
 

n’(ω) 

Fig.5.23 : évolution de l’indice réel n’(ω) et de l’indice imaginaire k(ω) dans le modèle de   

Lorentz  

 

Pour les nanocristaux semiconducteurs, le modèle de Lorentz ne permet pas de rendre compte 

parfaitement de l’absorption des nanocristaux  puisque ces derniers sont caractérisés par une 
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distribution de taille; c’est la raison pour laquelle nous avons utilisé le fait que les grandeurs 

n’ et k sont dépendantes l’une de l’autre et s’expriment par les relations de causalité de 

Kramers-Kronig : 

    '
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 où VP désigne la Valeur Principale des deux intégrales. 

 

Connaissant les deux parties de l’indice optique, il est possible d’en déduire l’évolution de 

l’absorption par la relation [19]:  

           Eq.(5.7) A =
4π
λ

k

 

3.3.2) détermination des parties réelle et imaginaire de l’indice de la couche 

 active  
 Pour vérifier par le calcul, la nature du couplage entre les nanocristaux de CdSe et la 

microcavité, un calcul des spectres de réflexion, pour les mêmes positions de résonance, doit 

être comparé aux résultats expérimentaux obtenus. Si dans la présentation du modèle, la 

connaissance des indices de réfraction et d’extinction permet de déterminer le coefficient 

d’absorption, notre étude nécessite le cheminement inverse : le coefficient d’absorption 

associé à la couche active étant connu (cf. figure 5.17), l’application de la relation Eq.(5.7) 

permet de déterminer les deux parties réelle et imaginaire de l’indice de la couche active. 

 L’absorption optique de la couche active de ZrO2 dopée par des nanocritaux à hauteur 

de 13 % recuite à 200°C et d’épaisseur égale à 560 nm, est calculée par la somme (g1) de deux 

fonctions gaussiennes (g2 et g3) associées aux deux premières bandes d’absorption, et d’une 

fonction polynôme (g4) représentant quantitativement la contribution des bandes d’absorption 

d’ordres supérieurs: 
 
     g1 = g2 + g3 + g4    Eq.(5.8) 
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avec :   g2 = 0,185 exp 
2)467(

900
1

−− λ
     Eq.(5.9)

            

   g3 = 0.492 exp  
2)340(

1521
1

−− λ
     Eq.(5.10) 

 

  g4 = 43,46 -0,3.λ + 7,75.10-4.λ2 -8,8.10-7.λ3+3,7.10-10.λ4  Eq.(5.11) 

 

Les quatre courbes associées aux fonctions g1, g2, g3 et g4, sont tracées sur le graphique 5.24. 

densité optique 

300 350 400 450 500 550

0.5

1

1.5

2

2.5

3
absorption calculée g1

fonction polynômes g4

fonction gaussienne g3

fonction gaussienne g2

(première bande d’absorption) 

(deuxième bande d’absorption) 

longueur d’onde (nm)  
 

Fig. 5.24 : calcul de l’absorption des nanocristaux de CdSe de diamètre moyen égal à 1,4 nm, 

       par la somme de deux fonctions gaussiennes et d’une fonction polynôme d’ordre 4, 

      pour une couche d’épaisseur optique égale à 560 nm 

 

Cette absorption calculée approxime relativement bien l’absorption mesurée des nanocristaux 

de CdSe en matrice amorphe de ZrO2, comme le montre la figure 5.25. 
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densité optique (U.A) 

400 450 500 550 600 650 700
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spectre mesuré

spectre calculé

longueur d’onde (nm)  
 

Fig.5.25 : comparaison entre le spectre d’absorption mesuré (noire) et le spectre calculé 

 (gris) à l’aide des équations Eq.(5.8), Eq.(5.9), Eq.(5.10), Eq.(5.11) 

 

Les parties réelles et imaginaires de l’indice associées à la couche active déduits de cette 

fonction (g1), sont représentés sur les deux graphiques 5.26.et 5.27 en fonction de la longueur 

d’onde ; le domaine spectral étudié est identique à celui choisi pour les spectres 

expérimentaux de la figure 5.22: 

 
Fig. 5.26 : indice de réfraction de la couche active, déterminé à partir du coefficient                      

      d’absorption calculé 
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Fig. 5.27 : indice d’extinction de la couche active, déterminé à partir du coefficient                      

      d’absorption calculé 

 

Les deux fonctions correspondant aux parties réelles et imaginaires de l’indice sont ensuite 

additionnées pour déterminer l’indice optique total de la couche active. Cette somme est alors 

intégrée dans le calcul matriciel permettant le calcul du coefficient de réflexion d’un 

empilement multicouches (cf. chapitre 4), comme indice de la couche active. 

 

3.3.3) calcul des coefficients de réflexion des microcavités dopées par des    

 nanocristaux de CdSe  
 Les parties réelle et imaginaire de l’indice de la couche active étant déterminées, la prise 

en compte du processus d’absorption est achevée. Afin de vérifier l’interaction entre les 

nanocristaux et la microcavité, les spectres de réflexion calculés sont centrés sur le pic de 

résonance. Pour des positions de résonance identiques aux spectres expérimentaux présentés à 

la figure 5.21, ces spectres de réflexion calculés donnent respectivement des largeurs à mi-

hauteurs de 3 nm (λres = 505 nm), 6.5 nm (λres = 483 nm), 8.5 nm (λres = 465 nm) et 7.5 nm 

(λres = 450 nm) ; ils sont présentés sur la figure 5.28. 
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Fig. 5.28
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 : modification calculée du pic de résonance pour 4 angles différents, suivant       

  l’évolution de la bande d’absorption des nanocristaux de CdSe   

alors remarquer que l’évolution calculée de la largeur à mi-hauteur des pics de 

, est identique à celle déterminée expérimentalement : la largeur à mi-hauteur du pic 

nce, a un comportement similaire à celui de l’absorption des nanocristaux. Des 

e largeurs, à des positions de résonance équivalentes à celle du spectre de la figure 

été effectuées ; pour comparaison les valeurs expérimentales apparaissent également 

ure 5.29 ; la courbe en traits pointillés représente la largeur calculée de la résonance 

crocavité, les cercles gris, les largeurs calculées et les étoiles noires les valeurs 

. 
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Fig. 5.29 : comparaison des largeurs à mi-hauteur des pics de résonance de microcavités 

       dopées à 13 % molaire, calculées (ronds gris), expérimentales (étoiles noires) et 

      d’une microcavité non dopée (droite pointillée), en fonction de la longueur d’onde  

 

3.3.4) exploitation des résultats 
 Cette étude comparative entre les largeurs expérimentales et théoriques, confirme le 

couplage entre les nanocristaux de CdSe et la microcavité. L’écart entre les valeurs 

expérimentales et théoriques évolue entre 2,5 nm pour les faibles angles de résonance, et 1,6 

nm pour les incidences les plus élevées. Ces valeurs sont en accord avec la limitation de la 

résolution expérimentale du montage de réflectométrie utilisé (cf. chapitre 4, partie 4.2.3). 

 Ce résultat diffère du couplage faible, puisque dans cette interaction, le pic de résonance 

ne subit d’autre modification qu’un léger accroissement linéaire de sa largeur, lors d’une 

augmentation de l’angle de résonance, comme représenté sur la figure 5.29. Cependant, cette 

interaction ne peut être présentée comme un couplage fort, tel qu’il a été présenté dans le 

premier chapitre de ce manuscrit. En effet, de façon générale, ce couplage se définit par 

l’apparition de deux pics dans le spectre de réflexion  et une énergie dite « de Rabi » séparant 

ces deux états propres du système [23]; or dans notre étude, le couplage entre la microcavité et 

les nanocristaux, se traduit par un accroissement de la largeur du pic. Cet élargissement, 

schématisé sur la figure 5.30, est donc la manifestation d’un couplage intermédiaire. 
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N émetteurs  

 
 

Fig.5.30 : schémas énergétiques des différents couplages entre une microcavité et un 

 ensemble inhomogène d’émetteurs 

  

 L’élargissement du pic de résonance, traduit donc un couplage inetrmédiaire entre les 

nanocristaux de CdSe et la microcavité. Pour déterminer la nature de ce couplage, regardons 

la condition d’établissement du couplage fort qui est donnée par la relation Eq.(1.24) du 

premier chapitre. Le spectre de transmission de la figure 5.17, montre que le coefficient 

d’absorption de la couche centrale est de 18%. Comme, le miroir inférieur de la microcavité, 

est un miroir de Bragg caractérisé par un coefficient de réflexion très proche de l’unité (R = 

99.8%), l’absorption doit être comparé à la réflectivité du miroir d’argent. Le coefficient de 

réflexion de ce miroir étant de 91% (cf. premier chapitre, fig.1.7), on peut donc considérer 

cette condition d’établissement réalisée, puisque que l’on a bien αd >> 1-R. Cependant, elle 

doit être précisée puisqu’elle ne tient absolument pas compte de l’élargissement de la raie 

d’absorption. Dans notre étude, la première bande d’absorption des nanocristaux de CdSe, 

centrée sur 460 nm, a une largeur de 34 nm, ce qui correspond à une énergie de 180 meV. 

Afin de considérer cette largeur, exploitons la condition énergétique d’observation du 

couplage fort ; elle est donnée par [24]: 

    2 hΩ >  ∆ Ε ∆ Εe m c a v+     Eq.(5.12) 

où ∆Eem est la largeur à mi-hauteur de la bande d’absorption et ∆Ecav la largeur à mi-hauteur 

du pic de résonance, qui est de 15 meV. Cette valeur est alors négligeable devant celle 

caractérisant l’absorption des nanocristaux. Cette relation (Eq.(5.12)) montre qu’un véritable 

inhomogènes  
N émetteurs 

cavité 

inhomogènes 

 a) configuration du couplage faible 

cavité
Ωh

b) configuration du couplage fort   

N émetteurs 
inhomogènes 

cavité 

c) configuration du couplage observé lors de cette 

 - 151 -



couplage fort ne pourrait être observé, uniquement si l’énergie de Rabi associée était 

supérieure à 80 meV (soit un écart proche de 15 nm entre les deux pics caractéristiques du 

couplage fort, dans le domaine du visible). Nous observons donc un couplage intermédiaire 

ou l’anticroisement caractéristique du couplage fort en cavité n’est pas observé, mais ou 

l’interaction cavité-nanocristaux est suffisante pour modifier les résonances de la microcavité.  

 

3.3.5) conditions d’obtention du couplage fort 
 Pour pouvoir observer le couplage fort tel qu’il a été décrit dans le premier chapitre, 

deux paramètres sont susceptibles d’être modifiés : le coefficient de réflexion du miroir 

supérieur métallique, et la première bande d’absorption des nanocristaux.  

 

- Le coefficient de réflexion des miroirs 
  

 Concentrons nous sur le coefficient du miroir supérieur; celui-ci est formé par 

l’évaporation d’une couche d’argent de 40 nm d’épaisseur, puisqu’il est impossible de recuire 

les nanocristaux à 900°C, même sur une durée très courte. Il est toutefois possible d’élaborer 

ce second miroir par la superposition d’un miroir de Bragg de deux doublets et d’une couche 

mince d’argent, puisque qu’en recuisant les couches de TiO2 et de SiO2 à 200°C, il est 

possible de superposer à la couche active, 2 paires de couches alternées, sans apparition de 

craquelures destructives pour les épaisseurs appropriées. Le coefficient de réflexion maximal 

de ce miroir mixte est de 94% à 500 nm. Associée au miroir de Bragg inférieur, cette valeur 

impose alors une largeur à mi-hauteur du pic de résonance de 2 nm. Comme la relation Eq.1.8 

est déjà vérifiée avec le miroir d’argent unique, elle l’est d’autant plus avec ce miroir hybride. 

La modification imposée par ce type de miroir concerne donc uniquement la largeur du pic ; 

cette dernière étant encore plus faible que celle obtenue avec le seul miroir d’argent, elle reste 

négligeable devant la largeur de la bande d’absorption des nanocristaux de CdSe. On peut 

donc conclure qu’une augmentation du coefficient de réflexion du miroir supérieur, ne 

favorise aucunement l’apparition du couplage fort. 

 

- L’absorption 
 Le second paramètre susceptible d’être modifié, est l’absorption des nanocristaux ; la 

première donnée à même de faire apparaître un couplage fort, est la largeur à mi-hauteur de la 

première bande d’absorption des nanocristaux (cf. Eq.5.12). En utilisant le calcul matriciel, 
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présenté au chapitre 4, il est possible de déterminer la largeur à mi-hauteur maximale donnant 

lieu un couplage fort, avec un facteur de qualité de 170 et une absorption de 18%. Cette 

largeur est déterminée en ajustant le dénominateur, dans le terme exponentiel de la fonction g2 

(Eq.(5.9)), fonction qui est associée à cette première bande d’absorption. Si un dénominateur 

égal à 900 aboutit à une largeur de 34 nm, des valeurs comprises entre 2 et 8 mènent à des 

raies d’absorption dont les largeurs à mi-hauteur sont comprises entre 3 et 5 nm. Six valeurs 

comprises entre ces deux bornes, on été introduites dans le calcul matriciel ; la position 

spectrale de la résonance est alors fixée à la longueur d’onde correspondant au centre de la 

bande d’absorption. Les spectres de réflexion, centrés sur l’extrémité du pic de résonance, 

pour ces six largeurs à mi-hauteur de la bande d’absorption, sont présentés sur la figure 5.31. 

 
Fig. 5.31 : spectres calculés de réflectométrie d’une microcavité dopée par des nanocristaux 

       de CdSe (cf. Fig.5.14), en fonction de la longueur d’onde, pour 6 largeurs à mi-

       hauteur de la bande d’absorption 

 

Dans le but d’observer des oscillations de Rabi, ces six spectres calculés montrent alors 

clairement que les nanocristaux insérés dans une microcavité définie par un facteur de qualité 

de 170, doivent être caractérisés par une bande d’absorption de largeur à mi-hauteur inférieure 

à 5 nm. Cette valeur est très faible, puisque actuellement, les meilleurs procédés 

d’élaborations de nanocristaux de CdSe, conduisent à des bandes d’absorption de largeurs à 
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mi-hauteur égale à 20 nm, et ceci pour des distributions de taille très petite, puisque estimée à 

5% [26][27][28].  

La seconde grandeur pouvant être modifiée est le coefficient d’absorption. Le dopage optimal 

étant présenté dans cette étude, une couche active plus épaisse est l’unique opération 

envisageable. Cependant, un accroissement du coefficient d’absorption, nécessite une 

augmentation de l’épaisseur de la couche centrale, dans les mêmes proportions que celles 

souhaitées pour ce coefficient. Un accroissement appréciable, demande donc une couche 

active beaucoup plus épaisse que celle présentée dans ce travail, qui est caractérisée par une 

épaisseur réelle de 560 nm. Outre les nombreux problèmes d’élaboration posés, tel 

l’accumulation de contraintes, l’influence de la durée cumulées des recuits à 200°C, une telle 

épaisseur nous conduirait à sortir des limites dimensionnelles des microcavités. Une 

augmentation importante du coefficient d’absorption est donc exclue. 

 

 Il reste à prendre en compte la nature inhomogène de la raie d’absorption des 

nanocristaux. En effet, deux situations de couplage peuvent être à première vue envisagées : 

l’ensemble des émetteurs peut être assimilé à un émetteur unique, caractérisé par une largeur 

homogène égale à la largeur inhomogène de l’ensemble, ou bien chaque émetteur se couple 

indépendamment des autres avec la microcavité. Si le modèle utilisé dans cette étude pour 

quantifier l’absorption des nanocristaux, prend en compte la largeur de la première bande, il 

ne considère aucunement la nature inhomogène de ces dopants introduits dans la microcavité. 

Cependant l’évolution de la largeur du pic de résonance calculée est exactement identique à 

celle observée expérimentalement. Il est donc possible d’ajuster les élargissements des pics de 

résonance avec un modèle phénoménologique qui ne prend pas en compte la nature 

inhomogène de la première raie d’absorption des nanocristaux. Il a été montré dans de 

nombreuses études, que ce modèle aboutissait toujours à un très bon accord avec les résultats 

expérimentaux, où la couche active des cavités contient des émetteurs dont la bande 

d’absorption est caractérisée par une largeur homogène [20][29]. On peut donc en conclure que 

l’on observerait le même élargissement pour une bande d’absorption de même profil.  Il est 

donc possible d’affirmer que l’absorption inhomogène génère un couplage identique à celui 

induit par une absorption homogène de même profil. Dans notre étude, les nanocristaux 

peuvent donc être assimilés à un émetteur caractérisé par une bande d’absorption homogène.  

  

  

 

 - 154 -



conclusion 

 

 Ce chapitre est consacré à l’étude de microcavités dopées par des nanocristaux 

semiconducteurs de CdSe. La description de l’élaboration de ces structures, a démontré la 

possibilité d’obtenir des couches minces sol-gel très fortement dopées par ces émetteurs. 

L’inclusion de ces couches dans des microcavités planaires, permet alors d’observer un 

couplage intermédiaire entre les nanocristaux et le mode résonant de la structure, lorsque ce 

dernier est superposé sur la bande d’absorption des colloïdes. Une modélisation montre que la 

nature inhomogène de l’absorption associée aux nanocristaux, ne perturbe aucunement le 

couplage. Cette étude démontre également, dans le champ des connaissances actuelles, que 

l’absorption relativement large des nanocristaux de CdSe, compromet la mise en évidence du 

couplage fort entre ces dopants et une microcavité. L’observation d’oscillations de Rabi avec 

ce type d’émetteur, exige alors une optimisation des procédés d’élaboration des nanocistaux 

de CdSe, afin d’obtenir une distribution de taille encore plus fine.  
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conclusion générale 
  

 Après avoir présenté les microcavités et décrit la formation de couches minces par la 

méthode sol-gel, l’élaboration par ce procédé, de microcavités Fabry-Perot à miroirs de Bragg 

a été exposée. Suite à la description des contraintes mécaniques et à leurs mesures par la 

méthode H-line, dans les couches minces de TiO2 et de SiO2 déposées sur un substrat de 

silicium, il apparaît que si les contraintes en tension dans une couche de TiO2, augmentent 

avec la température de recuit, le comportement mécanique d’une couche de SiO2 est 

radicalement différent : si pour des températures de recuit relativement modérées, la 

contraction du matériau conduit à un accroissement des contraintes en tension, des 

températures beaucoup plus élevées font apparaître une déformation viscoélastique du 

matériau, et ainsi, les contraintes changent de nature pour être compressives. Il s’avère alors 

que dans un dépôt alterné, les contraintes en tension dans un film de TiO2, sont fortement 

annihilées par les contraintes en compression d’un film de silice, pour des températures de 

recuit proches de 900°C. Ces recuits étant responsables d’une forte croissance cristalline dans 

les couches minces de TiO2, ceux-ci sont réalisés sur une durée très faible de 1 seconde après 

chaque dépôt d’un film de SiO2. Une étude structurale par microscopie électronique à 

transmission, a montré alors que la formation d’une microcavité à miroirs de Bragg, 

constituée par le dépôt alterné de 60 couches minces, est caractérisée par une excellente 

reproductibilité et des interfaces très planes, et ceci en appliquant ces recuits très brefs. 

 Pour compléter l’étude structurale des miroirs de Bragg et des microcavités Fabry-Perot 

sol-gel, leur analyse optique a été réalisée par réflectométrie. Cette étude nous a permis alors 

de dire que les miroirs de Bragg élaborés lors de cette étude et constitués par un empilement 

conséquent de couches minces alternées de TiO2 et de SiO2, montrent des coefficients de 

réflexion bien supérieurs à 99%. L’émission d’ions Eu3+ insérés dans une microcavité à 

miroirs de Bragg, miroirs constitués par le dépôt de 7 paires de couches minces de TiO2 et de 

SiO2 a ensuite été étudiée. L’émission en cavité est alors caractérisée par une forte 

augmentation de l’intensité à la résonance et par un amincissement très important de la raie 

d’émission. Le facteur de qualité de la microcavité, déduit de cette étude est évalué à 1200, ce 

qui permet de déduire un coefficient de réflexion des miroirs de Bragg de 99.7 %, valeur très 

proche de celle calculée par une méthode matricielle, qui est de 99.8 %. 

 L’étude de microcavités dopées par des nanocristaux semiconducteurs constitue le 

dernier thème de ce mémoire. Nous avons utilisé une méthode de synthèse de nanocristaux de 
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CdSe par voie colloïdale. Cette méthode quelque peu innovante, relativement simple à mettre 

en œuvre, permet ainsi d’élaborer ces nanoparticules en grande quantité et d’imposer leurs 

propriétés spectroscopiques en fixant la température de la solution, lors de sa synthèse. Cette 

étude s’est poursuivie par la détermination des effets des recuits sur ces nanocristaux insérés 

en couches minces. Il est alors apparu que ces émetteurs ne peuvent subir des recuits 

supérieurs à 300°C, même pendant des durées relativement courtes. Cependant, le procédé 

sol-gel permet la formation de couches minces très fortement dopées par ces colloïdes, 

puisque nous avons obtenu des films minces dopés à hauteur de 13 % molaires. L’étude par 

réflectométrie de microcavités fortement dopées par des nanocristaux de CdSe a donc été 

réalisée. Elle se conclut par un élargissement du pic de résonance de la microcavité, lorsque 

les longueurs d’ondes de résonance correspondent à la première bande d’absorption des 

nanocristaux. Ce comportement ne peut s’interpréter ni en termes de couplage faible ni en 

termes de couplage fort (splitting de Rabi), on peut donc le qualifier de couplage 

intermédiaire. Une modélisation, basée sur la méthode de dispersion linéaire, confirme 

l’élargissement expérimental du pic observé par réflectométrie. Toutefois, si les calculs 

effectués montrent que la largeur de la raie d’absorption est prépondérante, sa nature 

fortement inhomogène ne modifie aucunement le couplage. En effet, si le calcul de l’indice 

complexe permet de prendre en compte cette largeur, il a par contre été impossible d’en 

déterminer la nature. 

 

 Ce mémoire a démontré la possibilité d’élaborer des miroirs de Bragg et des 

microcavités de haute qualité par la méthode sol-gel. L’application de ces structures pour 

différentes études est alors à envisager. Dans un premier temps, l’insertion de nanocristaux 

caractérisés par un élargissement beaucoup plus fin, pourrait conduire à l’apparition d’un 

couplage fort conventionnel ; les nanocristaux de CuCl semblent ainsi être bien appropriés à 

cette perspective [1]. Dopées très faiblement, les microcavités permettraient l’étude du 

couplage entre une cavité et un nanocristal unique. En régime de couplage faible, l’émission 

d’un rayonnement amplifié suivant une direction préférentielle s’avérerait ainsi utile pour 

l’étude d’un ou plusieurs nanocristaux en microscopie optique. 

 Appliquées aux ions émetteurs, les microcavités sol-gel sont prometteuses pour la 

fabrication de nouveaux dispositifs optiques. Dopées par des ions terre rare, ces structures 

pourraient conduire à la formation de sources à photon unique ; pour cela, un confinement 

tridimensionnel de l’émission est nécessaire ; c’est pourquoi, les méthodes de gravures 

utilisées en microélectronique, pourraient être appliquée aux microcavités pour former des 
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structures confinant le rayonnement sur les trois dimensions. L’insertion d’ions Cr3+ dans une 

couche active en alumine (Al2O3) comprise entre deux miroirs de Bragg de très haute 

réflectivité, est également envisageable, afin d’observer des effets non linéaires [2] ; ceci dans 

la perspective de mettre au point des lasers bidimensionnels.  

 Enfin, la mise au point au laboratoire d’une machine de dépôt multicouche 

automatisée, sera certainement un grand apport à l’optimisation des structures présentées dans 

cette étude ou celles envisagées. 
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Résumé 

 

 Des microcavités optiques à miroirs de Bragg ont été élaborées par procédé sol-gel. 

Des recuits à haute température et de courte durée se révèlent indispensables à la formation 

d’empilement de couches minces épais. Une étude structurale montre une bonne 

reproductibilité du procédé et des interfaces très planes. L’étude en régime de couplage faible 

de l’émission d’ions Eu 3+ en microcavité, montre un fort amincissement de la raie d’émission 

et une importante augmentation de l’intensité émise à la résonance. Leur application aux 

nanocristaux de séléniure de cadmium (CdSe) conduit à un comportement différent, si la 

couche active est fortement dopée par ces émetteurs. Une étude par réflectométrie, montre un 

élargissement du pic de résonance lorsque celle-ci est située dans la bande d’absorption des 

nanocristaux. Cet élargissement est alors la cause d’une forte interaction entre les 

nanocristaux caractérisés par une première raie d’absorption large et un mode de cavité plus 

fin. 

 

Abstract 

 

 Optical microcavities with Bragg reflectors have been fabricated by sol-gel process. 

Very short and high temperature annealing treatments are needed to form large stack of 

alternative layers without cracks. Structural studies show the well defined interfaces and the 

good reproducibility of this method. Their application to study the light emission of Eu 3+ ions 

in the weak coupling, gives rise to a very narrow line of emission and a strong enhancement 

of the emitted intensity at the resonance. When these cavities are strongly doped with 

cadmium selenide (CdSe) nanocristals, the resonant peak is enlarged when his spectral 

position corresponds to their first absorption line. This means a strong interaction between the 

narrow peak of the cavity mode and the large first absorption line of the nanocrystals. 

 

Discipline: physique 
 
Spécialité: optique du solide 
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