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Note 1

Note relative aux unités et aux constantes utilisées

Les unités du Systéme International sont utilisées tout au long de ce manuscrit.
Deux exceptions sont toutefois faites :

— Les énergies des particules considérées sont exprimées en électron-volt (eV).
1eV =1,6x1071 J.

— Par simplicité, la pression est donnée en bar car ’affichage des jauges équipant
le dispositif expérimental est effectuée dans cette unité.
1 bar — 10° Pa.

En physique ultrarapide on utilise fréquemment deux subdivisions de la seconde (s) :

— 1 femtoseconde (fs) = 1071 s
— 1 picoseconde (ps) = 107'% s

Il faut noter que tout le long de ce manuscrit, les termes ultrarapide ou ultrabref,
s’appliquent & une durée d’une centaine de femtosecondes.

On rappelle la valeur des constantes suivantes :

— Charge de lélectron e = 1,6 x 10712 C.

— Masse de 1'électron m, = 9,1 x 1073 kg.

— Constante de Planck (divisée par 2m) fi = 1,05 x 10734 J.s= 6,58 x 10716 &V s.
— Vitesse de la lumiére ¢ = 3 x 10® m.s™L.

— Constante de Boltzmann kg = 1,38 x 1072 J K1,

— Permittivité du vide ¢, = 8,854 x 1072 F.m™! (s2.kg~'.m~2.C?).
— Nombre d’Avogadro N4 = 6,02 x 10?* mol 1.

— Rayon classique de 1'électron r, = ﬁ = 2,815 x 107 m.
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CHAPITRE 1

Introduction

Le travail qui a été effectué durant cette thése a permis d’observer
et de caractériser la transformation d’un matériau solide en un li-
quide avec une résolution temporelle suffisamment bréve pour pou-
voir suivre directement le mouvement des atomes au cours de la
réaction. Pour filmer une telle transition, il a fallu décomposer ces
déplacements atomiques avec une précision de 100 femtosecondes.
Cette expérience de physique de la matiére condensée a été rendue
possible par I’utilisation d’un flash de rayons X ultrabref produit par
laser et utilisé pour sonder I’échantillon.

La possibilité de suivre des changements de structures atomiques a des échelles
de temps de l'ordre de la centaine de femtosecondes est intéressante pour
une large communauté scientifique, que ce soit en biologie, en chimie ou en
physique. Cet intérét multidisciplinaire s’explique par le fait que cette résolu-
tion ultime permet de contréler la dynamique des positions atomiques lors de
réactions élémentaires (dissociation, isomérisation, transfert de charges, désor-
dre) qui sont & la base de processus telles que les premiéres étapes de la vision,
la fixation de I'oxygéne dans le sang, la transition de phase d’un solide.

Au début des années 80, des expériences de spectroscopie visible ultrarapide
ont montré que l'existence d’un changement de la structure atomique en une
échelle de temps aussi bréve que quelques centaines de femtosecondes était pos-
sible [SYH83a|. Cependant, ces premiéres études ne permettent pas de mettre
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en évidence de maniére directe les réarrangements de la structure atomique

[STBALY5| [SHI6].

Le rayonnement X quant & lui, est un outil privilégié pour la détermination de
la structure de la matiére par des techniques de diffraction ou d’absorption.
Une propriété remarquable de ce rayonnement est qu’il permet une détermi-
nation explicite de la position des atomes pour reconstituer la structure d’un
matériau. De nombreuses installations de tailles importantes, tels que les syn-
chrotrons, ont vu le jour & travers le monde pour utiliser ce rayonnement en
physique, en biologie, en chimie et en médecine.

Aujourd’hui les efforts pour atteindre la résolution d’une centaine de femto-
secondes par des techniques utilisant le rayonnement X s’intensifient comme
en témoignent le nombre croissant d’articles, de conférences et de projets de
développement de sources X ultrabréves.

Les installations du type rayonnement synchrotron ne permettent pas d’obtenir
une résolution temporelle suffisamment bréve (celle-ci est limitée a plusieurs
dizaines de picosecondes). De grands projets ont été lancés pour construire
les instruments donnant accés a ’étude de ces mécanismes ultrarapides. Le
laser & électrons libres dans le domaine du rayonnement X dur (FEL X) doit
étre opérationnel d’ici 8 a 10 ans, et apparait comme un outil extraordinaire
pour produire des flashs X de 100 femtosecondes. Les LINAC femtosecondes
constituent une alternative, ils sont moins brillants que les FEL X mais ces
projets devraient aboutir trés prochainement.

Ces derni¢res années, I’amélioration des détecteurs X ultrarapides [RRGO1|
et ’émergence d’'une nouvelle génération de sources X issues de 'interaction
laser /plasma [BRGT97] [KCD*00] ou du couplage laser/rayonnement syn-
chrotron [SCC*00] ont permis de s’approcher d’une résolution temporelle pico-
seconde. Celle-ci a rendu possible 'observation de la génération des phonons
acoustiques dans des semiconducteurs [RPJG199] [LKJ*00]. Ces sources ont
également renouvelé I'intérét des expériences de transition de phase induite
par une impulsion laser, sans toutefois pouvoir atteindre une résolution sub-

picoseconde [CSGT99] [LHL*98] [SCST+99].

Au Laboratoire d’Optique Appliquée, nous avons mis au point une technique de
diffraction X résolue en temps d’impulsions X ultrarapides issues d’une source
laser/plasma. En 1997, une expérience a été réalisée avec suceds et a permis
de démontrer, pour la premiére fois, la faisabilité de I’étude d’états atomiques
transitoires avec une résolution sub-picoseconde [RRU'97]. L’objectif de la
thése s’inscrit dans la continuité de cette expérience de démonstration. Le
travail présenté dans ce manuscrit consiste a réaliser la premiére utilisation de
la technique de diffraction X résolue en temps avec une résolution temporelle
inférieure & la picoseconde et appliquée a I’étude d’une transition de phase

solide/liquide ultrarapide dans un semiconducteur : l’antimoniure d’indium
(InSb).
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La transformation classique d’un solide en liquide, c’est-a-dire le processus de
fusion, peut étre obtenue en chauffant le matériau solide. Les atomes, initiale-
ment au repos, se mettent alors a vibrer sous 'effet d’une agitation thermique
croissante. Cette vibration des atomes autour de leur position d’équilibre de-
vient tellement intense que l'arrangement ordonné des atomes dans le solide
disparait, provoquant sa fusion (a plusieurs centaines de degrés Kelvin).

Il existe cependant une voie plus rapide pour détruire l'ordre solide que ce
processus de fusion, appelé thermique, qui s’établit sur une durée nécessaire-
ment plus longue que quelques périodes de vibration des atomes. Si dans
un semiconducteur, une population suffisamment importante d’électrons, ini-
tialement liés aux atomes, est excitée brutalement par une impulsion laser
ultrabréve dans la bande de conduction, des forces inter-atomiques répulsives
peuvent apparaitre et 1’équilibre du systéme atomique est alors brutalement
rompu. Sous ’action de telles forces, la vitesse acquise par les atomes est si im-
portante qu’elle provoque la destruction de I’état solide en seulement quelques
centaines de femtosecondes. Ce mécanisme de fusion non-thermique se produit
en une durée bien inférieure au temps caractéristique nécessaire pour exciter
les phonons associés aux vibrations thermiques.

C’est ce processus que nous avons caractérisé dans ce travail de thése. Celui-
ci représente la premiére étude avec le rayonnement X d’un changement de
structure ultrarapide.

Le mécanisme de fusion non thermique a été étudié par spectroscopie optique
principalement dans le silicium et I'aséniure de gallium. C’est également sur ces
deux matériaux qu’ont porté la plupart des travaux effectués sur I'excitation a
trés haute densité électronique d’un semiconducteur par une impulsion laser.
Dans le cadre de cette these, I’étude de I'InSb s’est principalement imposée
par le fait que seul celui-ci posséde une réflexion de Bragg accessible par le
rayonnement X K« de notre source laser /plasma. Il s’est avéré qu’un tel choix
a compliqué le travail d’interprétation car peu de données sont disponibles sur
ce matériau par rapport au silicium et & l'arséniure de gallium notamment
a haute densité électronique. Cette difficulté nous a amené a mettre en ceu-
vre des expériences de spectroscopie optique pour déterminer les parameétres
nécessaires a nos modélisations.

Organisation du manuscrit :

Le chapitre 2 présente le principe de la technique de diffraction X femto-
seconde. Celle-ci est similaire & une expérience de spectroscopie visible ultrara-
pide, le faisceau sonde utilisé étant cette fois-ci une impulsion X femtoseconde.
Nous détaillerons dans ce chapitre comment produire un flash X d’une durée
de 100 fs par interaction d’une impulsion laser femtoseconde intense avec une
cible solide. L’interprétation de I’évolution du signal de diffraction X effectuée
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lors des expériences est relativement simple. Nous présenterons des éléments
de diffraction X ainsi que le logiciel Spot X qui permettra de simuler le signal
X diffracté par 1’échantillon étudié.

Le chapitre 3 est consacré a la présentation du mécanisme de fusion non ther-
mique. Une forte excitation électronique générée par une impulsion laser femto-
seconde dans un échantillon semiconducteur produit une transition de phase
solide/liquide ultrarapide. Les études expérimentales par spectroscopie visi-
ble et les études théoriques utilisant des modeéles numériques seront présentées.
La densité électronique générée par I'impulsion laser joue un réle prépondérant
dans le mécanisme ; pour 'estimer nous réaliserons une modélisation simple
de l'interaction d’une impulsion laser avec un échantillon semiconducteur. La
derniére partie du chapitre décrit les mécanismes se produisant pour des temps
supérieurs a la picoseconde aprés I’excitation laser. Nous montrerons comment
les modéliser simplement.

Le chapitre 4 décrit la mise en oecuvre expérimentale de la technique de
diffraction X ultrarapide. La chaine laser, le dispositif expérimental : source
X, cristal de focalisation X et détecteur seront détaillés.

Le chapitre 5 présente 1’ensemble des résultats expérimentaux qui ont été
obtenus lors de ce travail de thése. Tout d’abord il est consacré au régime
temporel inférieur & la picoseconde qui constitue ’essentiel de ce travail de
thése. Nos expériences permettront de mettre en évidence l'existence d’un
mécanisme de fusion non thermique. Nous effectuerons ensuite une caractéri-
sation précise de sa durée et de I’épaisseur du film liquide formé a la surface
de I’échantillon en fonction de la fluence laser d’excitation. Nous comparerons
ensuite nos résultats expérimentaux avec les modélisations numériques afin
de confirmer la valeur du seuil de déclenchement du mécanisme, et nous dis-
cuterons ’évolution de la durée de la transition de phase ultrarapide.

La derniére partie de ce chapitre présente les résultats obtenus pour un régime
temporel supérieur & la picoseconde. Nous déterminerons la contrainte et la
température de 1’échantillon suite au dépdt de ’énergie laser & la surface de
I’échantillon.

Nous présenterons finalement les conclusions et les perspectives de ce travail.
Annexes :

Trois annexes complétent ce manuscrit. L’annexe I présente des éléments
de physique des semiconducteurs et en paticulier la structure de bande de
I'InSb. L’annexe II regroupe ’ensemble des caractéristiques des échantillons
d’antimoniure d’indium et de tellurure de cadmium qui ont été utilisées lors
des calculs de modélisation. L’annexe III décrit les expériences de spectros-
copie optique que nous avons effectué sur I'InSb et présente les résultats qui
permettent de déterminer les paramétres nécessaires aux simulations.



CHAPITRE 2

Principe de la technique
de diffraction X femtoseconde

2.1 PRINCIPE DE LA TECHNIQUE

Pour résoudre temporellement et spatialement le mécanisme de fusion non ther-
mique, il faut un outil capable de suivre des déplacements atomiques inférieurs
a un Angstrom et une résolution temporelle d’une centaine de femtosecondes.

La technique de diffraction X femtoseconde permet de répondre a ces exigences.
Son principe est le suivant : une perturbation étant appliquée & un échantillon,
une sonde (flash de rayonnement X) permet de suivre, avec une résolution d’une
centaine de femtosecondes, 1’évolution en direction et en amplitude du signal
X diffracté par ’échantillon pour différents retards entre la perturbation et le
faisceau sonde X.

Cette technique est de type pompe-sonde. La pompe (ou excitation) est la
perturbation qui doit étre d’'une durée inférieure a la réaction que 1’on souhaite
initier (impulsion laser infrarouge femtoseconde). La sonde est une impul-
sion X, sa longueur d’onde est du méme ordre de grandeur que les distances
inter-atomiques, ce qui permet d’obtenir des informations sur les déplacements
atomiques et leur relaxation vers 1’équilibre.

Deux méthodes sont possibles pour accéder aux informations résolues en temps
|[RRGO1]. Elles sont présentées sur la figure 2.1.
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Ponmpeinfrarouge
fertossoconde

Intensité
Temps

Syndronisgtion
tarpordle

Détecteur lent Détecteur rapide

Exardeen gdordriedeBragg (réfledon) BExenrpdeen géomdriedeLave (trangrission)

Figure 2.1 Méthodes pour la réalisation des expériences de diffraction X ultrarapide : a. sonde courte,
détecteur sans résolution temporelle et b. sonde longue, détecteur avec une résolution temporelle de
quelques centaines de femtosecondes & quelques picosecondes. Les expériences peuvent étre réalisées en
transmission (géomeétrie de Laue) ou en réflexion (géométrie de Bragg). Dans un cristal, la direction de

diffraction correspond a ’orientation des plans atomiques.

La premiére méthode est illustrée par le schéma b de la figure 2.1. La pompe
est une impulsion laser femtoseconde et la sonde est une impulsion X longue
(par rapport a 100 fs qui est la résolution que 'on souhaite obtenir), de durée
picoseconde (rayonnement synchrotron par exemple). Le signal de diffraction
X est observé a l'aide d'un détecteur qui permet d’accéder a la résolution
temporelle. Les caméras & balayage de fente (streak camera), par exemple,
possédent une résolution inférieure a la picoseconde [Rou99]. Ce type de détec-
teur utilise une photocathode sur laquelle le signal X est converti en un faisceau
d’électrons qui est ensuite accéléré a quelques dizaines de keV et dévié par
un champ électrostatique généré par une rampe de tension. En un tir, on
obtient toute la dynamique temporelle de la réaction (limitée a la durée de la
sonde). Selon 'énergie, ce type de détecteur permet d’atteindre une résolution
temporelle de 300 fs & 500 fs sur un seul tir.

La difficulté de la synchronisation de I’excitation laser par rapport au déclen-
chement de la caméra streak fait qu’il existe une incertitude temporelle d’un
tir sur lautre (jitter) qui limite la résolution de cette technique & quelques
picosecondes. Cette résolution est insuffisante pour observer une réaction dont

la dynamique temporelle est inférieure & une picoseconde.
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Nous avons utilisé la méthode qui est illustrée sur la figure 2.1 par le schéma
a. La pompe est une impulsion laser femtoseconde et la sonde est un flash X
d’une durée de 100 fs. Le signal diffracté est observé a ’aide d’un détecteur
sans résolution temporelle (une caméra CCD X par exemple). La durée de
la sonde X est suffisamment courte pour pouvoir fixer une image statique,
a la maniére d’un cliché photographique, du signal X diffracté lors de son
évolution. En réalisant cette opération pour différents intervalles temporels
entre I'excitation laser infrarouge et le flash X, on obtient le film de I’évolution
du signal X depuis la perturbation de I’échantillon jusqu’a sa relaxation vers
I’équilibre. Dans cette méthode c’est la durée temporelle de la sonde X qui
fixe la résolution temporelle dont on dispose.

Le flash X est produit par interaction d’un faisceau laser femtoseconde intense
avec une cible solide. La durée de I'impulsion X ainsi générée est d’'une centaine
de femtosecondes.

Cette source X produite par interaction laser/plasma présente un grand intérét
dans le domaine de la science du rayonnement X ultrarapide. En effet, le
probléme de la synchronisation de l'excitation laser avec la sonde X n’existe
pas par construction, puisque le méme systéme laser permet de disposer a
la fois de I'impulsion laser pour effectuer I'excitation de I’échantillon, et de
I’impulsion laser pour produire la sonde X. Le retard temporel entre la sonde
et la pompe est fixé par la différence de chemin optique entre les deux faisceaux,
celle-ci est identique d’un tir sur l'autre et la synchronisation est parfaite.

Cette propriété de notre technique la rend unique actuellement pour atteindre
une résolution temporelle inférieure & la picoseconde.

La diffraction X femtoseconde est une technique nouvelle. Ce chapitre est
consacré a sa description. Il inclut une description des caractéristiques du
systéme X femtoseconde et des mécanismes physiques expliquant la production
du flash X ultrarapide (rayonnement X K«). Je soulignerai Uintérét de la
source X femtoseconde, en particulier par rapport aux diverses sources de
rayonnement X existantes.

Un rappel élémentaire de la théorie de la diffraction X est effectué afin de
comprendre quelles sont les données accessibles a 'aide de la technique de
diffraction X femtoseconde en réflexion (géométrie de Bragg). Enfin, le logiciel
SpotX sera présenté. Il permet de simuler I’évolution spatiale du flash X depuis
sa production jusqu’a sa détection.

2.2 LE SYSTEME X FEMTOSECONDE

Le systéme X femtoseconde désigne les différents éléments utilisés dans une
expérience de diffraction X femtoseconde. Ces différentes composantes sont
les suivantes (figure 2.2) :
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Figure 2.2 Schéma du systéme X femtoseconde : le faisceau laser infrarouge est focalisé sur une cible
solide ; les photons X sont émis de maniére isotrope ; ils sont collectés et focalisés par une optique X
sur 1’échantillon. Les photons X sont diffractés par 1’échantillon qui est simultanément excité par le laser

infrarouge. Enfin, les photons sont collectés par un détecteur plan & deux dimensions.

— Laser femtoseconde intense.

— Cible solide qui constitue la source de photons X.

Optique X de focalisation qui permet d’augmenter la densité de photons
X sur I’échantillon.

— Détecteur.

Dans ce qui suit, je vais détailler le fonctionnement de la source X et justifier
I'utilisation d’une optique X pour la mise en ceuvre de la diffraction X femto-
seconde. La description des caractéristiques du systéme laser, de I'optique X
de focalisation et du détecteur sont effectués dans le chapitre 4 qui est consacré
au dispositif expérimental.

2.2.1 Principe de la source X femtoseconde

La source laser/plasma fonctionne sur le méme principe qu’un tube a rayons
X, & ceci prés que la durée de 'impulsion X est femtoseconde. Le principe de
ce tube X femtoseconde est illustré sur la figure 2.3.

Le laser est focalisé sur une cible solide et produit un plasma au sein duquel



2.2 Le systéme X femtoseconde 11

des électrons rapides (plus de 10 keV) sont accélérés. Ces électrons pénétrent
dans le volume de la cible et générent du rayonnement X Ka.

Zone d expansion du plasma
Cibledesilicium

Lasar infrarougeind dent

Rayonnarant X thamiqued
Brarsstrahlung

/ Ka silicium (7,13A)
Solide chauffé par Plasmathermique (250- 400 eV)
les éectrons rapides sur 2500 A
(20KeV) sur 10000A

Figure 2.3 Production de rayonnement X par interaction laser /plasma avec une cible de silicium. Le laser
infrarouge incident génére des électrons énergétiques qui diffusent dans le volume du solide et produisent

du rayonnement X Ka.

Le principe, la caractérisation et 'optimisation du rayonnement X Ko ont été
¢tudiés dans le cadre de deux théses soutenues au LULI/LOA : celle d’Antoine
Rousse |[Rou94|, puis celle de Serena Bastiani |Bas98|.

2.2.1a Le plasma

Le laser femtoseconde est focalisé sur la cible solide avec une intensité de 1’ordre
de 10'" W.cm~2. L’amplitude du champ électrique est suffisante pour ioniser
fortement les atomes et former un plasma.

Le laser se propage dans le plasma jusqu’a la densité électronique critique N,
(incidence normale) pour laquelle la fréquence laser est égale a la fréquence
plasma électronique wy, = Z—i ou N, désigne la densité électronique, e la
charge de I’électron, m,. la masse de I’électron et ¢, la permittivité du vide.
Au dela de cette densité critique, le champ électrique du laser devient évanes-
cent (figure 2.4). L’épaisseur de peau est alors définie par la profondeur de
pénétration du champ électrique du laser : Lpeq, = w—‘;e, ou c est la vitesse de

la lumiére dans le vide.
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Du fait du gradient de densité électronique trés élevé, I’absorption est collision-
nelle dans ’épaisseur de peau. L’énergie laser est absorbée par 'intermédiaire
des collisions des électrons, accélérés dans le champ laser, avec les ions. Dans
I’épaisseur de peau la température est de quelques centaines d’eV. Derriére
celle-ci se trouve une zone du plasma appelée zone de conduction thermique,
qui correspond au solide chauffé par la diffusion des électrons thermiques du
plasma.

2.2.1b Production des électrons rapides

L’absorption résonante est le mécanisme responsable de la production des élec-
trons énergétiques (plus de 10 keV) qui sont a l'origine du rayonnement X
femtoseconde [Den57] [Gin61].

C’est un processus dans lequel l'onde électromagnétique incidente est par-
tiellement convertie, a la densité critique, en une onde électrostatique. Il n’est
possible qu’en polarisation P (champ électrique dans le plan d’incidence) pour
laquelle I'onde posséde une composante non nulle selon la direction du gradient
de densité électronique. Dans le plasma le point de rebroussement de ’onde se
situe & la densité N..cos?(6), avec 6 I'angle d’incidence (figure 2.4). Le champ
pénétre jusqu’a la densité critique sous la forme d’une onde évanescente (effet
tunnel) et il peut exciter de maniére résonante les électrons du plasma.

2.2.1c Emission du rayonnement X femtoseconde

Les électrons rapides pénétrent en profondeur dans la cible et ionisent princi-
palement les électrons de la couche K des atomes du solide. Par photo-émission,
des photons X, correspondant & la raie K« du matériau, sont émis. Ce proces-
sus est illustré par le schéma de la figure 2.5. Le rayonnement K« est isotrope
et incohérent.

Un mécanisme de recombinaison non radiatif est en compétition avec ce proces-
sus radiatif : Peffet Auger ; ce qui limite I'efficacité de conversion de I’énergie
électronique en photons X K. L’effet Auger est prépondérant dans les maté-
riaux & faible charge électronique Z (probabilité de 95% pour le silicium par
exemple) [Bas98].

La durée de 'impulsion X K« est cruciale pour la technique de diffraction
X femtoseconde. Elle est fixée par les paramétres suivants :

— L’intervalle de temps durant lequel les électrons rapides sont créés par
le laser femtoseconde. Les électrons rapides sont créés par absorption
résonante qui est un mécanisme non linéaire. Ils sont produits durant un
intervalle de temps similaire ou inférieur a la durée de I'impulsion laser

(120 fs) [Bas98|.
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Figure 2.4 Absorption résonante en polarisation P. Intensité du champ électrique et de I'onde de plasma
dans le solide. La norme au carré de 'amplitude de ’onde incidente augmente lorsque ’on se rapproche
de la condition de résonance pour une densité électronique N, cos?(d). La norme de I'onde de plasma
électronique est maximale au point de résonance pour une densité électronique égale & la densité critique
Ne.

Rayonnement X Ka

Electron énergétique (

lonisation en couche interne (K) —
et photo- émission

Figure 2.5 Ionisation d’un atome par un électron rapide et émission d’un photon X Ka.
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— Le temps mis par les électrons rapides pour perdre leur énergie dans la
cible solide. Il est d’autant plus important que I’énergie des électrons
est élevée. Cette derniére est fixée par l'intensité de l'impulsion laser
incidente (voir équation 2.2). Par exemple, pour des électrons de 20 keV
la durée totale nécessaire aux électrons pour perdre leur énergie est de
75 fs dans le silicium [Rou94].

— La durée du mécanisme de photo-émission qui est négligeable (quelques
femtosecondes).

La durée du rayonnement X Ka est fonction du matériau utilisé. Elle est
estimée étre de 'ordre de 100 fs dans le silicium [Bas98] [RGUF00] [FMU™01a].

2.2.1d Spectre d’émission de la source laser/plasma

Le spectre d’émission de la source laser/plasma pour une cible de silicium est
indiqué sur la figure 2.6 [Rou94|. C’est un spectre de raies.

La région de plus courte longueur d’onde du spectre est celle de 1’émission
du plasma thermique. Ces raies correspondent aux recombinaisons radiatives
pour les différents états de charge des ions. La durée d’émission est limitée par
le temps de refroidissement du plasma, soit quelques picosecondes.

La zone de plus longue longueur d’onde est celle de I’émission due aux électrons
rapides (suprathermique). Les différentes raies correspondent a I’émission K«
provenant des ions qui possédent des états de charge différents.

Le pic d’intensité maximum correspond au rayonnement X K« du silicium
froid (atome non ionis¢). Le rayonnement K« est monochromatique et son
spectre est trés fin. Par exemple, pour du silicium la largeur spectrale mesurée
par un spectrométre de Van Hamos est % = 107%. On peut remarquer que
la raie Ko est composée de deux raies : les raies K« et Kas qui ne sont pas
résolues spectralement car leur énergie respectives sont proches (1739,98 eV et
1739,38 €V respectivement).

L’énergie de la raic K« est caractéristique du matériau utilisé (seuil d’ionisation
de la couche K) lors de I'interaction laser matiére. I’énergie des photons X
Ka est comprise entre 1,48 keV et 8 keV selon la cible (table 2.1).

aluminium | 1,48 keV | 8,38 A
silicium 1,74 keV | 7,13 A

titane 45keV | 2,75 A
fer 6,4keV | 1,94 A
cuivre 8keV [155A

Table 2.1 Energie et longueur d’onde du rayonnement X K« pour différents matériaux
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Spectre de la source X laser/plasma avec une cible de Si
Intensité 10" W/cm? - Durée de I'impulsion laser (100 fs)

Raies du plasma thermique Supra- thermique

)

N-like -

l//lllll

Nombre de photons par impulsion laser

Longueur d’onde (A)

Figure 2.6 Spectre d’émission de la source X laser/ plasma avec une cible de silicium. Il comprend les
raies de recombinaison thermique du plasma et les raies suprathermiques K« issues des ions présentant
différents états de charge [Bas98|.

Le rayonnement K« n’est pas le seul rayonnement X produit par les élec-
trons rapides. Par collision avec les ions, ils produisent du rayonnement
Bremsstrahlung (interaction d’un électron avec le champ électrique d’un noyau
atomique). Ce mécanisme est d’autant plus important que la charge électro-
nique du matériau considéré est élevée. Le rayonnement Bremsstrahlung est
caractérisé par un spectre continu dont la durée est limitée par le refroidis-
sement des électrons rapides dans la cible. Ce mécanisme génére des photons
X durs (jusqu’a plusieurs centaines de keV) produits par les électrons trés éner-
gétiques situés dans la queue de la fonction de distribution. La durée de ce
rayonnement peut atteindre plusieurs centaines de picosecondes.

Le rayonnement X K« est le seul a avoir une durée assez courte pour per-
mettre de mettre en ceuvre la technique de diffraction X femtoseconde. 1l
faut ainsi pouvoir sélectionner en énergie ce rayonnement et vérifier que les
autres rayonnements contenus dans la bande spectrale correspondante ont une
intensité plus faible.

Dans la bande spectrale de la raie K«, le rayonnement issu du refroidissement
du plasma est négligeable car il est plus faible de trois ordres de grandeur
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Comparaison de I'émission X d au rayonnement Bremsstrahlung
avec la raie Ka

Rapport 10 8

. Raie Ka

Fond continu dG au
e rayonnement
Bremsstrahlung

Figure 2.7 Représentation schématique du rayonnement K« par rapport au rayonnement Bremsstrahlung

dans le cas d’une cible de silicium (non visible sur le spectre de la figure 2.6).

[Bas98.

Le rayonnement Bremsstrahlung est négligeable si la cible posséde une charge
électronique peu élevée. C’est le cas du silicium, par exemple, pour lequel il
existe trois ordres de grandeurs de différence entre le fond continu Bremsstrah-
lung et le pic Ka (schéma de la figure 2.7) [Rou94].

2.2.1e Optimisation du rayonnement X Ko«

Le nombre de photons X K« a été optimisé [Bas98|. Afin d’augmenter I’énergie
laser absorbée et transférée aux électrons rapides, il est nécessaire de favoriser le
processus d’absorption résonante. L’absorption résonante est maximale lorsque
la relation suivante est satisfaite [BRGT97] :

1/3
(?) sinf = 0.8 (2.1)

avec L = 4 la longueur du gradient électronique (N, est la densité élec-
Ne dz

tronique et z est la direction normale a la surface), A la longueur d’onde du
laser incident et 6 l’angle d’incidence du faisceau laser. L’optimisation de
I’absorption résonante dépend de deux paramétres : 1’angle d’incidence du
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Figure 2.8 Schéma de principe du systéme double impulsion.
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faisceau laser et la longueur du gradient de densité électronique du plasma
(équation 2.1).

Le premier paramétre, le gradient de densité électronique du plasma, est con-
trolé en utilisant une pré-impulsion formée a partir de 'impulsion principale
suivant le principe indiqué sur la figure 2.8. Cette pré-impulsion est focalisée
sur la cible solide avant 'arrivée de I'impulsion laser (impulsion principale) qui
produit le rayonnement X. Cette premiére impulsion forme un plasma. Lorsque
I'impulsion principale est focalisée sur la cible, elle interagit avec un plasma
plus ou moins détendu en fonction du retard séparant les deux impulsions laser.
On fixe le retard temporel entre les deux impulsions de maniére & obtenir un
gradient de densité électronique qui optimise I'absorption de 1’énergie laser et
la production du rayonnement X Ka. Cette méthode permet d’augmenter

le nombre de photons X K« par un facteur 6 & 7 avec une cible de silicium
|Bas9s].

Le second paramétre est I’angle d’incidence du faisceau laser sur la cible. Il
est de 45° pour une cible de silicium.

L’intensité du faisceau laser incident influe également sur le nombre de pho-
tons X produits. L’énergie des électrons rapides augmente pour une intensité
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croissante de I'impulsion laser incidente [Rou94|. Le nombre de collisions et
d’ionisations en couche interne devient plus important et le nombre de photons
X émis s’accroit.

Dans le cadre de la diffraction X femtoseconde, la durée de I'impulsion X doit
cependant rester autour de 100 fs. Ce critére limite I’énergie des électrons
rapides qui peut étre utilisée (controle du temps de dépot de 1'énergie des
électrons rapides dans la cible).

L’évolution de I’énergie des électrons rapides en fonction de l'intensité laser
incidente a été calculée a l'aide de simulations [EK78|. Par exemple, pour
IX? (Wpm?/em?) compris entre 5.10'* et 107, la fonction de distribution des
¢lectrons rapides peut étre décrite par une maxwellienne caractérisée par une
température 7). On considére que I’absorption est résonante et la polarisation
P. Pour une incidence de 24°, on trouve :

Thkev = 20(L1o16w em2 N )% (T e ) (2.2)

ou 7T, est la température des électrons du plasma thermique.

Pour choisir 'intensité laser optimale il faut donc réaliser un compromis entre
la durée du rayonnement X souhaitée et le nombre de photons X produits.

L’ensemble des paramétres dont dépendent les caractéristiques de la source X
Ka est indiqué sur la table 2.2.

Energie des électrons Intensité laser

Flux créte du rayonnement X Ko Gradient de densité électronique

Polarisation du laser
Angle d’incidence (laser/cible)
Energie du laser

Energie des photons X 7 de la cible solide

Flux moyen du rayonnement X Ko« Taux de répétition du laser

Table 2.2 Paramétres fixant les caractéristiques de la source X K«

Tous ces paramétres ont été optimisés dans la configuration actuelle de I'expé-
rience, cependant deux d’entre eux peuvent étre améliorés : le flux créte et le
flux moyen.

Le flux créte du rayonnement X peut étre augmenté en utilisant une impulsion
laser avec une énergie plus importante tout en restant & intensité constante.
Cela revient & augmenter la taille de la tache focale laser sur la cible et le
volume d’interaction laser/plasma. Le nombre d’atomes émetteurs est aug-
menté ainsi que la quantité de photons X émis.
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[’augmentation du flux moyen du rayonnement X peut étre obtenue en uti-
lisant une source X avec une cadence de répétition plus élevée (dans notre
configuration la cadence de répétition du laser est de 10 Hz). L’utilisation
d’une chaine laser fonctionnant au kHz permettrait de gagner deux ordres de
grandeur.

2.2.1f Caractéristiques de la source X

Les caractéristiques de la source X Ka sont résumées sur la table 2.3.

Durée de 'impulsion X similaire a celle de ’impulsion laser : 100 fs
Energie de 1,48 a 8 keV
Emission isotrope : 27 stéradians
Monochromatique : 5* = 10~*
Incohérente
Cadence de répétition fixée par le laser : 10 Hz

Table 2.3 Résumé des caractéristiques de la source X Ko«

2.2.2 Intérét du rayonnement X Ko par rapport aux autres sources
X

Les progrés technologiques réalisés dans le domaine des systémes laser de
puissance ont permis & de nombreux laboratoires de s’équiper en systémes
relativement compacts et peu onéreux par rapport a de grands équipements
comme les synchrotrons. Ces systémes laser ont permis de développer toute
une série de sources secondaires laser/plasma dans le domaine X-UV : laser
X-UV [Seb97|, harmoniques [Har01], rayonnement X thermique produit par un
plasma [KCD'00]. C’est dans ce contexte qu’a été développée la source X K.
C’est la seule source X disponible actuellement dans cette gamme de longueur
d’onde dont la durée temporelle est de ’ordre d’une centaine de femtosecondes.

Les sources X susceptibles de produire des impulsions X courtes d’énergie
supérieure au keV ont, soit des performances plus limitées au niveau résolu-
tion temporelle, soit sont en cours d’étude et leur développement n’est pas
suffisant pour pouvoir effectuer des expériences d’applications.

Les caractéristiques, en terme de brillance en fonction de I’énergie, des dif-
férentes sources X dont il est question dans cette partie sont indiquées dans le
schéma de la figure 2.9. La brillance spectrale est calculée en photons/(100 fs
mrad? mm? 0,1% largeur spectrale). Le nombre de photons pris en compte est
le nombre de photons réellement émis en 100 fs, les chiffres indiqués différent
donc des valeurs utilisées usuellement (brillance créte ou brillance moyenne).
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Figure 2.9 Brillance spectrale pour différentes sources X [RRGO1].
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La brillance de la source X Ka est indiquée sur la figure 2.9 pour différents
matériaux : cuivre (Cu), silicium (Si), aluminium (Al), calcium (Ca) et fer
(Fe).

Au niveau international plusieurs équipes utilisent également le rayonnement
Ka issu de l'interaction laser/plasma.

En Allemagne le groupe du professeur von der Linde & 1’Université d’Essen
[STBD*01] et le groupe du professeur Foster 4 'Université de Jena [FMU01a]
utilisent une géométrie expérimentale identique avec une optique X de foca-
lisation (cibles de titane et de silicium respectivement). Leurs performances
sont similaires aux notres.

Aux Etats-Unis, & 'Université de San Diego en Californie (UCSD), aucune
optique de focalisation n’est utilisée dans le dispositif expérimental (similaire
au cas 3. de la figure 2.10 avec une cible de cuivre). La résolution temporelle
des courbes publiées est limitée & quelques picosecondes [RPJGT99].

2.2.2a 'Techniques synchrotron

Le rayonnement synchrotron est émis par des particules chargées relati-
vistes (accélérées au préalable dans un LINAC) se propageant dans un anneau
de stockage. Dans les installations actuelles, dites de troisiéme génération, le
rayonnement peut étre émis dans un aimant de courbure (accélération radiale)
ou dans un élément d’insertion situé sur une section droite de ’anneau de
stockage : wiglers ou onduleurs (trajectoires oscillantes créées par une succes-
sion d’aimants permanents). Ces éléments conditionnent les caractéristiques
du rayonnement des lignes de lumiére [Rao93|. L’utilisation de particules rela-
tivistes permet d’obtenir un rayonnement faiblement divergent et polychroma-
tique.

Sur la figure 2.9, la brillance du rayonnement synchrotron a été représentée
par un trait gras en fonction de son spectre d’énergie. Par exemple, une ligne
de lumiere de PERSF (European Synchrotron Radiation Facility) & Grenoble
dispose d’impulsions X d’une durée de 150 ps pour un courant d’électrons de
15 mA. Le rayonnement X émis lors de la propagation du paquet d’électrons
dans le wigler présente un spectre trés large autour de 10 keV.

Le rayonnement synchrotron doit étre considéré comme une source X longue
ayant une résolution sub-nanoseconde associée a un nombre de photons élevé
par impulsion : de 'ordre de 10! photons par tir disponibles sur ’échantillon.
Afin d’augmenter la résolution temporelle, des systémes expérimentaux com-
plets synchronisés sur une excitation laser et une caméra a balayage de fente
ont été réalisés & 'ERSF ou bien & 'ALS (Advanced Light Source) a Berkeley
[RRGO1]. L’avantage de cette technique est qu’elle permet d’enregistrer toute
I’évolution temporelle de la réaction [LKJT00]. L'inconvénient est la résolution
temporelle, qui reste limitée & quelques picosecondes et la trés faible efficacité
de ce type de détecteur.
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Une nouvelle technique expérimentale permet de générer du rayonnement X
femtoseconde a partir du paquet d’électrons circulant dans un anneau de stock-
age synchrotron (technique de découpage laser du paquet d’électron).
Elle consiste a sélectionner spatialement et temporellement une partie des élec-
trons contenus dans le paquet. Pour cela on fait interagir un laser femtoseconde
avec le paquet d’électrons durant sa propagation dans un wigler. Le champ
électrique du laser engendre une modulation en énergie des électrons situés
dans le paquet. Cette modulation d’énergie se traduit par une séparation
spatiale lors de la propagation. Du rayonnement X synchrotron d’une durée
similaire & I'impulsion laser peut ainsi étre isolé. Cette technique est étudiée
a ’ALS mais le nombre de photons produits reste faible. La brillance corres-
pondante est indiquée par le losange Synch. fs sur la figure 2.9 [SCCT00] en
utilisant le rayonnement synchrotron issu d’un aimant de courbure. Le second
losange de brillance plus élevée correspond aux caractéristiques attendues en
utilisant un onduleur & la place de 'aimant de courbure.

Une derniére technique expérimentale est la génération de rayonnement X
femtoseconde par diffusion Thomson relativiste. La diffusion directe d’une
impulsion laser femtoseconde avec un paquet d’électrons relativistes (issus d’un
synchrotron par exemple) produit du rayonnement X dont la durée est fixée
par la durée de I'impulsion laser (en fait celle-ci dépend aussi de la géométrie).
Le champ laser se comporte pour le faisceau d’électrons comme un wigler
électromagnétique dont la période est fixée par la longueur d’onde du laser.
On peut atteindre de trés courtes longueurs d’onde avec un faisceau d’électrons
d’énergie modeste. La brillance obtenue lors de I'expérience réalisée a Berkeley
est indiquée par le rond noir Thoms. scatt.. La géométrie retenue est un
croisement & 90° du faisceau laser par rapport au faisceau d’électrons afin de
trouver un compromis entre la durée du rayonnement X et le flux de photons
X produits [LCET00].

2.2.2b Autres sources

Il existe plusieurs projets ambitieux de construction de laser a électrons li-
bres (FEL) dans le domaine des X durs (moins de 1 A). Tl s’agit du projet
TESLA a DESY (Hambourg en Allemagne) ou du projet LCLS & 1'Université
de Stanford. Les caractéristiques attendues pour le projet TESLA ont été
représentées par la série de traits situés en haut de la figure 2.9. On attend
une brillance trés élevée comparée a celle du rayonnement synchrotron (10 or-
dres de grandeur de différence dans nos unités de brillance) et une durée de 80
femtosecondes.

Le milieu amplificateur d’un laser & électrons libres est constitué par des élec-
trons non liés accélérés a des vitesses relativistes dans un LINAC. Lors de
leur propagation dans un onduleur les électrons interagissent avec leur pro-
pre champ électromagnétique produit par émission spontanée (mode SASE :
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Self Amplified Spontaneous Emission). L’interaction entre les électrons et le
champ électromagnétique conduit & une modulation croissante de la densité de
charge longitudinale du paquet d’électrons et & une amplification exponentielle
du rayonnement émis par les électrons. Dans un laser a électrons libres émet-
tant du rayonnement X dur cette amplification cohérente a liecu en un unique
passage |Cou00|.

Un projet qui constitue une étape intermédiaire avant les lasers a électrons
libres X-dur est le LINAC femtoseconde. Il s’agit, par exemple, du projet
SPPS a I'’Université de Stanford. Le principe consiste a accélérer un paquet
d’électrons dans un LINAC, & comprimer spatialement et donc temporellement
ce paquet d’électrons avant de l'injecter dans un onduleur pour produire du
rayonnement X. Les caractéristiques attendues sont 10% photons par tir & 1,5
A pour une durée d’impulsion de 80 fs et une cadence de répétition de 30 Hz
[Ca01]. La brillance attendue est indiquée sur la figure 2.9 ( rond noté SPPS).
Des projets similaires, avec réutilisation du paquet d’électrons sont prévus
(Recycling LINAC), par exemple & Dasbury, a Trieste ou bien le projet ERL a
Berkeley. Les caractéristiques attendues pour le projet ERL de Berkeley, dans
le cas ou I’émission provient d'un onduleur, sont indiquées par les traits notés

ERL sur la figure 2.9.

2.2.2¢ Conclusion

En conclusion, lorsque 'on examine sur la figure 2.9 les caractéristiques des
différentes sources X, on peut remarquer les points suivants :

— Laser & électrons libres : source X trés brillante et monochromatique,
courte et accordable en fréquence. Selon les estimations actuelles, ce
sont les sources idéales pour réaliser des expériences a haute résolution
temporelle, mais elles ne seront disponibles que d’ici 2008 ou 2012 selon
les projets.

— LINAC femtoseconde : source X brillante et polychromatique, courte et
accordable en fréquence. Cette étape avant la réalisation des FEL est
trés prometteuse notamment en terme de cotit par rapport a un laser a
électrons libres. Les premiéres expériences sont planifiées pour 2003 pour
le projet SPPS de Stanford.

— L’utilisation du rayonnement synchrotron est tributaire des avancées
technologiques réalisées dans le domaine des détecteurs X rapides, notam-
ment au niveau de la synchronisation du déclenchement de la mesure par
rapport a l'initiation de la réaction a étudier. C’est une source X sub-
nanoseconde, brillante et accordable en fréquence.

— Les sources plasma K« : sources X peu brillantes et monochromatiques,
courtes temporellement et accordables en énergie (la longueur d’onde
est fonction du matériau cible, se reporter a la table 2.1). Néanmoins,
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ce sont les seules sources qui ont démontré leur capacité a réaliser des
expériences résolues en temps avec une résolution de quelques centaines
de femtosecondes.

Le développement technologique de ces sources se poursuit, notamment
et de coflit par rapport aux installations précédentes rend ce type de
sources accessible & un laboratoire de taille modeste. On peut imaginer
par la suite la mise en place d’installations dédiées et ouvertes a des
utilisateurs extérieurs.

— Le découpage laser du paquet d’électrons : source X peu brillante, rela-
tivement courte temporellement et accordable en énergie. Cette source
souléve beaucoup d’enthousiasme actuellement, cependant elle est moins
brillante que les sources plasma Ka. De plus, I'utilisation d’'un ond-
uleur ne devrait permettre d’obtenir que des performances similaires a
ces derniéres.

— La diffusion Thomson relativiste est peu brillante, relativement courte
temporellement et accordable en énergie. Cette technique est tempo-
rairement abandonnée.

2.2.3 Collection et focalisation des photons de la source X

La source X K« est divergente et son flux de photons est faible (cf. figure 2.9).
L’utilisation d’une optique X est donc nécessaire pour collecter et focaliser les
photons X afin d’augmenter la densité de photons au niveau de 1’échantillon.
Une optique X permet également de sélectionner spectralement le rayonnement
X Ko parmi 'ensemble des rayonnements de la source plasma.

La collection et la focalisation permettent d’augmenter le nombre de photons
contenus dans la tache focale X au niveau de I’échantillon, cependant I'optique
X posséde une efficacité de réflexion qui est faible. Pour justifier I'utilité d’une
optique X , on considére les trois cas suivants (illustrés par la figure 2.10) :

— 1. Utilisation d’une optique X de focalisation (tore en quartz (100)) pour
collecter, monochromatiser et focaliser le rayonnement X K« de la source
X sur I’échantillon (on choisit de I'InSb pour ce dernier).

— 2. Utilisation d’un monochromateur (cristal plan d’InSb) pour sélection-
ner spectralement le rayonnement K« de la source X.

— 3. Pas d’optique X. Le rayonnement de la source X est incident directe-
ment sur 1’échantillon.

Pour ces différentes conditions on estime le nombre de photons diffractés par
I’échantillon pour une méme taille de tache focale X au niveau de I’échantillon
: 100 pm de diamétre.
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1.Utilisation d’une optique X de 2.Utilisation d’un monochromateur
focalisation : le rayonnement X émis par la plan (InSb): e rayonnement X est
source X est collecté, monochromatisé et rr)or)oc_hrom:fltisé par de I'inSb plan et
focalisé par un cristal de quartz sur I' échantillon. réfléchi sur I'échantillon.
Cristal de quartz InSb: —»/ Laser Infrarouge
toroidal ™S monochromateur plan -

/T « Source X

/ “— Source X Echantillon
d'InSB

3. Incidence directe sur I'échantillon

. le rayonnement X est émis directement sur
I'échantillon depuis la source X

Talledelatachefocae X sur I' échantillon
: 100 um (diamétre)
dansles différents cas

* Source X

Figure 2.10 Intérét présenté par 1'utilisation d’une optique X de focalisation. Les différents cas possibles

sont les suivants : 1. optique X de focalisation, 2. monochromateur plan et 3. sans optique X.
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On souhaite que la tache focale X sur I’échantillon soit de taille réduite pour
plusieurs raisons :

— La zone excitée de I’échantillon est endommagée & chaque tir et la surface
totale disponible est limitée.

— L’énergie nécessaire pour atteindre une fluence d’excitation donnée est
fonction de la taille de la tache focale laser d’excitation sur ’échantillon.
Comme !'énergie laser totale est limitée, ’énergie consacrée a ’excitation
laser se fait au dépend de la production du rayonnement X (cf. section
4.3.2).

— Une des causes de perte de résolution temporelle de ’expérience (faisceau
X et faisceau d’excitation laser infrarouge non colinéaires) est d’autant
plus importante que la taille de la tache focale X sur 1’échantillon est
grande (voir la section 4.3.5).

Soit T le nombre de photons émis au niveau de la source X plasma avec une
cible de silicium. On estime le nombre de photons diffractés par I’échantillon
dans les différents cas :

— 1. Utilisation d’une optique X de focalisation située a une distance de
120 mm de la source X (les raisons pour lesquelles on ne peut pas placer
I'optique X ou l’échantillon trop proche de la source plasma sont ex-
pliquées dans la section 4.3.1). La distance entre 'optique X et I’échantil-
lon est identique. L’optique X est un cristal toroidal de quartz de dimen-
sion 30 X 7 mm qui permet d’obtenir une tache focale de 100 pym de
diamétre. L’angle solide de collection des photons X par 'optique X est
4.1073 strd et sa réflectivité est égale a 7,2.1072 (réflexion de Bragg). Le
nombre total de photons diffractés par un échantillon d’InSb est alors de
5,4.1076 x T.

— 2. Utilisation d’un monochromateur plan : un cristal d’InSb (111) situé
a une distance de 120 mm de la source X. La distance entre le monochro-
mateur et I’échantillon est identique. On limite ’angle solide de maniére
a obtenir une tache de diamétre de 100 pym, on obtient un angle solide
de 2.1078 strd. La réflectivité de I'InSb est 0,44. Le nombre total de
photons diffractés par 1’échantillon d’InSb est alors de 3,8.107% x 7.

— 3. Pas d’utilisation d’optique X. Les photons arrivent directement de la
source X sur l’échantillon d’InSb situé & une distance de 120 mm de la
source X. On limite I’angle solide de maniére & obtenir une tache focale
de diamétre de 100 pum, on obtient un angle solide de 8.107% strd. Le
nombre total de photons diffractés par 1’échantillon d’InSb est alors de
3,5.1078 x T.

Dans les exemples présentés I'utilisation d’une optique X de focalisation permet
d’avoir un nombre de photons diffractés par ’échantillon de deux ordres de



2.3 Interprétation des expériences de diffraction X femtoseconde 27

grandeurs plus élevé que sans optique X. Dans le cas d’une cible de silicium
T = 8.10® photons [Rou94]. Ces estimations simples montrent que 1'utilisation
d’une optique de focalisation est cruciale pour la réussite des expériences de
diffraction X femtoseconde.

2.3 INTERPRETATION DES EXPERIENCES DE DIFFRACTION
X FEMTOSECONDE

Effectuer des expériences de diffraction X & trés haute résolution temporelle
est complexe au niveau expérimental. En revanche les analyses du signal de
diffraction X effectuées pour ces premiéres expériences sont relativement sim-
ples. L’évolution d’un seul pic de Bragg provenant d’un échantillon cristallin
est étudiée.

L’objectif de cette partie est de présenter les notions utilisées pour analyser ce
signal X diffracté lors de nos expériences.

Le contenu du logiciel de calcul SpotX est ensuite présenté. Il permet de
simuler de maniére quantitative le rayonnement X tout au long de son trajet
optique dans le dispositif expérimental.

2.3.1 Eléments de théorie de la diffraction X dans un milieu cristallin

L’interaction des photons X avec la matiére a essentiellement lieu avec les élec-
trons. La diffraction des rayons X est due aux interférences entre ’onde inci-
dente et 'onde diffusée par les électron d’une structure périodique cristalline.

2.3.1a Diffusion par un atome : facteur de diffusion atomique

L’intensité diffusée par un atome /Iy4;¢; est proportionnelle a la transformée de
Fourier de la densité électronique. Elle s’écrit pour une diffusion élastique :

Liigr = IOTEP/pel(F) exp(2inK - 7)dF (2.3)

ou I, est 'intensité incidente, r, est le rayon classique de 1’électron, P est un
facteur de polarisation, p.(7) est la distribution de densité électronique d’un
atome et K est le vecteur de diffusion défini par :

k—k,

K=
A

(2.4)

ol A est la longueur d’onde du rayonnement X, k, et k les vecteurs unitaires
définissant respectivement ’onde incidente et I'onde diffusée.
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On considére le cas d’un atome pour lequel la densité électronique posséde en
premiére approximation une symétrie sphérique. L’amplitude de diffusion est
donnée par le facteur de diffusion atomique fo([? ). C’est la transformée de
Fourier de la densité électronique de 'atome. Le facteur de diffusion atomique
a des valeurs proches de la charge électronique de 'atome Z pour K petit.
Afin de prendre en compte le fait que I’extension spatiale des électrons n’est pas
sphérique, et qu’il existe des seuils d’absorption atomique, on ajoute deux ter-
mes de dispersion f et f” [Hen81]. Le facteur de diffusion atomique fa (K, \)
s'écrit alors :

Jar(E, ) = Lo )+ ' (N) +if" (V) (2:5)
2.3.1b Diftusion par un cristal : rappel et notations sur la structure cristalline

Un cristal est un arrangement périodique d’atomes. L’ensemble formé par les
points analogues du cristal constitue un réseau triplement périodique, c’est le
réseau réel ou direct. Ces points analogues sont appelés les noeuds du réseau
|Kit83].

Comme cela est illustré sur le schéma de la figure 2.11, une base (d, l;, c)
constitue un réseau triplement périodique :

—

7= ud + vb + wé (2.6)

ot u,v et w sont des entiers relatifs. Chaque point 7 correspond a un nceud et
le volume @ - (b x €) correspond & une maille du réseau. Un atome j est repéré
dans la maille par le vecteur rm;,

rm; = xd + yb+ 2¢ (2.7)

ou z,y et z sont des réels inclus dans l'intervalle [0, 1].

Un plan réticulaire est un regroupement de nceuds a deux dimensions. Une
famille de plans réticulaires est constituée de plans paralléles entre eux. Ainsi
qu’il est indiqué sur la figure 2.12, on désigne par N le vecteur normal & une
famille de plans réticulaires. La norme de N est égale a la distance entre deux
plans réticulaires consécutifs d. Le vecteur r, = % est le vecteur unitaire porté
par la normale commune. Pour tout nceud du plan P, de la famille de plan P
ona N 7= md, avec m un entier relatif.

Le vecteur 77, peut étre rapporté a une base quelconque de vecteurs a*, b* ¢
pour laquelle 7, - 7 = m. On peut définir ces vecteurs par a% ~a; = 045 et
poser 7, = ha* + kb* + I+ avec h,k,l des entiers relatifs. Le vecteur r, forme
un réseau triplement périodique appelé réseau réciproque. A chaque réseau
direct, on peut associer un réseau réciproque.
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- - MeailledurésaL

duréseau (1,0,2)

\ \ [101]

Figure 2.11 Représentation d'une base du réseau direct constituée par les vecteurs @, b et ¢. Le nceud
associé au vecteur 7 correspond aux coordonnées (1,0,2) dans cette base. Pour désigner une direction
du réseau on utilise la notation [uvw| qui correspond & la direction passant par l'origine et le nceud de

coordonnées u,v,w.

Figure 2.12 Notation des plans du réseau, exemple de la famille de plans réticulaires (111).
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On caractérise une famille de plans par le plus petit vecteur du réseau ré-
ciproque normal & la famille de plans réticulaires, et on dénomme cette famille
de plans a 'aide des coordonnées de ce vecteur que 1’on appelle les indices de
Miller hkl. La distance entre deux plans (hkl) consécutifs est la distance dpy;.

Le réseau réciproque n’a pas d’existence physique, mais il est pratique de
raisonner dans celui-ci afin d’interpréter les phénomeénes de diffraction. Le
vecteur de diffusion indique la direction de diffusion dans I’espace réciproque
et les taches de diffraction sont associées aux noeuds du réseau réciproque.

2.3.1c Diftusion par un cristal : la loi de Bragg

—»
K

Différence de chemin optique

=Y~ X| Casdadtiqueko=k , |
Relation de Bragg (ko- k)/A=K
NG | g
d I

Figure 2.13 La relation de Bragg. On considére une réflexion symétrique : la famille de plans réticulaires

(hkl) est située selon la surface de ’échantillon.

Une onde plane monochromatique définie par le vecteur unitaire k::, est inci-
dente sur le réseau cristallin. L’onde diffusée, définie par le vecteur unitaire
E, a une intensité maximale pour les directions correspondant & une différence
de chemin optique égale & un nombre entier de longueur d’onde, c’est & dire
pour des interférences constructives. Une illustration de cette interprétation
géométrique de la diffraction X est donnée sur la figure 2.13 pour une réflexion
spéculaire.
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On en déduit une relation géométrique simple concernant la position des pics
de diffraction, c’est & dire des maxima d’intensités diffractées. Il s’agit de la
relation de Bragg :

2dhkl sinf =n-\ (28)

dpr; est la distance inter-réticulaire, 6 ’angle de Bragg et n est un entier cor-
respondant & I'ordre de la réflexion.

L’évolution de l'intensité en fonction du vecteur de diffusion pour un pic de
Bragg est appelée un rocking curve. D’une maniére usuelle, avec une source
fixe de faible divergence, un rocking curve est mesuré lors de la rotation de
I’échantillon et du détecteur.

2.3.1d Diftusion par un cristal : 'approximation cinématique

La diffusion par I’ensemble d’un cristal peut se ramener en premiére approxima-
tion a la somme de la diffusion par toutes les mailles du réseau (approximation
cinématique). On omet les diffusions multiples.

Dans le cadre de 'approximation cinématique on introduit :

— Le facteur de structure Fi. L’amplitude diffusée par un cristal =, est
donnée par :

Sy(R, 1) = _ Ee? ; (t—§>>< %f 2 ([_(' *.)
Z4(R, il E—— exp 1w . 2 at; €XD 2T T,
cristal
<|'S epin (R (ua+ 18+ 00))] (29)

ou E, est le champ incident, un atome j est situ¢ dans le cristal par le
vecteur 75 = rm; +ud + vb + wé selon le référentiel (O, d@, b, @) correspon-
dant & la maille du cristal, rm; repére un atome dans la maille élémen-
taire (équation 2.7). Le point d’observation M se trouve a la distance R
qui est grande par rapport aux dimensions du cristal. La situation est
représentée sur la figure 2.14.

La premiére somme dans ’équation représente I’amplitude diffusée par les
atomes, c’est le facteur de structure Fx. Il joue un role important dans
la détermination des structures cristallines, car c’est le seul paramétre
dans lequel apparaissent les positions atomiques. La seconde somme est
le facteur de forme du cristal qui est lié a la forme macroscopique du
cristal et aux caractéristiques de la maille cristalline.

Les caractéristiques géométriques de la diffraction par un cristal suivent
la structure de la transformée de Fourier de la densité électronique.
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Amplitude diffractée par lesatomesdu crista

Figure 2.14 Diffusion par un atome j du cristal. Le point d’observation est situé en M.

— Le facteur de Debye-Waller.

Dans un cristal, & une certaine température 7', les atomes ne sont pas
au repos et se déplacent par rapport a leur position moyenne du fait de
I’agitation thermique. Lorsque I'on effectue la transformée de Fourier de
la densité électronique pour calculer l'intensité du signal diffracté, cela
revient & multiplier I'expression finale par un facteur exp —Wj, ott W; est
le facteur de Debye-Waller associé a 'atome j. Dans une approximation
harmonique son expression est la suivante :
2 i

W, = 8”;%9 <u?> (2.10)
oll < u? > est la variance du déplacement moyen atomique.
On écrit alors le facteur de structure :

N
Fry =Y fa,exp—2miK - ;) exp =W, (2.11)
=1

Le facteur de Debye Waller permet de rendre compte de l'effet sur le
signal X diffracté de 1’élévation de température du cristal suite & I'inter-
action de I'impulsion laser avec I’échantillon [VGMT1].
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2.3.1e Absorption du rayonnement X

Il existe deux mécanismes d’absorption du rayonnement X dans un cristal :

L’absorption qui est due a la perte de I’énergie de 1'onde incidente
lors de mécanismes tels que l'effet photoélectrique ou la diffusion Compton.
Cette dissipation d’énergie est caractéristique d’un matériau, de 1’énergie du
rayonnement, et de 'angle d’incidence. L’atténuation de I'intensité de 'onde
incidente [;,. peut s’écrire :

dl

T = —pod (2.12)

d
[trans = ImceXP <_,uo_>

o

ol i, est le coefficient d’absorption linéaire, I;..,s est 'intensité de l'onde
transmise & travers 1’épaisseur de matériau d et ~, est le cosinus directeur de
I’onde incidente.

Le coefficient d’absorption u, se calcule a partir du facteur de structure :

2T

Mo = _Tlm[wo] (213)

ou I'm[z] désigne la partie imaginaire de x, et 9, est la valeur a lorigine de la
composante de Fourier de la susceptibilité électrique (équation 2.16).

La figure 2.15 montre 1’évolution de I’absorption en fonction de ’angle d’inci-
dence du rayonnement X K« du silicium dans un échantillon d'InSb [fXro].

L’extinction est le transfert de I’énergie du rayonnement incident vers
le rayonnement diffusé. Ce mécanisme ne peut avoir lieu que si la condition
de Bragg est réalisée. La profondeur d’extinction d.,; peut étre définie de
la maniére suivante (en géométrie de Bragg) : c’est la valeur pour laquelle le
rocking curve est identique pour un cristal épais et un cristal mince d’épaisseur
deyt. L'expression de la profondeur d’extinction est [Aut01] :

d o 7TV ’70|/7H|
o APFpFi

ol V est le volume de maille, v, et 7y, sont respectivement les cosinus directeurs
de 'onde incidente et diffusée, r, est le rayon classique de 1’électron, P est un
facteur de polarisation et Fy est le facteur de structure.

(2.14)

Nous avons évalué I'importance respective de ces deux processus dans 1'InSb
et le quartz (table 2.4). Pour le rayonnement K« du silicium 1’absorption est
le mécanisme dominant.
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Evolution de la profondeur de pénétration du rayonnement X a 1739 eV
en fonction de I'angle d’incidence du faisceau X
dans un échantillon d’'InSb
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Figure 2.15 Evolution de la profondeur de pénétration en fonction de ’angle d’incidence du rayonnement
X Ko émis par une cible de silicium sur un échantillon d’InSb (la courbe d’atténuation du rayonnement

X dans le solide a été obtenue avec les programmes du Center for X-ray Optics de Berkeley [fXro]).

‘ Matériau ‘ Profondeur d’absorption ‘ Profondeur d’extinction
InSb (111) | 0,71 pm 1,82 ym
Quartz (100) | 7 um 16,25 pm

Table 2.4 Comparaison des profondeurs d’absorption et d’extinction dans I'InSb (111) et le quartz (100)

avec le rayonnement X K« du silicium (non polarisé).
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2.3.1f Analyse du signal X diffracté lors des expériences de diffraction X femto-
seconde

Pour les premiéres expériences de diffraction X femtoseconde, on étudie 1’évolu-
tion de l'intensité d’une réflexion de Bragg en fonction du retard existant entre
I'excitation infrarouge et le flash X. La modification du signal X diffracté est
fonction des processus physiques affectant le réseau cristallin de 1’échantillon.
La figure 2.16 présente des exemples correspondant a différentes situations

expérimentales.
1. 2. 3.
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Figure 2.16 Représentation schématique du pic de Bragg en fonction des processus physiques affectant
le réseau cristallin. On considére que la famille de plans diffractants est orientée selon la surface de

I’échantillon.

En suivant sur la figure les schémas de la gauche vers la droite, on peut voir
le pic de Bragg pour différentes situations :

— 1. Signal X diffracté sans excitation laser.

— 2. Décalage latéral de la raie qui correspond & une modification de I'angle
de diffraction. Cet effet est la conséquence d’'une modification de la dis-
tance inter-réticulaire suite a la présence de dilatation ou de compression
au sein du réseau cristallin.
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— 3. Diminution de l'intensité intégrée de la raie qui correspond a la
présence de désordre dans le réseau cristallin. Ceci peut étre provoqué
par des vibrations thermiques, ou une transition de phase solide/liquide.

2.3.2 Présentation du logiciel de simulation SpotX

SpotX est un programme commercial élaboré par Thierry Moreno de la Société
Caminotec [Mor01]. C’est un logiciel de simulation de sources et d’optiques
pour faisceaux X par tracé de rayons. Le logiciel combine le tracé géométrique
des rayons avec le calcul de réflectivité absolue sur les divers éléments com-
posant le systéme optique.

Le logiciel SpotX a été utilisé afin d’analyser les résultats expérimentaux. Il
prend en compte les caractéristiques de la source X, de l'optique X et de
I’échantillon étudié.

Les écarts a I'approximation cinématique deviennent importants dans les cris-
taux parfaits ou lorsque le faisceau est intense. Dans notre cas, nous considé-
rons une optique de focalisation courbe et un échantillon soumis a des con-
traintes pour lesquelles la théorie cinématique n’est pas suffisante. Une autre
approche a été utilisée, la théorie dynamique, dans laquelle les interactions
entre les ondes diffusées et I'onde incidente sont prises en compte.

Dans le cas de cristaux courbés, ou présentant des contraintes, ce logiciel utilise
les équations dynamiques de Takagi-Taupin.

La théorie de Takagi-Taupin consiste & utiliser une méthode de perturbations
avec les équations de Maxwell dans un cristal déformé. Aucune hypothése n’est
faite sur la forme des ondes électromagnétiques et sur la forme de la contrainte.
On utilise cependant une méthode d’approximation : la courbure des surfaces
d’ondes et du milieu cristallin sont plus petites que %

Dans un cas a une dimension (selon la profondeur z du cristal), les équations de
Takagi Taupin s’écrivent (on ne considére qu'une onde incidente D, et qu’une
onde diffractée Dy) pour le déplacement électrique [Tau64| [Tak69]:

AS@) 000 _ Dy (2.15)
™ 0z
jAsin(®) 0D _ YoDy + YD, — agDy
™ 0z

ot ¢(r, t) est la susceptibilité électrique, et 1y sa composante de Fourier dans
I'espace réciproque (¢, est la composante a l'origine). ay = —2A0sin(20p)
est le terme de désorientation par rapport & ’angle de Bragg 6 pour un cristal
plan en géométrie symétrique. Ce terme permet la prise en compte du cas des
cristaux contraints ou courbés.
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La composante de Fourier de la susceptibilité électrique ¢y s’écrit de la maniére
suivante : ) )
e“Fy ToA
e,mw?V, 7V

Yy =

ou r, est le rayon classique de ’électron et Fy est le facteur de structure.

Fy (2.16)

Afin de résoudre ce systéme d’équations, le logiciel utilise I’approche proposée
par Wie et al. [WTJ86]. Le cristal est décomposé en une série de couches
successives d’épaisseurs connues et paralléles & la surface.

Le systéme d’équations couplées peut étre écrit a I’aide d’une seule équation et
résolu analytiquement. Cela permet d’obtenir une relation reliant directement
le champ électromagnétique sortant au champ entrant.

Les possibilités du logiciel SpotX sont les suivantes :

— Traitement des cristaux courbés ou contraints via les équations de Takagi-
Taupin.

— Prise en compte du facteur de Debye-Waller (facteur de température).

— Possibilité de définir la maille élémentaire du cristal et de la modifier
(simulation statique de phonons).

— Utilisation d’une géométrie symétrique ou asymétrique.

— Prise en compte de I’absorption et de I'extinction du cristal considéré.

Le programme SpotX a été utilisé d'une part pour comprendre les propriétés
du faisceau X focalisé par 'optique X de focalisation afin d’améliorer les
alignements, d’autre part pour simuler ’évolution du signal X diffracté par
I’échantillon en fonction des mécanismes physiques ayant lieu dans I’échantillon
(phonons, désordre, onde acoustique).
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CHAPITRE 3

e mécanisme _
de fusion non thermique

3.1 INTRODUCTION

Le mécanisme de fusion non thermique est une transition de phase solide/li-
quide ultrarapide (quelques centaines de femtosecondes) qui se produit dans
un cristal (notamment un semiconducteur) au sein duquel une forte excita-
tion électronique est générée au moyen d’une impulsion laser femtoseconde.

i Fusion thermique

Lors de l'interaction d’un faisceau laser avec un semiconducteur, les photons
incidents sont absorbés par les électrons. Les électrons sont excités vers des
états électroniques d’énergie supérieure, en général de la bande de valence
vers la bande de conduction par absorption interbande a un photon (la lacune
électronique résultante dans la bande de valence est appelée un trou).

Le schéma de la figure 3.1 représente les différents mécanismes traduisant la
réponse d’'un semiconducteur suite a ’excitation électronique. Ils sont indiqués
en fonction de la durée caractéristique pendant laquelle ils se produisent.

Apres Pexcitation laser, la population de porteurs (électrons et trous) se dis-
tribue sur la structure de bande du semiconducteur et I’énergie électronique
est relaxée par collisions entre porteurs et par émissions de phonons [Cam98].
Ces mécanismes peuvent avoir pour conséquence une modification structurale
du matériau.
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Echelle de temps (s)
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Figure 3.1 Hiérarchie temporelle des mécanismes ayant lieu suite & ’excitation électronique produite par

une impulsion laser infrarouge femtoseconde dans un semiconducteur.

La distribution initiale de porteurs excités correspond aux états couplés par
les transitions optiques. L’occupation initiale de la structure de bande change
rapidement du fait des collisions porteurs/porteurs. Un quasi équilibre est
établi sur une durée inférieure & la picoseconde. La distribution d’énergie des
porteurs est alors décrite par une distribution de Fermi-Dirac caractérisée par
une température électronique 7'e beaucoup plus élevée que la température ini-
tiale du semiconducteur [vdLSTB97].

Le systéme électronique se refroidit par émission de phonons. Le temps carac-
téristique d’émission des phonons est de quelques centaines de femtosecondes
jusqu’a plusieurs picosecondes.

L’émission la plus rapide est celle des phonons longitudinaux optiques (LO)
qui peut se produire en centre zone en une centaine de femtosecondes seule-
ment. Au contraire, I’excitation des phonons acoustiques a lieu en plusieurs
picosecondes.

La relaxation des phonons se produit ensuite de maniére prédominante par
I'intermédiaire d’interactions anharmoniques [PK83|. Par exemple dans I’anti-
moniure d’indium (InSb), le temps caractéristique de relaxation des phonons
LO vers des modes acoustiques est de 7 ps [VBI1].

La thermalisation des phonons correspond a la redistribution des phonons sur
I’ensemble de la zone de Brillouin selon une distribution de Bose-Einstein. Une
température 7; (température ionique ou du réseau) peut alors étre définie pour
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I’échantillon.

L’excitation des modes de phonons a pour conséquence l’augmentation de la
température du réseau. Si la quantité d’énergie déposée par le laser est suffi-
sante, la température du réseau devient supérieure a la température de fusion
et une fusion thermique a lieu.

L’augmentation de température induit ’apparition d’une contrainte au sein du
cristal : expansion a la surface et propagation d’une onde de dilatation /compres-
sion dans le volume du cristal [TGMTS86|.

Lorsque le dépdt d’énergie initial est important, la température du liquide
ainsi formé devient suffisamment élevée pour atteindre le seuil de vaporisation

du liquide et provoquer I’ablation de la partie correspondante de ’échantillon
[STBCT98].

ii Fusion non thermique

La fusion non thermique est quant a elle une transition de phase solide/liquide
dont la durée (quelques centaines de femtosecondes) est inférieure au temps de
couplage électron/phonon. Pour initier ce processus il faut utiliser une impul-
sion laser femtoseconde (100 fs) [SYH83a| [STBdL95] [SWST91] [HCGMIS].

La fusion non thermique se produit dans un semiconducteur lorsque la flu-
ence laser est suffisamment importante pour exciter une densité électronique
de l'ordre de 10*2 cm™3. Une telle densité correspond a un taux d’excitation
de la bande de valence de 10 a 20 %. Dans un semiconducteur comme 1'InSb,
la fluence nécessaire pour observer la fusion non thermique est d’une centaine
de mJ.cm™? [SH96].

Le passage de la bande de valence, liante, a la bande de conduction, antiliante,
d’un nombre aussi important d’électrons diminue fortement la force des liaisons
covalentes et permet aux atomes d’effectuer des déplacements conséquents par
rapport aux dimensions de la maille du cristal. Le réseau cristallin est forte-
ment déstabilisé et une transition de phase vers un état désordonné similaire
a celui d’un liquide a lieu [GA99] [SB92].

Le temps requis pour cette transition de phase est d’une centaine de femto-
secondes. Cette durée est bien inférieure au temps caractéristique d’excitation
des vibrations thermiques qui est de plusieurs picosecondes. C’est pourquoi
cette fusion est dite non thermique.

L’existence d’une instabilité structurale liée & une forte excitation électronique
a été annoncée a la fin des années 70 dans le cadre des études effectuées sur
le chauffage laser [HV76] [VTS79]. Le modéle précédent, désigné comme le
modele de fusion assistée par plasma [CB82], a alors été proposé par opposition
au chauffage laser thermique dont nous avons fait la description au second
paragraphe de cette introduction.



42

Le mécanisme de fusion non thermique Chapitre 3

ili Questions soulevées par le mécanisme de fusion non thermique

Il faut bien souligner que le mécanisme de fusion non thermique est mal connu
bien qu’il ait fait I’objet de nombreuses études par spectroscopie visible ultra-
rapide. De nombreuses questions restent encore aujourd’hui sans réponse. Les
questions qui ont été soulevées depuis le début de I’étude de ce mécanisme sont
les suivantes :

— Quel est l'effet d’une densité électronique trés élevée sur les propriétés
structurales d’un semiconducteur ?

— Existe-t-il vraiment un changement de structure qui se traduit par une
transition de phase 7

— Dans I’hypothése ot il se produit une transition de phase :

— Quel est le mécanisme en jeu : modéle assisté par plasma ou chauf-
fage laser ultrarapide ?

— Quelle est la nature de la phase finale : est-ce un liquide, un solide
ou bien un solide désordonné ?

— Quelles sont les caractéristiques de la transition de phase : temps
caractéristique, densité électronique, épaisseur de la couche liquide 7

iv Plan du chapitre

Dans ce chapitre, nous allons dans un premier temps présenter les études ex-
périmentales du mécanisme de fusion non thermique réalisées par des tech-
niques de spectroscopie visible ultrarapide, puis nous verrons quelles informa-
tions elles ont apportées.

Ensuite, nous effectuerons une description du mécanisme de fusion thermique
et soulignerons ce qui la différencie de la fusion non thermique.

Les études théoriques, ainsi que les simulations numériques du mécanisme de
fusion non thermiques seront présentées.

L’objectif de cette thése n’est pas de simuler numériquement le mécanisme de
fusion non thermique. Par contre, nous avons réalis¢é une modélisation sim-
ple de l'interaction laser/semiconducteur afin de vérifier la cohérence de nos
résultats expérimentaux obtenus par diffraction X femtoseconde. Le principe
de cette modélisation et sa mise en oeuvre seront décrits et je préciserai les
limites de ces calculs.

L’intérét principal de la diffraction X femtoseconde est sa résolution sub-
picoseconde. Cependant cette technique permet d’étudier des processus physi-
ques sur des échelles de temps plus importantes de ’ordre de la picoseconde
ou de la nanoseconde. Je décrirai les mécanismes ayant lieu sur ces échelles
de temps. Enfin, une modélisation simple de ces mécanismes (modéle & deux
températures) qui permet de déterminer 1’évolution de la température et de la
contrainte dans 1’échantillon sera présentée.
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Afin de compléter ce chapitre, annexe I présente des éléments de physique
des semiconducteurs. En particulier, la structure électronique de I’antimoniure
d’indium est décrite. Les paramétres utilisés pour 'InSb lors des calculs sont
indiqués dans ’annexe II.

3.2 ETUDES EXPERIMENTALES DE LA FUSION NON THER-
MIQUE

Le mécanisme de fusion non thermique est étudié dans les semiconducteurs
depuis le début des années 80 par spectroscopie visible ultrarapide (techniques
de type pompe-sonde). La résolution temporelle est donnée par la durée de
I'impulsion laser qui est d’une centaine de femtosecondes. Celle-ci est bien
inférieure au temps de couplage électrons/phonons et a la durée du mécanisme
que l'on souhaite initier.

i Premiéres études expérimentales du mécanisme de fusion non ther-
mique

. s L !
Réflectivité en ongueur d'onde

fonction du retard 04 du faisceau sonde
pompe- sonde Ilp_'678nm|
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Figure 3.2 Premiére mise en évidence expérimentale du mécanisme de fusion non thermique par Shank et
al. [SYH83a|. Réflectivité du faisceau sonde en fonction du retard suivant 'excitation laser. La longueur
d’onde du faisceau sonde est de 678 nm. Différentes fluences du faisceau d’excitation laser (longueur d’onde
620 nm et durée de 'impulsion 90 fs) sont utilisées (Eth est le seuil de fusion apparent du silicium qui est
de 100 mJ.cm™?).
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La premiére mise en évidence expérimentale d’une transition de phase solide/li-
quide ultrarapide a été réalisée sur des échantillons de silicium par Shank et al.
en 1983. L’évolution de la réflectivité d’un faisceau sonde optique en fonction
du retard suivant le faisceau d’excitation (longueur d’onde de 620 nm pour
une durée de 90 fs) est étudiée pour différentes fluences d’excitation laser. La
figure 3.2 montre ’évolution de la réflectivité du faisceau sonde d’une longueur
d’onde de 678 nm. Nous pouvons observer une augmentation de la réflectivité

en moins d'une picoseconde qui devient similaire & celle du silicium liquide
(réflectivité de type métallique) [SYHS83a].

L’interprétation d’un tel résultat est cependant difficile car, durant 1’excitation
laser, la valeur du coefficient de réflexion peut aussi bien étre modifiée par la
présence d'une forte densité de paires électron-trou que par un changement de
la structure de bande électronique.

Digribution angulaire du signa de seconde
harmonique en fonction du délai pompe- sonde

Impulsion laser de
90 fsa620 nm
120° 60°

180° : : o°
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Figure 3.3 Premiére mise en évidence expérimentale du mécanisme de fusion non thermique par Shank

et al. [SYH83b]. Evolution de la distribution angulaire de I'intensité du signal de seconde harmonique en

fonction du retard suivant ’excitation laser pour une énergie du faisceau pompe de 2 x Eth (Eth est le

seuil de fusion apparent du silicium qui est de 100 mJ.cm™2).

Afin de s’affranchir de ces éventuels effets électroniques pour I’analyse de ces
résultats, Shank et al. ont réalisé une seconde expérience qui consiste & anal-
yser le signal de seconde harmonique généré par 1’échantillon. Celui-ci procure
des informations sur la structure de I’échantillon car il dépend de la suscepti-
bilité électrique du second ordre x? qui refléte la symétrie spatiale du réseau
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cristallin (le signal de seconde harmonique est non nul dans le silicium qui n’est
pas centrosymétrique).

La figure 3.3 montre la valeur du signal de seconde harmonique en fonction
de 'angle d’émission ¢ et pour différents retards entre I’excitation laser et le
faisceau sonde. Les résultats indiquent un changement de symétrie du cristal,
en accord avec un désordre structural s’établissant en moins d’une picoseconde
et avec l'existence d’un mécanisme de fusion ultrarapide [SYH83b].

ii Probleme posé par les techniques de spectroscopie visible

L’utilisation de techniques de spectroscopie visible ne permet pas de confirmer
de maniére définitive I'existence d’'un changement de la structure atomique.
Des incertitudes subsistent sur I'interprétation des résultats de ces expériences
car I’énergie des photons ne permet de sonder que les électrons de valence. Ces
derniers sont par définition délocalisés et ne peuvent représenter les positions
atomiques. Aucune information structurale n’est donc directement accessible
avec ce type de sonde.

L’évolution des courbes obtenues par spectroscopie optique peut étre attribuée
a des effets purement électroniques causés par la présence d’une forte densité
électronique durant 1’excitation laser : réponse des porteurs libres, rétrécisse-
ment du gap ou réduction du nombre d’électrons situés dans la liaison co-
valente. Ces effets modifient la constante diélectrique et pourraient expliquer
I’augmentation de la réflectivité de la sonde ou bien la diminution de I'intensité
du signal de seconde harmonique (la valeur du x? dépend en partie de la cons-
tante diélectrique).

iii Ftude par spectroscopie visible du mécanisme de fusion non thermique
dans 1’InSb

Les courbes de la figure 3.4 ont été obtenues par Shumay et al. avec un autre
matériau semiconducteur : 'antimoniure d’indium (InSb) [SH96|. Celles-ci
représentent la réflectivité du faisceau sonde infrarouge et la génération du
signal de seconde harmonique en fonction du retard suivant 1’excitation laser
infrarouge.

Les résultats sont similaires & ceux obtenues par Shank et al. : augmentation
de la réflectivité normalisée, en 500 fs (pour la fluence d’excitation maximale),
jusqu’a une valeur supérieure de 60% a la réflectivité & froid et équivalente a la
réflectivité d’un liquide ; chute de I'intensité du signal de seconde harmonique,
en 130 fs, jusqu’a une valeur nulle.

De nombreuses expériences semblables ont été conduites sur des échantillons
de silicium ou d’aséniure de gallium [GSHM95| [HCGM98| [STBAL95| et les
résultats expérimentaux sont similaires dans un large domaine spectral.

La durée de la chute du signal de seconde harmonique est identique a la durée
de 'impulsion laser et ce quel que soit le type de matériau étudié. Cette obser-
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Figure 3.4 Courbes de spectroscopie optique publiées par Shumay et al. [SHI6] : évolution de la réflec-

tivité normalisée de la sonde infrarouge et du signal de seconde harmonique en fonction du retard suivant

Pexcitation laser infrarouge dans I'InSb (la durée de 'impulsion laser est de 130 fs).

vation indique que les effets électroniques sont prépondérants durant la chute
initiale du signal de seconde harmonique. De méme, I’augmentation initiale de
réflectivité est en accord avec la présence d’'une forte densité électronique via
la réponse des porteurs libres.

Les courbes de génération du signal de seconde harmonique de la figure 3.4
montrent, aprés la chute initiale, la présence d’une composante plus lente que
I’on pourrait attribuer & un changement de structure. Sur les courbes de
réflectivité de cette méme figure, un changement de la structure de bande élec-
tronique pourrait également expliquer la seconde partie de 'augmentation de
la réflectivité.
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iv Conclusion

Les résultats obtenus par spectroscopie optique sont donc largement dus aux
effets électroniques mais semblent également indiquer la présence d’un change-
ment de la structure atomique. Il est donc nécessaire pour confirmer ce second
point de recourir & une méthode différente qui permette d’accéder directement
aux positions atomiques. La diffraction X femtoseconde constitue une solution
idéale pour élucider ce probléme.

3.3 COMPARAISON DE LA FUSION NON THERMIQUE AVEC
LA FUSION THERMIQUE

La fusion thermique est le processus fondamental durant lequel, pour une
température T, une substance cristalline subit un changement de phase depuis
un état solide vers un état liquide. Cette température de fusion T est celle
a laquelle les phases solide et liquide peuvent coexister en équilibre. Pour des
températures supérieures, le cristal est instable.

La fusion thermique a lieu quand les forces qui stabilisent le réseau, dont les
médiateurs sont les électrons, ne sont plus suffisantes pour contrebalancer le
déplacement d’origine thermique des atomes.

La fusion thermique est un processus hétérogéne. Un mécanisme de nucléation
se produit a la surface du matériau ou au niveau d’un défaut du cristal (lacune
atomique, dislocation). Généralement, la nucléation a lieu & la surface et un
front de fusion se propage dans le volume du cristal. La vitesse de propagation
du front de fusion est au maximum de l'ordre de la vitesse du son dans le
cristal.

Des modéles simples ont été proposés par plusieurs auteurs pour décrire le
mécanisme de fusion thermique :

— Selon Lindemann [Zim64], la fusion est due a I’établissement d’une in-
stabilité quand les déplacements atomiques, qui ont pour origine les vi-
brations thermiques, excédent une certaine valeur seuil. En pratique,
on considére que la fusion se produit si le déplacement moyen v < u? >
des atomes est égal a une fraction donnée de la distance inter atomique.
Dans la plupart des solides, ce pourcentage est de 'ordre de 20%.

— Selon Born, la fusion est due a I’établissement d’une instabilité mécanique
caractérisée par une fréquence de phonon imaginaire qui provoque I’effon-
drement du cristal lorsqu’elle apparait!.

'Le mécanisme de fusion se manifeste par une perte de résistance du cristal au cisaillement. Dans un
cristal la résistance & une telle contrainte est liée aux constantes élastiques de cisaillement. Ces derniéres
déterminent la fréquence des vibrations atomiques & longue échelle : les phonons acoustiques transverses
(TA). Une perte de résistance au cisaillement est donc en accord avec Papparition d’une fréquence imagi-
naire pour les phonons TA.
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L’utilisation d’une excitation laser de l'ordre de la picoseconde permet d’at-
teindre un régime transitoire durant lequel la température du solide devient
supérieure & la température de fusion. Un solide soumis & une telle excita-
tion est appelé un solide superchauffé. L’augmentation de température du
cristal provoque une dilatation de la maille cristalline, celle-ci étant limitée
par Papparition d’une instabilité d’origine mécanique similaire & celle invo-
quée dans le modéle de Born (instabilité des modes de phonons TA).
L’existence de cette limite au superchauffage permet de définir une seconde
température dite de fusion mécanique qui est supérieure & la température de
fusion thermique. Les conditions pour observer une telle fusion sont rarement
réunies. La fusion mécanique est homogéne, elle ne procéde pas d’un méca-
nisme de nucléation et elle a lieu en quelques périodes de vibrations du réseau
(elle présente des propriétés proches de la fusion non thermique) [PYW89|.

Les caractéristiques de la fusion thermique sont trés différentes de celles de la
fusion non thermique :

— Le temps nécessaire pour que le mécanisme se produise est de quelques
centaines de femtosecondes alors que la fusion thermique a lieu lorsque
I’énergie est transférée des électrons aux différents modes de phonons,
ce qui nécessite plusieurs picosecondes, voire plusieurs dizaines de pico-
secondes.

— La fusion thermique est caractérisée par une température du réseau alors
que la fusion non thermique est un mécanisme hors équilibre durant lequel
on ne peut définir de température pour le solide.

— La fusion thermique est un mécanisme hétérogéne. On s’attend a ce que
la fusion non thermique soit homogéne puisqu’il y a fusion lorsque la
densité électronique est supérieure a une densité seuil V.

3.4 ETUDES THEORIQUES DE LA FUSION NON THERMIQUE

Les tentatives de modélisations théoriques du mécanisme de fusion non ther-
mique et la mise en ceuvre de simulations numériques sont relativement ré-
centes.

Ces travaux confirment ’existence d’une transition de phase solide/liquide en
présence d'une forte excitation électronique due & une impulsion laser femto-
seconde.

Les démarches utilisées par les différents auteurs sont les suivantes : calcul de
I’évolution de la structure de bande électronique en présence d’une forte exci-
tation électronique par Kim et al. [KER94] ; raisonnement a partir du calcul
de I’énergie de cohésion des atomes pour décrire la dynamique des distorsions
du réseau par Stampfli et al. [SB92| [SB94]| ; simulation moléculaire ab initio
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d’un groupe d’atomes par Silvestrelli et al. [SAPF96| ; effet d’'un champ in-
tense sur un groupe de particules par Allen et al. [GA99].

Dans cette partie je vais présenter le modéle de Stampfli et al., puis les résultats
de Allen et al. qui ont réalisé des simulations sur des échantillons d’InSb.

A Calcul de l’énergie de cohésion associée a un modéle liaisons
fortes

L’étude de Stampfli et al. a été effectuée pour des échantillons de silicium et
d’aséniure de gallium.

La description des différentes étapes du mécanisme est la suivante : 'impulsion
laser femtoseconde produit une forte excitation électronique qui diminue la
force des liaisons covalentes. Cette diminution provoque ’apparition de forces
répulsives entre les atomes et d’une pression interne importante. La cons-
tante élastique de cisaillement devient négative et la fréquence des phonons
acoustiques transverses (TA) devient imaginaire. L’amplitude des oscillations
des atomes ainsi que les distances inter-atomiques augmentent, ce qui entraine
une distorsion du réseau atomique. Du fait des interactions anharmoniques
des phonons TA avec les phonons optiques longitudinaux (LO), ces derniers
deviennent également instables.

L’instabilité provoque alors une redistribution de I’énergie cinétique entre les
phonons du cristal, ce qui provoque une fusion ultrarapide?. Celle-ci a lieu en
un temps inversement proportionnel & la fréquence des phonons w :

wod2M "z (3.1)

ol d est la taille de la liaison covalente et M est la masse atomique moyenne.
Dans ce modéle, les modes de phonons considérés pour 1’établissement de
I'instabilité sont les phonons TA en bord de zone et les phonons LO en centre
de zone.

Les déplacements transverses et longitudinaux des atomes dépendent respec-
tivement de I’amplitude des phonons transverses acoustiques et longitudinaux
optiques. Ces déplacements peuvent étre exprimés a partir de I’expression de
I’énergie de cohésion par atome et permettre ainsi d’étudier la stabilité du
réseau.

L’énergie de cohésion par atome est 'énergie a ajouter a un atome pour le
séparer du réseau afin qu’il rejoigne un nouvel état dans lequel il est libre et
au repos (cette énergie est fixée a zéro pour la position d’équilibre de 'atome
dans le réseau).

L’énergie de cohésion par atome E.,, est composée d'un terme attractif E,
d’origine coulombienne et d’un terme répulsif F, d’origine cinétique qui est

21’instabilité conduit & un échange ultrarapide d’énergie entre les électrons et le réseau atomique sous
la forme de travail mécanique, ce qui est beaucoup plus efficace qu’un échange d’énergie par le biais usuel
d’un transfert thermique
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Energie de cohésion par atome (AsGa)
Taux d excitation (ramenéal) des dectrons delabande de vadence
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Déplacement transverse el atome Déplacement longitudinal de!’ aome
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Figure 3.5 Energie de liaison par atome en fonction de I’excitation électronique &, dans un échantillon

d’AsGa (courbes publiées par Stampfli et al. [SB94]).

fonction de la distance entre les atomes d. Le terme attractif est déterminé
par les fonctions de distributions des porteurs dans la bande de conduction et
la bande de valence. L’expression du terme répulsif est donnée par une formule
semi-empirique de forme exponentielle.

Eoon = Eo + E, = /E (B, T)p(E)AE + A exp(—As(d — dy))  (3.2)

ou f(E,T,) est la fonction d’occupation, p(E) est la densité d’état électronique,
d, est la taille de la liaison atomique a I’équilibre, enfin A; et A, sont calculés
a partir des parameétres du cristal considéré. Cette expression détermine a la
fois la distance d et ’angle des liaisons atomiques.

L’énergie de cohésion par atome est représentée sur la figure 3.5 en fonction
du taux d’excitation électronique. A gauche, sans excitation électronique la
configuration est stable (dans la structure diamant, 1’atome est situé en §; =
d; = 0). A droite, avec une excitation électronique importante la configuration
est instable selon la direction transverse.

Les calculs effectués dans le silicium montrent que le déplacement atomique
peut étre aussi grand que 1 A (distance inter-atomique 3,1 A), avec une énergie
cinétique associée de 0,4 €V, pour une durée de 100 fs aprés I'excitation laser.
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Figure 3.6 Courbes théoriques pour un échantillon d’InSb publiées par Allen et al. [ABDO1]. Taux
d’excitation de la bande de valence en fonction du temps pour plusieurs valeurs du potentiel vecteur A
(G.cm).

Cette énergie correspond a une température de 2500 K, qui est bien supérieure
a la température de fusion (77 = 1685 K dans le Si).

B Simulation de la dynamique électron-ion par une méthode
liaison forte (Tight-binding Electron-ion Dynamics : TED)

L’effet d'une impulsion intense femtoseconde sur les propriétés d’un semicon-
ducteur a été étudié au moyen de la technique TED par Allen et al. pour
différents semiconducteurs : AsGa, Si, C et InSh. Le calcul est de type partic-
ulaire, il considére un groupe d’atomes pour lequel I’équation de Schrodinger
dépendante du temps est résolue. Le champ électromagnétique intense est in-
clus dans I’hamiltonien dans lequel est pris en compte le couplage entre les
électrons et les ions. D’autre part, la structure de bande et les états électron-
iques sont déterminés par une approche de type liaisons fortes.

Cette technique permet de déterminer I’évolution de la structure de bande élec-
tronique, 'excitation électronique et les déplacements d’un groupe d’atomes
soumis & un champ électromagnétique d’intensité élevée. Les paramétres macro-
scopiques du cristal peuvent également étre calculés : constante diélectrique
ou bien susceptibilité électrique du second ordre.
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Figure 3.7 Courbes théoriques pour un échantillon d’InSb publiées par Allen et al. [ABDO01]. Déplacement

atomique moyen /< u? > en fonction du temps pour plusieurs valeurs du potentiel vecteur A (G.cm).

Les résultats des calculs pour un échantillon d’InSb sont présentés sur les
courbes des figures 3.6 et 3.7 (impulsion laser d'une durée de 70 fs pour une
énergie de 1,95 ¢V) [ABDO1].

La figure 3.6 montre 1’évolution du taux d’excitation de la bande de valence
en fonction du temps pour différentes fluences d’excitation. La fluence laser
est exprimée en fonction de I'amplitude du potentiel vecteur A en G.cm (1
G.cm est équivalent & une fluence de 81,5 mJ.cm™2). Le taux d’excitation de
la bande de valence augmente rapidement, en une durée similaire a celle de
I’excitation laser, puis reste constant a des valeurs élevées pouvant atteindre
plus de 30% pour la fluence maximale considérée dans le calcul.

La figure 3.7 montre 1’évolution des déplacements atomiques moyens en fonc-
tion du temps pour différentes fluences d’excitation. Les déplacements atom-
iques calculés peuvent étre trés importants, jusqu’a 4 A, en moins d’une pico-
seconde. On peut estimer que les vitesses des atomes sont comprises entre 2
ot 8 Apst.

Le seuil de fusion non thermique est obtenu pour A = 2,23 G.cm, ce qui
correspond & un taux d’excitation de la bande de valence de 20% et a des
déplacements atomiques qui approchent 1 A en quelques centaines de femto-
secondes. Ces déplacements sont suffisants pour détruire ’ordre cristallin.



3.5 Modeélisation de I'interaction laser/semiconducteur dans I’antimoniure d’indium 53

3.5 MODELISATION DE L’INTERACTION LASER/SEMICON-
DUCTEUR DANS I’ ANTIMONIURE D’INDIUM

L’objectif des modélisations présentées dans cette partie est de déterminer
I’évolution du champ électromagnétique du faisceau d’excitation laser et de
la densité électronique en fonction du temps et de la profondeur dans le
semiconducteur. Ces calculs permettront de controler la cohérence de nos
résultats expérimentaux avec les études de spectroscopie visible et les modéles
théoriques. En particulier, on souhaite vérifier la valeur expérimentale du seuil
de déclenchement du mécanisme de fusion non thermique et de 1’épaisseur des
couches liquides avec nos simulations numériques.

Il faut bien souligner la limite des calculs effectués dans cette partie, car nous
travaillons dans un régime de trés forte excitation électronique (de l'ordre
de 10?? porteurs par cm™3) qui est mal connu. Nous effectuons nos calculs
avec des modeéles qui sont valides pour des densités de porteurs excités moins
importante. En particulier, afin de rester dans le cadre de simulations simples,
nous appliquons le modéle de Drude dans un régime d’excitation qui est situé
en dehors de ses conditions usuelles d’utilisation.

On se limite dans un premier temps & la modélisation de la phase d’excitation
laser. Les différents mécanismes de relaxation électronique seront ensuite éval-
ués afin de déterminer leur contribution et leur importance relative durant
I'interaction.

3.5.1 Meécanismes d’excitation électronique
3.5.1a Absorption interbande

L’absorption a un photon est le principal mécanisme d’absorption des photons
dans un semiconducteur. Un photon, dont 1’énergie est supérieure au gap,
crée un électron en bande de conduction et un trou en bande de valence. Dans
I'InSb, I’énergie d’un photon incident est de 1,55 eV et le gap est de 0,18 eV.

Le coefficient d’absorption linéaire « est défini de maniére macroscopique par
la relation suivante :

dF
—— =—aF 3.3
5, =« (3.3)

oll F' est la fluence et z est une direction normale & la surface de I’échantillon.
La fluence transmise F},.,,s & travers une tranche élémentaire de matériau,
d’épaisseur dz, est donnée par :

Firans = Fine(1 — R) exp —(aud2) (3.4)
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ol le faisceau incident posséde une fluence Fj,. et R est le coefficient de réfle-
xion du solide.

Le coefficient d’absorption « est 1ié¢ & k la partie imaginaire de I'indice complexe
n par les relations suivantes :

€ = € +ieg=n>=(n+ik)? (3.5)
k
= 4r— .
a T (3.6)

ou € est la constante diélectrique, n est I'indice complexe, n est 'indice de
réfraction réel, et A est la longueur d’onde.

La valeur du coefficient d’absorption linéaire dans 1'InSb est o = 10" m™!
[Sem91|.

L’absorption non linéaire (multiphotonique) se produit lorsque plusieurs pho-
tons sont absorbés pour créer un électron en bande de conduction et un trou en
bande de valence. La contribution de ce mécanisme est d’autant plus grande
que l'intensité laser est élevée.

Le mécanisme d’absorption & deux photons est décrit par la relation suivante :

dz Tlaser

F? (3.7)

Le coefficient d’absorption & deux photons 3 est une valeur moyenne, il est
normalisé par rapport a la durée de I'impulsion laser 75, €t a pour dimension

des m.WL,

Il existe, dans la littérature, des expressions pour calculer la valeur du coef-
ficient d’absorption a deux photons (3 qui tiennent compte de la structure de
bande de I'InSb et de la densité électronique [PWJ*79] [JPD80]. Néanmoins,
I’évolution de la valeur de 3 pour des densités électroniques aussi élevées que
10?2 cm ™3 n’est pas bien connue dans 'InSb. On peut estimer que la valeur
du coefficient d’absorption & deux photons est de ’ordre de 3 = 130 cm.GW !
[Wei81].

3.5.1b Absorption intrabande

L’absorption par les porteurs libres est un processus intrabande. Un porteur
excité, par exemple un électron dans la bande de conduction, absorbe un pho-
ton par l'intermédiaire d’un phonon ou d’une impureté ionisée.

Le schéma de la figure 3.8 illustre le processus d’absorption intrabande dans
le cas ot un phonon est choisi pour médiateur. Sur la figure, un électron situé
dans la bande de conduction avec un faible excés d’énergie est excité par un
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Figure 3.8 Schéma de principe de I’absorption intrabande.

photon de I'impulsion laser incidente dans un état d’énergie supérieure de la
bande de conduction. Un phonon est émis durant ce processus de maniére a
conserver 1’énergie et la quantité de mouvement.

La probabilité de transition par unité de temps d’un électron, de son état initial
vers un état excité, par l'intermédiaire de ce mécanisme peut étre calculé par
la méthode des perturbations au second ordre. A température ambiante et &
faible densité, I’absorption intrabande est de l’ordre de 10> m~! dans 1'InSb.
Cette valeur est fonction de la densité de porteurs et de la température [See91].

3.5.1¢c Excitation laser a haut flux

Lors de I'excitation laser, les paires électron-trou excitées sont liées par l'inter-
action coulombienne et constituent ce que I'on appelle un exciton. La fonction
d’onde dun exciton s’apparente a celle d’un atome hydrogénoide avec ses états
liés et son continuum.

Lorsque 'on augmente 'amplitude de la fluence laser, la densité d’excitons
augmente et ils interagissent les uns avec les autres ou bien avec des porteurs
libres.

A des fluences d’excitation plus élevées, les excitons perdent leur identité.
Lorsque la distance moyenne électron-trou devient comparable ou inférieure
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au rayon de Bohr de I'exciton, la densité de Mott est atteinte et 'on parvient
dans un régime collectif appelé plasma électron-trou® [Zim88] [K1i95].

Dans la gamme de fluence d’excitation considérée dans cette thése (de quelques
mJ.cm~? & une centaine de mJ.cm~?), on atteint immédiatement cette phase
collective de plasma électron-trou sur le front montant de 'impulsion laser.

Dans ce régime, trois effets sont principalement responsables des changements
des propriétés optiques d'un semiconducteur, c’est a dire de la modification
de la constante diélectrique : le remplissage de bande et la saturation qui en

résulte, la renormalisation de la structure de bande et la réponse des porteurs
libres [STvdLO0O].

Pour décrire correctement I'effet du remplissage des bandes, il est néces-
saire de connaitre la distribution des porteurs dans la structure de bande.
Comme le plasma posséde une température élevée, il est raisonnable de con-
sidérer, en premiére approximation, que les porteurs sont répartis de maniére
uniforme sur ’ensemble de la premiére zone de Brillouin. La variation de la
constante diélectrique A€,y due a cet effet peut s’écrire [BA82] :

Neh
Ny

Aé€gqr = —(e5 — 1) (3.8)
ou N, est le nombre total d’états disponibles (par unité de volume) dans la
bande de valence, N, est la densité de paires électron-trou et € est la constante
diélectrique a froid.

Un autre effet lié au remplissage des bandes est celui de la saturation des coef-
ficients d’absorption (diminution de I’absorption due au fait que moins d’états
sont disponibles pour réaliser les transitions). En premiére approximation, ce
mécanisme est pris en compte en multipliant les coefficients d’absorption par
un facteur (1 — ]\]’\fh), ou N, est la densité de paires électron-trou et N, est
le nombre total d’états disponibles (par unité de volume) dans la bande de

conduction (I’évaluation de N, et N, est effectuée dans ’annexe II).

La renormalisation des bandes d’énergie décrit la variation d’énergie des
porteurs due aux interactions multiples qui se produisent dans le plasma excité.
On peut traiter cette modification par un décalage de I’énergie des bandes, ce
qui se traduit par une diminution du gap qui est proportionnelle a la densité
de porteurs au cube. La description de cet effet est délicate pour de trés
fortes densités. Le changement induit sur la constante diélectrique A€, cnorm
peut étre estimé par un décalage en énergie qui correspond & un décalage du
spectre optique, c’est a dire [ACS84| [RZWD90] :

30n considére des excitons de Wannier (électrons et trous faiblement liés). Le rayon de Borh de I’exciton

correspond & ap = 2% ou a, = 4me, L & 0,5 A, et m.s; est la masse effective (sans dimension).

Mejf mee?

Dans 'InSb, ag = 590 A.
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A€renorm = €(hw + AE,) — ¢ (hw) (3.9)

ou AE, est la variation de la valeur du gap.

En présence d’un plasma électron-trou, on peut tenir compte de l'influence
de la réponse des porteurs libres par le modéle de Drude. Nous faisons
I’hypothése que ce modéle reste valide pour la trés forte densité électronique
(10?* em™?) considérée dans nos conditions expérimentales. La variation de
la constante diélectrique A€y 4. est alors fonction de la densité de porteurs
excités :

AEdrude = -

Nope? 1 2
ne - <ﬂ> (3.10)

2 1 1
EoMeMoprw* 1 + Uy w 1+ Uy

ou 7p est la constante de relaxation de Drude, N, est la densité de paires
électron-trou et m,,; est la masse optique*. On définit la fréquence plasma par

_ Neh62
Wp = — .
€oMeMopt

Lorsque I'on prend en compte ces trois mécanismes (remplissage des bandes,
renormalisation des bandes et porteurs libres), la valeur de la constante diélec-
trique est donnée par la relation suivante :

€ = €5+ A€sur + A€renorm + D€drude (3.11)
N, — Ng, N.e? 1

= 1 h AE,) —1)—2 — 3.12

€ + <€f( w + 9) ) Nv Eomemoptw2 1 + iwa_D ( )

On souhaite évaluer quelle est I'importance relative de ces trois processus sur
les propriétés optiques de I’échantillon d’InSb. On calcule I’évolution de la
réflectivité R en fonction de la densité de paires électron-trou N, a 'aide de
la relation suivante :

2 )

ez 41

 (n—1)2+R?

R = =
(n+1)2+ k2

Les deux cas suivants sont considérés :
— 1. Prise en compte de I'influence des trois mécanismes sur la valeur de
la constante diélectrique.

— 2. Seul l'effet de la réponse des porteurs libres sur la valeur de la constante
diélectrique est pris en compte.

4La masse optique est sans dimension, elle correspond & une moyenne effectuée sur la répartition de la
population de porteurs sur ’ensemble de la structure de bande [STvdL00]. La valeur de la masse optique
est comprise entre 0,015 et 1 (respectivement la masse optique a froid et celle de ’électron libre).
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Figure 3.9 Réflectivité normalisée en fonction de la densité de paires électron-trou divisée par la masse

optique dans I'InSb. La premiére courbe est calculée en prenant en compte uniquement la réponse des
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porteurs libres, c’est & dire : € = ¢y — (7”) 1+i1 —. La seconde courbe est calculée en tenant compte
ey
des trois mécanismes qui se produisent & haut flux (remplissage des bandes, renormalisation des bandes
d’énergie et réponse des porteurs libres). Pour tracer la courbe, on considére que la constante de relaxation

de Drude est constante et 7p = 8.1071% .

La figure 3.9 montre I’évolution théorique de la réflectivité normalisée en
fonction de la densité de paires électron-trou divisée par la masse optique
(R= f(g—ht)) pour ces deux cas.

op

On s’apercoit que I’évolution de la réflectivité est principalement dictée par la
réponse des porteurs libres via le modéle de Drude. En conséquence, on consi-
dére que la modification de la constante diélectrique peut se calculer unique-
ment a ['aide du modéle de Drude, on ne tiendra compte dans notre modéle ni
du remplissage des bandes (sauf a travers la saturation de I’absorption), ni de
la renormalisation des bandes d’énergies.

Dans le cadre du modéle de Drude, deux paramétres devront étre déterminés
pour comparer nos simulations numériques aux résultats expérimentaux : la
masse optique m,,y: et la constante de relaxation de Drude 7p.

Pour déterminer la constante de relaxation de Drude 7p, on s’intéresse a la
valeur du minimum de réflectivité en fonction de la densité électronique (cf.
figure 3.9). Ce minimum correspond a la densité électronique pour laquelle la
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Figure 3.10 Evolution théorique du minimum de réflectivité en fonction de la constante de relaxation de
Drude dans I'InSb.

partie réelle de la constante diélectrique est égale & I'unité. La valeur de la
réflectivité minimale ne dépend alors que de 'amplitude de la partie imaginaire
de la constante diélectrique qui, dans le cadre du modéle de Drude, est fonction
de la constante de relaxation 7p.

On peut donc calculer la fonction qui relie I'évolution du minimum de réflec-
tivité de I'InSb pour une valeur croissante de la constante de relaxation 7p (cf.
figure 3.10).

Pour des densités faibles, la constante de relaxation de Drude est déterminée
par les collisions porteurs/phonons (7p est alors proche de 10713 s). A haute

densité les collisions porteurs/porteurs doivent fixer sa valeur (7p est de 'ordre
de 1071 s) [HCBT84].

3.5.2 Modélisation de I’absorption

Les mécanismes d’absorption présentés en 3.5.1 sont utilisés pour modéliser
I’absorption de ’énergie laser dans le semiconducteur. Nous simulons 1’absorp-
tion d’un faisceau laser en polarisation P incident sur un échantillon d’InSh
(111).

Dans ces modélisations, nous considérons un cristal semi-infini car les échantil-
lons sont épais (1 mm) ; nous ne prenons en compte qu'une dimension d’espace
z (selon la direction normale & la surface de I’échantillon), car la dimension
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de la tache focale laser d’excitation (300 pm) est bien supérieure a la pro-
fondeur de pénétration de 'impulsion infrarouge (échantillon absorbant avec
une profondeur de pénétration de 0,1 pm).

L’échantillon est divisé en une série de couches paralléles a la surface. Chaque
couche est caractérisée par une constante diélectrique propre, ainsi que par son
champ électromagnétique transmi et réfléchi.

i Expression des équations de Maxwell dans un milieu absorbant

Les expressions du champ magnétique B et du champ électrique E sont les
suivantes :

= DBoexpi(wt — A+ ¢B) (3.13)
c

E = FEoexpi(wt— Ay + or) (3.14)
c

ol Bo et Fo sont respectivement 'amplitude du champ magnétique et du
champ électrique, ¢p et ¢r sont des termes de phase.

Dans un milieu absorbant, on utilise les équations de Maxwell suivantes (on
suppose que les conditions S E < €2 et 2E < e2F sont vérifices) [KF86] :

eV-E =0 (3.15)

V-B =0 (3.16)
0B

E = -2 1

V X 5 (3.17)
OFE

B = — Nl

V x pe—r (3.18)

Le champ magnétique est lié avec le champ électrique par la relation suivante :

_k:xE
- w

B

(3.19)

L’intensité du champ électromagnétique est donnée par la valeur moyenne du
vecteur de Poynting, soit :

I=n (%|E|2) (3.20)

On considére que 'impulsion laser a une forme spatio-temporelle gaussienne.
L’énergie mesurée expérimentalement E.,, est reliée au champ électrique par
I’expression suivante :

o [T 2t* +oo 2
Eeup = %/_OO exp (—72 ) -dt/o |E,|? exp <_V;2> 2mrdr  (3.21)
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ou W, est le diamétre & 1/e de la tache laser sur I’échantillon, 74, est la durée
a 1/e de 'impulsion laser et E, est 'amplitude du champ électrique.

Les équations 3.21 et 3.19 permettent de relier la fluence d’excitation laser au
champ magnétique incident sur la surface de I’échantillon & chaque instant.
Afin de déterminer le champ magnétique pour chaque tranche de I’échantillon,
on utilise les conditions de continuité du champ sur chaque interface : les
champs électrique et magnétique transverses sont continus sur chaque interface
(le milieu considéré est non magnétique).

ii Absorption de limpulsion laser

[’atténuation du faisceau lors de sa propagation & travers une tranche de
I’échantillon est due aux mécanismes d’absorption.

[’absorption linéaire est représentée par le coefficient d’absorption linéaire
ap = o, + ay. 1l est composé du coefficient d’absorption interbande (coef-
ficient d’absorption linéaire & froid) «, et du coefficient d’absorption dia aux
porteurs libres oy,;. L’absorption par les porteurs libres est prise en compte
dans le coefficient d’absorption linéaire par I'intermédiaire de la variation de la
constante diélectrique qui est calculée a I’aide du modeéle de Drude (relations
3.6 et 3.10).

L’absorption totale du faisceau laser est prise en compte avec le coefficient
d’absorption totale ay,; = oy + iy Ol oy représente I’absorption linéaire et ay,;
représente I'absorption non linéaire. On suppose que 1’absorption non linéaire
s’écrit : oy, = B-1, ot ’on considére en premiére approximation que ces termes
sont constants.

Pour tenir compte de 'atténuation du faisceau lors de sa propagation dans
une tranche de 1’échantillon, on utilise alors I’équation 3.4 (dans laquelle on
remplace o par o).

Pour valider ’approximation utilisée pour le calcul de ’absorption non linéaire,
on estime quelle doit étre la valeur du coefficient d’absorption a deux photons
[ pour étre égale a I’absorption linéaire avec une fluence d’excitation absorbée
de 160 mJ.cm™2 (c’est la fluence d’excitation maximale que nous utilisons). Si
on tient compte de ’absorption interbande et de ’absorption par les porteurs
libres (absorption linéaire totale), alors pour 3 = 9000 cm.GW !, I'absorption
a deux photons est équivalente a I'absorption linéaire.

L’ordre de grandeur que nous avons estimé pour ’absorption & deux photons
dans I'InSb est § = 130 em.GW™! (cf. section 3.5.1a). L’absorption a deux
photons est au moins un ordre de grandeur inférieure a 1’absorption linéaire
totale pour une fluence d’excitation de 160 mJ.cm—2. Nous en concluons que
I’approximation utilisée pour tenir compte de ’absorption non linéaire aura
un effet négligeable sur les résultats des calculs.

iii Densité de paires électron-trou produites par ['tmpulsion laser
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La densité de paires électron-trou dans chaque tranche est calculée a 1’aide de
I’équation suivante :

AN 1 BF?
— = (aF
dt hw (Oé * Tlaser

) (3.22)

iv Limites du modéle

11 faut souligner que ce code n’est valable que pour simuler la phase d’excitation
électronique dans 1’échantillon semiconducteur. Il ne modélise ni la relaxa-
tion du plasma électron-trou, ni le mécanisme de fusion non thermique lui
méme. Il suppose également que ’absorption & deux photons reste inférieure a
I’absorption linéaire pour les fluences qui nous intéressent. Enfin, I’hypothése
la plus forte utilisée dans nos simulation concerne la validité du modéle de
Drude dans le régime de forte excitation électronique dans lequel nous travail-
lons.

Dans la suite, nous allons examiner dans I'InSb 'influence des différents paramé-
tres utilisés dans ce modéle sur le profil de densité électronique, le profil de
I'intensité laser dans le matériau et I’évolution de la réflectivité en fonction du
temps.

3.5.2a Influence des diftérents mécanismes d’absorption

La figure 3.11 représente ’évolution de la densité électronique en fonction de
la profondeur dans 1’échantillon®. Pour chacune des courbes seuls certains
processus d’absorption des photons sont pris en compte :

N

1. seule I'absorption & un photon est considérée : le profil de densité
électronique présente une décroissance de type exponentielle®.

— 2. absorption & un et deux photons : on observe une correction du profil
de densité qui se manifeste par un raidissement du gradient de densité
électronique et une augmentation de la valeur de la densité a la surface
de I’échantillon.

— 3. absorption linéaire et par les porteurs libres : le gradient de densité
électronique devient beaucoup plus important et I’essentiel de 1’énergie
laser reste confinée prés de la surface.

4. absorption & un photon, deux photons et par les porteurs libres : trés
faible modification par rapport au point 3. ; on observe un raidissement

Dans 'ensemble des calculs de cette partie, la valeur du pas en espace est de 60 A alors que celle du

pas en temps est de 1 fs.

50n peut observer sur la figure 3.11 que le profil de la courbe n’est pas exponentielle. En effet, pour

la fluence considérée, ’excitation électronique est proche du nombre d’états disponibles dans la bande de
conduction et on observe une saturation de la valeur de la densité électroniqiue prés de la surface.
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Profils de densité électronique en fonction des mécanismes d’ absorption
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Figure 3.11 Evolution de la densité électronique en fonction de la profondeur pour les différents mécan-
ismes d’absorption. Ce profil est calculé pour un temps situé aprés la phase d’excitation (on ne tient pas
compte des mécanismes de relaxation et le profil de densité électronique reste comstant aprés le passage

de 'impulsion laser).

du gradient de densité électronique et une augmentation de la valeur de
la densité a la surface de ’échantillon.

Ces simulations montrent que le comportement de ’absorption est principale-
ment controlée par la réponse des porteurs libres.

3.5.2b Influence de la masse optique

La figure 3.12 présente le profil de densité électronique en fonction de la valeur
de la masse optique. L’évolution en fonction du temps de la réflectivité associée
est indiquée sur la figure 3.13.

On observe que pour une masse optique croissante la densité électronique de-
vient plus élevée. Pour les densités les plus importantes, prés de la surface
de I’échantillon la densité devient constante, car ’onde laser pénétre plus en
profondeur du fait de la saturation du nombre d’états disponibles.

La valeur de la densité électronique observée sur la figure 3.12 est principale-
ment controlée par le modele de Drude. On constate sur la figure 3.13 que pour
une masse optique croissante, le champ laser est davantage réfléchie. Avec une
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Figure 3.12 Evolution de la densité électronique en fonction de la profondeur pour différentes valeur de
la masse optique. Ce profil est calculé pour un temps situé aprés la phase d’excitation (on ne tient pas
compte des mécanismes de relaxation et le profil de densité électronique reste comstant aprés le passage

de 'impulsion laser).
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Figure 3.13 Evolution temporelle de la réflectivité pour différentes valeur de la masse optique.

masse optique faible, on parvient rapidement a la densité critique pour laquelle
la réflectivité de ’échantillon devient croissante. Au contraire, nous pouvons
observer que plus la valeur de la masse optique est élevée et plus I'énergie laser

est absorbée.

3.5.2¢ Influence de la constance de relaxation T

La figure 3.14 présente I’évolution du profil de densité électronique en fonction
de la valeur de la constante de relaxation de Drude 7. On observe que plus
7 est faible, plus la densité électronique en surface est élevée. De méme, plus
T est important et moins 'amplitude du gradient de densité électronique est
élevée.

L’évolution en fonction du temps de la réflectivité est indiquée sur la figure
3.15. On peut vérifier que la valeur du minimum de réflectivité est fonction de
la constante de relaxation (voir figure 3.10). Lorsque 7 augmente, ’amplitude

du creux marquant le minimum de réflectivité augmente.

3.5.2d Influence du coefficient d’absorption a deux photons

Sur la figure 3.16, le profil de densité électronique est présenté en fonction de
la valeur du coefficient & deux photons. On a déja vu que le profil de densité
électronique avec un coefficient 3 = 130 cm.GW™! est trés proche de celui
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Figure 3.14 Evolution de la densité électronique en fonction de la profondeur pour différente valeur de

la constante de relaxation. Ce profil est calculé pour un temps situé aprés la phase d’excitation (on ne

tient pas compte des mécanismes de relaxation et le profil de densité électronique reste comstant aprés le

passage de I'impulsion laser).
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Figure 3.15 Evolution temporelle de la réflectivité pour différentes valeur de la constante de relaxation.
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Figure 3.16 Evolution de la densité électronique en fonction de la profondeur pour différentes valeur du

coefficient d’absorption & deux photons. Ce profil est calculé pour un temps situé aprés la phase d’excitation

(on ne tient pas compte des mécanismes de relaxation et le profil de densité électronique reste comstant

apres le passage de 'impulsion laser).



68 Le mécanisme de fusion non thermique Chapitre 3

obtenu en ne prenant en compte que ’absorption linéaire (figure 3.11). L’allure
du profil de densité électronique reste inchangé pour une valeur inférieure du
coefficient d’absorption & deux photons. Par contre, la valeur de la densité
électronique a la surface augmente pour une valeur croissante de [ (la densité
électronique est limitée par le nombre d’états disponibles dont on est déja
proche prés de la surface) et le gradient de densité devient plus important.

3.5.2e Influence de la fluence d’excitation laser

Les figures 3.17 et 3.18 représentent la fluence laser (lors du passage de la par-
tie créte de I'impulsion laser) et la densité électronique en fonction de la pro-
fondeur dans I’échantillon. On a choisi les paramétres suivants pour effectuer
ces calculs : 7 = 8.107% m,,; = 0,5 et B = 130 cm.GW™!. Les différentes
courbes correspondent a différentes valeurs de la fluence laser absorbée : 120,
60, 12 et 6 mJ.cm ™2,

Nous pouvons observer que plus la fluence incidente est élevée et plus le profil
de la fluence laser dans I’échantillon est éloigné d’une décroissance exponen-
tielle du fait de I’absorption due aux porteurs libres. Le dépot de I’énergie laser
reste confiné 4 la surface de ’échantillon et, pour une fluence incidente de 200
mJ.cm~2, la fluence laser chute d’un ordre de grandeur sur une profondeur de

800 A.

La profondeur de pénétration du laser (1/e) ainsi que le gradient de densité
électronique en fonction de la fluence d’excitation absorbée sont présentés sur

la table 3.1.
Fluence laser absorbée | Profondeur de pénétration | densité électronique
a 1/e du laser (A) al/e (A)
120 (mJ.cm™?) 190 700
60 (mJ.cm™2) 370 740
12 (mJ.cm™?) 800 940
6 (mJ.cm™?) 1000 1000

Table 3.1 Profondeur de pénétration a 1/e de la fluence laser et gradient de densité électronique mesuré

par la densité électronique & 1/e.

On constate que les gradients de densité électronique et laser sont d’autant
plus raides que la fluence d’excitation est élevée. Par contre, pour une fluence
absorbée de 6 mJ.cm™2, la profondeur & 1/e est proche de la profondeur de
pénétration a froid dans I'InSb [Sem91].
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Profil de la fluence dans I'échantillon (valeur créte)
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Figure 3.17 Evolution de la fluence laser en fonction de la profondeur dans 1’échantillon d’InSb lors du

passage du pic de I'impulsion laser. Ce profil est calculé pour le temps correspondant au passage de la

valeur maximale de I'impulsion laser gaussienne (valeur créte).

3.5.3 Meécanismes de relaxation électronique

La relaxation est ’évolution irréversible d’un systéme vers 1’équilibre. De nom-
breux travaux ont été réalisés ces derniéres années sur les mécanismes de rela-
xation électronique en régime femtoseconde [Cam98|.

Le principal mécanisme de relaxation & haute intensité est dii aux processus
collisionnels entre les différents porteurs. Ceux-ci font évoluer le systéme vers
la distribution de Fermi Dirac qui est la plus probable. Par contre, la diminu-
tion de I’énergie totale est due au couplage du gaz d’électrons avec le réseau
cristallin et aux recombinaisons de paires électron-trou.

Dans cette partie, on cherche a évaluer si ces différents mécanismes sont assez
rapides pour jouer un role durant I’excitation, ainsi que leur importance vis &
vis du mécanisme de fusion non thermique.

3.5.3a Collisions entre porteurs

Lors du passage de I'impulsion laser, les populations de porteurs sont hors
équilibre et essentiellement localisées dans la structure de bande aux vecteurs
d’ondes correspondant aux transitions optiques.

La redistribution des porteurs dans la structure de bande par les mécanismes de
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Profil de la densité électronique dans I'échantillon (aprés excitation)
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Figure 3.18 Evolution de la densité électronique en fonction de la profondeur dans I’échantillon d’InSb.
Ce profil est calculé pour un temps situé aprés la phase d’excitation (on ne tient pas compte des mécanismes

de relaxation et le profil de densité électronique reste comstant apreés le passage de I'impulsion laser).

collisions conditionne le comportement des processus d’absorption (valeurs de
la masse optique et des coefficients d’absorption) ou de relaxation de I’énergie
électronique. Néanmoins, ’étude de la dynamique des porteurs en régime
femtoseconde est complexe et n’est pas justifiée dans le cadre de cette thése.
Nous ne tenons donc pas compte de ces processus dans nos calculs.

Les mécanismes de collisions entre porteurs (électrons et trous) sont rapi-
des et efficaces. On peut donc considérer que pour un taux d’excitation
électronique aussi important que 10?2 cm™3, les porteurs sont distribués de
maniére homogéne sur la structure de bande lors de l'excitation. Une fois
I'excitation électronique terminée (une centaine de femtosecondes apreés le pas-
sage de I'impulsion infrarouge), il est raisonnable de dire que la population de
chaque type de porteurs est représentée par une distribution de Fermi-Dirac,
caractérisée par une température 7, unique.

3.5.3b Recombinaison radiative

Ce mécanisme correspond & la recombinaison d’un électron avec un trou de
méme vecteur d’onde. C’est un mécanisme lent : dans le cas de I'InSb intrin-
séque, la valeur de la constante de relaxation est de 0,62 us [YC96]. A haute
densité, le nombre de recombinaisons augmente et la constante de relaxation
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peut alors devenir de I'ordre de la picoseconde car 1’émission devient stimulée
|Cam98].

Nous ne tiendrons donc pas compte des recombinaisons radiatives durant la
phase d’excitation et durant le mécanisme de fusion non thermique.

3.5.3¢ Recombinaison Auger

La recombinaison Auger correspond a ’excitation d’un électron, situé dans la
bande de conduction, vers un niveau d’énergie supérieure suite a la recombi-
naison d’une paire électron-trou.

Le corollaire de ce mécanisme est 1’ionisation par impact qui correspond a la
création d’une paire électron-trou a la suite d’une collision d’un électron éner-
gétique situé dans la bande de conduction avec un électron situé dans la bande
de valence.

Le principal effet de 'ionisation par impact est 'augmentation de la densité
de porteur et la diminution de la température électronique dans le matériau.
La recombinaison Auger a quant & elle un effet inverse.

L’effet Auger domine les mécanismes de recombinaison de porteurs pour des
densités élevées. Néanmoins, son comportement aux densités électroniques
qui nous intéressent (plus de 10?' cm™3) est mal connu dans I'InSb. On peut
trouver dans la littérature des études réalisées pour des densités inférieures :
jusqu’a 10" em ™3 [BL58| [CBV195] .

Pour des densité supérieures a 102! cm™3, Defficacité de l'effet Auger diminue
du fait de I’écrantage du potentiel coulombien et du remplissage des bandes.
Le temps de recombinaison décroit jusqu’a 6 ps dans le silicium et on observe
également dans le méme matériau un chauffage, di a 'effet Auger, plusieurs
dizaines de picosecondes aprés 'excitation par 'impulsion laser [Yof80] [DS86].
D’aprés ces arguments nous considérons qu’il est raisonnable de négliger I’effet
Auger durant 'excitation laser et durant le mécanisme de fusion non ther-
mique.

3.5.3d Emission de phonons

En régime femtoseconde, la perte d’énergie du systéme électronique la plus
importante s’effectue par émission de phonons optiques longitudinaux (LO),
car c’est le seul mécanisme assez rapide pour émettre un phonon en moins
d’une picoseconde. L’émission des autres types de phonons (TO, LA, TA) se
produit & des échelles de temps plus longues (plusieurs picosecondes ou dizaines
de picosecondes) [See91|. Nous allons donc nous intéresser essentiellement a
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I’émission des phonons optiques longitudinaux par interaction de Frohlich dans

les matériaux polaires’.

Nous allons estimer la contribution des phonons LO & la relaxation et montrer
qu’il n’est pas nécessaire d’en tenir compte dans nos calculs.

La probabilité par unité de temps d’émission ou d’absorption peut étre calculée
par la régle d’or de Fermi. Pour un électron dans un état k (associé a I’énergie
E}) qui émet un phonon ¢ et aboutit & 1'état % (associé & I'énergie E;),
cette probabilité W; - peut s’écrire de la maniére suivante (le signe inférieur
correspond a 'absorption) [Mah86] :

p
Wi = %y <K 0 Hepnlk,ng > 20(Eg — By + hwio) (3.23)

o2m e’hwro [ 1 1 1 1 -
oo creneo (2 ) (o S o - E+o(Ey — B+
Wew = 5 pave, (600 6(0)> (”q+ 2 2) O =k 0By = By £ hwso)

(3.24)

out H,_p;, est 'hamiltonien décrivant 'interaction électron-phonon optique po-
laire, hwro est I'énergie d’un phonon LO, V est le volume de la cellule élémen-
taire, €(0) et €, sont respectivement la permittivité statique et la permittivité
a haute fréquence.

Le nombre de phonons LO dans le mode ¢ est décrit par ng dont la valeur a
’équilibre (& une température ambiante de 300 K) peut étre calculée : n; =

— 22— = 0,72. On doit donc tenir compte de cette population dans le
exp(=7£2)—1

calcul, et le processus d’absorption n’est pas négligeable.

L’expression de la variation de la fonction de distribution f, ; des électrons

ayant le vecteur d’onde k est la suivante :

of . & 1 /
6tk B /W (Weifop (L= fop) = Wighog(L = f)d%  (3.25)

On exprime alors le taux de variation en fonction de 1’énergie E' de 1’électron
a laide de I’équation suivante [See91] :

QO

afe’]; me GQWLO ( 1 1 ) ( 1 1 1 VE+VEFhro
- n
V2oFE ) I )

4=
ot 4dme,h + 2 2 " VE — VE F hwio
(3.26)

"Dans le cas de ’émission, l'interaction polaire optique correspond, au niveau microscopique, & une
déformation du réseau d’ions sous 'effet du champ de I’électron. Dans le cas de ’absorption, elle correspond
4 une polarisation macroscopique créée par les vibrations LO qui accélére 1’électron.
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Figure 3.19 Temps d’émission des phonons optiques en fonction de I’énergie d’excés d’un électron situé

dans la bande de conduction.

La figure 3.19 montre I’évolution du temps d’émission d’'un phonon LO en
fonction de I’énergie d’excés des électrons dans la bande de conduction. On
considére que les phonons optiques ont pratiquement tous une méme énergie,
soit hwro = 23,6 meV (I’énergie d’un photon infrarouge incident est de 1,55 eV
et le gap de I'InSb est de 0,18 €V). Le calcul a été effectué avec la masse effective
des électrons en centre de zone et avec une masse effective plus importante :
m. = 0,4.

On observe que le temps d’émission & basse densité électronique est au mini-
mum de 1,2 ps. Utiliser une masse effective plus importante permet de prendre
en compte le fait que pour des excitations électroniques élevées, les électrons
sont distribués sur l’ensemble de la structure de bande. Ce calcul est bien
slir une approximation, il permet cependant d’estimer le temps d’émission des
phonons par les électrons : 220 fs au minimum prés du centre de zone. La
durée nécessaire pour relaxer une énergie de l'ordre de 1,4 eV est donc bien
supérieure a 5 ps. Nous négligerons donc I'influence de 1’émission des phonons
LO durant le mécanisme d’excitation et le processus de fusion non thermique.

3.5.3e Mécanismes de diffusion

La diffusion des porteurs est susceptible de jouer un réle non négligeable du
fait de la densité électronique élevée, et de la température importante des por-
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teurs prés de la surface de I’échantillon. Ces mécanismes pourraient modifier
le volume concerné par le processus de fusion non thermique depuis la sur-
face de I’échantillon. Il faut souligner que la diffusion des porteurs dans les
semiconducteurs pour des densités électroniques de I'ordre de 10?2 cm ™ et des
températures électroniques aussi élevées que 9000 K est peu connu (I’excitation
¢lectronique est si importante que le semiconducteur est endommagg).

On peut décrire simplement les mécanismes de diffusion a l'aide de 1’équation
suivante [FM87] :

OAN, D 9’N, N &82T€
ot Y 0z2 Te 022

ou N, est la densité électronique, D, est le coefficient de diffusion ambipolaire,
Dr est le coefficient de thermodiffusion et T, est la température électronique.
Dans le membre de droite de ’équation 3.27, le premier terme représente la
diffusion ambipolaire dii au gradient de densité électronique. Le second terme
représente la diffusion dit au gradient de température électronique.

Les coefficients de diffusion sont fonction de la densité électronique et de la
température électronique.

(3.27)

En ce qui concerne le mécanisme de diffusion ambipolaire, des études ont été
réalisées jusqu’a des densités électronique de I'ordre de 10%° cm =3 [YvD82]. En
présence d’une forte densité électronique, il existe dans I’échantillon un impor-
tant gradient de densité de porteurs qui favorise la diffusion des porteurs. Par
contre, ’excitation des porteurs produit un décalage des bandes d’énergie dans
la zone de haute densité et on observe un gradient de la valeur du gap depuis
la surface de I’échantillon (la valeur du gap diminue & haute densité) qui induit
une force en direction des hautes densités (donc vers la surface). Ce second
processus réduit la diffusion des porteurs. Enfin, 'augmentation des collisions
porteurs/porteurs & haute densité (qui limite la diffusion des porteurs) n’est
pas si importante que prévue (les trous et les électrons se déplacent dans un
sens identique, ce qui favorise la diffusion).

Il est raisonnable de supposer, & partir de ces arguments, que le coefficient de
diffusion ambipolaire, dans nos conditions d’expérience, est proche du coeffi-
cient & froid [Yof80]. Dans I'InSb D, = 4,18.107% m?.s™! [Mat90]. L’influence
de la diffusion ambipolaire sur des échelles de temps aussi courtes que quelques
centaines de femtosecondes est alors négligeable.

L’importance de la diffusion des porteurs dans un semiconducteur da au gra-
dient de température est mal connu. On ne peut que supposer qu’il posséde
un role non négligeable durant le processus de fusion non thermique.

Il faut également souligner que I’équation 3.27 que nous avons proposé pour
décrire le processus de diffusion n’est pas forcément adapté, car elle suppose
que ’échantillon est a I’équilibre. Or durant I’excitation électronique, le solide
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est hors équilibre et il ne devient raisonnable de définir une température élec-
tronique qu’une centaine de femtoseconde aprés I'excitation laser.

En T'absence d’études sur la diffusion des porteurs dans des régimes similaires
a nos conditions expérimentales nous ne tiendrons pas compte de la diffusion
dans nos calculs.

3.5.3f Conclusion sur les mécanismes de relaxation

Dans la limite de nos approximations, les mécanismes de relaxation électron-
ique ne sont pas prédominants pour une échelle de temps sub-picoseconde et
ne sont donc pas pris en compte pour simuler le mécanisme d’excitation élec-
tronique. Nous avons également considéré que leurs role dans le mécanisme de
fusion non thermique est négligeable.

3.6 REGIME PICOSECONDE

Le régime picoseconde désigne les temps longs (cf. figure 3.1), c’est & dire les
retards correspondant & une durée supérieure & plusieurs picosecondes aprés
I’excitation laser femtoseconde. Les mécanismes thermiques qui pilotent la
réponse du matériau sont dominants dans ce régime (excitation puis relaxa-
tion des vibrations thermiques et diffusion).

Dans cette partie nous allons montrer comment décrire simplement le chauf-
fage qui fait suite a I'excitation infrarouge de I’échantillon. Dans un premier
temps nous exposerons le cas d’'une impulsion laser infrarouge de plusieurs
picosecondes (le systéme reste a 1’équilibre et on ne considére que 'évolution
de la température du solide), puis le cas d’'une impulsion femtoseconde (le sys-
téeme est hors équilibre et on doit considérer deux températures couplées entre
elles : la température électronique et celle du solide).

Ces modeles peuvent étre utilisés pour calculer I’évolution de la température
et de la contrainte dans I’échantillon en fonction du temps. Cette derniére in-
formation permet de simuler le rocking curve diffracté par ’échantillon & I’aide
du logiciel SpotX présenté dans la section 2.3.2.

L’influence des différents parameétres du modéle a deux températures sur 1’évo-
lution du rocking curve (coefficient de couplage électron/phonon, amplitude de
la composante électronique et de la composante ionique, et coefficient de diffu-
sion) est étudiée. Ces simulations seront utilisées au chapitre 5 pour analyser
nos résultats expérimentaux.

3.6.1 Cas d’une excitation picoseconde

Lorsqu’un solide cristallin est soumis a un chauffage laser par une impulsion
de plusieurs picosecondes, on peut considérer en premiére approximation que
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le chauffage du réseau cristallin a lieu de maniére instantanée : la température
du solide est dictée par le profil de l'intensité du champ électromagnétique
dans I’échantillon. L’évolution de la température du solide T' peut alors étre
décrite par I’équation classique de la chaleur (& une dimension z normale a la
surface de I’échantillon) :

drT
Cimr = V2 (KT(z2,t)) + Pups(z,t) (3.28)
ol P, est la densité de puissance injectée par ’excitation laser dans le matériau,
C; est la chaleur spécifique de ’échantillon et K est le coefficient de diffusion
thermique. Cette équation permet de calculer la distribution de température
T(z,t) dans I’échantillon.

On peut ensuite calculer la tension do induite dans I’échantillon par la variation
0T de la température de ’échantillon® :

00 source = —YC30T (3.29)

ol 7 est le coefficient de griineisen du matériau °.

Le déplacement u(z,t) des atomes par rapport a leur position d’équilibre et
la contrainte 7(z,t) du réseau qui en résulte se calculent a l'aide de ce terme
source (Osource) €n résolvant les équation classiques d’élasticité du systéme qui
se présentent sous la forme suivante :

1—v
= 7_8 .
o 3 1 Yy n + O source
5%u So
_ o
= 0z

ol v est le coefficient de Poisson, B est le module de compression!® et p est la
densité de I'échantillon.

8La tension o est liée a la contrainte présente dans le solide par le module d’élasticité E selon la relation
suivante : ¢ = E - 7. Le module d’élasticité & les mémes dimensions que la tension : [E] =m 17" -¢72,
9Les paramétres de griineisen v, associés aux modes normaux de vibrations du solide w;, sont définis

o . dlnw; dw; R - - JP
de la maniére suivante : v; = — mn“(} = —%%. Le paramétre de griineisen « du matériau est défini
J
s . . > G - . .
par I’équation suivante : v = W ot C; est la chaleur spécifique associée au mode w;. Si les
,3Cy
k

paramétres de griineisen sont égaux v = ;. Nous considérons des paramétres de griineisen moyen [AMT6].
107 module de compression d’un cristal est défini par B = V- (3—5) - c’est I'inverse de la compressibilité.
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Figure 3.20 Propagation d’une onde de dilatation/compression dans le volume du cristal (solution de

Thomsen et al.). Contrainte en fonction de la profondeur pour un temps égal a 12 et 60 ps.

Une solution analytique a été proposée par Thomsen et al. pour un chauffage
laser instantané. La contrainte 7(z,t) en fonction du temps t et de la coor-
donnée d’espace selon la normale & la surface z s’écrit de la maniére suivante

[TGMTS6] :

Fﬁlin1+’/|:_£
et

1 vt ]_ z—vt
10 (1 - —6_?> - —elé—‘sgn(z — ut) (3.31)

n(z,t) = 5
ou F est la fluence laser absorbée par I’échantillon, 3, est le coefficient
d’expansion linéaire, £ est la profondeur de pénétration de 'impulsion infra-
rouge, C; est la chaleur spécifique de 1’échantillon et v est le coefficient de
Poisson de I'échantillon (sgn(z — vt) est égal & 1 si (2 — vt) est supérieur a 0,
sinon cette expression est égale a -1).

La contrainte en fonction de z est représentée sur la figure 3.20 pour deux
temps différents. Il faut noter qu’il s’agit d’une courbe théorique qui ne prend
en compte aucun amortissement. La courbe représentant la contrainte présente
deux composantes : une exponentielle décroissante a partir de la surface, et
une onde de dilatation/compression se propageant a la vitesse du son dans le
solide.
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3.6.2 Cas d’une excitation femtoseconde

Dans le cas d'une impulsion femtoseconde on ne peut plus considérer que
la température du solide est fixée par l'intensité de I'impulsion laser durant
I’excitation. L’énergie est déposée dans le systéme électronique puis est trans-
mise au réseau par émission de phonons.

Pour décrire le comportement du solide excité par une impulsion laser femto-
seconde, on considére un échantillon caractérisé par une température élec-
tronique T, couplée avec un réseau cristallin ayant une température 7;. La
température électronique peut étre trés différente de la température du réseau
car le couplage électron-phonon n’est pas suffisant pour permettre d’atteindre
rapidement un équilibre thermique [KLT57] [AKP74].

On justifie I'utilisation d’une température unique pour le systéme électronique
par lefficacité des collisions entre porteurs (voir section 3.5.3).

On peut considérer que I’ensemble des phonons du cristal sont en équilibre et
représentés par une distribution de Bose-Einstein caractérisée par une tem-
pérature unique. Cette hypothése est plus discutable, car les mécanismes im-
pliqués lors des diffusions de phonons font qu’il peut exister des distributions
hors équilibre sur des temps assez longs (plusieurs dizaines de picosecondes).

Le calcul de la contrainte est effectué avec des équations similaires a celles
de la section 3.6.1. En régime subpicoseconde, I’équation de la chaleur est
décomposée en un systéme de deux équations couplées [vD87| [Eas86] [Wri94] :

dT,

AelecTeE = KV2T6 — G(Te — ﬂ) -+ Pabs (332)
dT;
i—Z = Te - CF'L

ou G représente le couplage électron/phonon, C; est la chaleur spécifique et
A €st sa composante électronique. Il existe dans la littérature des expres-
sions qui permettent de calculer 'ordre de grandeur de la valeur du coefficient
de couplage G. Dans I'InSb on estime que G = 10 W.m3.K~! [KLT57].
Cette valeur est sans doute sous estimée, en effet dans l'or la valeur du coeffi-
cient de couplage est G = 2,6.107 W.m 3. K.

Les deux profils de température dans I’échantillon T, et T; permettent de cal-
culer la tension induite dans le cristal. Sion connait la distribution électronique
sur la structure de bande elle s’écrit de la maniére suivante :

dE
bo=> —-B dPg dne (E — E,)on. (3.33)
k

ou la somme sur k s’effectue sur ’ensemble des états électroniques et [y, est
le coefficient d’expansion linéaire. Autrement on utilise I’expression suivante :
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5Usource = _’VeAelec(S(Te)Q - ’720157—‘7, (334)

ol 7. et 7; sont respectivement les coefficients de griineisen électronique et
du réseau [NSC*97] (ordre de grandeur de ces deux coefficients est I'unité

[Sem91]).

Le déplacement des atomes et la contrainte induite dans le réseau se calculent
en résolvant les équations d’élasticité a 1’aide de ce nouveau terme de tension
00 source- L’aspect de la contrainte est similaire a la solution de Thomsen, mais
maintenant on prend en compte la contribution provenant des électrons et du
réseau.

L’intérét de ce modele est également qu’il permet de calculer I’évolution de la
température du solide en fonction du temps de maniére beaucoup plus réaliste
que dans le cas du chauffage instantané. Dans ce modéle la diffusion ther-
mique est également prise en compte contrairement a la solution proposée par
Thomsen et al..

3.6.3 Etude expérimentale de la contrainte en régime impulsionnel
par diffraction X résolue en temps (résolution picoseconde)

La génération de contrainte en régime impulsionnel, c’est a dire par une impul-
sion laser femtoseconde, a été largement étudiée ces derniéres années par
diffraction X résolue en temps (avec une résolution picoseconde) pour des
fluences d’excitation faibles (une dizaine de mJ.cm™?) et pour une gamme
temporelle d’une centaine de picosecondes.

Rose-Petruck et al. [RPJGT99] ont observé la propagation de phonons acous-
tiques cohérents dans des échantillons d’AsGa cristallins. Le flash X est issu
d’une source X laser/plasma. La mesure du signal X diffracté est réalisée
pour des grands angles et a mis en valeur la propagation d’une onde de di-
latation /compression. L’analyse de la contrainte est effectuée a l'aide de la
solution proposée par Thomsen et al. des équations élastiques dans le cas d'un
chauffage laser instantané. Dans cette approche, 'amplitude de la contrainte
est considérée comme un parameétre qui est ajusté aux résultats expérimentaux.

Dans une expérience similaire Lindenberg et al. [LKJ*00] ont observé des
oscillations des phonons acoustiques dans un échantillon d’InSb cristallin asy-
métrique. Le flash X utilisé est issu du synchrotron ALS (Advanced Light
Source) de Berkeley et la mesure est effectuée a I'aide d’un détecteur X ultra-
rapide (caméra streak). La solution de Thomsen et al. est également utilisée
pour 'analyse des résultats en considérant qu’il existe pour la contrainte une
composante qui se développe lentement (cette composante est liée a la cons-
tante de couplage électron/phonon) et une composante instantanée. Cette
approche permet de prendre en compte 'existence d’une température électro-
nique différente de la température du solide. Les paramétres ajustables sont
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le temps de couplage électrons/phonons et 'amplitude des deux contributions
de la contrainte. Une étude similaire a également été menée au synchrotron
APS (Advanced Photon Light) & Argonne par Reis et al. [RDBa01].

3.6.4 Modélisation de la déformation du réseau en régime impul-
sionnel

Pour calculer la contrainte présente dans 1’échantillon qui résulte d’'une exci-
tation laser femtoseconde et son effet sur le signal de diffraction X on procéde
de la maniére suivante :

— On considére (d'une maniére similaire au modéle présenté dans la sec-
tion 3.5.2 pour simuler 'excitation électronique) un échantillon & une
dimension divisé en couches depuis la surface.

— On détermine la température électronique T.(z,t) et ionique T;(z,t) a
I’aide du systéme d’équations 3.32. La valeur de la densité de puissance
Ps(z,t) dans I’échantillon est issue de la modélisation de 'excitation
électronique présentée en 3.5.2.

— Le terme source de tension oy,ce €st ensuite calculé avec 1’équation 3.34.

— Le déplacement des atomes par rapport a leur position d’équilibre u(z,t)
et la déformation 7(z,t) induite par la température sont déterminés en
résolvant les équations d’élasticité (systéme d’équations 3.30).

— La derniére étape consiste a utiliser le logiciel SpotX (présenté dans la
section 2.3.2) pour simuler le rocking curve correspondant a un profil
donné de la contrainte dans 1’échantillon.

Nous allons présenter les résultats obtenus avec un échantillon d’InSb a ’aide
de ce modéle.

Nous étudierons I’évolution des profils de température électronique et ionique
en fonction de la valeur de la constante de couplage électron/phonon G et du
coefficient de diffusion thermique K.

Nous allons ensuite nous intéresser a I’évolution de la déformation dans 1’échan-
tillon en fonction des deux paramétres précédents et également en fonction des
coefficients de gruneisen électronique 7, et ionique ;. Enfin nous présenterons
les rocking curves qui correspondent aux profils de contrainte.

Afin de faciliter cette présentation on s’intéresse uniquement a un retard de 25
ps aprés 'excitation laser.

3.6.4a Evolution des profils de température

La figure 3.21 montre I’évolution des profils de température électronique et
ionique pour plusieurs valeurs de la constante de couplage électron/phonon G.
On observe que pour une valeur croissante de G, la température électronique
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Figure 3.21 Températures électronique et ionique normalisées en fonction de la profondeur dans
Péchantillon calculées pour plusieurs valeurs de la constante de couplage électron/phonon ([G] =

kg.m LK 's7?).
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Figure 3.22 Températures électronique et ionique normalisées en fonction de la profondeur dans

I’échantillon calculées pour plusieurs valeurs du coefficient de diffusion thermique ([G] = kg.m . K~ '.s73

et [K] = W.m™LK™1).
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Figure 3.23 Evolution de la température électronique et ionique normalisées & la surface de I’échantillon

en fonction du temps, calculées pour plusieurs valeurs du coefficient de diffusion thermique ([G] =
kgm 'K ls3 et [K] = Wom LK™ ).

diminue alors que la température ionique augmente. Cette constante de cou-
plage fixe 'importance du transfert d’énergie entre le systéme électronique et
le réseau.

La figure 3.22 représente 1’évolution des profils de température électronique
et ionique en fonction du coefficient de diffusion thermique K. On observe
que pour une valeur croissante de K, les profils de température présentent une
pente moins importante et une valeur en surface plus faible.

La figure 3.23 montre I’évolution de la température électronique et ionique a
la surface de ’échantillon en fonction du temps et pour plusieurs valeurs du
coefficient de diffusion K. Il est intéressant de comparer la valeur de la tem-
pérature ionique (température du solide) avec le seuil de fusion et le seuil de
vaporisation de I'InSb. D’une maniére générale, 'augmentation de la tempéra-
ture électronique suit le profil de I'intensité laser dans 1’échantillon et atteint
plus de 30 fois la température ambiante a la surface. La température du réseau
est fonction du coefficient de couplage, elle reste faible dans les premiéres pico-
secondes et elle n’atteint une température proche du seuil de fusion que pour
un retard de l'ordre de 10 ps.
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Figure 3.24 Contrainte dans un échantillon d’InSb. Composante électronique en fonction de la constante

de couplage électrons/phonons G ([G] = kg.m™' K~ '.s73).

3.6.4b Contribution électronique a la contrainte

Un couple de paramétre G (constante de couplage électron/phonon) et K
(coefficient de diffusion thermique) permet d’obtenir un profil de température.
Le choix des coefficients de griineisen conditionne la valeur de la contrainte en
fonction de la profondeur dans I’échantillon.

En fixant & zéro le coefficient de griineisen ionique : 7; = 0, on ne s’intéresse
qu’a la contribution électronique de la déformation. Nous allons étudier I'in-
fluence du coefficient de couplage électron/phonon G sur la composante élec-
tronique de la contrainte, puis sur I’aspect du rocking curve.

La figure 3.24 montre la contrainte dans I’échantillon en fonction de la valeur
de G pour la composante électronique. On remarque qu’il existe prés de la
surface une zone d’expansion suivie par une zone de compression. La frontiére
entre les deux zones est fixée par la vitesse de propagation du son dans le
solide. L’aspect général de la contrainte est similaire & celui que 1’on obtient
avec la solution de Thomsen et al. (cf. figure 3.20).

Il faut noter que lorsque I'un des deux coefficients de griineisen est nul, ’ampli-
tude de la contrainte est proportionnelle & la valeur du coefficient de gruneisen
non nul.
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Figure 3.25 Signal X diffracté par un échantillon d’InSb. Composante électronique pour une constante

de couplage électrons/phonons G' = 10'¢ ([G] = kg.m™".K~'.s73).

Le signal X diffracté par I’échantillon correspondant a cette contrainte est
indiqué sur la figure 3.25 (le signal X correspondant aux différentes valeurs
de G est similaire et, pour plus de clarté, seul le signal X diffracté pour
G = 10'% kg.m 1. K~1.s7® a été représenté). On observe que les rocking curves
numériques obtenus sont fortement bruités car la précision utilisée lors des
simulations avec le logiciel SpotX est faible afin de limiter le temps de calcul.
La courbe en trait gras est le signal X de référence sans perturbation de
I'échantillon. La partie centrale du pic de diffraction (angle nul) correspond au
signal X diffracté par les plans atomiques non perturbés alors que 'intensité
que I'on trouve en dehors de cette zone correspond au signal X diffracté par
des plans dont la constante inter-réticulaire est modifiée.

On observe une diminution d’intensité de la partie centrale de la raie et 1’ap-
parition d’une composante compressive.

Lorsque la contrainte est trop forte, le signal X diffracté se trouve en dehors
de l'intervalle angulaire détecté et il en résulte une diminution de l'intensité
intégrée du pic de diffraction. Si on considére un intervalle angulaire de 10
mrad, la contrainte maximale détectable est n = 0.25 (équation 4.3). Pour
les profils de contrainte de la figure 3.24, cela signifie par exemple que seul
le signal X diffracté & une profondeur supérieure a 1000 A contribuera au pic
de Bragg de la figure 3.25 (ce qui explique que le signal X diffracté par les
différents profils de contrainte soit similaire). L’épaisseur de I’échantillon qui
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Figure 3.26 Contrainte dans un échantillon d’InSb. Composante ionique en fonction de la constante de

couplage électrons/phonons G ([G] = kgm ™' K~ '.s73).

participe au signal X diffracté est ensuite fixée par la profondeur de pénétration
du rayonnement X.

3.6.4c Contribution ionique a la contrainte

En fixant & zéro le coefficient de griineisen électronique : 7. = 0, on ne
s'intéresse qu’a la contribution ionique de la contrainte. Nous allons étudier
I'influence du coefficient de couplage électron/phonon G sur la composante
ionique de la contrainte, puis sur I'aspect du rocking curve.

La figure 3.26 montre la contrainte en fonction de la valeur de G pour la
composante ionique. On observe que la variation de G agit principalement
sur la composante ionique de la contrainte. Pour une valeur croissante de
G, Pamplitude de la contrainte est augmentée de maniére importante (pres
d'un facteur 3 de différence entre une valeur de G = 10Y" et G = 10'¢
kgm 1K 1s73.

Le signal X diffracté par I’échantillon correspondant a cette contrainte est
indiqué sur la figure 3.27.

Pour G = 10! kg.m 1. K~1.s73, la contrainte est si faible que le signal diffracté
est similaire au rocking curve sans excitation. Pour G = 10'® kg.m~*.K~1.s73,
I’augmentation de la composante de dilatation de la contrainte est modérée,
elle se traduit par une diminution de l'intensité intégrée du pic de Bragg et
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Figure 3.27 Signal X diffracté par un échantillon d’InSb. Composante ionique en fonction de la constante

de couplage électrons/phonons G ([G] = kg.m™' K~'.s73).

l'apparition d’une composante & gauche du pic principal. Pour G = 10'6
kg.m 1. K~1.s73 la contrainte est importante dans la zone de dilatation et
se traduit uniquement par une diminution de l'intensité intégrée du pic de
Bragg. La contrainte dans la zone compressive reste modérée et on observe
une composante compressive importante sur le rocking curve.

3.6.4d Influence du coefficient de diffusion thermique K

La figure 3.28 présente 1’évolution de la contrainte en fonction de la valeur
du coefficient de diffusion K. Les composante électronique et ionique sont
combinées dans le signal (7, = 0,1 et ; = 1). La figure 3.29 montre le signal
X diffracté en fonction de la valeur du coefficient de diffusion K.

On observe sur les courbes que 'effet du coefficient de diffusion thermique sur
I’aspect du signal X diffracté reste limité. Il est néanmoins nécessaire de pren-
dre en compte ce facteur comme le montre 1’évolution de la température a la
surface de I'échantillon (cf. figure 3.23). On choisira le coefficient intermédi-
aire : K = 150 W.m L. K~! car la valeur supérieure ne permet pas de franchir
le seuil de vaporisation (ce qui est, comme on le verra, contraire aux résultats
du chapitre 5) et la température atteinte par le solide avec la valeur inférieure
semble beaucoup trop élevée.
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Figure 3.28 Contrainte dans un échantillon d’InSb en fonction de la valeur du coefficient de diffusion K
(G =kgm " K 's et [K] = Wm " K™).
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CHAPITRE 4

Le systeme expérimental

4.1 INTRODUCTION

L’objectif de ce chapitre est de détailler la mise en ceuvre expérimentale de
la technique de diffraction X femtoseconde appliquée & 1’étude de la fusion
non thermique dans 'antimoniure d’indium (InSb). Cette technique consiste
a utiliser un flash X ultracourt (100 fs) associé & une expérience de diffraction
X. On utilise une méthode de type pompe-sonde : la pompe est une excitation
laser infrarouge et la sonde est le flash X femtoseconde qui est produit par
interaction laser/plasma. Le principe de la diffraction X femtoseconde a été
décrit en détail au chapitre 2.

La réalisation pratique des expériences de diffraction X femtoseconde est com-
plexe. En effet, pour observer le mécanisme de fusion non thermique on doit
conserver une résolution temporelle de 'ordre d’une centaine de femtoseconde.
De plus, a chaque tir laser la cible (source X) et 1’échantillon sont endom-
magés par le faisceau infrarouge, et ils doivent étre déplacés afin d’utiliser une
zone vierge tout en conservant les alignements. Enfin, ’expérience doit étre
automatisée pour gérer ’ensemble de la séquence d’acquisition d’un tir sur
I’autre.

Dans ce chapitre, j’effectuerai la description du systéme expérimental. Je
présenterai le principe et les caractéristiques du systéme laser femtoseconde
que nous avons utilisé.

Le dispositif expérimental et les différents éléments qui le composent seront
ensuite décrits : les différents faisceaux (sonde X, excitation et sonde optique)
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et ’enceinte expérimentale.

Nous exposerons quelles sont les causes de perte de la résolution temporelle de
I’expérience et comment les contréler. Enfin, je décrirai briévement les procé-
dures d’alignement de I’expérience et la séquence d’acquisition des données.

4.2 LA CHAINE LASER FEMTOSECONDE

Nous avons utilisé la chaine laser dite salle verte du LOA. Elle délivre des
impulsions de 40 mJ en 120 fs avec une cadence de répétition de 10 Hz pour
une longueur d’onde centrée & 800 nm. Avec un tel laser on atteint, aprés
focalisation, une intensité sur cible de 10'" W/cm?. Nous allons décrire les
principales caractéristiques de la chaine laser qui sont indiquées dans la table
4.1. Nous examinerons ensuite comment controler ces paramétres, en parti-
culier le contraste et la durée de I'impulsion laser qui sont critiques pour la
production du flash X femtoseconde.

Milieu amplificateur cristal de Titane:Saphir (Ti:Sa)
Longueur d’onde 800 nm

Durée de I'impulsion 120 fs

Energie 40 mJ

Cadence de répétition 10 Hz

Contraste de 'impulsion 107

Diamétre du faisceau 30 mm
Polarisation P

Table 4.1 Caractéristiques de la chaine laser salle verte du LOA.

La figure 4.1 représente le systéme laser de la salle verte [LGCT93]. 1l est
composé d’un oscillateur suivi par deux étages d’amplification multipassage.

Le milieu amplificateur utilisé dans l'oscillateur et dans les étages d’amplifi-
cation est un cristal de saphir dopé au titane : Ti*T:Al,O3 (Ti:Sa). On peut
générer avec ce matériau des impulsions laser trés courtes, car il posséde une
large plage d’émission centrée autour de 800 nm (largeur & mi-hauteur de 120
nm). Il est également caractérisé par un seuil de dommage élevé qui permet
d’extraire efficacement une grande quantité de ’énergie injectée par les lasers
YAG de pompage.

On utilise un oscillateur Ti:Sa a autoblocage de modes (Mira 200). L’oscillateur
est composé d’un cristal pompé par un laser & argon de 8 W de puissance. Il
contient également un couple de prismes dont la fonction est de compenser
la dispersion de vitesse de groupe introduite par le cristal, un filtre spectral
qui sélectionne la bande spectrale nécessaire pour obtenir des impulsions d'une
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Figure 4.1 Schéma du systéme laser de la salle verte.

centaine de femtosecondes et un couple de lames mobiles nécessaires au démar-
rage du blocage de modes.

L’oscillateur produit des impulsions laser dont la durée est femtoseconde (90
fs), mais avec une énergie de seulement quelques nanojoules (3 nlJ). Pour
amplifier les impulsions femtosecondes, la chaine laser utilise la technique
d’amplification & dérive de fréquence CPA (chirped pulse amplification) dont
le principe est illustré par la figure 4.2 [Leb93].

Apreés Voscillateur, le faisceau laser passe dans 1’étireur (cf. figure 4.1) : c’est
un systéme optique comportant deux réseaux qui introduit, en fonction de la
fréquence , une dispersion négative de la vitesse de groupe (retard relatif entre
les différentes composantes spectrales), ce qui allonge la durée de I'impulsion
laser. A la sortie de I’étireur 1’énergie est de 2 nJ pour une durée de 400 ps.

L’impulsion est ensuite amplifiée par deux étages d’amplification multipassage
a cristaux de Ti:Sa pompés par un laser Nd:YAG doublé en fréquence. Le
premier amplificateur comporte 8 passages dans le cristal et permet d’obtenir
un gain élevé. A sa sortie 'impulsion laser posséde une énergie de 1,5 mJ. Le
second amplificateur comporte 4 passages, et permet de transférer efficacement
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Amplification & dérive de fréquence.
Une impulsion courte de faible énergie est étirée temporellement,
amplifiée en énergie et recomprimée temporellement.
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Figure 4.2 Schéma de principe de la technique CPA.

I’énergie de pompe a I'impulsion laser qui, & sa sortie, atteint une énergie de

100 mJ.

Enfin, le faisceau passe dans le compresseur (cf. figure 4.1) : c’est un sys-
téme optique conjugué de I’étireur qui introduit une dispersion de la vitesse de
groupe positive, ce qui réduit la durée de I'impulsion laser. On obtient alors
une énergie de 40 mJ pour une durée de 120 fs.

En pratique, aprés 'amplification, on divise le faisceau en deux voies, et on
utilise deux compresseurs indépendants pour bénéficier de deux faisceaux laser
en sortie de la chaine laser. La premiére voie correspond au faisceau laser
comprimé dans le premier compresseur. La seconde voie utilise 'ordre zéro
diffracté par le premier réseau du premier compresseur que 1’on comprime en-
suite dans le second compresseur. La distribution du faisceau entre les deux
voies s’effectue a I'aide de lames demi-onde (cf. figure 4.1).

Ce dispositif permet de faire varier de maniére indépendante la durée des im-
pulsions laser de chaque voie via une translation d’un des réseaux de compres-
sion. Il permet aussi de répartir 1’énergie laser disponible entre les deux voies.
Ce montage est bien adapté pour la réalisation d’expériences de spectroscopie
ultrarapide de type pompe-sonde.
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Figure 4.3 Représentation du pied de 'impulsion en sortie de la chaine laser (échelle linéaire).

4.2a Contraste de I'impulsion laser

La maitrise du contraste de I'impulsion laser est cruciale pour la production
du rayonnement X. C’ est le rapport de l'intégrale de I’énergie contenue dans
I'impulsion par celle contenue dans le pied de 'impulsion. Ce paramétre condi-
tionne le bon controle du gradient de densité électronique du plasma lors de
I'interaction du laser avec la cible solide.

On peut distinguer trois composantes dans 'impulsion laser. La premiére est
limpulsion proprement dite due & I’émission stimulée. La seconde est I’ASE
(émission spontanée amplifiée) qui est la principale cause du pied de I'impulsion
laser. L’ASE est la partie de la fluorescence (mécanisme isotrope) produite par
le pompage qui se propage le long de I'axe du faisceau laser, et est amplifiée
en méme temps que l'impulsion laser. La troisiéme composante est due aux
défauts de recompression temporelle. L’impulsion en sortie de la chaine laser
est représentée de maniére schématique sur la figure 4.3.

Pour caractériser le pied de I'impulsion on utilise un oscilloscope 7 GHz CEA
Industries d'une résolution temporelle de 0,2 ns couplé & une photodiode
rapide (150 ps de résolution). Il permet également de vérifier I'absence de
pré-impulsions parasites plusieurs dizaines de nanosecondes avant 1'impulsion
principale. Le contraste de 'impulsion laser est de 7 ordres de grandeurs
(mesure effectuée a 'aide d’une photodiode infrarouge et de filtres calibrés) ;
il est controlé en modifiant le réglage des deux cellules de Pockels.
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4.2b Durée de I'impulsion laser

Pour réaliser des expériences de diffraction X a haute résolution temporelle le
contrdle de la durée de I'impulsion laser est trés important. Plusieurs méthodes
ont été développées pour effectuer la caractérisation du profil d’une impulsion
laser femtoseconde [Dor99]. Un autocorrélateur 2w est utilisé pour contrdler
le profil temporel de notre impulsion laser.

Le principe de ce diagnostic est de diviser I'impulsion en deux et de mesurer
I'amplitude de la seconde harmonique générée dans un cristal non linéaire (du
KDP par exemple), en fonction du retard 7 existant entre les deux faisceaux
incidents sur le cristal. Le signal est mesuré & l’aide d’une photodiode, il
est proportionnel & la fonction d’autocorrélation de l'intensité de I'impulsion
initiale. Ce signal d’autocorrélation est déconvolué en supposant un profil
temporel particulier (gaussien, sécante hyperbolique). Correctement calibré,
ce matériel permet de déterminer la durée (FWHM) de I'impulsion laser femto-
seconde.

On effectue la mesure de la durée de 'impulsion en sortie sur chaque voie de
la chaine laser et au début de chaque nouvelle expérience.

Le controle de I’énergie de I'impulsion est effectué réguliérement a I’aide d’'un
calorimétre. On utilise également en permanence une photodiode infrarouge
afin d’évaluer tir a tir les fluctuations d’énergie du laser (cf. figure 4.4).

4.3 LE DISPOSITIF EXPERIMENTAL

L’expérience de diffraction X femtoseconde est une expérience de type pompe-
sonde. Elle est similaire a une expérience de spectroscopie visible ultrarapide ;
mais dans notre cas la sonde visible est remplacée par une sonde X. Le dispositif
expérimental et les différents faisceaux ont été représentés sur les figures 4.4
et 4.5.

La sonde est le flash X ultrarapide (faisceau sonde X). La pompe correspond
au faisceau infrarouge d’excitation de 1'échantillon (faisceau excitation). On
ajoute un faisceau supplémentaire, une sonde optique (faisceau sonde optique)
pour pouvoir réaliser simultanément des mesures de spectroscopie X et de spec-
troscopie optique. Ainsi, on est en mesure de comparer les résultats obtenus
par ces deux techniques dans des conditions similaires.

4.3.1 Faisceau sonde X

Le faisceau sonde X est produit a partir du faisceau laser femtoseconde issu
du premier compresseur de la chaine laser. Lors de sa propagation on peut le
décomposer en quatre parties distinctes :

— production des photons X par 'impulsion laser infrarouge femtoseconde.
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optique est une sonde visible (utilisation d’une cellule d’eau pour créer le continuum).

— collection, monochromatisation et focalisation des photons X sur
I’échantillon par 'optique X.

— diffraction des photons X sur I’échantillon.

— détection des photons X diffractés sur ’échantillon par le détecteur.

4.3.1a Production

Le rayonnement X K« est généré lors de 'interaction laser/plasma qui résulte
de la focalisation d’une impulsion laser femtoseconde sur une cible solide. Nous
avons déja présenté le principe de la production du rayonnement X dans la
section 2.2.1.

La longueur d’onde de la sonde X est caractéristique de la raie de transition
Ka du matériau cible. Toute les expériences de cette thése ont été réalisées
avec des cibles de silicium (Si) cristallin commercial (sous la forme de wafer de
5 cm de diamétre et de 1,5 mm d’épaisseur en provenance de la Société ACM).
Le silicium permet d’obtenir la brillance spectrale la plus élevée parmi les
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Figure 4.5 Schéma du dispositif expérimental. Eléments & l'intérieur de I’enceinte & vide. La sonde

optique est une sonde infrarouge.

différents matériaux cibles possibles (cf. figure 2.9) tout en conservant la durée
de 'impulsion X similaire a celle du laser. L’énergie des photons X est égale a
1,74 keV (longueur d’onde 7,13 A).

Afin d’optimiser la production du rayonnement X, I’angle d’incidence sur la
cible de silicium est de 45°. On génére également une pré-impulsion pour
controdler et optimiser le gradient de densité électronique du plasma. Le retard
entre la pré-impulsion et 'impulsion principale est de 6 ps avec une cible de
silicium.

La mise en ceuvre pratique du systéme double impulsion est représentée sur
la figure 4.6. Le faisceau laser initial est séparé spatialement au moyen d’un
premier miroir percé d’un trou circulaire (diamétre 6 mm). Une ligne a re-
tard permet de controler le retard temporel entre le faisceau annulaire (partie
réfléchie) et le faisceau central (partie transmise). Un second miroir troué per-
met de recombiner spatialement les deux faisceaux.

Les impulsions laser sont incidentes & 45° sur ces deux miroirs (miroirs diélec-
triques). Le faisceau central (pré-impulsion) contient 10% de ’énergie de
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Systéme Double impulsion

Miroir troué N°2

<) Pré- impulsion

A\

Ligne a retard

Impulsion principale

Orientation latérale
Orientation verticale
Miroir troué N°1

Impulsion initiale

Figure 4.6 Réalisation du systéme double impulsion.

I'impulsion initiale. Le faisceau annulaire correspond a I'impulsion principale.
Aprés leur passage dans le systéme double impulsion les deux faisceaux sont
superposés et colinéaires.

Ces deux faisceaux laser pénétrent ensuite dans I’enceinte & vide & travers un
hublot fin de M F; et sont focalisés sur la cible solide de silicium par une lentille
de courte focale f = 20 cm. La distance focale de la lentille et la dimension
du faisceau fixent la taille de la tache focale laser au niveau de la cible.

La taille de la tache focale laser est mesurée par une reprise d’image en trans-
mission. Elle est de 300 yum (FWHM) pour la pré-impulsion et de 10 pym
(FWHM) pour I'impulsion principale. L’intensité sur cible de la pré-impulsion
est de 10 W.cm™2, alors que celle de I'impulsion principale est de 107
W.cm 2.

Le diamétre de la zone d’interaction dans la cible est d’une centaine de microns,
elle détermine la dimension du point source X.

La cible est endommagée de maniére irréversible a I’emplacement qui corres-
pond & la zone d’interaction et il est nécessaire d’exposer une surface vierge
entre chaque tir laser (des translations motorisées permettent de déplacer la
cible). Le nombre de tir est donc limité par la taille de la cible de silicium :
nous utilisons des plaques de 2 X 1,5 cm dont les dimensions sont principale-
ment imposées par le blindage en plomb cylindrique dans lequel la cible est
confinée (nous disposons de plusieurs milliers de tirs par cible).

Ce blindage est percé de deux ouvertures permettant d’'une part ’entrée du
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faisceau laser incident sur la cible, et d’autre part la sortie des photons X
Ka vers optique X de focalisation. Le blindage permet de minimiser les
signaux parasites mesurés par le détecteur qui ont pour origine les mécanismes
suivants :

— les électrons énergétiques éjectés hors du plasma.

— le rayonnement X secondaire dii aux collisions des électrons énergétiques
sur le cristal de focalisation (ou bien sur les parois de l’enceinte d’inter-
action) et les X durs dus au rayonnement Bremsstrahlung.

— le rayonnement gamma provenant du plasma.

Des aimants sont disposés devant I’ouverture de sortie afin de dévier ces élec-
trons issus du plasma et éviter qu’ils interagissent avec I’'optique X de collection
et de focalisation.

Une photodiode X est disposée devant un troisiéme trou percé dans le blindage.
Celle-ci n’est pas calibrée, mais elle permet d’avoir une indication relative du
nombre de photons X produits & chaque tir laser. La mesure effectuée par la
photodiode X porte sur I'ensemble des rayonnements X, K« compris. Cette
valeur est utilisée pour normaliser le signal de diffraction X mesuré sur le dé-
tecteur afin de limiter le bruit ayant pour origine les fluctuations tir a tir de
I'intensité de la source X. On positionne devant la photodiode X un filtre de
béryllium (Be) et des aimants afin d’arréter le rayonnement visible et de dévier
les électrons issus du plasma.

Le nombre de photons X K« produits par la source X est de 8.10% par stéradian
(mesure effectuée avec des diodes PIN calibrées [Rou94]).

La cadence de répétition de la source X correspond a celle du laser, soit 10
Hz. Les caractéristiques de la source X Ka avec une cible de silicium sont
résumées dans la table 4.2.

Longueur d’onde 7,14 A
Energie 1,74 keV
Estimation de la durée de 'impulsion X 100 fs
Cadence de répétition 10 Hz
Nombre de photons 8.10°% str!
Estimation de la taille du point source 100 pm

Table 4.2 Caractéristiques de la source X K« avec une cible de silicium

4.3.1b Collection, monochromatisation et focalisation sur I’échantillon

Nous avons justifié dans la section 2.2.2 I’emploi d'une optique X afin d’augmen-
ter la densité de photons X K« au niveau de I’échantillon. Nous utilisons un
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cristal de quartz (100) d’épaisseur 1 pm collé et épousant un support métal-
lique toroidal. Les caractéristiques de 'optique X que nous avons utilisée sont
données dans la table 4.3. Ce cristal toroidal a été construit spécifiquement
pour la raie Ka du silicium par Ingo Uschmann de I’Université de Jena en

Allemagne [MUf99].

Rayon tangentiel Ry =149,8 mm
Rayon sagittal Ry, =106,4 mm
Focale objet fo=125,5 mm

Focale image tangentielle

fi = 125,54 mm

Focale image sagittale

fs = 128,48 mm

Dimensions

30 mm X 7 mm

Angle de Bragg pour la Ka du Si

Op = 56°

Table 4.3 Caractéristiques du cristal toroidal en quartz (100).

L’optique X collecte le rayonnement X avec un angle solide de 7,4.1073 str qui
est fixé par ses dimensions. Le cristal a également une fonction de monochro-
mateur, car les photons X Ko« sont réfléchis par diffraction de Bragg. Enfin,
ce cristal permet de focaliser ceux-ci dans les deux directions : verticale et
horizontale (qui correspondent aux deux rayons de courbure).

Les distance focales de 'optique X et ses rayons de courbure sont liés par les
relations suivantes :

1 1 2

- - = = 4.1
fo+fs R,sinOp ( )
1 1 2sin©p

1,1 2smOp 4.2
fo ft Rt ( )

Ces parameétres ont été déterminés en fonction de plusieurs considérations :

— Pour maximiser le flux de photons X (le nombre de photons collectés)
I'optique X doit étre placée le plus prés possible de la source X.

— Pour éviter d’endommager 1'optique X avec les débris (et également par
du dépot de silicium) provenant de la source plasma, celle-ci doit étre
raisonnablement éloignée (plusieurs cm).

— Pour des raisons d’encombrement (moteurs, blindages en plomb) "optique
X ne doit pas étre trop proche de la cible de silicium et de 1’échantillon.

— La courbure du cristal toroidal ne peut pas étre trop importante afin de
conserver sa qualité de diffraction.

La figure 4.7 représente le cristal toroidal dans ses conditions d’utilisation. La
source X est située sur le cercle de Rowland et le grandissement du systéme
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optique est égal & 'unité. Les caractéristiques du cristal (distances focales et
angle d’incidence du rayonnement X) sont telles que I’astigmatisme du faisceau
X est faible au point de focalisation (3 mm d’écart entre le point de focalisation
vertical et horizontal). L’angle de divergence vertical du faisceau X diffracté
par l'optique X est de 13,4°, il est déterminé par les dimensions du cristal et
par la distance de focalisation. L’angle de divergence horizontale est de 2°, il
est limité par les conditions de diffraction.

Cristal de focalisation (quartz 100)

Cercle de
Rowland

Point de
focalisation
tangentiel
(horizontal)

N

Rayon sagittal source X

Point de

focalisation

sagittal (vertical)
Rayon tengentiel

Figure 4.7 Caractéristiques du cristal toroidal en quartz (100).

L’alignement du cristal toroidal est critique pour obtenir une bonne effica-
cité de diffraction des photons X (le positionnement de la source X doit étre
réalisé avec une précision inférieure & 10 pm). Pour positionner la cible de sili-
cium on utilise la reprise d’images située dans ’axe de focalisation du faisceau
infrarouge (1’alignement du cristal toroidal est détaillé dans la section 4.3.6).

La figure 4.8 montre des images du faisceau X diffracté par le cristal toroidal
réalisées a I’aide d’une caméra CCD X Photometrics en fonction de sa position
sur ’axe focal.

Une topographie du cristal toroidal est obtenue en plagant le détecteur éloigné
des points de focalisation. En dehors du cristal, les points blancs correspondent
essentiellement a du rayonnement X dur parasite. On observe des irrégularités
et des inhomogénéités dans la répartition des photons X K, ce qui indique la
présence de zones non diffractantes. Ces derniéres sont dues a des problémes
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Figure 4.8 Image du faisceau X diffracté par I'optique X réalisée a ’aide d’une caméra CCD X Photo-

metrics.

de tensions (lignes) ou de collage (points) du cristal sur son support toroidal
métallique.

Le nombre de photons contenus dans la tache focale X a été mesuré a partir
des topogrammes (la caméra CCD X Photometrics est calibrée [Bas98]). On
dispose de 5.10* photons sur 1'échantillon, ce nombre est principalement limité
par 'angle solide de collection de l'optique X.

Lorsque I'on se rapproche du point de focalisation, la tache focale X diminue
en taille et devient plus intense (tache focale X défocalisée).

Au point de moindre confusion (situé entre la distance focale image tangentielle
et sagittale), la tache focale X présente un diamétre de 90 ym (FWHM) qui
correspond a l'image du point source. On positionne & cet emplacement les
échantillons.

Les caractéristiques du faisceau X incident sur I’échantillon sont résumées dans
la table 4.4.
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Energie 1,74 keV
Nombre de photons 5.10%
Divergence latérale 2°
Diamétre de la tache au niveau de I’échantillon | 90 ym

Table 4.4 Caractéristiques du faisceau X aprés diffraction sur le cristal toroidal de quartz (pour une cible

de silicium)

4.3.1¢c Diffraction X sur I’échantillon

Les photons K« issus de la source X sont diffractés par 1’échantillon apreés
avoir été réfléchis par 'optique X.

L’échantillon étudié dans cette thése est principalement de I’antimoniure d’in-
dium (InSb) cristallin commercial (en majorité sous la forme de wafer de 5
cm de diamétre et de 1 mm d’épaisseur en provenance de la Société Mateck et
également sous la forme de wafer de 5 cm de diamétre et de 0,5 mm d’épaisseur
en provenance de la Société Wafer Technology). Les photons X K« sont diffrac-
tés par les plans atomiques (111) de I'InSb (premier ordre de la diffraction de
Bragg).

[’échantillon d’InSb a été soigneusement caractérisé avant les expériences. Sa
structure cristallographique a été vérifiée par diffractométrie aux petits angles.
La position de la raie de diffraction (111) a été vérifiée (mesures effectuées au
Laboratoire de Mécanique de 'ENSTA et au Laboratoire de Cristallographie
de Grenoble).

Les caractéristiques de l'interaction du rayonnement X Ko du silicium dans
I’InSb sont indiquées dans la table 4.5.

Energie de la Ka du Si Akag;, = 1,13
Distance inter-réticulaire (111) di1 =3,73 A
Angle de Bragg (111) Op =72,3°
Profondeur d’absorption (normale) 7100 A
Profondeur d’extinction 18200 A

Table 4.5 Caractéristiques de l'interaction du rayonnement X K« du silicium dans I'InSb

La profondeur d’extinction de I'InSb est largement supérieure & sa profondeur
d’absorption, c’est donc cette derniére qui limite la profondeur de pénétration
du rayonnement X Ka. L’échantillon d’InSb est un cristal absorbant pour
cette gamme d’énergie (cf. section 2.3.1).

La figure 4.9 montre un exemple d’image expérimentale du signal X diffracté
par ’échantillon d’InSb obtenu avec la caméra CCD X Princeton 1340 x 1300.
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Figure 4.9 Image expérimentale de la raie de diffraction correspondant aux plans (111) avec un échantillon

d’InSb (100) (mesurée & 'aide d’une caméra CCD X Princeton 1340 x 1300).

/ Cone de diffraction

Cristal toroidal
Dispersion verticale
(ellipse)

Dispersion horizontale Cible de Si
(rocking curve)

Signal X diffracté et
mesuré par le détecteur

Echantillon InSb

Plan horizontal

Figure 4.10 Forme du signal X diffracté par ’échantillon. Lorsque ’on illumine un cristal avec une source
X ponctuelle monochromatique la distribution de la lumiére réfléchie est celle d’un cone. L’image sur le
détecteur correspond & ’intersection de ce cone de diffraction avec le plan du détecteur, c’est une ellipse.
La dispersion verticale est due & la dimension verticale du cristal. Le profil du cone est déterminé par la

structure du cristal.
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Chaque point blanc correspond a un photon X Ka du Si ; le signal situé en
dehors de la raie de diffraction correspond au bruit parasite issu du plasma de
la source X. On observe 'effet du blindage en plomb placé autour de la source
X (et des aimants) sur cette image. En effet les photons X peuvent étre isolés
sans difficulté. Sans blindage, le signal X diffracté a une intensité similaire au
bruit (cf. section 4.3.1a) et n’est plus détectable.

La figure 4.10 montre la distribution spatiale du signal X diffracté par ’échan-
tillon. Lorsque I’on illumine un cristal avec une source X ponctuelle monochro-
matique le rayonnement X réfléchi est distribué sur un cone (cone de Kossel).
En utilisant un détecteur plan, on mesure I'intersection de ce cone de diffrac-
tion avec la surface sensible du détecteur. La forme du signal sur le détecteur
est une ellipse.

La dispersion verticale du signal X (intensité spéculaire) est déterminée par la
taille du cristal de focalisation, alors que sa dispersion latérale est limitée par
le rocking curve de I’échantillon. La divergence naturelle du faisceau X nous
permet ainsi de mesurer en un seul tir le rocking curve de 1’échantillon.

Intensité spéculaire

4 Intensité (u.a)
b T
Vecteur de diffusion /1
. » l
q=sin(6+36)/A [
. | |
avec sindd=Y/D w0- [
45 ] \
0 | |
Y ( qr- o9
\
\
L —— —
] il 15 a P 0 % 0 € 0 €
e
> / ) Nombre de pixels
Intégration de la caméra CCD
selon I'axe verticale (1 pixel = 20 arcsec)

Fit parabolique

Rocking curve expérimental
Intensité du signal X en fonction de
langle de diffraction mesurée a
laide dune caméra CCD X
Princteton 1340X 300.

La largeur a 1/e est de 250 arcsec.

Echantillon

Figure 4.11 Détermination du rocking curve & partir du signal X diffracté par I’échantillon. On redresse le

signal diffracté a ’aide d’un ajustement numérique parabolique. L’intensité selon I’axe vertical est ensuite

intégrée pour obtenir le rocking curve de ’échantillon.
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La figure 4.11 montre quelles sont les opérations que 'on effectue sur le signal
X diffracté pour mesurer le rocking curve expérimental de 1’échantillon.

On redresse le signal par un ajustement numérique parabolique. Ensuite,
le signal redressé est intégré selon la dimension verticale qui correspond a
I'intensité spéculaire et le rocking curve est obtenu.

On note sur cette figure que la largeur angulaire du rayonnement X incident
00incident €st supérieure a celle du rayonnement X diffracté 604 frecte qui est
limitée par le rocking curve du cristal de quartz (voir section 4.3.1f).

Durant nos expériences le nombre de photons X K« diffractés par I’échantillon
est de l'ordre de 500 (comptage photon par photon avec une caméra CCD X
Princeton).

4.3.1d Largeur du signal X diffracté

Dans cette section nous allons déterminer quelle doit étre la largeur théorique
du signal X diffracté par 1’échantillon d’InSb, et ensuite la comparer aux ré-
sultats expérimentaux et & ceux simulés a I’aide du logiciel SpotX.

La largeur du signal X diffracté par I’échantillon est déterminée par la largeur
intrinséque du rocking curve de I'InSb, par la taille de la source X au niveau
de I’échantillon, et également par la largeur du rocking curve du cristal de
focalisation.

La largeur du rocking curve de I'InSb, calculée a I'aide des formules de Zachari-
asen |Zac45], est de 210 arcsec (la variation en fonction de I'angle d’incidence
du faisceau X est faible : de I'ordre de 10 arcsec). On peut donc ignorer la
largeur du rocking curve de I'optique X car elle est largement inférieure a celle
de I'InSb (30 arcsec pour le quartz).

La taille de la source X sur ’échantillon est déterminée par la distance cristal-
échantillon et par la taille de la tache focale X sur I’échantillon, elle est égale
a 165 arcsec (elle est identique & la taille de la source X sur la cible de sili-
cium puisque le grandissement de 'optique X est de 1). Le profil du signal X
mesuré sur le détecteur est donc uniquement déterminé par le rocking curve
de I’échantillon.

Ce résultat est valable en géométrie symétrique, avec un échantillon d’InSb
(111), pour lequel le faisceau X est incident avec un angle proche de la normale
(0p = 72,3°). Par contre, si le faisceau est incident avec une incidence faible
sur ’échantillon, la taille de la source X vue par le détecteur au niveau de
I’échantillon doit étre multipliée par un facteur géométrique proportionnel &
m, ou 6 est 'angle d’incidence du faisceau X sur 1’échantillon. On trouve
alors que pour un angle d’incidence inférieur a 45°, la largeur du signal de
diffraction sur le détecteur est déterminée par la taille de la source X au niveau

de I’échantillon, et non plus par la largeur intrinséque du rocking curve de
I'InSh.
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Figure 4.12 Tache focale X au point de moindre confusion simulé par le logiciel SpotX ; coupe verticale
et horizontale de celle-ci. Le rayonnement X correspond & la Ko du Si et 'optique X est constituée par
un cristal toroidal de quartz (100) (cf. table 4.3).

Nous allons comparer les résultats expérimentaux, en particulier la largeur du
signal X diffracté, avec la simulation de notre systéme expérimental par le
logiciel SpotX qui a été présenté dans la section 2.3.2.

L’image de la tache focale X au point de moindre confusion est présentée sur
la figure 4.12. Les dimensions verticale et horizontale sont respectivement de
95 et 70 pm, ce qui est proche de la valeur expérimentale.

Le rayonnement X K« du Si diffracté par un échantillon d’InSb (111) obtenu
a l'aide du logiciel SpotX, ainsi que le rocking curve correspondant, sont
représentés sur la figure 4.13. On a représenté le signal X complet diffracté par
I’échantillon (limité seulement par les dimensions de l'optique X) et le signal
X tel qu'il est vu sur le détecteur (limité par les dimensions de la surface de
détection).

En géométrie symétrique (échantillon (111) d’InSb), la largeur du rocking curve
simulé est de 230 arcsec ; la largeur du rocking curve expérimental est de 250
arcsec. Ces deux valeurs sont proches de la largeur intrinséque du rocking
curve de I'InSb (210 arcsec).
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Raie de diffraction d’un échantillon d’'InSb (111)

Image compléte simulée par le logiciel SpotX Agrandissement correspondant
Z (mm) aux dimensions de la caméra CCD
Intensité (ua)
165

IO

X (mm)
-45 0 4.5

Intensté(ua) ., |

Rocking curve du signal X
simulé par SpotX

(calculé a partir de

la méme image)

2 4

00+

‘ Angle (nrad)

Figure 4.13 Rayonnement X K« du Si diffracté par un échantillon d’InSb (111), aprés focalisation par
une optique X toroidal de quartz (cf. table 4.3), simulé par le logiciel SpotX (totalité du signal). Le signal
X partiel tel qu’il est vu avec les dimensions de la caméra CCD X Princeton est également représenté. Le

rocking curve correspondant au signal X est indiqué sur la courbe en bas de la figure.
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Par contre, pour des incidences faibles, la largeur du rocking curve simulé aug-
mente. Sa valeur est de 438 arcsec avec un échantillon d’InSb (100) présentant
un angle d’asymétrie de —6° ; cette valeur est en accord avec la largeur du
rocking curve expérimental qui est de 448 arcsec dans cette géométrie.

4.3.1e Détection

Les photons X K« diffractés par I’échantillon sont mesurés a I'aide d'un dé-
tecteur plan ne possédant pas de résolution temporelle : une caméra CCD
sensible au rayonnement X placée a une distance de 20 cm de 1’échantillon.

Le principe de fonctionnement d’une caméra CCD (caméra a transfert de
charge) est le suivant : un photon est absorbé par la surface sensible du dé-
tecteur et génére des paires électron-trou. La densité de charge ainsi créée
constitue une représentation analogique du signal & traiter. En juxtaposant en
série ces sites sensibles, et en les couplant avec une commande séquentielle on
peut réaliser un transfert de charge tout le long du composant, et mesurer le
signal incident sur le détecteur. Une caméra CCD est composée de plusieurs
milliers de sites sensibles indépendants appelés des pixels [Mat90].

Lors des différentes expériences nous avons utilisé trois détecteurs différents
: une caméra CDD X Photometrics serie 200 (dimensions : 512 x 512 pixels
de 19 um de coté [Bas98|) pour l'alignement et 'optimisation de la source X,
et comme détecteur principal successivement une caméra CDD X Princeton
1100 x 330 (les chiffres correspondent aux dimensions en nombre de pixels),
puis Princeton 1340 x 1300 (on utilise ces détecteurs en positionnant un filtre
de béryllium devant la surface sensible afin de s’affranchir du rayonnement
visible).

Les caractéristiques du détecteur principal (Princeton 1340 x 1300) sont in-
diquées dans la table 4.6.

Princeton 1340 x 1300 détecteur principal
Taille de la surface sensible 1340 x 1300 pixels
Température d’utilisation —40°C

Taille d’'un pixel 20 pm

Courant d’obscurité inférieur & 0,5 électrons/pixel/s
Bruit de lecture 4-6 électrons a 100 kHz
Dynamique 16 bits

Table 4.6 Caractéristiques de la caméra CCD X Princeton 1340 x 1300 (détecteur principal).

L’utilisation d’une caméra CCD X nous permet d’avoir une grande sensibi-
lité (limitée par l'efficacité quantique de détection), une bonne résolution spa-



4.3 Le dispositif expérimental 109

tiale (limitée par la taille des pixels) et une grande dynamique (rapport entre
'intensité maximale et minimale détectable). La lecture du signal est automa-
tique, ne prend que quelques secondes, et on réalise directement des traitements
informatiques sur celui-ci.

Les principaux défauts sont la surface limitée, la fragilité d’utilisation, la né-
cessité d’utiliser des circuits de refroidissement (travail & —40°C pour limiter
le courant d’obscurité), I’encombrement et le coiit élevé de ce type de matériel.

4.3.1f Résolution spatiale

Nous allons déterminer quelle est la résolution du systéme expérimental et
dans ce but examiner les points suivants :

— Le déplacement minimal détectable des plans atomiques (111) de I’échantillon

d’InSh.

— L’amplitude maximale détectable des déplacements des plans atomiques
(111) dans I’échantillon d’InSb du fait de la divergence du faisceau X.

L’ensemble des paramétres & prendre en compte pour déterminer la résolution
du systéme expérimental est indiqué sur la figure 4.14.

Déermination de larésolution du systéme

Largeur de la rocking curve du cristal
Taille des pixels sur le de focalisation (Quartz 100) 30 arsec
détecteur 20 pm de coté

Distance
détecteur- échantillon
200 mm

Largeur de la
rocking curve de I'InSb
(111) 210 arsec

Taille de la source X
165 arsec

Résolution spectrale de la source X : le- 4

Angle de divergence
du faiscedu X : 2°

Figure 4.14 Paramétres déterminant la résolution du systéme expérimental.

La largeur angulaire du faisceau X aprés diffraction sur le cristal de focalisation
dépend de la taille de la source X et de la largeur du rocking curve du cristal
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de quartz de I'optique X.

Le diameétre de la source X est estimé a ¢source = 100 pm, soit une largeur
angulaire Af = % = 165 arcsec, ou D est la distance entre la source X et
I'optique X. La largeur du rocking curve de l'optique X est de 30 arcsec.
C’est donc cette derniére qui détermine la largeur angulaire du faisceau X
et on trouve % = 1,2.107%. La dimension de la source X n’influe pas sur
les caractéristiques du faisceau diffracté, par contre une augmentation de sa
taille conduit & une diminution du flux de photons (I'efficacité de diffraction
de loptique X s’en trouve réduite).

Le plus petit déplacement des plans atomiques détectable Ad par le faisceau
X est déterminé a ’aide de la dérivée de la relation de Bragg :

2dsinf = nA
2Adsinf 4+ 2dcos A0 = nA) (4.3)

On trouve en utilisant les valeurs précédentes % =0,54.107* A.

La résolution angulaire du détecteur Afccp est fixée par la taille des pixels d,;,
et la distance entre le détecteur et ’échantillon Doop. On trouve le résultat
suivant : Abccp = % = 26 arcsec. C’est a dire une résolution angulaire
légérement inférieure a celle du faisceau X (30 arcsec). On se trouve donc

limité par la largeur angulaire du faisceau X dans cette configuration.

[’angle de divergence du faisceau X étant de 2°, le déplacement relatif maximal
des plans atomiques observable est alors % =1,6.102 A (calculé a 'aide de
I'équation 4.1 pour AX = 0 et Af = 2°).

4.3.2 Faisceau excitation

Le faisceau laser d’excitation de I’échantillon est produit & partir du faisceau
laser femtoseconde issu du second compresseur de la chaine laser.

Une ligne a retard permet de contrdler la différence de chemin optique entre
ce faisceau d’excitation infrarouge et le faisceau sonde X (faisceau infrarouge
produisant le rayonnement X). Le faisceau excitation est ensuite focalisé sur
I'échantillon & lintérieur de I’enceinte expérimentale (le faisceau traverse un
hublot de M,F, pour entrer dans l’enceinte) avec une lentille de focale 1,5 m
qui permet d’obtenir des taches focales de grande dimension.

Pour la grande majorité de nos expériences le faisceau d’excitation infrarouge
endommage de maniére irréversible la zone excitée de I’échantillon d’InSb. Des
translations motorisées permettent d’exposer une zone vierge de ce dernier &
chaque tir. Le nombre total de tirs sur un échantillon (plaque de 2 x 2 c¢m?)
est limité, ce qui impose d’en changer fréquemment.
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Pour étudier le mécanisme de fusion non thermique, il est crucial de connaitre
avec précision la fluence laser d’excitation absorbée qui est fonction du coef-
ficient de réflexion, et ’épaisseur excitée par le rayonnement infrarouge. Ces
deux paramétres peuvent étre déterminés au moyen de la valeur de la constante
dié¢lectrique des échantillons.

Dans ce but, des mesures d’ellipsométrie ont été effectuées par Jean Marc
Frigerio au Laboratoire de Physique des Solides de 1’Université Paris 6. Ces
expériences nous ont permis de déterminer :

— D’épaisseur de la couche d’oxyde & la surface de I'InSb
— I’épaisseur de peau de nos échantillons

— la réflectivité de nos échantillons

4.3.2a Caractérisation de I’échantillon d’InSb par ellipsométrie

La procédure de caractérisation des nos échantillon d’InSb est la suivante :

— Les mesures d’ellipsométrie permettent de calculer les courbes de réflec-
tivité en fonction de la longueur d’onde du rayonnement incident.

— L’épaisseur de la couche d’oxyde présente a la surface de ’échantillon est
déduite a partir des valeurs de l'indice complexe pour I'InSb et I'InSb
oxydé (tables de Palik).

— On caractérise ensuite les échantillons par une constante diélectrique
moyenne prenant en compte la couche oxydée située sur le substrat non
oxydé.

— On calcule enfin le coefficient de réflexion et la profondeur de pénétration
du faisceau laser & 800 nm dans nos échantillons.

La figure 4.15 montre les courbes expérimentales de réflectivité issues des me-
sures d’ellipsométrie. La réflectivité est représentée en polarisation S et P
en fonction de la longueur d’onde, et pour différents angles d’incidence par
rapport a la normale de I’échantillon.

Par comparaison des valeurs de l'indice de réfraction (n,k), obtenues a partir
de la figure 4.15, avec les tables de Palik (figure 4.16), 1’épaisseur de la couche
d’oxyde a la surface de nos échantillons est estimée étre de I’ordre de 52 A.

L’influence de la couche d’oxyde est négligeable pour la sonde X, sauf si le
mécanisme que l'on souhaite étudier est confiné sur les premiéres couches
atomiques (par exemple pour de faibles fluences d’excitation laser ou pour
un angle d’incidence rasant pour lequel le rayonnement X pénétre peu dans
I'échantillon).

Les échantillons peuvent ensuite étre caractérisés par une constante diélec-
trique moyenne €,,,, qui est fonction de I'épaisseur de la couche d’oxyde d,,,
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Figure 4.15 Réflectivité des échantillons d’InSb en fonction de la longueur d’onde en polarisation P et
S pour différents angles d’incidence (par rapport a la normale de de I'échantillon). Les mesures ont été

effectuées par J. M. Frigerio (LPS Paris 6).
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Figure 4.16 Indices de réfraction de 'InSb oxydé et non oxydé en fonction de I’énergie (tables de Palik).
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de la constance dié¢lectrique de la couche d’oxyde €7, €t de celle du substrat
d’InSb €7,5,- Dans le cas d’une surface non rugueuse et pour des épaisseurs
petites devant la longueur d’onde incidente, on peut expliciter la relation liant
ces parameétres [Had96] :

Atd g [Ermst—on —1)(1 = €rns
€moy = €1ngb + i—— nsb-os (€rnso = (1 = €msv-or) |_€msy — sin?(0)
A (EInSb - EInSb—o:v) €InSb—ox

(4.4)

ou 6 est 'angle d’incidence du faisceau (par rapport a la normale) et A la
longueur d’onde. Nous en déduisons €,,,, = 18,6414 X6, 6 pour nos échantillons.

La réflectivité R et la profondeur de pénétration § (épaisseur de peau a 1/e) a
800 nm de nos échantillons (en polarisation P) sont alors obtenues en fonction
de I'angle d’incidence a partir des relations suivantes :

(e 217212
R ecos — (e s?n2 0) (4.5)
€cosf + (e —sin” 6)1/2
A
5 = (4.6)

4 Im [(e — sin20)1/?]

ou I'm[z] désigne la partie imaginaire du complexe z.

Les courbes représentées sur les figures 4.17 et 4.18 nous montrent que I'influ-
ence de la couche d’oxyde sur les propriétés optiques du matériau reste faible
dans l'infrarouge. Le changement induit sur la réflectivité est négligeable. La
profondeur de pénétration moyenne de 'excitation laser dans 1’échantillon,
varie peu quant a elle : elle augmente légérement a un peu plus de 910 A au

lieu de 850 A pour I'InSb.

4.3.2b Controéle de I’épaisseur de I’échantillon excitée par le faisceau infrarouge
et sondée par le rayonnement X

Dans la section précédente nous avons montré qu’en fonction de ’angle d’inci-
dence, la profondeur de pénétration de 'excitation laser infrarouge varie peu
et se situe autour de 1000 A. En revanche, la profondeur sondée par la sonde
X est fortement dépendante de 'angle d’incidence sur I’échantillon (cf. figure
2.15).

Avec un échantillon d’InSb (111) (la géométrie est symétrique, c’est a dire que
I’angle d’incidence est identique a I’angle de diffusion mesuré depuis la surface
de I’échantillon), la profondeur sondée par le rayonnement X K« du Si est de
3500 A, alors que la profondeur de pénétration de D'excitation infrarouge est
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Réflectivité en fonction de |’ angle d incidence (par rapport alanormale)
pour une longueur d onde de 800 nm (polarisation P)
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Figure 4.17 Réflectivité de I'InSb 4 800 nm en fonction de 'angle d’incidence (par rapport & la normale

de I’échantillon).
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Figure 4.18 Profondeur de pénétration (épaisseur de peau a 1/e) de I'InSb & 800 nm en fonction de I’angle

d’incidence (par rapport a la normale de I’échantillon).
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Géomdriesymdrique Géomdrieassymérioue
(i [100]
| Impulsion laser E 15°

— \
—— Hach X

Epaisseur sondée 72.3°
parle
rayonnement X

72,3 6.4°

, -«
| y (100)
(1 1 1) ‘ Epaisseur excitée -
| par le faisceau :
d’ excitation ‘
infrarouge : (111)

Profondeur de pénétration de |’ excitation infrarouge dans|’ InSh
(peu devariation en fonction de |’ angle) ~ 1000 A
Profondeur de pénétration du rayonnement X Ka Si dans:
-1nSb (111) : 3500 A
-1nSb (100) : 1700 A
-1nSb (100) et a = -6° : 1200 A
-1nSb (100) et a = -13° : 540 A

Figure 4.19 Controle de la profondeur de '’échantillon sondée par le flash X. Un échantillon d’InSb (111)
posséde ce plan atomique orienté selon sa surface. En géométrie symétrique ’angle d’incidence est égal &
I’angle de diffusion du flash X. En géométrie asymétrique les angles d’incidence et de diffusion du flash X
sont différents. Dans un cristal d’InSb (100) les plans diffractants (111) présentent un angle de 56,4° par

rapport a la surface.

de 1110 A. Cela signifie qu'une importante fraction du signal X diffracté ne
contient pas d’information provenant de la région excitée.

Afin d’augmenter le rapport signal sur bruit des expériences de diffraction X
femtoseconde, il est nécessaire d’ajuster 1’épaisseur sondée par le rayonnement
X a la profondeur du faisceau d’excitation. Une solution est d’utiliser des films
minces dont 1’épaisseur est égale a I’épaisseur de pénétration de l'excitation
infrarouge. Une autre solution est de focaliser le faisceau sonde X en incidence
rasante par rapport a la surface de I’échantillon afin de limiter la pénétration
du rayonnement X K« du Si perpendiculairement & la surface.

Le dessin de la figure 4.19 illustre les différentes géométries utilisées et donne
les profondeurs de pénétration dans les différents cas. En incidence normale
I’épaisseur d’absorption du rayonnement X dans 'InSb est de 7100 A. Des
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échantillons d’InSb (100), et (100) orientés avec un angle d’asymétrie de —6°
ou de —13° permettent de réduire cette épaisseur a 540 A au minimum.

4.3.2c Dimensions de la tache focale infrarouge d’excitation

Afin de sonder une zone de I’échantillon excitée par un flux homogéne, le
diamétre du faisceau d’excitation doit étre supérieur a celui du faisceau X.
On travaille typiquement avec une tache focale de 'excitation laser présentant
un diameétre (FWHM) trois fois supérieur au diameétre de la tache focale X.
On utilise typiquement (en géométrie symétrique avec un échantillon d’InSb
(111)) une tache focale infrarouge de 300 pm par rapport a une tache focale

X de 90 pm.

Le diameétre effectif des taches focales X et d’excitation est fonction de la
géométrie dans laquelle on travaille (échantillon symétrique ou asymétrique).
Plus 'angle d’incidence est faible, et plus la projection dans le plan horizontal
est large. Dans le cas d'un échantillon d’InSb (100) avec un angle d’asymétrie
de —13°, I’angle d’incidence du faisceau X est de 2,9°, la projection latérale de
la tache focale X mesure 1380 um alors que celle de la tache focale du faisceau
d’excitation mesure 3500 ym (voir la table 4.7).

Géométrie

Taille de la tache laser
FWHM (pm)

Taille de la tache X FWHM
en ym (angle d’incidence)

Symétrique (111)

300

70 (72,3°)

Asymétrique (100)

750

250 (15,9°)

Asymétrique (100) et —6°

1200

400 (9,9°)

Asymétrique (100) et —13°

3500

1380 (2,9°)

Table 4.7 Taille de la tache laser et de la tache X sur I’échantillon dans les différentes géométries utilisées.

Le diamétre indiqué correspond a la projection latérale de la tache focale elliptique sur 1’échantillon. L’angle

entre le faisceau sonde X et celui d’excitation infrarouge est de 15, 1°, ce dernier étant & une incidence plus

grande.

La grande dimension de la tache focale d’excitation infrarouge en incidence
rasante limite sévérement le nombre de tirs sur I’échantillon (la zone excitée et
endommagée est plus importante). Elle nécessite également une énergie laser
plus importante pour atteindre une méme fluence ce qui diminue 1’énergie laser
disponible pour la source X laser plasma (I’énergie totale du laser est distribuée
entre les différents faisceaux de I’expérience). On ne peut donc pas utiliser une
géométrie dans laquelle I'angle d’incidence est trop faible.

Une reprise d’image en transmission est utilisée pour mesurer les dimensions
de la tache focale du faisceau d’excitation et controler sa qualité spatiale (cf.
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figure 4.5). Elle permet également de positionner I’échantillon par rapport au
faisceau X (voir section 4.3.6 la méthode du couteau).

Tache focale laser infrarouge

avec diaphragme (permet d'obtenir
des taches homogénes mais dont
I'énergie est faible).

Tache focale laser infrarouge
sans diaphragme.

Figure 4.20 Images de la tache focale laser du faisceau d’excitation infrarouge. L’image de gauche est un
exemple de tache focale du faisceau d’excitation infrarouge obtenue sans diaphragme. L’image de droite
est un exemple de tache focale du faisceau d’excitation infrarouge obtenue avec un diaphragme. Les deux
photos ont étés réalisées avec des grossissements différents et le diamétre (FWHM) de la tache focale est

de 300 pm dans les deux cas.

La figure 4.20 montre deux exemples de tache focale du faisceau d’excitation
obtenue dans un cas avec un diaphragme, et dans I’autre sans.

On observe, dans le cas ot le faisceau n’est pas diaphragmé, que des structures
(interférences) sont clairement visibles au niveau de la tache focale infrarouge.
La répartition spatiale de 1’énergie n’est pas gaussienne, ce qui augmente les
erreurs lors de la détermination de la fluence d’excitation.

Avec un diaphragme, on obtient des taches focales homogénes de forme gaus-
sienne. On perd 90% de I’énergie du faisceau d’excitation lors du passage a
travers le diaphragme, en conséquence cette méthode est seulement utilisée
pour de faibles fluences d’excitation.

4.3.3 Faisceau sonde optique

Le faisceau sonde optique est utilisé pour réaliser des expériences de spectros-
copie visible ultrarapide (réflectivité). Il est produit & partir de la voie issue
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du second compresseur du systéme laser qui sert également pour le faisceau
laser d’excitation. Une lame séparatrice fine est utilisée pour ne pas modifier
la qualité du faisceau.

N

Une ligne a retard permet de contrdler la différence de chemin optique par
rapport aux autres faisceaux (sonde X et excitation). Il est ensuite focalisé
sur I’échantillon par une lentille de longue focale (1,5 m) placée a 'intérieur
de lenceinte expérimentale (cf. figure 4.4 et 4.5).

Nous avons travaillé avec deux gammes spectrales : spectre visible et infra-
rouge.

A Sonde visible (cf. figure 4.4)

Le faisceau est focalisé dans une cellule d’eau afin de produire un continuum
entre 400 nm et 800 nm. On utilise une lame séparatrice pour prélever une
partie du continuum et constituer un signal de référence. Apreés focalisation
sur I’échantillon, on collecte spéculairement le faisceau réfléchi que I'on analyse
au moyen d’une caméra CCD visible (Photometrics serie 200 fonctionnant sous
vide et refroidie & —40°C') située en sortie d'un spectrométre.

Un exemple d’image obtenue sur la caméra CCD visible en sortie du spec-
tromeétre est présenté sur la figure 4.21.

Utilisation d une sonde visible

Référence Signa réfléchi par I' échantillon

\\

i

et
>

AR AN v

hEg

Figure 4.21 Image du continuum en sortie du spectrométre obtenue sur la caméra CCD Photometrics

visible. Le signal de référence et le signal réfléchi sont indiqués.
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B Sonde purement infrarouge (cf. figure 4.5)

Le faisceau est réfléchi sur une lame de verre afin de réduire ’énergie. On
utilise ensuite une lame séparatrice pour prélever une partie du faisceau, et
constituer un signal de référence mesuré par une premiére photodiode infra-
rouge. L’autre partie de I'impulsion laser est focalisée sur I’échantillon. Le
faisceau réfléchi est alors collecté par une seconde photodiode infrarouge.

Les deux photodiodes infrarouges ont préalablement été soigneusement cali-
brées en énergie. Une lame demi-onde est utilisée pour changer la polarisation
du faisceau sonde de P en S afin de pouvoir distinguer la sonde infrarouge de
I’excitation infrarouge. Un polariseur réglé pour sélectionner la polarisation
S est placé juste avant la photodiode de détection. Pour des fluences inci-
dentes supérieures 4 150 mJ.cm™2, un bruit relatif de 10% ayant pour origine
I’excitation infrarouge est mesuré sur la photodiode.

Enfin, 'intensité du faisceau sonde optique est maintenue bien en dessous de
1 mJ.cm™2 (pour éviter toute excitation supplémentaire de I’échantillon).

4.3.4 Enceinte expérimentale

L’enceinte expérimentale (cf. figure 4.5) est un cylindre de 1 m de diamétre
pour 80 cm de hauteur, elle contient la source laser/plasma, ’échantillon et
le détecteur. Lors des expériences un vide primaire (1072 mbar) est utilisé
dans l'enceinte d’interaction pour éviter toute déformation du front d’onde
des faisceaux infrarouges due a des effets non linéaires lors de leur focalisation
sur la cible et I’échantillon. D’autre part, ce vide primaire est utile pour limiter
latténuation du faisceau X produit par le plasma (absorption par ’air).

Les faisceaux laser entrent dans l’enceinte & travers des hublots de MgFy
(traités anti-réflet infrarouge) afin de ne pas détériorer les qualités spatiales
des impulsions laser.

Des translations motorisées Microcontrole sont utilisées pour déplacer la cible
de silicium (source X), I’échantillon, ou les détecteurs situés dans I’enceinte a
vide. Les différents axes ont été représentés sur la figure 4.5.

A Textérieur de 'enceinte, des moteurs sont utilisés pour les lignes a retard
afin de pouvoir controler les délais temporels entre les différents faisceaux avec
une précision de 1 pm (3,33 femtosecondes).

Enfin, pour réaliser I'alignement de I’ensemble expérimental on utilise un laser
Helium /Néon simulant les trajets des faisceaux infrarouges et de la sonde X.
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4.3.5 Controéle de la résolution temporelle de ’expérience de diffrac-
tion X femtoseconde

La durée de la transition de phase que nous voulons observer est estimée a 300
fs. Nous ne pouvons la caractériser que si la durée du flash X sur ’échantillon
reste inférieure ou égale a une centaine de femtosecondes.

La perte de résolution temporelle dans I’expérience peut étre due aux causes
suivantes :

— L’élargissement temporel de I'impulsion laser lors de la traversée des op-
tiques (I’épaisseur des lame séparatrices, des lentilles et des hublots doit
étre minimale).

— Les fluctuations tir & tir de I'intensité laser provoquent des variations de
I’énergie des électrons rapides et par conséquent de la durée de I'impulsion
X (voir section 2.2.1).

— Le déplacement de la cible de silicium (source X) entre chaque tir (risque
de modification de la distance source X-cristal). Le parallélisme de la
cible de silicium par rapport aux translations motorisées est donc crucial,
car pour limiter cet effet, la position de la source X par rapport au cristal
toroidal doit rester fixe avec une précision de 5 pum.

Crigta

X/Z

Faisceau X

Figure 4.22 Elargissement temporel dans le cristal toroidal di 4 la différence de profondeur de pénétration

des photons X.

— La différence de profondeur de pénétration des photons X dans le cristal
toroidal provoque un élargissement de I'impulsion X qui dépend de I’éner-
gie des photons et du choix de ce cristal (figure 4.22). Le retard temporel
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résultant est di a la différence de chemin optique entre les photons dif-
fusés a la surface du cristal et ceux diffusés en profondeur. Dans le cas
du cristal de quartz utilisé avec la K« du silicium la profondeur de péné-
tration est de 7 pum, ce qui entraine un élargissement temporel de 40 fs
de l'impulsion X (cf. section 2.3.1e).

La dispersion temporelle est d0 a
I'extension spatiale de I'impulsion X

Echantillon

/ Y, Excitation IR
/ /
¢ / /
Sonde X
Sonde X
Pas d’excitation infrarouge. Avec excitation infrarouge.
La dispersion temporelle de La dispersion temporelle de
I'impulsion X est sin(a)p. I'impulsion X est sin(B)p.

Pour B petit on limite
I'élargissement temporelle.

Figure 4.23 Elargissement temporel di au fait que les faisceaux sonde X et excitation infrarouge ne sont

pas colinéaires.

— Le faisceau X et le faisceau infrarouge ne sont pas colinéaires et les fronts
d’onde des deux impulsions ne sont pas paralléles (figure 4.23). Le retard
entre ’excitation infrarouge et la sonde X n’est donc pas identique en tout
point de la surface de ’échantillon. Pour limiter cette dispersion il faut
que l'angle entre les deux faisceaux soit aussi faible que possible. Pour
un angle de 15°, la dispersion temporelle est de 60 fs pour un diamétre
de tache X de 70 pum.

— Le déplacement de 1’échantillon & chaque tir (risque de modification
de la distance échantillon-cristal) provoque un décalage du retard en-
tre D'excitation infrarouge et la sonde X (cf. figure 4.23). Le controle
du parallélisme de I’échantillon par rapport aux translations motorisées
permet de limiter cet effet.

— De la méme maniére que pour le cristal de focalisation, la pénétration du
rayonnement X dans I’échantillon entraine une dispersion temporelle qui
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dépend de la nature de I’échantillon et de la géométrie. Dans I'InSh, avec
le rayonnement K« du silicium, la valeur de cette dispersion est estimée
a b fs (cf. section 2.3.1e).

En conclusion on estime que la perte de résolution temporelle pour ’expérience
de diffraction X femtoseconde est de I'ordre de 100 fs.

4.3.6 Procédures d’alignements spatiaux

D’une maniére générale, les alignements (des faisceaux, des cibles : cf. ta-
ble 4.8) doivent étre effectués avec une précision meilleure que 10 pm. Je
vais présenter ci-dessous les alignements les plus critiques : l'alignement de
I'optique X (cristal toroidal), la superposition spatiale de l’excitation infra-
rouge avec le faisceau sonde X et la détermination du retard entre 1’excitation
infrarouge et la sonde X (coincidence temporelle sur 1’échantillon de I'impulsion
infrarouge d’excitation et de I'impulsion de sonde X).

4.3.6a Alignement du cristal toroidal

La position du cristal toroidal par rapport a la source X (cible de silicium) est
cruciale car elle conditionne le nombre de photons X et la qualité de la tache
focale X au niveau de I’échantillon.

Il faut positionner la cible de silicium, le cristal de focalisation et ’échantillon
par rapport au faisceau laser en respectant les contraintes géométriques liées
au cristal toroidal (cf. figure 4.24 et section 4.3.1b).

On utilise une aiguille simulant ’emplacement de la cible. Un premier réglage
grossier est effectué avec un fantome en carton pour fixer les distances et les
angles cible-cristal-échantillon.

On définit avec un faisceau He:Ne un axe passant par ’aiguille et le centre du
cristal. Le cristal est monté sur une rotation centrée. On place le cristal en
autocollimation par rapport a 'aiguille. On effectue ensuite une rotation du
cristal sur lui méme (selon 'axe indiqué sur la figure) de maniére a ce que I’axe
cristal toroidal-cible soit & un angle de 56° par rapport a sa surface.

Pour déterminer précisément la distance cristal-cible, lorsque le cristal est en
autocollimation, on peut utiliser la lumiére diffusée par un laser He:Ne sur
I’aiguille, I'image du point source doit se superposer a l'aiguille. Cette tech-
nique est rendue délicate par la faible intensité de la lumiére rétrodiffusée.
Ensuite, on remplace ’aiguille par la cible de silicium. L’angle d’incidence du
laser sur la cible est fixé a 1’aide d’un fantéme (un réglage grossier suffit). La
lumiére du laser He:Ne diffusée collectée puis focalisée par le cristal sur la cible
permet de déterminer la position de 1’échantillon.

Le dernier réglage source X-cristal s’effectue a I’aide des translations motorisées
en optimisant le rayonnement X collecté et focalisé par le cristal (topographie
et tache X).
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Procédure d’alignement de ’expérience

]_ Alignement du systéme laser
Vérification de 'homogénéité spatiale, de la durée et du contraste de I'impulsion
laser infrarouge
Superposition du faisceau He/Ne avec les deux voies issues du systéme laser

2 Alignement des faisceaux
D’abord a ’aide du faisceau He/Ne puis avec le faisceau infrarouge
Vérification du centrage du faisceau dans les optiques et les hublots
Alignement du systéme double impulsion

3 Alignement du cristal toroidal (4.3.6a)
Mise en place de la cible de silicium et de I’échantillon
Réglage du parallélisme des supports de cibles par rapport aux déplacements
des moteurs

4 Détermination de ’angle d’incidence de la sonde X
sur 1’échantillon
Mise en autocolimation du faisceau He/Ne diffusé par la cible de silicium
sur le cristal de focalisation

5 Visualisation du signal X diffracté par I’échantillon
sur la caméra CCD
Optimisation de ’angle de Bragg de 1’échantillon

6 Superposition du faisceau d’excitation infrarouge
et de la sonde X sur ’échantillon (4.3.6b)

7 Choix de l'intensité de 'impulsion d’excitation infrarouge
Imagerie de 'impulsion laser, réglage de la dimension puis de 1’énergie incidente
sur 1’échantillon

8 Détermination du zéro temporel (4.3.6¢)

Table 4.8 Procédures d’alignements du systéme expérimental.
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Alignement du cristal toroidal
Axe du cristal toroidal
sur lequel est centrée la
rotation du support du

cristal \Criﬁtal toroidal (quartz 100)

Faisceau laser
infrarouge

Cercle de Rowland

Angle d’incidence
du faisceau laser
45°

7

Cible de silicium :
source X plasma

\
\
\
\
Figure 4.24 Paramétres d’alignements du cristal toroidal.

4.3.6b Superposition du faisceau d’excitation infrarouge et de la sonde X sur
I’échantillon

On veut déterminer la taille de la tache focale X sur I’échantillon et également
centrer la sonde X sur I'excitation infrarouge.

On détermine grace a la méthode du couteau la dimension de la tache focale
X pour différentes positions sur 'axe cristal-échantillon (cf. figure 4.25). On
effectue des balayages successifs avec ’échantillon sur un bord vertical et un
bord latéral définis par un coin pour masquer petit a petit le faisceau X. Ces
balayages verticaux et horizontaux permettent également de définir la position
dans 'espace de la tache X.

Lorsque la taille de la tache focale X est optimale (diamétre de 90 um), cette
position défini le plan focal de ’excitation infrarouge ot I’échantillon sera placé.
L’imagerie du coin sur une caméra d’alignement permet alors de superposer le
faisceau infrarouge sur la tache focale X.

4.3.6¢ Détermination du zéro temporel (chemins optiques égaux pour la sonde
X et Iexcitation infrarouge)

Pour étudier une transition de phase ultrarapide par diffraction X femto-
seconde, il est nécessaire de déterminer la coincidence temporelle du faisceau
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Figure 4.25 Principe de la superposition spatiale de ’excitation infrarouge et de la sonde X. Méthode du

couteau.

d’excitation laser infrarouge avec la sonde X au niveau de 1’échantillon. On

peut ensuite observer la dynamique de la réaction.

Un premier réglage est réalisé par la mesure des chemins optiques des faisceaux

excitation et sonde X.

On détermine finement le zéro temporel en réalisant directement 1’expérience
pompe-sonde sur ’échantillon d’InSb. La modification importante du rocking
curve par les effets thermiques (dilatation ou compression) qui ont lieu sur une

échelle de temps de 10 ps & 100 ps facilite le réglage.

4.3.7 Procédure d’acquisition des données

Pour réaliser ’expérience de diffraction X femtoseconde il est nécessaire de coordon-
ner et synchroniser la mesure effectuée par les détecteurs et les diagnostiques (caméra
CCD X, caméra CCD visible, photodiodes infrarouge et X) avec le déclenchement
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des tirs laser, la sélection des différents faisceaux (commande des obturateurs de
faisceau) et le déplacement de 1’ensemble des moteurs.

La commande de 'expérience et 'acquisition des données s’effectuent a 'aide du
logiciel de traitement scientifique Labview. Ce logiciel permet également de traiter
directement le résultat des mesures.

Trois ordinateurs reliés entre eux par des connections série réalisent ’ensemble de
I’acquisition.

— Macintosh quadra 650.
Il controle la séquence de tir : ouverture des obturateurs pour la sélection des
tirs laser et des faisceaux, acquisition des signaux des photodiodes et déplace-
ments des translations motorisées entre chaque tir (cible et échantillon).

— PC HP Vectra P160.
Il gére I'ensemble de la séquence d’acquisition, les échanges par port série
(coordination et synchronisation des ordinateurs), la commande de la CCD
principale, le traitement et la visualisation des données.

— Macintosh quadra 950.
11 gére la séquence d’acquisition de la caméra CCD visible pour les expériences
pompe-sonde visible.

L’utilisation de plusieurs ordinateurs est imposée par le fait qu’une caméra CCD
monopolise toutes les ressources de l'ordinateur. Lors de ’acquisition d’une image,
aucune action n’est simultanément possible.

Le schéma de la figure 4.26 présente les programmes utilisés pour réaliser une courbe
expérimentale (évolution du rocking curve en fonction du retard entre I'excitation
laser et la sonde X).

Une courbe expérimentale se construit de la maniére suivante :

— On sélectionne (réglage de la ligne a retard) le retard entre I'excitation infra-
rouge et la sonde pour lequel on souhaite mesurer le signal X diffracté.

— Pour un retard donné on effectue la séquence expérimentale suivante :

— Référence avant excitation : on effectue 3 tirs lasers avec seulement le
faisceau sonde X et sans le faisceau excitation. On mesure donc un
rocking curve de référence correspondant & 1’échantillon encore vierge
d’excitation laser. Le rocking curve est normalisé par les trois valeurs de
la photodiode X qui correspondent aux trois tirs lasers.

— Signal transitoire : on effectue un tir laser avec a la fois le faisceau sonde
X et le faisceau excitation. Le rocking curve mesuré permet d’observer la
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Réalisation d’'une courbe expérimentale

On exécute le programme
principal pour chaque
retard pompe- sonde

a effectuer pour la courbe

Mac quadra 650

Contrdle caméra CCD
Photometrics

Acquisition d'un
spectre optique
Initialisation de la CCD

Température,
Temps d'acquisition

Acquisition d'un spectre

Traitement du spectre
un spectre de reférence et
un spectre de reflection
sont enregistrés
simultanément, ils sont
intégrés séparément
puis transmis par le port
série au PC

s

Communication port série

Traitement en
cours de séquence

Soustraction du fond CCD,

Seuillage haut et bas,
Filtrage des X durs,
Intégration du signal

PC HP VVectra P160

Contrdle de la caméra CCD X Princeton

Acquisition d’une image

Initialisation de la CCD X
Température, temps d'acquisition

Mac quadra 950

Controle du déclenchement
des tirs, déplacements des
moteurs et acquisition des
diodes

Controle d'une
séquence de tir

Acquisition d'une image
Parametres de I'ajustement
parabolique

Programme principal
Séquence d'acquisition
d'un retard pompe- sonde
Initialisation du programme
Nombre de séquences d'accumulation N,
Nombre de tirs par séquence T
Déplacement de I'échantillon

Initialisation séquence tir
Nombre de tirs T,
déplacement de la cible,
numéro de moteur, butées

Séquence de tir

Obturateurs lents
Fond de la CCD X choix des faisceaux :
Communication excitation, sonde X
Tir laser : faisceau sonde X port série ou sonde optique
Re_ference avant excna'non —V. selon initialisation
Traitement en cours de séquence Tir

N fois

le tir se fait par ouverture

des obturateurs rapides
synchronisés sur le
laser YAG de pompe

Tir laser : faisceaux sondes
et excitation

~ Signal transitoire
Traitement en cours de séquence

4—

Acquisition des diodes
récupération de la
valeur des diodes

infrarouges et X

Tir laser : faisceau sonde X ¢

Référence apreés excitation
Traitement en cours de séquence

Stockage des résultats de la séquence
Déplacement échantillon
Traitement du rocking curve
normalisation, fond, intégration)
Affichage

Déplacement cible

Obturateurs lents
Fermeture des obturateurs

Figure 4.26 Procédure d’acquisition des données.
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dynamique de la réaction initiée par I’excitation infrarouge pour le retard
choisi. Le rocking curve est normalisé par la valeur de la photodiode X
qui correspond au tir laser.

— Référence apres excitation : on effectue 3 tirs lasers avec seulement le
faisceau sonde X et sans le faisceau excitation. On mesure donc un
rocking curve de référence correspondant a ’échantillon endommagé (ou
encore pour un retard infini). Ce rocking curve est normalisé par les trois
valeurs de la photodiode X qui correspondent aux trois tirs lasers.

— On déplace la cible et ’échantillon sur des zones vierges, et on effectue pour
un retard inchangé la méme séquence expérimentale n fois afin d’améliorer le
rapport signal sur bruit (typiquement n = 10).

— On obtient pour un méme retard trois rocking curves (moyenne des trois
rocking curves sur les n séquences). La comparaison du rocking curve référence
avant excitation avec signal transitoire permet de suivre la dynamique de la
réaction produite aprés l'excitation infrarouge dans ’échantillon. Le rocking
curve référence apres excitation donne des informations sur la maniére dont
s'est relaxée la réaction initiée par ’excitation laser.

— On effectue la méme opération pour un autre retard jusqu’a ce que la courbe
soit suffisamment compléte (ou bien que la surface de la cible ou de 1’échantillon
soient entiérement endommagés).

Le temps de déplacement des moteurs, I'ouverture des obturateurs et le traitement
des données limitent ’acquisition & un taux de répétition de 1 Hz au lieu de 10 Hz.

Une série de courbes est effectuée sur un méme échantillon (c’est & dire pour une
méme profondeur de pénétration du flash X mais pour différentes fluences d’excita-
tion) et lors d’'une seule séquence expérimentale afin que les différents points soient
mesurés dans des conditions similaires (cf. par exemple 5.13 et 5.15). Lorsque
I’ensemble du dispositif est prét et ’acquisition commencée, en général la réalisation
de ces courbes demande plus d’une douzaine d’heures.



CHAPITRE D

Résultats experimentaux

5.1 INTRODUCTION

L’objectif de ce chapitre est de présenter I’ensemble des résultats obtenus lors de
cette premiére application de la technique de diffraction X femtoseconde a 1’étude
d’une transition de phase solide/liquide ultrarapide dans un semiconducteur.

Tout d’abord, nous allons étudier le régime aux temps courts (inférieurs a quelques
picosecondes apreés I’excitation par I'impulsion laser).

Nos expériences vont, sans ambiguité, mettre en évidence la transition de phase
solide/liquide ultrarapide qui se produit aprés 'excitation par I'impulsion laser
femtoseconde.

Nous effectuerons ensuite la caractérisation de ce processus : évolution de la durée
du mécanisme ultrarapide et de 1’épaisseur de la couche liquide, en fonction de
la fluence d’excitation incidente et de la profondeur de I’échantillon sondée par le
rayonnement X. Deux techniques sont mises en ceuvre pour étudier la transition de
phase ultrarapide. Celle qui a principalement été exploitée dans cette thése utilise
des échantillons asymétriques d’InSb (cf. figure 4.19). La seconde est basée sur
I’emploi de films minces déposés sur un substrat non diffractant dans la gamme

d’énergie du faisceau sonde X (échantillons de tellurure de cadmium déposés sur de
I'AsGa).

Nous comparerons nos résultats expérimentaux avec les modélisations numériques
présentées dans la section 3.5.2 (excitation d’un semiconducteur par une impulsion
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laser). Nous discuterons en particulier de la valeur du seuil de déclenchement du
mécanisme de fusion non thermique, de I’épaisseur de la couche liquide, et de la durée
de la transition de phase ultrarapide. Pour déterminer les paramétres nécessaires
a ces simulations numériques, nous avons réalisé des expériences de spectroscopie
infrarouge qui seront présentées dans I’annexe III.

La derniére partie de ce chapitre sera consacrée a l'analyse des résultats obtenus
pour des temps longs (supérieurs & quelques picosecondes aprés l’excitation laser),
car la technique de diffraction X femtoseconde n’est pas limitée a 1’étude de proces-
sus ayant lieu sur une échelle de temps sub-picoseconde. Nous décrirons 1’évolution
de l'intensité du signal X diffracté en fonction du retard entre I'excitation laser et le
faisceau sonde X, puis en fonction de la fluence d’excitation (pour un retard fixe).
Nous comparerons les résultats expérimentaux avec les modélisations présentées
dans la partie 3.6 (solution analytique de Thomsen et al. et modéle a deux tem-
pératures). Ces simulations numériques permettront de déterminer 1’évolution de la
température et de la contrainte générées dans I’échantillon.

5.2 MISE EN EVIDENCE DE LA TRANSITION DE PHASE SOLIDE-
/LIQUIDE (REGIME FEMTOSECONDE)

5.2.1 Evolution de l’'intensité de la sonde X en fonction du retard suivant
I’excitation laser

La figure 5.1 montre les rocking curves obtenus par diffraction X femtoseconde pour
différents retards suivant ’excitation infrarouge. L’échantillon est de I'InSb (100), le
signal X est diffracté sur les plans réticulaires (111). La fluence d’excitation absorbée
est 163 mJ.cm 2.

La mesure des rocking curves est effectuée selon la méthode expliquée au chapitre
4 (section 4.3.7). Nous effectuons la séquence expérimentale suivante : référence
avant excitation, signal transitoire et référence apres excitation pour un retard fixé
entre 'excitation infrarouge et la sonde X. L’accumulation du signal X diffracté sur
dix mesures successives permet d’améliorer le rapport signal sur bruit. Pour chaque
retard indiqué sur la figure 5.1 (compris entre -20 ps et 25 ps), les trois rocking
curves de la séquence d’acquisition sont présentés.

On observe sur les rocking curves de la figure 5.1 que ’évolution du signal X a lieu
sans élargissement ni décalage spectral jusqu’a un retard de 5 ps. Il se produit un
décalage spectral et un élargissement du rocking curve pour des retards supérieurs
a 10 ps, ce qui traduit une compression du réseau cristallin (se reporter au rocking
curve 8. de la figure 5.1).

La figure 5.2 représente 1’évolution de I'intensité de la sonde X intégrée et normalisée
en fonction du retard suivant ’excitation infrarouge.
On construit cette courbe de la maniére suivante : on intégre les rocking curves
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Figure 5.1 Rocking curves (référence avant excitation, signal transitoire et référence aprés excitation)

obtenus par diffraction X femtoseconde pour différents retards At entre I’excitation laser et la sonde X sur

un échantillon d’InSb (100) avec une fluence d’excitation de 163 mJ.cm™>.
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Figure 5.2 Intensité X intégrée normalisée en fonction du retard entre 'excitation infrarouge et la sonde
X (échantillon d’InSb (100)). La fluence d’excitation absorbée est 163 mJ.cm™2. Les points correspondants

(numeérotés de 1 a 8) aux rocking curves de la figure 5.1 sont indiqués.

pour chaque retard, puis on normalise la valeur intégrée du rocking curve corres-
pondant au signal transitoire en la divisant par la valeur intégrée du rocking curve
correspondant a la référence avant excitation.

Avant D'excitation laser, le rocking curve correspondant au signal transitoire n’est
pas perturbé et 'intensité intégrée normalisée de la sonde X reste fixe, et est égale
a l'unité.

Aprés I'excitation laser, on distingue deux parties dans la courbe : un régime femto-
seconde (inférieur & une picoseconde) et un autre picoseconde. La chute ultrarapide
de l'intensité de la sonde X est suivie par une diminution d’intensité en un temps
caractéristique beaucoup plus long, de 5% a 10% en quelques picosecondes.

Un agrandissement de la courbe de la figure 5.2 pour des retards compris entre -2,5
ps et 2 ps est présenté sur la figure 5.3.

On observe que l'intensité de la sonde X diminue brutalement de 40% en un temps
caractéristique 7 = 400 fs. Ce temps caractéristique est obtenu en effectuant un
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Figure 5.3 Intensité de la sonde X intégrée normalisée en fonction du retard entre I’excitation infrarouge
et la sonde X (échantillon d’InSb (100)). La fluence d’excitation absorbée est 163 mJ.cm™2. Cette figure
est un agrandissement de la zone ou a lieu I’évolution ultrarapide du signal X diffracté sur la courbe
de la figure 5.2. La chute ultrarapide de l'intensité de la sonde X indique la présence d’une couche non
diffractante de 950 A d’épaisseur & la surface de I'échantillon. La durée du mécanisme 3 l'origine de cette
chute est de 400 fs. La droite représentée sur la figure correspond & la pente initiale de la chute du signal X
diffracté et permet d’estimer la vitesse de propagation du mécanisme & ’origine de la chute de 'intensité
X.

ajustement numérique (représenté sur la figure 5.3) par une exponentielle décrois-
sante du type [ = I, exp —f ou /I, est I'intensité du rayonnement X incident, et [

est I'intensité diffusée.

La chute ultrarapide du signal X traduit la présence d’'une couche de plans atomiques
non diffractante a la surface de I’échantillon d’une épaisseur de 950 A. Cette épaisseur
est obtenue en effectuant le produit du taux de chute de I'intensité de la sonde X
par I’épaisseur de 1’échantillon sondée par le rayonnement X.

Comparaison des résultats de spectroscopie X et visible

Afin de s’assurer que ’on se trouve dans des conditions expérimentales comparables
a celles de toutes les études de fusion non thermique effectuées par spectroscopie
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Figure 5.4 Evolution de la réflectivité normalisée d’une sonde visible, centrée & une longueur d’onde de
610 nm, en fonction du retard pompe-sonde. L’échantillon est de I'InSb (111) et la fluence laser d’excitation

absorbée est 60 mJ.cm™2. La durée totale sur laquelle la réflectivité augmente est de I’ordre de 350 fs.

visible ultrarapide, nous avons utilisé simultanément une sonde visible et une sonde

X.

La figure 5.4 montre ’évolution de la réflectivité normalisée de la sonde visible
en fonction du retard suivant I'excitation infrarouge. Le spectre de la sonde est
centré & 610 nm (cf. figure 4.21) et la fluence laser d’excitation absorbée est 60
mJ.cm™2. Cette courbe a été réalisée sur un échantillon d’InSb (111) simultanément
avec une expérience de diffraction X femtoseconde (la courbe de spectroscopie X
correspondante est sur la figure 5.13, elle présente un temps caractéristique de chute

de 500 fs).

Les résultats que nous avons obtenus en réflectivité optique sont en accord avec les
études précédentes qui ont été réalisées sur des semiconducteurs, et notamment avec
celle de Shumay et al. sur 'InSb (étude de la réflectivité avec une sonde infrarouge
présentée sur la figure 3.4). Dans cette étude, Paugmentation de la réflectivité a lieu
sur une durée qui s’étend de 500 fs & quelques picosecondes en fonction de la fluence
laser.
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A fluence d’excitation égale, 'augmentation de la réflectivité mesurée par la sonde
infrarouge et la chute de I'intensité de la sonde X s’effectuent en des temps carac-
téristiques comparables.

Le rayonnement X permet d’obtenir une information sur les positions atomiques
et est donc sensible & un éventuel changement de structure de 1’échantillon. Nos
résultats de spectroscopie X semblent indiquer 1'existence d’une transition de phase
solide/liquide ultrarapide produite par I'impulsion laser femtoseconde, ce qui con-
firmerait les études précédentes effectuées par des techniques de spectroscopie visible
ultrarapide.

5.2.2 Nature du mécanisme

L’objectif de cette partie est de s’assurer que le processus responsable de cette évo-
lution de l'intensité de la sonde X est bien une transition de phase solide/liquide
ultrarapide. La chute du signal X pourrait également étre expliquée par les processus
suivants :

— Fusion thermique.

— Effet de type Debye Waller.

Production d’un plasma haute température.

— Transition solide/solide.

Nous allons montrer que le mécanisme de fusion non thermique est le seul a étre
en accord a la fois avec les données expérimentales, qui ont été observées sur les
¢chantillons d’InSb, et avec les études théoriques (cf. partie 3.4).

5.2.2a Fusion non thermique

La chute ultrarapide de I'intensité de la sonde X est en accord avec ’existence d'une
transition de phase solide/liquide.

Deux arguments montrent que ce processus ne peut pas étre d’origine thermique.
En effet, le transfert de ’énergie des électrons excités aux vibrations thermiques
prend plusieurs picosecondes (se reporter a la partie 3.1) alors que la figure 5.3
montre que le mécanisme ultrarapide a lieu en une durée bien inférieure (400 fs) a ce
temps caractéristique. On ne détecte les premiers effets thermiques de compression
du réseau cristallin (décalage spectral et élargissement du rocking curve) que pour
des retards supérieurs a 5 ps.

Le second argument consiste & comparer la vitesse du processus ultrarapide avec
celle du son dans I'InSb (3,38.10% m.s™!). Ce mécanisme s'établit avec une vitesse
supra-sonique de 1,3.10° m.s™! (cette vitesse est estimée en calculant la pente de la
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chute du signal X diffracté, cf. figure 5.3). Cette vitesse est 40 fois plus rapide que
la vitesse du son et n’est pas caractéristique d’un mécanisme d’origine thermique.
Une fusion ordinaire thermique est hétérogéne et se déclenche par nucléation, en
général depuis la surface, puis se propage dans le volume du matériau a une vitesse
qui est au maximum la vitesse du son dans 1’échantillon.

La durée de la chute de 'intensité de la sonde X (400 fs) est en accord avec les valeurs
attendues pour le mécanisme de fusion non thermique. Les études expérimentales et
théoriques dans le silicium ont montré que ’excitation électronique de la bande de
valence pouvait atteindre 15%, et que la durée de la transition de phase ultrarapide
était de 'ordre de 120 fs [SB94| [STBAL95| [SHI96]. Ce temps caractéristique est
inversement proportionnel & la fréquence des phonons w dans I’échantillon, ce qui
permet de I'extrapoler au cas de I'InSb a I’aide de la relation suivante : w oc d=2M -3
ou d est la distance inter-atomique et M la masse atomique (équation 3.1 [SB94]).
Lorsque les différences dues a la structure de bande sont négligées, on trouve un
temps caractéristique de 350 fs dans 1'InSb, ce qui est en accord avec ’évolution du
signal X mesuré pour une fluence d’excitation de 163 mJ.cm~2.

On peut également comparer le temps caractéristique expérimental avec les simula-
tions de Allen et al. représentées sur la figure 3.7 qui montre I’évolution du déplace-
ment moyen des atomes en fonction du temps dans le cas de I'InSb. On constate que
d’une maniére similaire aux calculs réalisés sur le silicium, le déplacement atomique
peut atteindre 1 A en prés de 120 fs. Il est cependant délicat de déterminer avec ces
courbes la durée du mécanisme ultrarapide. En effet, contrairement & nos mesures,
ces calculs n’incluent ni I’évolution du champ électromagnétique dans 1’échantillon,
ni les effets de volume (voir section 5.4.2).

5.2.2b Effet de type Debye Waller

La forte excitation électronique produite dans le semiconducteur par 'impulsion
laser géneére des phonons. Ces derniers pourraient étre & ’origine d’un effet de type
Debye Waller (agitation thermique), et provoquer une diminution de I'intensité du
signal X diffracté (cf. section 2.3.1d).

Nous allons effectuer une premiére estimation de ’effet des phonons sur 'intensité
du signal X diffracté en considérant le déplacement atomique moyen pour une tem-
pérature proche de la fusion thermique. Ce dernier est v/< u2 > = 0,26 A dans
le cas de 'InSb (cette valeur prend en compte 'effet des phonons acoustiques et
optiques [VGMT71]). La diminution de I'intensité de la sonde X produite par un tel
déplacement atomique reste inférieure a 10% (calculé a Paide de I’équation 2.10),
ce qui ne peut pas expliquer la chute du signal X de prés de 40% que nous obser-
vons. Afin de simuler 'amplitude de la chute observée, il faudrait considérer des
déplacements atomiques de 0,5 A, soit une distance bien plus élevée que celle qui
est nécessaire & la destruction du réseau cristallin.
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Le transfert de I’énergie des électrons excités vers les phonons se fait en un temps
caractéristique de plusieurs picosecondes, sauf pour les phonons optiques longitudi-
naux (LO). Dans 'hypothése ou I'oscillation des atomes due aux phonons LO a lieu
de maniére cohérente sur ’ensemble du volume sondé, celle-ci peut-elle provoquer
une diminution de l'intensité X diffractée 7

Nous allons simuler cet effet de fagon simple a I’aide du logiciel SpotX présenté dans
la section 2.3.2. On introduit dans le logiciel une maille élémentaire identique a celle
de I'InSb a froid, mais dont les positions des atomes correspondent aux positions
extrémes des oscillations des phonons LO (ce mode est selon axe [111] dans I'InSb,
qui est également le plan atomique que ’on sonde avec le rayonnement X).

On observe, avec une amplitude d’oscillation de 0,16 A (une telle amplitude est
trés importante pour les phonons LO [VGMT1]), une augmentation de l'intensité
du rocking curve de 65 %, et une diminution de 76% pour chacune de ces positions
extrémes.

Il faut remarquer que ’on se place ici dans une situation trés favorable pour observer
I’effet des phonons LO. En effet, cette hypothése revient & considérer que le taux
d’excitation de ces phonons est maximal.

Puisque la durée de la sonde X est similaire a la période d’oscillation d’un phonon LO
(Tro = 170 fs), une éventuelle modification observable du rocking curve correspond
a 'effet moyen sur ’ensemble de la durée de la sonde X.

Ainsi, en effectuant la moyenne des deux contributions extrémes du signal lors de
I'oscillation des atomes, on trouve que l’effet moyen des phonons LO correspond a
une diminution de l'intensité de la sonde X inférieure a 5% ; ce qui ne peut expliquer
les résultats obtenus (chute observée de 40% de l'intensité de la sonde X).

La chute de I'intensité de la sonde X ne peut pas étre due a un effet de type Debye-
Waller produit a la suite de ’excitation de 1’échantillon par I'impulsion laser infra-
rouge.

5.2.2c Production d’un plasma haute température

La production d’un plasma haute température par ’excitation laser correspond a
la formation d’un gaz ionisé a la surface de I’échantillon. Ce mécanisme détruit le
réseau cristallin, et est suivi par un processus d’ablation de ’ensemble du volume
sur lequel est produit le plasma.

La destruction du cristal par plasma en moins d’une picoseconde pourrait expliquer
la chute ultrarapide du signal X diffracté.

Pour écarter 'existence d’un tel mécanisme nous avons effectué des analyses post
mortem afin de détecter la présence éventuelle d'un processus d’ablation, et nous
avons déterminé le seuil de formation d’un plasma haute température par spectros-
copie plasma.

A Analyses post mortem
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i Signal X diffracté aux temps infinis

La figure 5.5 montre 1’évolution de l'intensité intégrée normalisée de la sonde X
en fonction du retard entre ’excitation laser et la sonde X (fluence laser absorbée
de 70 mJ.cm™2 avec un échantillon d’InSb (111)). La courbe est un guide visuel
correspondant aux rocking curves expérimentaux représentés sur la figure.

On retrouve ce qui a déja été observé sur les courbes présentées sur les figures 5.1, 5.2
et 5.3. A partir d’'un retard At = 6 ps, la signature des effets thermiques apparait :
on observe un décalage angulaire, un élargissement et une diminution en intensité du
rocking curve. Le signal de diffraction X transitoire disparait quasi complétement &
At = 90 ps, et réapparait pour un retard de 'ordre de At = 300 ps.

Pour des temps infinis, il se produit un recouvrement quasi complet du rocking
curve jusqu’a son niveau initial avant excitation, excepté une diminution d’intensité
de 0% a 30% en fonction de la fluence d’excitation laser et également des échantillons
utilisés (impuretés a la surface).

L’évolution du signal X diffracté pour des temps infinis peut étre expliquée de la
maniére suivante :

— Il se produit un processus de fusion non thermique (chute ultrarapide du signal
X) qui est suivi par la recristallisation du film liquide (d’origine non thermique
ou thermique) formé a la surface de ’échantillon (recouvrement du signal X).

Cependant, suite au dépot d’énergie du laser, la température de ’échantillon
augmente jusqu’a devenir supérieure a la température de fusion (une dizaine
de picosecondes sont suffisantes pour que I'énergie déposée produise une telle
augmentation de température, voir figure 3.23). Cette élévation de tempéra-
ture peut avoir deux conséquences : elle peut provoquer une fusion thermique
sous la couche de liquide d’origine ultrarapide (cf. figure 5.6) ; la thermali-
sation de la couche liquide produite par fusion ultrarapide peut aboutir a un
liquide thermique [STBC"98]. Ces effets thermiques peuvent ainsi masquer la
présence du "liquide ultrarapide".

— La formation d’un plasma haute température & la surface de 1’échantillon
(chute ultrarapide du signal X) est suivie par I’ablation du volume concerné
par ce processus. Le recouvrement de l'intensité de la sonde X correspond
a la diffraction du rayonnement X sur le fond du cratére produit durant le
mécanisme d’ablation.

Afin de pouvoir trancher entre ces possibilités nous avons effectué des analyses de la
surface des échantillons (interférométrie optique, profilométrie mécanique, analyse
visuelle, mesure par microscopie optique ou électronique et diffraction d’électrons).

ii Analyse des cratéres
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Evolution de I'intensité de la sonde X intégrée et normalisée
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Figure 5.5 Evolution de l'intensité de la sonde X depuis I’excitation infrarouge jusqu’au recouvrement du
signal initial (échantillon d’InSb (111) avec une fluence d’excitation de 70 mJ.cm™?). Les rocking curves
sont indiqués pour At = —40 ps, At = 10 ps, At = 100 ps, At = Ins (signal transitoire). Pour chaque
retard on indique le rocking curve pour At = —oo (référence avant ezcitation) et At = +oo (référence
aprés excitation). Le régime aux temps courts correspond aux retards suivants ’excitation laser inférieurs

a quelques picosecondes. Le régime aux temps longs désigne les retards supérieurs & quelques picosecondes.
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Surface de I'échantillon

\ Liquide non thermique

Liquide thermique
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) solide/liquide
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Figure 5.6 Processus de fusion provoqué par ’élévation de température de 1’échantillon et situé sous la

couche liquide formée par fusion non thermique.

Le relief de la zone d’interaction & la surface des échantillons est déterminé par
interférométrie en lumiére visible (mesures réalisées par la Société Veeco). Les
résultats obtenus par ce moyen correspondent aux figures 5.7 (fluence absorbée 130
mJ.cm™?), 5.8 (64 mJ.cm™2) et 5.9 (32 mJ.cm™2).

Les mesures par interférométrie en lumiére visible montrent 1’existence de différences
de contraste qui peuvent avoir deux origines différentes : soit elles sont dues a la
présence de relief & la surface de 'échantillon (des cratéres qui correspondent aux
zones endommagées par le faisceau laser d’excitation) ; ou bien elles s’expliquent
par des différence de réflectivité du matériau dues a la présence d’InSb non cristallin
(la réflectivité de I'InSb amorphe est supérieure a celle du matériau cristallin).
Pour nous assurer de la présence de cratéres nous avons effectué des mesures avec
des profilométres mécaniques de haute précision (mesures avec 1 A de réso-
lution également réalisées par la Société Veeco). Celles-ci montrent effectivement
la présence de cratéres qui correspondent aux images obtenues par interférométrie
visible.

Fluence absorbée | Epaisseur de la zone non diffractante | Profondeur du cratére
32 mJ.cm™? 470 A 40 A (pas de cratére net)
64 mJ.cm 2 550 A 200 A

130 mJ.cm™2 800 A 300 A

Table 5.1 Comparaison de la profondeur des cratéres avec ’épaisseur de la zone non diffractante pour

différentes fluences d’excitation.
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Figure 5.7 Mesures d’interférométrie en lumiére visible sur un échantillon d’InSb (111) pour une excitation

laser absorbée de 130 mJ.cm™2.

Nous avons également indiqué sur cette figure les deux zones observées
lors des mesures de réflectivité optique et par microscopie électronique : cratére dans lequel le matériau
est cristallin (ou quasi cristallin) ; anneau autour du cratére dans lequel le matériau est amorphe. On note

que le diamétre de la tache focale laser est de 300 pm (FWHM).
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Interférométrie en lumiere visible
Fluence laser absorbée 64 mJ/cm?2
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Figure 5.8 Mesures d’interférométrie en lumiére visible sur un échantillon d’InSb (111) pour une excitation

laser absorbée de 64 mJ.cm™2.
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Figure 5.9 Mesures d’interférométrie en lumiére visible sur un échantillon d’InSb (111) pour une excitation

laser absorbée de 32 mJ.cm™2.
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La comparaison entre la profondeur des cratéres et ’épaisseur de la zone non diffrac-
tante, observée par diffraction X femtoseconde en fonction de la fluence laser d’excita-
tion, est présentée sur la table 5.1 (pour I’évolution de I'épaisseur de la zone non
diffractante en fonction de la fluence d’excitation cf. section 5.3.3).

A partir de cette table nous pouvons remarquer que le seuil de dommage irréversible
mono-tir de I'InSb est inférieur & une fluence laser absorbée de 32 mJ.cm?. Ce ré-
sultat est confirmé par ’évolution du taux de recouvrement du signal X aux temps
infinis (cf. figure 5.27) qui indique une valeur pour le seuil de dommage mono-tir
comprise entre 15 et 30 mJ.cm?.

Nous observons que la profondeur des cratéres est largement inférieure a 1’épaisseur
de la zone non diffractante a fluence d’excitation laser égale. Ces résultats sont
en contradiction avec ’hypothése de la production d’un plasma haute température
pour expliquer la chute ultrarapide du signal X diffracté. Dans ce dernier cas, en
effet, la profondeur du cratére devrait étre identique a 1’épaisseur de la zone non
diffractante.

[’existence d’un cratére résiduel permet cependant de faire deux observations : il
peut se former un plasma localisé dans les premiéres couches atomiques de ’échantillon
pour les fluences d’excitation les plus élevées ; ou bien il peut se produire une éjec-
tion de matiére aprés la transition de phase solide/liquide ultrarapide (mécanisme
de vaporisation et ablation [STBCT98]).

La différence entre la profondeur des cratéres et I’épaisseur de la zone non diffrac-
tante indique la formation d’un film liquide, suivie par une recristallisation de ce
dernier. Ce résultat ne permet cependant pas d’affirmer sans ambiguité que le recou-
vrement du signal X aux temps infinis est la signature directe de la présence d’un
liquide produit par fusion non thermique. En effet ’existence d’un liquide d’origine
thermique reste possible. IL’évolution de la température du solide en fonction du
temps calculée dans la section 3.6.4 (cf. figure 3.23) et 'estimation du seuil de
fusion thermique & la fin de cette section confirment cette hypothése.

iii Nature du matériau dans le cratére

Nous allons vérifier qu’aux temps infinis et dans les cratéres le matériau est bien
cristallin. La nature de celui-ci (cristallin ou amorphe) est fonction de la température
atteinte dans I’échantillon. Soit T, la température supérieure, de I'ordre de 30%,
a la température de fusion thermique 7%. Pour une température de ’échantillon
comprise entre Ty et T, le refroidissement du film liquide est rapide et une amor-
phisation a lieu ; pour une température comprise entre 7, et T, la température de
vaporisation, le refroidissement est suffisamment lent pour assurer une recristallisa-
tion [LYKBS81] [Liu82].

Les simulations sont en accord avec la présence de matériau cristallin dans les
cratéres car la température atteinte dans le cratére est supérieure a T, (cf. figure
3.23). Nous pouvons estimer la vitesse de refroidissement du liquide a partir de
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Figure 5.10 Images des zones excitées par 'impulsion laser réalisées par microscopie optique et par

microscopie électronique (MEB). Ces mesures ont été réalisées au Laboratoire de Mécanique de PENSTA.

I'évolution aux temps longs du signal X diffracté (cf. figure 5.25) : on trouve que
celle-ci est de l'ordre de 5 m.s™! ce qui est lent comparé & la vitesse du son dans
I'InSb ; & partir de la température atteinte & la surface de 1’échantillon (cf. figure
3.23) on trouve une vitesse de refroidissement de l'ordre de 10 K.s™' ce qui est

de deux ordres de grandeur plus faible que la vitesse nécessaire pour obtenir une
amorphisation [LYKB81| [Lau83].

Nous avons également réalisé des mesures de réflectivité optique, de microscopie
a balayage électronique (MEB) et de diffraction d’électrons afin de s’assurer de la
nature cristalline du matériau dans les cratéres.

Les deux photos situées dans la partie supérieure de la figure 5.10 montrent des
images de la surface d'un échantillon d’InSb réalisées par microscopie optique.
On distingue sur celles-ci les cratéres réalisés par 'impulsion laser infrarouge : des
disques correspondant a la tache focale du laser sur 1’échantillon. On observe des
différences de réflectivité : au centre du disque celle-ci est plus faible que dans sa
périphérie. Ce résultat est en accord avec la présence de matériau cristallin dans les
cratéres, et amorphe dans la zone annulaire [LYKBS81].

La photo située dans la partie inférieure de la figure 5.10 a été réalisée par micro-
scopie a balayage électronique. L’image est obtenue avec les électrons rétrodif-
fusés (collisions élastiques). C’est une mesure sensible & la cristallographie et a la
composition chimique des échantillons. L’image est similaire & celles obtenues par
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microscopie optique et montre la présence de deux zones : dans le cratére et a
Iextérieure de celui-ci, pour lesquelles la nature de ’échantillon est différente.

Enfin, des mesures de diffraction d’électrons confirment que la partie centrale du
cratére présente une structure cristalline non parfaitement cristallisée & la surface.
Cette constatation permet d’expliquer le recouvrement partiel de 'intensité de la
sonde X sur les rocking curves observés aux temps infinis sur la figure 5.5.

Ces résultats indiquent qu’un liquide d’origine thermique s’est constitué puis recris-
tallisé dans les cratéres. Les effets thermiques masquent donc le liquide produit par
la transition de phase ultrarapide dans les analyses post mortem.

Afin de confirmer cette derniére hypothése, nous avons calculé la fluence d’excitation
seuil Iy nécessaire pour produire une fusion thermique dans I'InSb. Cette fluence
d’excitation doit étre suffisante pour provoquer une élévation de température AT
qui permette d’atteindre la température de fusion 7%, ce qui s’écrit a 'aide de la

relation suivante :
Fy

Cig
ol les températures sont données en Kelvin, R est le coefficient de réflexion, Cj
est la chaleur spécifique de I'InSb et ¢ est la profondeur de pénétration de I'InSb a
froid. On trouve F; =5 mJ.cm™2 qui est une fluence d’excitation inférieure & celles
utilisées lors des expériences. Nous pouvons remarquer que cette valeur est similaire
au seuil de dommage irréversible cumulatif observé par spectroscopie X : en effet, a
un taux de répétition de 10 Hz on observe une diminution de I'intensité du signal X

diffracté pour une fluence d’excitation absorbée comprise entre 6 et 9 mJ.cm™2.

AT =T; —300 = (1 — R) (5.1)

Le scénario aprés I'excitation laser est donc le suivant : la formation d'un liquide
produit par une transition de phase solide/liquide ultrarapide (chute ultrarapide du
signal X diffracté) est suivie par la thermalisation de celui-ci, puis par 'ablation
de la couche supérieure de ’échantillon qui atteint la température de vaporisation
et correspond aux cratéres résiduels. Néanmoins, ces derniers peuvent également
étre expliqués par la formation d’un plasma haute température a la surface de
I’échantillon.

B Spectroscopie plasma

Ces études post mortem ont montré que 'impulsion laser ne produit pas un plasma
sauf si celui-ci reste localisé a la surface de I’échantillon. Afin de nous assurer
que 'excitation laser ne peut former un plasma haute température, on réalise des
expériences de spectroscopie plasma pour déterminer le seuil de production d’un tel
processus dans 1'InSb.

Le seuil de plasma haute température de I'InSb est déduit selon la méthode de
Pronko et al. [PDDS95|. Le principe est le suivant : la production d’un plasma
haute température a la surface de 1’échantillon provoque 1’émission de lumiére car-
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Détermination du seuil de plasma haute température dans I'InSb
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Figure 5.11 Intensité émise depuis ’échantillon en fonction de la fluence de ’excitation laser infrarouge.

actéristique de la température du plasma (recombinaisons radiatives) ; nous allons
donc étudier I’évolution de I'intensité de la lumiére émise par le plasma en fonction
de la fluence d’excitation laser absorbée.

La courbe de la figure 5.11 représente 'intensité du signal émis par I'InSb en fonc-
tion de la fluence laser absorbée par 1'échantillon (dans cette expérience 'angle
d’incidence du faisceau infrarouge d’excitation est proche de l'incidence normale).
Pour mesurer la lumiére provenant de 1’échantillon, on utilise un photomultiplica-
teur (PM) sensible dans la gamme 300 nm & 650 nm. Un filtre infrarouge est placé
devant le PM pour supprimer tout signal résiduel qui pourrait étre da a la diffusion
du faisceau d’excitation.

Le signal émis augmente linéairement jusqu’a une fluence d’excitation (absorbée) de
240 mJ.cm~2. Une augmentation sur trois ordres de grandeur est ensuite observée
jusqu’a 900 mJ.cm~2 : ce dernier comportement traduit la formation d’un plasma
haute température a la surface du semiconducteur.

L’augmentation lente du signal correspond quant & elle a 'apparition d’un méca-
nisme de luminescence au niveau de ’échantillon qui pourrait étre di a la génération
de signal de seconde harmonique dans I'InSb [SH96].
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Le seuil de plasma haute température de 'InSb est de 'ordre de 160 mJ.cm™2. 1l est
déterminé par l'intersection de la tangente, correspondant a I’augmentation rapide
du signal, avec I'axe des abscisses.

Les expériences de diffraction X femtoseconde ont été réalisées pour des fluences
inférieures ou égales a cette valeur. La contribution d’un processus dii & la formation
d’un plasma haute température en volume, pour expliquer la chute ultrarapide du
signal X est donc négligeable. On n’exclue cependant pas la formation d’un tel
plasma sur les premiéres couches atomiques pour la fluence la plus élevée utilisée.

5.2.2d Transition solide/solide

Nous allons examiner si la chute de l'intensité de la sonde X peut étre expliquée par
'existence d’une transition de phase solide/solide. En effet, la relation de Bragg
peut ne plus étre satisfaite par le rayonnement X incident sur la nouvelle structure
cristalline. L’évolution pour des retards sub-picoseconde de l'intensité de la sonde X
peut alors étre similaire & celle observée avec un mécanisme de fusion non thermique.

Une telle transition de phase vers un solide est possible dans 'InSb. En effet, la
présence d’un solide métastable possédant une structure cristalline de type wurzite
a ¢t¢ mise en évidence a la température de l'azote liquide [GKKRSS].

L’existence de cette transition de phase doit étre en accord avec les résultats des
études de spectroscopie optique d’un semiconducteur soumis a une excitation laser
infrarouge femtoseconde (présentées dans la section 3.2). Une structure cristalline
de type wurzite est centrosymétrique, et posséde une réflectivité plus élevée que
la structure zenc-blende initiale (non centrosymétrique) [SH96|. Les résultats de
spectroscopie optique ne contredisent donc pas ’hypothése d’une transition de phase

solide/solide (cf. figure 3.4).

Les études aux temps infinis (spectroscopie X et analyse post mortem) sont égale-
ment insuffisantes pour éliminer cette possibilité, car les processus aux temps longs
(élévation de température puis vaporisation) détruisent la structure qui résulte des
temps courts.

Les modéles théoriques de la réponse d’un semiconducteur a I’excitation infrarouge,
présentées dans la partie 3.4, ne sont par contre pas en accord avec la forma-
tion d’un tel solide métastable. En effet les déplacements atomiques qui résultent
de lexcitation électronique (trouvés par le calcul dans les différentes simulations
théoriques) sont tellement importants que tout solide voit son réseau cristallin désta-
bilisé, puis détruit.

Stampfli et al. mentionnent qu'une transition vers une structure cristalline transi-
toire de type wurzite peut avoir lieu immédiatement apreés I’excitation laser. Elle est
ensuite détruite par les mouvements des atomes durant le mécanisme de fusion non
thermique [SB94|. L’analyse de cet état transitoire n’a pas été effectué dans cette
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thése. La mesure simultanée de plusieurs pics de Bragg pourrait permettre une telle
étude.

5.2.2e Conclusion

L’ensemble de ces analyses nous ont montré que les résultats observés par diffraction
X femtoseconde sont en accord avec la présence d’un mécanisme de fusion non
thermique. La chute ultrarapide du signal X diffracté ne peut étre due ni a une
fusion thermique, ni a la formation d’un plasma haute température. La possibilité
d’un processus de transition solide/solide ne peut étre écarté de maniére définitive,
mais il est cependant peu probable.

5.3 CARACTERISATION EXPERIMENTALE DE LA TRANSITION
DE PHASE SOLIDE/LIQUIDE EN FONCTION DE LA FLUENCE
D’EXCITATION

L’objet de cette partie est de caractériser plus précisément le mécanisme de fusion
non thermique en fonction de la fluence d’excitation et de la profondeur sondée par
le rayonnement X : détermination de 1’épaisseur de la couche liquide, de la durée et
du seuil de déclenchement du processus.

Nous allons tout d’abord effectuer cette étude a ’aide d’échantillons symétriques et
asymétriques d’InSb. Enfin nous montrerons qu’il est également possible de carac-
tériser la fusion non thermique a ’aide de couches minces de Tellurure de Cadmium

(CdTe).

5.3.1 Maitrise de la profondeur sondée au moyen d’échantillons d’InSb
asymétrique

Nous avons décrit dans la section 4.3.2b comment controler la profondeur de pénétra-
tion de la sonde X pour ’ajuster a 1’épaisseur excitée par I'impulsion laser infrarouge
(en modifiant I'angle d’incidence du faisceau X et la position des plans atomiques
(111) par rapport a la surface de I’échantillon).

Cette technique présente les intéréts suivants :

— Le premier intérét est d’améliorer le rapport signal sur bruit, puisque 'on peut
faire coincider I’épaisseur de la zone excitée par le laser avec celle sondée par
le rayonnement X. Dans le cas optimal, I'information de la sonde X provient
exclusivement de la zone excitée. Le taux de chute de I'intensité de la sonde X
est également plus important, et il est plus aisé de caractériser le mécanisme.

— Le second intérét de cette technique est de permettre I’étude du mécanisme de
fusion non thermique pour des fluences faibles (inférieures a 20 mJ.cm™2) ; ce
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sont des fluences d’excitation proche du seuil de déclenchement de la transition
de phase ultrarapide pour lesquelles I’épaisseur de la zone excitée est faible ainsi
que 'amplitude de la chute du signal X diffracté.

— Le troisiéme intérét de cette méthode est de permettre de ne sonder que les
premiéres couches atomiques situées a la surface de I’échantillon. En effet, dans
un échantillon fortement asymétrique le rayonnement X reste confiné prés de la
surface. Un volume soumis a une densité d’énergie d’excitation plus élevée est
alors sondé, car I’énergie du champ électromagnétique est décroissante depuis
la surface.
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Figure 5.12 Evolution de la chute de I'intensité de la sonde X en fonction du retard pompe-sonde pour
plusieurs profondeurs d’absorption du rayonnement X. On détecte le premier ordre de la réflexion de Bragg
correspondant aux plans (111). La fluence laser absorbée est proche de 120 mJ .cm~?2 pour les différentes

courbes et la durée de la chute est de 'ordre de 400 fs.

Il est potentiellement possible avec cette technique d’étudier les points suivants :
observer ’évolution du mécanisme de fusion non thermique en fonction de la pro-
fondeur en faisant varier 1’épaisseur sondée par le rayonnement X ; déterminer
si la transition de phase solide/liquide s’effectue de maniére homogene sur toute
I’épaisseur excitée, ou si un front liquide se propage depuis la surface.
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La figure 5.12 illustre I'effet de la variation de la profondeur de pénétration du rayon-
nement X sur I’évolution de l'intensité de la sonde X, en fonction du retard suivant
I’excitation infrarouge.

Pour les trois courbes, la fluence absorbée est proche : de 'ordre de 120 mJ.cm~2 et
la durée du mécanisme est de l'ordre de 400 fs. Le taux de chute augmente lorsque
I’épaisseur sondée par le rayonnement X diminue : il est égal a 20%, 40% et 60%
pour des profondeurs de pénétration de la sonde X respectivement de 3500 A (échan-
tillon d’TnSb (111)), 1700 A (échantillon d’TnSb (100)) et 1200 A (échantillon d’TnSb
(100) présentant un angle d’asymétrie de —6°). Une épaisseur de la couche liquide
identique de 800 & 100 A est mesurée ce qui confirme la validité de la technique.
Cette derniére est utilisée pour ’ensemble des expériences portant sur 1'InSb.

5.3.2 Caractérisation de la durée de la transition de phase dans I’InSb
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Figure 5.13 Evolution de l'intensité de la sonde X en fonction du retard entre I'excitation laser et la

sonde X pour différentes fluences d’excitation. L’échantillon est de 'InSb (111) (géométrie symétrique).

La figure 5.13 montre 1’évolution de l'intensité de la sonde X en fonction du re-
tard entre ’excitation infrarouge et la sonde X pour plusieurs fluences d’excitation.
L’expérience est réalisée sur des échantillons d’InSb (111) en géométrie symétrique.

On observe une chute ultrarapide de l'intensité de la sonde X. Pour 120, 60 et 30
mJ.cm~? la durée du mécanisme ultrarapide (déterminée par un ajustement numé-
rique par une fonction exponentielle décroissante) est respectivement de 350, 500 et
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1200 fs. Une diminution de la fluence de 'excitation laser provoque un allongement
de la durée du mécanisme de fusion non thermique.

La figure 5.14 présente une compilation de I’ensemble des expériences qui ont été
réalisées sur I'InSb. La courbe présente I’évolution de la durée du processus de
fusion non thermique en fonction de la fluence d’excitation et de la profondeur de
pénétration de la sonde X (échantillons d’InSb (111), (100), et (100) avec des angles
d’asymeétrie de —6° et —13°).
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Figure 5.14 Synthése de ’ensemble des expériences réalisées avec des échantillons d’InSb. Détermination
de la durée du mécanisme de fusion non thermique en fonction de la fluence d’excitation et de la profondeur
de pénétration de la sonde X. On observe clairement deux régimes sur cette figure : thermique et non

thermique (les deux droites sont des guides visuels).

Pour la fluence d’excitation maximale que nous avons utilisée la durée du mécanisme
de fusion non thermique est de 350 fs. La durée du processus augmente d’une
maniére progressive a plus d’une picoseconde et demie pour une intensité proche de
10 mJ.cm~2, le seuil de la transition de phase.

Afin d’expliquer ce comportement, on suppose que la vitesse a laquelle se produit
le mécanisme de fusion non thermique dépend de la fluence d’excitation. On a vu
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dans la partie 3.4 que la vitesse a laquelle se déplacent les atomes est une fonction
croissante de la fluence. La durée du mécanisme de fusion non thermique peut ainsi
étre conditionnée par la vitesse de déplacement des atomes, et donc de la fluence
laser incidente (voir la discussion de la section 5.4.2). Le fait que nous observons
une saturation de la durée du processus suggére les interprétations suivantes :

— Il existe une vitesse de déplacement maximale des atomes suite a la déstabili-
sation du réseau cristallin.

— La destruction du réseau cristallin se produit avant que les atomes puissent
atteindre la vitesse maximale.

— Il se produit une saturation de la déstabilisation du réseau, qui pourrait étre
due & une saturation de la valeur de la densité électronique.

Pour une fluence d’excitation laser inférieure & 20 mJ.cm~? les barres d’erreurs
relatives deviennent importantes : jusqu’a 50%, et il devient délicat en dessous de
cette fluence de distinguer la partie rapide et lente comme cela peut s’observer sur
la figure 5.14.

Pour déterminer le seuil de déclenchement du mécanisme de fusion non thermique,
nous allons étudier les courbes obtenues par diffraction X femtoseconde pour la pro-
fondeur sondée minimale de 540 A ; celles-ci sont représentées sur la figure 5.15.
Cette épaisseur de pénétration est obtenue avec un échantillon d’InSb (100) présen-
tant un angle d’asymétrie de —13°.

Dans ce cas, 1'épaisseur excitée par le faisceau infrarouge (1000 A) est supérieure a
540 A ce qui permet d’obtenir un rapport signal sur bruit optimal pour ces faibles
fluences d’excitation. On remarque alors qu’il se produit une chute de 80% du
signal X diffracté pour une fluence d’excitation laser de 24 mJ.cm~2, alors que dans
la géométrie symétrique le taux de chute est de seulement 10% pour une fluence
d’excitation plus élevée et égale & 30 mJ.cm™2 (cf. figure 5.13).

Le mécanisme de fusion non thermique est étudié dans cette géométrie pour des
fluences d’excitation comprises entre 3 mJ.cm~2 et 24 mJ.cm 2.

On peut observer sur la figure 5.15 qu’un processus rapide et un processus lent
peuvent clairement étre identifiés pour les deux fluences les plus élevées : 24 et 9
mJ.cm™? ; la durée du mécanisme de fusion non thermique est respectivement de
870 fs et 1,1 ps. Pour une fluence de 6 mJ.cm™2, il devient difficile d’affirmer s’il y
a ou non un processus rapide, car le rapport signal sur bruit est proche de la valeur
du taux de chute du signal X, et la rupture de pente est délicate a déterminer par
I’ajustement numérique d’une fonction exponentielle décroissante.

[’analyse de ces courbes permet de conclure que le seuil de déclenchement du pro-

cessus de fusion non thermique est de 6 £ 3 mJ.cm 2.

Pour améliorer la qualité des courbes d’évolution de l'intensité de la sonde X en
fonction du retard pour des fluences d’excitation inférieure & 9 mJ.cm™2, l'utilisation
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Figure 5.15 Evolution de l'intensité de la sonde X en fonction du retard entre I’excitation laser et la
sonde X pour différentes fluences d’excitation. L’échantillon est de I'InSb (100) avec un angle d’asymétrie
de —13°.

des échantillons asymétriques en incidence rasante n’est plus adaptée ; en effet, pour
un angle d’incidence du rayonnement X sur I’échantillon inférieur & celui utilisé sur
la figure 5.15 'angle devient trop faible. Les taches focales X et laser projetées sur
I’échantillon deviennent beaucoup trop grandes par rapport a la taille de ’échantillon
et a I’énergie laser disponible.

5.3.3 Caractérisation de I’épaisseur de la couche liquide dans I'InSb

L’épaisseur de la couche liquide d est déterminée, dans le cas simple d’une couche
liquide non diffractante située a la surface de I’échantillon, a partir de I'intensité X
intégrée diffractée : Iy = 14, exp —%, ou [, est 'intensité diffractée sans excitation
laser, et [ est la profondeur totale sondée par les photons X.

Pour Pexpérience présentée sur la figure 5.13, 'amplitude de la chute (20%) corres-
pond a une épaisseur de la couche liquide de 700 A. Cette couche liquide diminue
pour une fluence d’excitation décroissante. A 60 mJ.cm~2 on obtient une épaisseur
de 600 A et a 30 mJ.cm™2 une épaisseur de 400 A.

La figure 5.16 présente une compilation des résultats que nous avons obtenus lors
de 'ensemble des expériences. La courbe présente 1’évolution de 1’épaisseur d de la
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couche liquide en fonction de la fluence d’excitation laser absorbée, et de la pro-
fondeur de pénétration de la sonde X pour les échantillons d’InSb.
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Figure 5.16 Synthése de I'ensemble des expériences réalisées avec les échantillons d’InSb (échantillons
d’InSb (111), (100), et (100) avec des angles d’asymétrie de —6° et —13°). Calcul de 1’épaisseur de la
couche liquide en fonction de la fluence d’excitation absorbée et de la profondeur de pénétration de la
sonde X.

Pour la fluence d’excitation maximale que nous avons utilisée I’épaisseur de la couche
liquide est de 'ordre de 1000 A. Cette épaisseur diminue progressivement pour une
fluence d’excitation décroissante jusqu’a devenir nulle pour une fluence d’excitation

laser proche de 10 mJ.cm™2.

Pour des fluences d’excitation inférieures & 9 mJ.cm~? il devient difficile de déter-
miner I’épaisseur de la couche liquide, car il est délicat de faire la distinction entre
le processus rapide et lent comme on peut le vérifier sur la figure 5.15.

Nous avons effectué un ajustement numérique des résultats présentés dans la fi-
gure 5.16 a 'aide d’un modéle simple (sur cette figure la courbe en traits continus
correspond & l'ajustement numérique). Celui-ci nous permet de déterminer la flu-
ence d’excitation laser F§ correspondant au seuil de déclenchement du mécanisme
de fusion non thermique.
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Les processus d’absorption de I’énergie laser a un et & deux photons (avec respecti-
vement les coefficients «v et ) sont pris en compte au moyen de I’équation suivante :

dF 2
— = —al’ — bE
dz Tlaser

(5.2)

Ol Tigser €St la durée de 'impulsion laser (120 fs).

Nous faisons ensuite 'hypothése suivante : la transition de phase ultrarapide se
produit jusqu’a la profondeur z si la valeur de la fluence d’excitation y est supérieure
au seuil Fj.

Si la fluence d’excitation laser a la surface de I’échantillon est Fj,,., alors I’épaisseur
de la couche liquide s’écrit a 'aide de la relation suivante :

1 o) E;
d=—1 1 inc 5.3
an< +6F3>anc+% ( )

On ajuste numériquement les deux paramétres (§ et I, pour satisfaire cette relation.
On trouve que la valeur de la fluence laser seuil de déclenchement du processus de
fusion non thermique est F, = 9,5 + 1,3 mJ.cm~2. Cette valeur est similaire &
celle du seuil de déclenchement du mécanisme de fusion non thermique déterminé
expérimentalement par spectroscopie X & la section 5.3.2. pour I'InSb.

Ce modéle permet également de déterminer la valeur du coefficient d’absorption a
deux photons 3 = 780 £ 190 cm.GW~!. La valeur du coefficient 3 est du méme
ordre de grandeur que celle estimée dans la section 3.5.1a (130 cm.GW™1). Dans ce
calcul on ne tient pas compte de la réponse des porteurs libres qui est prépondérante
lors de I’excitation laser, en conséquence le coefficient d’absorption & deux photons

est probablement surestimé afin d’augmenter ’absorption totale.

Ce modéle simple permet également de calculer la densité d’électrons excités seuil N
correspondant & la fluence d’excitation seuil F;. On prend en compte la génération
des paires électron-trou par les mécanismes d’absorption a un et deux photons, ce
qui s’écrit de la maniére suivante :

N,=F G 5.4
s = T (5.4)
ol hv est ’énergie d’un photon soit 1,55 €V.

Avec une fluence de 10 mJ.cm~2, on trouve une densité électronique seuil N, = 7.10%
cm 3. Cette valeur est proche du seuil d’excitation électronique théorique de 2.102
cm ™3 qui a été calculé par Allen et al. avec les modélisations numériques effectuées
pour I'InSb (cf. partie 3.4).

On observe sur la figure 5.16 que les résultats expérimentaux sont bien représentés
par ce modéle. Lorsque I'énergie laser est déposée a la surface du semiconducteur, le
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processus de transition de phase ultrarapide se produit jusqu’a la profondeur ou la
densité électronique N, est atteinte. De plus, ce processus semble se produire d’une
maniére homogéne (voir la discussion de la section 5.4.2).

5.3.4 Caractérisation de la fusion non thermique sur des couches minces
de tellurure de cadmium

Nous allons maintenant présenter dans cette partie les résultats obtenus sur des films
minces de tellurure de cadmium (CdTe).

Le CdTe est un semiconducteur II-VI dont les propriétés cristallographiques sont
proches de celles de I'InSb. Il posséde une structure de type zinc-blende, et ’angle
de diffraction sur les plans atomiques (111) est quasiment identique a celui de I'InSb.
Les caractéristiques du CdTe sont précisées dans ’annexe II.

Les échantillons sont des films minces de CdTe (111) déposés sur un substrat d’AsGa
(le dépot a été réalisé par Serge Tatarenko du Laboratoire de Spectrométrie Physique
de Grenoble). Pour le rayonnement X K« du silicium, il n’y a pas de réflexion de
Bragg accessible dans I’AsGa et le signal X est seulement diffracté par la couche
mince de CdTe.

Nous disposons de deux échantillons d’épaisseurs différentes, 250 A et 1000 A. La
profondeur de pénétration de la sonde X dans le CdTe est de 500 nm, alors que celle
du faisceau d’excitation infrarouge est de 175 nm. Le film mince de 250 A nous
permet d’étudier le processus de fusion non thermique plus proche de la surface que
dans le cas de 'InSb (540 A).

Les figures 5.17 et 5.18 montrent 1’évolution de I'intensité de la sonde X en fonction
du retard suivant I’excitation laser. La fluence incidente utilisée est comprise entre
70 et 680 mJ.cm™2.

On observe une évolution de 'intensité de la sonde X similaire a celle obtenue avec les
échantillons d’InSb. Une chute ultrarapide se produit en moins d’une picoseconde,
indiquant la présence du processus de fusion non thermique.

D’une maniére similaire & ce qui a été fait avec les échantillons d’InSb, on peut
déterminer a partir de ces courbes I’épaisseur de la couche liquide et la durée du
mécanisme de fusion non thermique. L’ensemble des résultats est résumé sur la
table 5.2. Cette analyse n’est pas effectuée pour les courbes présentant une flu-
ence d’excitation inférieure & 200 mJ.cm™2, car le nombre de point est insuffisant
pour réaliser un ajustement numérique (190 mJ.cm™2), ou bien on n’observe pas de
mécanisme de fusion non thermique.

Le seuil de déclenchement du mécanisme de fusion non thermique est beaucoup plus
élevé que dans I'InSb : il est de 'ordre de 165425 mJ.cm~2. Le temps caractéristique
du mécanisme est de ’ordre de 355 fs pour les fluences les plus élevées que nous avons
utilisées. Lorsque 'on diminue la fluence d’excitation, d’'une maniére similaire aux
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Figure 5.17 Evolution de l'intensité intégrée normalisée de la sonde X en fonction du retard entre

'excitation laser et la sonde X avec un film mince de CdTe de 250 A.

] Fluence incidente ‘ Epaisseur de la couche liquide ’ Durée du mécanisme ‘

Echantillon 1000 A R=0,3

200 mJ.cm—2 230+30 A 1400+310 fs
300 mJ.cm2 450+70 A 625+125 fs
400 mJ.cm—2 670+20 A 520460 fs

Echantillon 250 A R=0,35

260 mJ.cm 2 157430 A 14504370 fs
500 mJ.cm—2 24845 A 355455 fs

680 mJ.cm 2 250+3 A 375425 fs

Table 5.2 Résultats des expériences de diffraction X femtoseconde avec des couches minces de CdTe. Evo-

lution de la durée de la transition de phase solide/liquide ultrarapide en fonction de la fluence d’excitation

laser. Evolution de I’épaisseur de la couche liquide en fonction de la fluence d’excitation laser.

observations sur les échantillons d’InSbh, la durée du mécanisme s’allonge alors que
I’épaisseur de la couche liquide diminue.
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Figure 5.18 Evolution de l'intensité intégrée normalisée de la sonde X en fonction du retard entre

'excitation laser et la sonde X avec un film mince de CdTe de 1000 A.

L’intérét de cette technique est de pouvoir sonder des couches atomiques les plus
fortement excitées (les premiéres couches atomiques). On observe une chute du
signal X diffracté de 100% pour la fluence d’excitation maximale dans le cas de
I’échantillon de 250 A (cf. figure 5.17). On constate également que le temps carac-
téristique de chute du signal X diffracté reste similaire : de l'ordre de 365 fs, ce qui
est équivalent aux expériences effectuées sur I'InSb.

On remarque sur les courbes de la figure 5.17 que la position du début de la chute
du signal X semble se translater vers des retards pompe-sonde croissants lorsque la
fluence d’excitation est augmentée. Le faible rapport signal sur bruit de ces courbes
ne permet pas d’affirmer si cette translation a une origine physique ou non.

La durée minimale du mécanisme de fusion non thermique observé sur les films
minces de CdTe est équivalente & celle obtenue sur les échantillons d’InSb. Cette
méthode n’a pas permis de trouver des temps caractéristiques de chute plus courts,
bien que l'on sonde un volume de I’échantillon proche de la surface dans lequel
I’excitation laser est la plus importante. Ce résultat semble indiquer que la transition
de phase ultrarapide a lieu d’une maniére homogéne (cf. la discussion de la section
5.4.2).
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5.4 COMPARAISON DES RESULTATS EXPERIMENTAUX AVEC
LES SIMULATIONS

L’objectif de cette partie est de comparer nos résultats expérimentaux avec ceux que
I’on peut obtenir avec les simulations numériques. Les modélisations présentées dans
la section 3.5.2 nous permettent d’estimer le seuil de déclenchement du processus
de fusion non thermique, 1’épaisseur de la couche liquide, et également de simuler
I’évolution temporelle du signal X diffracté.

Ces simulations sont basées sur les mécanismes d’absorption qui ont lieu durant la
phase d’excitation, ainsi que sur le modeéle de Drude (simulation de la réponse des
porteurs libres) pour lequel la valeur de la masse optique et de la constante de rela-
xation de Drude doivent étre déterminées. Pour évaluer ces deux paramétres nous
avons effectué les expériences de spectroscopie infrarouge ultrarapide suivantes :

— Expérience de type pompe-sonde (excitation laser et sonde infrarouge). Nous
avons étudié la réflectivité de la sonde infrarouge en fonction de la fluence du
faisceau pompe infrarouge pour plusieurs retards entre I'excitation laser et la
sonde infrarouge.

— Expérience avec un unique faisceau d’excitation laser infrarouge. Nous avons
mesuré la réflectivité de cette excitation laser en fonction de sa fluence.

Le travail effectué pour déterminer les parameétres de la modélisation est présenté
en détail dans 'annexe III. Il faut bien souligner que le régime d’excitation élec-
tronique (de l'ordre de 10?* porteurs par cm™?) dans lequel nous travaillons est mal
connu. Notre démarche consiste a appliquer le modéle de Drude dans notre régime
d’interaction, car nous avons voulu nous restreindre a un modéle simple.

5.4.1 Seuil de déclenchement du mécanisme de fusion non thermique

La densité électronique N, théorique, correspondant au seuil de déclenchement du
processus de transition de phase solide/liquide ultrarapide, est déterminée a 1’aide
des résultats de ’annexe III (masse optique et constante de relaxation de Drude).
Nous utiliserons les deux méthodes suivantes :

— La premiére méthode consiste & utiliser les courbes théoriques donnant 1’évolu-
tion de la densité électronique en fonction de la profondeur dans I’échantillon
(cf. figure 3.18). Si l'on suppose que le processus de fusion non thermique se
produit sur toute 1’épaisseur pour laquelle la densité électronique est supérieure
a la densité seuil alors les valeurs des épaisseurs des couches liquides obtenues
expérimentalement (cf. figure 5.16) permettent de déduire la densité seuil.
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— La seconde méthode est d’utiliser la fluence d’excitation seuil Fj, déterminée
expérimentalement, pour trouver N, & partir de la courbe expérimentale don-
nant la densité électronique en fonction de la fluence d’excitation.

5.4.1a Détermination de N, a partir de I'épaisseur (expérimentale) du film liquide

La table 5.3 donne la valeur de la densité électronique seuil Ny déterminée & partir
des figures 3.18 et 5.16.

Fluence laser (mJ.cm™?) | Seuil de déclenchement (cm™?)
120 8,5.10%!

60 8,2.10°"

12 8,6.10%!

6 pas de fusion non thermique

Table 5.3 Détermination de la densité électronique seuil pour le processus de fusion non thermique

On constate que les seuils de la transition de phase solide/liquide ultrarapide que
nous déterminons par cette méthode sont trés proches pour I'ensemble des fluences
d’excitation. On obtient : N, ~ 8,44 0,2.10%' cm~3.

5.4.1b Détermination de N, a partir de la fluence d’excitation seuil expérimentale
F

La figure 5.19 présente (pour le retard At = 150 fs) I’évolution expérimentale de la
densité électronique en fonction de la fluence d’excitation. Les barres d’erreur sont
importantes, notamment pour les fluences inférieures & 5 mJ.cm™2 ot elles peuvent
atteindre jusqu’a 50% en valeur relative.

Cette courbe est obtenue en multipliant par la masse optique et la fluence d’excitation
la courbe de la figure II1.3. On utilise la valeur de la masse optique qui a été déter-
minée dans I'annexe III : m,,: = 0, 5.

On observe sur la courbe une augmentation importante de la densité électronique
suivie par une saturation probablement due & la diminution du nombre d’états
disponibles.

A partir de la figure 5.19, pour une fluence d’excitation seuil F, = 6 mJ.cm™2, on

trouve N, = 2,2.10?2 cm 3.

Les valeurs de N, déterminées par les différentes méthodes sont proches de celles
obtenues a partir du modéle simple de la section 5.3.3 et des simulations théoriques
effectuées par Allen et al. dans I'InSb (cf. partie 3.4).
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Figure 5.19 Evolution expérimentale de la densité électronique en fonction de la fluence d’excitation laser

(calculée avec une masse optique de 0,5 et pour un retard pompe-sonde de 150 fs).

5.4.2 Durée de la transition de phase

L’objectif de cette partie est d’analyser quels sont les mécanismes qui contrélent la
durée de la chute du signal X diffracté en fonction de la fluence d’excitation.

Nous allons tout d’abord discuter quelle est la nature du mécanisme : la transition
de phase ultrarapide est-elle homogéne ou bien hétérogéne (présence d’un front de
fusion) 7

Nous pouvons étudier ce probléme a partir des résultats expérimentaux suivants :

— Les résultats des expériences de diffraction X femtoseconde montrent que
la durée du processus de fusion non thermique diminue pour une fluence
d’excitation croissante (section 5.3.2), alors que ’épaisseur de la couche li-
quide augmente pour une fluence d’excitation croissante (section 5.3.3). Nous
montrerons que ce résultat est en accord avec I’hypothése d’une fusion ho-
mogéne dans la suite de cette partie. Néanmoins il faut souligner que celui-ci
est également compatible avec la présence d’un front de fusion si sa vitesse est
une fonction croissante de la fluence d’excitation.
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— Le modéle simple utilisé dans la section 5.3.3 a permis de simuler correcte-
ment 1’évolution de 1’épaisseur de la couche liquide en fonction de la fluence
d’excitation. Il suppose que la fusion non thermique se produit si la valeur de
la densité électronique est supérieure a une densité seuil N, ce qui revient a
faire implicitement ’hypothése que le mécanisme étudié est homogéne.

— L’étude du film mince de CdTe d’une épaisseur de 250 A montre pour les deux
fluences maximales que le taux de chute est de 100%. Dans le cas de 'existence
d’un front de fusion on s’attendrait a ce que la durée du mécanisme soit plus
courte pour une fluence d’excitation plus importante, cependant ce n’est pas
ce que 'on observe et la durée mesurée est similaire pour les deux fluences
d’excitation.

Ces arguments semblent favorable a la présence d’un mécanisme homogene (dans la
limite de la résolution temporelle de I'expérience) mais ils n’excluent pas la possibilité
d’un front de fusion ultrarapide dont la vitesse corresponde a celle mesurée a partir
de I’évolution expérimentale de la chute du signal X : 2.10° m.s™! pour une fluence
laser absorbée de 120 mJ.cm~2. Dans ce cas, une diffusion trés élevée des électrons
pourrait expliquer I'existence d’un front de fusion ultrarapide.

Nous supposons que la transition de phase est homogeéne, la durée de la chute du
signal X diffracté est fonction des paramétres suivants :

— 1. La durée de I'impulsion X.

— 2. Le temps nécessaire pour que la densité électronique atteigne la densité
seuil N, sur I’épaisseur totale du film liquide.

— 3. La durée nécessaire pour qu’ait lieu la transition de phase solide/liquide
dans une couche de I’échantillon une fois la densité seuil franchie.

Nous allons discuter, dans la suite de cette partie, quelles sont les contributions
respectives de ces différents paramétres.

5.4.2a Influence de la durée de I'impulsion X

Jusqu’a présent, lors des mesures de la durée de la transition de phase solide/liquide
ultrarapide, nous avons supposé que I'impulsion X était assimilable & un pic de Dirac.
Cependant nous n’avons pas mesuré la durée de I'impulsion X. Nos résultats sont
compatibles avec un processus de fusion non thermique instantanée et une durée de
I'impulsion X de 350 fs.

Il est également possible que la mesure résulte d’'une convolution de la durée de
I'impulsion X par la durée du mécanisme de fusion non thermique (voir la section
5.4.2¢).
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Figure 5.20 Evolution de I’épaisseur sur laquelle la densité seuil Ny, = 8,4.10*' cm ™2 est atteinte. Le

calcul est effectué pour plusieurs fluences laser absorbées.

5.4.2b Influence de la densité seuil N,

Nous allons déterminer le temps nécessaire pour que la densité électronique atteigne
la densité seuil N, sur I’épaisseur totale du film liquide. L’évolution de la profondeur
sur laquelle la densité seuil N, est franchie en fonction du temps est aisément acces-
sible & 'aide des calculs effectués dans la partie 3.5.2 pour déterminer le profil de
densité électronique (cf. figure 3.18).

La figure 5.20 montre pour plusieurs fluences d’excitation laser 1’évolution en fonc-
tion du temps de la profondeur dans I’échantillon de la couche pour laquelle la
densité N, = 8,4.10?! cm™3 est franchie.

La valeur créte de 'impulsion laser d’excitation est centrée sur ¢t = 160 fs. L’allure
en marche d’escalier est due au choix du pas d’espace de 60 A dans la simulation
(pour limiter le temps de calcul).

Nous pouvons observer que pour les deux fluences d’excitation les plus importantes
: 120 et 60 mJ.cm ™2, I’épaisseur sur laquelle la densité électronique seuil est franchie
croit rapidement, et atteint un palier qui correspond a 1’épaisseur de la couche li-
quide mesurée expérimentalement. L’augmentation de I'épaisseur a lieu principale-
ment sur le front montant de I'impulsion laser. L’intervalle temporel total nécessaire
pour atteindre la valeur limite correspondant a I’épaisseur du film liquide est respec-
tivement de 108 et 92 fs.
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On observe un comportement similaire pour une fluence d’excitation plus faible de
12 mJ.cm~2. Dans ce cas 'augmentation a lieu sur le front descendant de I'impulsion
et 'intervalle temporel total durant lequel a lieu la croissance est de 40 fs.

On peut observer que la durée de la chute du signal X diffracté diminue pour une
fluence d’excitation croissante alors que la durée nécessaire pour atteindre la densité
électronique seuil sur toute I’épaisseur du film liquide augmente.

L’évolution de la densité seuil ne peut donc expliquer I’évolution de la durée de la
chute du signal X diffracté en fonction de la fluence d’excitation.

On remarque que dans le cadre de ce modéle, le déclenchement du processus de fusion
non thermique n’a pas lieu pour des temps identiques pour les différentes fluences
d’excitation laser. Cette observation permet d’expliquer un éventuel décalage du
début de la chute du signal X diffracté observé sur les courbes de spectroscopie X
avec les échantillons de CdTe (cf. figure 5.17).

5.4.2c Influence de la vitesse moyenne de déplacement des atomes

Jusqu’a présent nous avons supposé que dés que la densité électronique devenait
supérieure a la densité seuil, la transition de phase solide/liquide était instantanée.
Nous n’avons pas pris en compte le temps nécessaire au changement de structure
atomique lui-méme. En s’appuyant sur les études théoriques présentées dans la
partie 3.4 nous pouvons faire I’hypothése que cette durée est fixée par la vitesse
moyenne des atomes qui est fonction de la fluence d’excitation.

Afin d’estimer la contribution de cet effet, nous allons procéder de la maniére sui-
vante :

— On considére que les atomes se déplacent quand la densité électronique atteint
la densité seuil.

— L’intensité de la sonde X réfléchie par une couche de 1’échantillon est calculée
par un facteur de type Debye Waller (équation 2.10).

— La durée de I'impulsion X est ensuite prise en compte par une convolution.
La validité de cette méthode est limitée par les points suivants:

— L’effet Debye Waller est défini seulement pour des déplacements atomiques
de faible amplitude, et n’est rapidement plus valable dans nos conditions (dé-
placements supérieurs a 0,5 A).

— La variation spatiale de la vitesse moyenne des atomes n’est pas prise en
compte, celle-ci est fonction de I'intensité du champ électromagnétique dans
I’échantillon. Il est raisonnable de négliger cette dépendance car le gradient de
la fluence laser sur la zone concernée par le mécanisme de fusion non thermique
est faible (se reporter a la figure 3.17).
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Figure 5.21 Evolution de I’intensité X normalisée en fonction du temps pour une fluence de 200 mJ.cm ™2

(la durée de la sonde X n’est pas prise en compte).

— Enfin, il faut souligner que ces calculs ne prétendent pas simuler la transition
de phase elle méme, mais seulement évaluer I'importance de 1’évolution de
la densité électronique en fonction du temps dans le fonctionnement de ce
processus.

La comparaison entre I’évolution de l'intensité de la sonde X théorique et expéri-
mentale est réalisée pour deux fluences d’excitation incidente : 200 et 50 mJ.cm™2.

Les calculs qui suivent sont effectués avec le modéle de la section 3.5.2 et les
paramétres indiqués dans la table I11.1. La densité électronique seuil est fixée a
N, = 9,1.10* cm™2 (cette derniére est choisie pour égaliser I'épaisseur du film li-
quide obtenue expérimentalement par spectroscopie X ultrarapide pour les fluences
d’excitation 200 et 50 mJ.cm™? en géométrie symétrique).

A Fluence d’excitation incidente de 200 mdJ.cm >

La figure 5.21 montre ’évolution de 'intensité (normalisée) diffractée par la sonde
X en fonction du temps pour une fluence incidente de 200 mJ.cm~2. Plusieurs
vitesses moyennes de déplacement des atomes sont considérées : 2, 4 et 8 A.ps!.

L’impulsion laser d’excitation est centrée a ¢t = 160 fs.

On observe que 'allure générale de la chute du signal X diffracté ne correspond pas
a une exponentielle décroissante. La partie centrale de la chute est linéaire.
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Figure 5.22 Evolution de l'intensité X normalisée en fonction du retard pompe-sonde pour une fluence
de 200 mJ.cm™2 (la durée de la sonde X est prise en compte par une convolution de I’évolution du signal
X par une gaussienne dont la largeur & mi-hauteur est de 200 fs). Comparaison des résultats numériques

et expérimentaux.

On peut estimer par un ajustement linéaire la durée du mécanisme de fusion non
thermique obtenue dans ces conditions en fonction de la vitesse moyenne des atomes
(la méthode utilisée est indiquée sur la figure) : elle est respectivement de 100 fs (8
A.ps_l), 150 fs (4 A.ps_l) et 270 fs (2 A.ps_l). On remarque que pour une vitesse
de 8 A.ps™!, le mécanisme de fusion non thermique est instantané, car la durée de la
chute est similaire au temps mis par la couche liquide pour atteindre son épaisseur
maximale.

L’étape suivante consiste a effectuer une convolution des courbes de la figure 5.21
avec une sonde X de forme temporelle gaussienne dont la largeur & mi-hauteur est
estimée & 200 fs (cf. section 4.3.5). La figure 5.22 montre I’évolution de l'intensité X
normalisée de la sonde X en fonction du retard pompe-sonde. Les courbes en traits
pleins correspondent au calcul numérique pour les différentes vitesses de déplace-
ment des atomes. Les points correspondent a la courbe expérimentale obtenue par
diffraction X femtoseconde.

On constate sur la figure 5.22 qu’il faut considérer un déplacement atomique supérieur
a4 A.ps~! pour simuler la courbe expérimentale, ce qui est bien l'ordre de grandeur
des vitesses calculés par Allen et al. pour la fusion non thermique (cf. figure 3.7).
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Figure 5.23 Evolution de I'intensité X normalisée en fonction du temps pour une fluence de 50 mJ.cm™?

(la durée de la sonde X n’est pas prise en compte).

B Fluence d’excitation incidente de 50 mJ.cm™>

La figure 5.23 montre I’évolution de I'intensité (normalisée) diffractée par la sonde X
en fonction du temps pour une fluence incidente de 50 mJ.cm 2. Plusieurs vitesses
de déplacement des atomes sont considérées : 2, 1 et % Aps.

La durée du mécanisme de fusion non thermique obtenue en fonction de la vitesse
moyenne des atomes est respectivement de 260 fs (2 A.ps~1), 500 fs (1 A.ps~?!) et
un peu plus de 1 ps (0,5 A.ps™).

De la méme maniére, on effectue une convolution des la courbes de la figure 5.23 par
une sonde X gaussienne de durée a mi-hauteur 200 fs. Le résultat est présenté sur
la figure 5.24 seulement pour la courbe correspondant & une vitesse de déplacement
moyenne des atomes de 0,5 A.ps~! (les courbes avec des vitesses supérieures simulent
mal la courbe expérimentale). Dans le cadre de notre modéle la courbe expérimentale

est simulé & I'aide d’une vitesse de déplacement moyenne des atomes de 1’ordre de
0,5 Apst.

Nos résultats montrent que pour une fluence d’excitation décroissante, la vitesse
moyenne de déplacement des atomes diminue. Ce dernier paramétre joue donc un
role dans la durée de la chute du signal X diffracté.
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Figure 5.24 Evolution de l'intensité X normalisée en fonction du retard pompe-sonde pour une fluence

de 50 mJ.cm ™2 (la durée de la sonde X est prise en compte par une convolution de ’évolution du signal X

par une gaussienne dont la largeur & mi-hauteur est de 200 fs). Comparaison des résultats numériques et

expérimentaux.

5.5 CONCLUSION SUR L’EXPERIENCE DE FUSION NON THER-

MIQUE

Les expériences que nous avons réalisées nous permettent de tirer les conclusions

suivantes :

— Nous avons observé avec nos expériences de diffraction X femtoseconde une
transition de phase solide/liquide ultrarapide. Ce qui confirme les résultats de
spectroscopie visible.

— Nos analyses nous ont amenées a réaliser des analyses post mortem qui mon-
trent la présence d’ablation résiduelle dont 1’origine est I’élévation de tempéra-
ture du matériau et la vaporisation du liquide qui en résulte. Dans les cratéres,
le refroidissement du liquide est suffisamment lent pour qu’une recristallisation
se produise.

— Nous avons caractérisé la durée du processus de fusion non thermique et
I’épaisseur du film liquide en fonction de la fluence d’excitation dans I'InSh.
Pour une fluence d’excitation croissante, la durée du mécanisme ultrarapide

diminue alors que I’épaisseur du film liquide augmente.

La durée la plus
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rapide est de 350 fs, pour une épaisseur du film liquide de 900 A, a la flu-
ence d’excitation maximale.

— Le seuil de déclenchement du mécanisme est F, = 6 mJ.cm™2 (en terme de
fluence d’excitation) ou Ny = 8.10?! cm™ (en terme de densité électronique).

— Nous avons également analysé le mécanisme de fusion non thermique sur des
films minces de CdTe. La durée de la chute du signal X diffracté est similaire
a celle observée dans 1'InSb.

— Nos résultats montrent que la durée de 'impulsion X est au maximum de 350
fs. Une estimation de 200 fs est raisonnable et en accord avec nos simulations.

— Le mécanisme de fusion non thermique a t’il lieu d’'une maniére homogéne ou
hétérogéne 7 Les arguments expérimentaux sont compatibles avec un mécan-
isme homogéne mais les résultats expérimentaux ne permettent pas d’exclure
la possibilité dun front de fusion ultrarapide (10° m.s~!) se propageant depuis
la surface de I’échantillon et dii, par exemple, & un processus de diffusion élec-
tronique.

— La durée mesurée pour la transition de phase ultrarapide est principalement
dictée par ’évolution temporelle de la densité électronique dans 1’échantillon.
Elle est également fonction de la durée de I'impulsion X et de la vitesse moyenne
de déplacement des atomes. Ce dernier mécanisme permet d’expliquer 1’évo-
lution de la durée du mécanisme de fusion non thermique en fonction de la
fluence d’excitation.

5.6 SPECTROSCOPIE DE PHONONS ACOUSTIQUES (REGIME PICO-
SECONDE)

Nous allons dans cette partie présenter les résultats obtenus par diffraction X femto-
seconde pour des retards compris entre la picoseconde et la nanoseconde suivant
I’excitation laser infrarouge. Il ne s’agit pas de I'objectif principal de ce travail de
thése car 'étude des mécanismes aux temps longs a déja été traité en détail lors
d’études récentes (cf. section 3.6.3) [RPJGT99] [LKJT00] [RDBa01].

La comparaison des modéles présentés dans la section 3.6.4 avec nos résultats expéri-
mentaux nous permettrons de déterminer la température et la contrainte produite
au sein du réseau cristallin.

5.6.1 Résultats expérimentaux obtenus aux temps longs

Tous d’abord nous allons rappeler briévement quelles sont les différents processus
qui permettent d’expliquer ’évolution du signal X diffracté aux temps longs (voir
également la partie 3.1).
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Durant I'interaction de 'impulsion laser femtoseconde avec le semiconducteur, I’éner-
gie laser est absorbée par les électrons. La température électronique devient trés
¢levée par rapport a la température ambiante. Le systéme électronique relaxe en-
suite son énergie principalement par émission de phonons. L’excitation des vibra-
tions thermiques demande plusieurs picosecondes, et provoque une augmentation de
la température de I’échantillon. Il en résulte une expansion en surface qui génére
une onde de dilatation/compression se propageant dans le volume de I’échantillon.
Cette derniére peut étre sondée par diffraction X en suivant le changement de I’angle
de diffraction causé par la modification de la distance entre les plans atomiques.

5.6.1a Evolution en fonction du retard

La figure 5.25 présente l'évolution du rocking curve en fonction du retard entre
I’excitation laser infrarouge et la sonde X pour une fluence incidente de 120 mJ.cm 2
avec un échantillon d’InSb (111).

— Retards 1,67 et 4,67 ps : la diminution de l'intensité intégrée de la sonde X
est principalement provoquée par le mécanisme de fusion non thermique (chute
ultrarapide de ordre de 20%).

— Retard 25,67 ps : on observe une forte diminution de I'intensité de la sonde

X, un décalage angulaire et une augmentation de la largeur & mi-hauteur du
rocking curve. Un décalage angulaire signifie qu’il se produit une variation de
la distance inter-réticulaire. Il s’agit d’'une compression si le déplacement du
rocking curve se produit vers les angles positifs, en revanche pour les angles
négatifs c’est une expansion (cf. équation 4.3).
On observe un élargissement et un décalage du rocking curve vers la zone cor-
respondant a la compression. Ce résultat est en accord avec 'apparition d’une
zone en expansion a la surface de I’échantillon et la propagation d’une onde
de dilatation/compression dans le volume du matériau. Seule la composante
de compression est visible, car elle reste modérée, alors que la composante de
dilatation doit étre trés importante : le signal X est diffracté en dehors de
I’angle accessible au détecteur, ce qui provoque une réduction de l'intensité
intégrée du rocking curve.

— Retards 51,3 et 101,3 ps (et 250 ps) : lintensité intégrée du rocking
curve diminue jusqu’a devenir nulle. Ce résultat est en accord avec le fait
que I'onde de compression/dilatation s’éloigne de la zone sondée par le rayon-
nement X (3500 A) a la vitesse du son dans le matériau et n’est plus détectée
pour des retards supérieurs a 50 ps (la composante de compression disparait).
L’amplitude de I'expansion a la surface de I’échantillon doit rester importante
car elle reste inaccessible au détecteur.
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Figure 5.25 Régime aux temps longs : évolution du rocking curve en fonction du retard entre 1’excitation
infrarouge et la sonde X (compris entre 1 ps et 2 ns) pour une fluence d’excitation de 120 mJ.cm™? dans

un échantillon d’InSb (111).
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— Retard 375 ps : on observe 'apparition de signal X diffracté dans la zone
correspondant & I’expansion. Cette observation correspond a deux mécanismes
: la relaxation de la contrainte & la surface et la recristallisation de I’échantillon.

— Retards 750 ps et 2 ns (et également rocking curve aux temps infinis)
: recouvrement du rocking curve jusqu’a atteindre la valeur qui correspond
a un retard infini (rocking curve référence aprés excitation). Cette évolution
correspond au processus de relaxation de la température et a la recristallisation
du matériau.

5.6.1b Evolution en fonction de la fluence d’excitation

A Retard 50 ps

La figure 5.26 montre I’évolution du rocking curve en fonction de la fluence d’exci-
tation pour un retard entre ’excitation laser et la sonde X fixé a 50 ps avec un
échantillon d’InSb (111).

L’évolution du rocking curve en fonction de la fluence d’excitation laser F' est la
suivante :

— F=1 mJ.cm~2 : on observe une diminution de 'intensité du rocking curve.
Le signal X est diffracté vers les angles négatifs ce qui traduit la présence de
dilatation dans I’échantillon. L’expansion en surface reste modérée, ce qui
explique qu’elle soit détectée. La composante compressive de 'onde de dilata-
tion/compression est trop faible pour étre observée.

~ F=2 mJ.cm~2 : on observe une augmentation de "amplitude de I’expansion.

- F=3,75 et 7,5 mJ.cm 2 : on note, en plus de la dilatation, la présence
de signal X diffracté aux angles positifs qui correspondent a la compression.
Ce résultat traduit une augmentation de I'amplitude de 1'onde de dilata-
tion /compression.

— Fluences supérieures & F=7,5 mJ.cm 2 : on observe la présence de signal

X diffracté seulement dans la zone angulaire correspondant a la compression.
Ce résultat signifie que l'expansion devient trop importante pour étre détec-
tée, ce qui entraine une diminution de l'intensité intégrée du rocking curve.
En revanche, on observe clairement la composante compressive de 'onde de
dilatation /compression.

B Retard 1 ns

La figure 5.27 montre 1’évolution du rocking curve en fonction de la fluence d’excita-
tion infrarouge pour un retard entre ’excitation laser et la sonde X fixé a 1 ns avec
un échantillon d’InSb (111).
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Figure 5.26 Régime aux temps longs : évolution du rocking curve en fonction de la fluence d’excitation
(comprise entre 1 et 60 mJ.cm™?) pour un retard entre l’excitation infrarouge et la sonde X fixé a 50 ps
(échantillon d’InSb (111)).
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Figure 5.27 Régime aux temps longs : évolution du rocking curve en fonction de la fluence d’excitation
(comprise entre 1 et 60 mJ.cm™?) pour un retard entre I’excitation infrarouge et la sonde X fixé & 1 ns
(échantillon d’InSb (111)).
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On n’observe plus de composante compressive, car I’onde de compression /dilatation
est trop éloignée de la surface de ’échantillon pour étre détectable par la sonde X.
On observe le recouvrement du signal X diffracté. Celui-ci est dii a la relaxation de la
température et de 'expansion a la surface de 1’échantillon mais également (pour les
fluences d’excitation supérieures a 3,75 mJ.cm™?) au mécanisme de recristallisation.
On peut noter que le recouvrement du signal X aux temps infinis (référence apres
excitation) est total pour des fluences d’excitation inférieure au seuil de dommage
mono-tir (entre 15 et 30 mJ.cm™?).

5.6.2 Détermination de la contrainte aux temps longs

[’évolution des profils du rocking curve nous permet de déterminer les caractéris-
tiques de la contrainte générée dans le matériau. Nous allons utiliser deux méthodes
qui ont été présentées dans la section 3.6.4 : la solution analytique de Thomsen
et al. et le modéle & deux températures. Le signal X diffracté qui correspond a
cette contrainte est calculé a I'aide du logiciel SpotX présenté dans la section 2.3.2.
La comparaison des rocking curves théorique et expérimentaux permet d’ajuster les
parameétres dans chacune des méthodes.

Les simulations sont réalisées avec un échantillon d’InSb (111), une impulsion laser
infrarouge d’une fluence de 110 mJ.cm™2 et un retard entre l'excitation infrarouge
et la sonde X de 25 ps.

5.6.2a Détermination de la contrainte a ’aide de la solution analytique de Thomsen
et al.

Pour calculer I’évolution de la contrainte présente dans 1’échantillon on utilise ’équa-
tion 3.31. Cette solution analytique comporte deux composantes : la premiére est
une expansion statique en surface, et la seconde est une onde de dilatation/compres-
sion qui se déplace a la vitesse du son dans le solide. Pour ajuster la courbe théorique
du signal X diffracté a la courbe expérimentale on peut modifier I'amplitude totale
de la contrainte ou bien changer I'amplitude d’une des deux composantes.

La figure 5.28 montre la contrainte simulée pour une fluence d’excitation de 110
mJ.cm~? et un retard de 25 ps dans un échantillon d’InSb (111). Cette courbe est
obtenue en ajustant le signal X diffracté théorique avec celui mesuré expérimentale-
ment pour ce retard.

On observe que la contrainte est faible : de 'ordre de 0,6% au maximum pour la
zone correspondant & I'expansion ; 0,1% pour celle correspondant & la compression.

La figure 5.29 permet de comparer le rocking curve obtenu avec le logiciel SpotX
pour le profil de contrainte indiqué sur la figure 5.28 avec le signal X diffracté
expérimental. On indique également les rocking curves de référence avant excitation
numérique calculé par le logiciel SpotX et mesuré lors de ’expérience. Ces derniers
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Figure 5.28 Profil de contrainte calculé & l’aide de la solution de Thomsen et al. pour une fluence

d’excitation de 110 mJ.cm™2 et pour un retard suivant I’excitation infrarouge de 25 ps.

sont utilisés pour positionner le signal expérimental (en angle et en intensité) par
rapport au calcul théorique.

On observe sur la figure que I'ajustement entre les deux courbes n’est pas parfait,
mais il permet néanmoins d’estimer la contrainte dans I’échantillon.

La figure 5.30 montre 1’évolution de I'intensité de la sonde X en fonction de ’angle
et du temps calculé avec les paramétres obtenues lors de 1’ajustement (échantillon
d’'InSb (111)).

Pour ajuster la courbe théorique avec la courbe expérimentale nous avons diminué
I’amplitude totale de la contrainte. Le profil de contrainte calculé est équivalent &
celui correspondant a une fluence d’excitation de 10 mJ.cm™2.

Ce probléme montre les limites de cette méthode : la solution analytique de Thomsen
et al. suppose que 'augmentation de la température est instantanée et que celle-ci
reste constante aprés I'excitation par 'impulsion laser ce qui est faux dans le cas
d’une impulsion femtoseconde. De plus, cette solution ne prend pas en compte le
mécanisme de fusion non thermique et la présence d’un film liquide a la surface de
I'échantillon. Les conditions aux limites & la surface (surface libre) utilisées pour
obtenir ’expression analytique ne sont également plus valables.
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Figure 5.29 Ajustement du signal X théorique (solution analytique de Thomsen et al.) avec celui mesuré
lors des expériences dans un échantillon d’InSb (111) pour un retard de 25 ps. La contrainte correspondant

au signal théorique est représentée sur la figure 5.28.

5.6.2b Détermination de la contrainte et de la température a I'aide du modéle a deux
températures.

Pour calculer la contrainte présente dans I’échantillon on utilise le modéle & deux
températures qui a été présenté dans la section 3.6.2. Il présente 'avantage de
prendre en compte le couplage du systéme électronique avec les phonons, ce qui
permet de déterminer les températures électronique et ionique. Dans ce modéle le
mécanisme de diffusion thermique est également inclus. Les paramétres utilisés dans
la simulation sont les suivants : coefficients de griineisen ionique ~; et électronique
Ye, constante de couplage électron/phonon G et constante de diffusion thermique
K.

La figure 5.31 représente les profils théoriques de température électronique 7, ion-
ique T; et de la contrainte dans un échantillon d’InSb (111) soumis a une excitation
laser de 110 mJ.cm~2 pour un retard suivant I'excitation laser de 25 ps. Les cal-
culs sont effectués avec les paramétres suivants : v; = 0,68, 7. = 0,5, G = 10'6
kgm 1K ts3 et K = 15 Wam L.K™!. Ces paramétres ont étés déterminés en
ajustant le signal X diffracté théorique correspondant avec celui mesuré lors des
expériences.

On observe que la contrainte est plus importante que celle trouvée avec la solution
analytique de Thomsen et al. : 'expansion est au maximum de 4% ; la compression
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Figure 5.30 Evolution de l'intensité X diffractée par un échantillon d’InSb (111) en fonction de I’angle et

du temps simulé avec la solution de Thomsen et al. pour une fluence d’excitation de 110 mJ.cm™2.

est au maximum de 0,6%. Une différence importante entre les profils de contrainte
obtenue par les deux modéles se situe au niveau de la composante compressive dont
le gradient est plus important dans le modéle a deux température (la distance a 1/e
par rapport a la valeur maximale de la compression est de 300 A alors qu'elle est
de 1400 A dans le cas de la solution analytique). La température du solide (7}) est
situé au dessus de la température de fusion sur une épaisseur de 'ordre de 600 A.
La température électronique est encore trées élevée : prés de 30 fois la température
ambiante & la surface.

La figure 5.32 permet de comparer le rocking curve obtenue par le modéle & deux
températures avec les résultats expérimentaux, pour un retard suivant l’excitation
laser de 25 ps dans un échantillon d’InSb (111) et une fluence d’excitation de 110

mJ.cm™2.

On observe que la composante compressive (angle positifs) de la courbe théorique
est faible par rapport a la courbe expérimentale et le pic de Bragg centré sur § = 0
est plus intense sur la courbe théorique. Une augmentation d’un des coefficients de
gruneisen provoque une réduction de l'intensité du rocking curve centré sur ’angle
zéro mais également de la composante compressive.

L’accord partiel entre les deux courbes montre les limites du modéle utilisé : la
condition aux limites utilisée en surface, a savoir une surface libre, n’est pas valide
car elle ne prend pas en compte le mécanisme de fusion non thermique qui juste apreés
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Figure 5.31 Profil de température électronique 7., de température ionique 7; et de contrainte n pour une

fluence d’excitation de 110 mJ.cm™?2 et un retard pompe-sonde de 25 ps dans un échantillon d’ITnSb (111).

I’excitation laser détermine le profil du champ électromagnétique dans I’échantillon.
L’¢élévation de température et la vaporisation qui s’ensuit ne sont également pas pris
en compte.

5.6.2¢c Conclusion

L’utilisation de la solution analytique de Thomsen et al. et le modéle & deux
température ont permis de réaliser une estimation de la contrainte présente dans
I’échantillon ainsi que du profil de température. Notre étude montre que ’analyse
des temps longs reste incompléte si on ne prend pas en compte le mécanisme de tran-
sition de phase ultrarapide qui a lieu a la surface de I’échantillon et qui détermine
son profil de température.
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Figure 5.32 Comparaison de la rocking curve expérimentale (fluence d’excitation de 110 mJ.cm™? et

un retard entre l'excitation infrarouge et la sonde X de 25 ps) avec les courbes modélisées en utilisant le

modéle & deux températures avec les paramétres suivants : coefficients de Griineisen v; = 0,68 et 7. = 0,5

; constante de couplage électron/phonon : G = 10*¢ kg.m 1K 1s73.
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CHAPITRE O

Conclusion

Ce travail de thése constitue la premiére étude, par diffraction X résolue en temps,
d’un mécanisme impliquant des dynamiques atomiques sub-picosecondes : la tran-
sition de phase solide/liquide ultrarapide. Nos expériences ont permis de résoudre
temporellement 1’évolution de la réaction a une échelle de temps qui est celle du
processus : quelques centaines de femtosecondes.

A la suite de nos résultats [RRF101], des expériences similaires ont été réalisées a
I"Université de Essen (étude de films minces de germanium sur un substrat de sili-
cium avec le rayonnement X K« du titane), et de Jena en Allemagne (étude de films
minces de CdTe avec le rayonnement X K« du silicium) [STBD*01] [FMUT01b].
Ces études confirment les analyses présentées dans cette thése.

Nos expériences ont permis de caractériser précisément la transition de phase soli-
de/liquide ultrarapide dans un semiconducteur en étudiant 1’évolution, en fonction
de la fluence d’excitation et de la profondeur sondée, la durée du mécanisme et
I’épaisseur du film liquide.

Des expériences de spectroscopie optique ont été réalisées pour simuler 1’absorption
d’une impulsion laser par I'InSb et interpréter nos résultats expérimentaux de diffrac-
tion X.

Les expériences de spectroscopie X que nous avons réalisées nous ont permis d’obtenir
les résultats suivants :

- observation d’une transition de phase solide/liquide ultrarapide ; ce résultat
confirme les études de spectroscopie visible.

- pour une fluence d’excitation croissante, la durée du mécanisme ultrara-
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pide diminue alors que I’épaisseur du film liquide augmente. Avec des échantillons
d’InSb, la durée la plus rapide est de 350 fs et 1’épaisseur du film liquide est de 900
A 4 la fluence d’excitation maximale. Le seuil de déclenchement du mécanisme est
F, =6 mJ.cm~? (en terme de fluence d’excitation) ou Ny, = 8.10*! cm™3 (en terme
de densité électronique).

- analyse de la fusion non thermique sur des films minces de CdTe. La durée
de la chute du signal X diffracté est similaire & celle observée dans I'InSh.

- nos résultats montrent que la durée de 'impulsion X est au maximum de
350 fs. Une estimation de 200 fs est raisonnable et en accord avec nos simulations.

- le processus de fusion non thermique semble étre un mécanisme homogeéne,
mais les résultats expérimentaux ne permettent pas d’exclure la possibilité d’un front
de fusion ultrarapide (10° m.s™!) se propageant depuis la surface de I’échantillon et
dd, par exemple, & un processus de diffusion électronique. - la durée mesurée
pour la transition de phase ultrarapide est principalement dictée par 1’évolution
temporelle de la densité électronique dans I’échantillon. Elle est également fonction
de la durée de I'impulsion X et de la vitesse moyenne de déplacement des atomes.
Ce dernier mécanisme permet d’expliquer 1’évolution de la durée du mécanisme de
fusion non thermique en fonction de la fluence d’excitation.

En revanche la nature de la structure atomique de la phase liquide produit par
le mécanisme ultrarapide n’a pas été déterminée! (liquide ou solide désordonné).
Des expériences d’absorption X résolues en temps a 1’échelle femtoseconde seraient
nécessaires. De méme, 'analyse simultanée de plusieurs pics de Bragg pourrait
apporter des informations complémentaires.

La technique de diffraction X femtoseconde a partir des sources X laser/plasma
souffre du faible flux X disponible. Le développement de systémes lasers de plus en
plus intense et & haute cadence de répétitions (kHz) devrait permettre de gagner
plusieurs ordres de grandeurs. De méme, la réalisation d’optiques X spécifiques
doit étre entreprise pour permettre a cette technique de conserver sa compétiti-

vité face aux nouveaux instruments développés par la communauté scientifique des
accélérateurs (FEL X et LINAC femtosecondes).

Les expériences réalisées actuellement a ’aide de la source plasma sont des études
pionniéres qui serviront par la suite a valider les futurs sources utilisées en science
X ultrarapide. A I’heure actuelle cette technique reste la seule capable de suivre la
dynamique atomique a 1’échelle femtoseconde.

e dispositif expérimental utilisé devrait permettre de détecter les anneaux caractéristiques d’une
phase liquide dans 'InSb, mais nous sommes limité par le faible rapport signal sur bruit de I’expérience
qui est de ordre de deux ordres de grandeur.
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Structure électronique d’un
semiconducteur

Introduction

L’objectif de cette annexe est de présenter la structure électronique d’un semicon-
ducteur. Afin d’illustrer notre propos nous prendrons pour exemple ’antimoniure
d’indium (InSb) dont les propriétés sont résumées dans I’annexe II.

Tout d’abord, nous allons rappeler 1’origine de la structure de bande et ses carac-
téristiques dans un semiconducteur. La structure de bande d’un semiconducteur
détermine ses caractéristiques, en particulier ses propriétés optiques. Nous expli-
querons comment trouver la structure de bande d’un semiconducteur et la densité
d’états associée.

Rappel de physique des semiconducteurs

La nature périodique d’un solide cristallin et celle du potentiel coulombien expliquent
Iexistence de bandes d’énergie. Pour comprendre leurs origines dans un cristal
comme 'InSb, on considére un atome isolé de chaque type. Les électrons sont
distribués dans des niveaux d’énergie propres a chaque type d’atomes que I'on peut
caractériser par des orbitales atomiques. On rapproche les deux atomes. Pour déter-
miner les fonctions d’ondes électroniques on procéde a des combinaisons d’orbitales
atomiques, et on forme des orbitales moléculaires qui sont des états & deux électrons.
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Figure 1.1 Formation des orbitales moléculaire de I'InSb & partir des orbitales atomiques d’In et de Sh.
Certains niveaux voient leur énergies diminuer (orbitales liantes) alors que d’autre la voient augmenter

(orbitales antiliantes).

Cette démarche, est illustrée par la figure 1.1. Elle correspond & la méthode LCAO
(combinaison linéaire d’orbitales atomiques) pour effectuer le calcul des bandes
d’énergie. L’interaction des atomes se traduit par une perturbation des niveaux
d’énergie électroniques via ce que I'on appelle une intégrale de transfert qui est as-
sociée au déplacement d’énergie des niveaux atomiques. Les orbitales moléculaires
liantes sont des niveaux dont 1’énergie est abaissée, et les orbitales moléculaires
antiliantes sont des états dont 1’énergie est augmentée.

Dans un cristal, les fonctions d’ondes électroniques sont des combinaisons d’orbitales
d’un grand nombre d’atomes plus ou moins éloignés les uns des autres. Les intégrales
de transfert entre atomes non premiers voisins sont d’amplitude faible. L’interaction
entre I’ensemble des atomes va entrainer un trés grand nombre de faibles levées de
dégénérescence des orbitales moléculaires issues des premiers voisins, et constituer
ainsi un continuum que ’on nomme bande d’énergie.

Le taux d’occupation des états électroniques est fixé a I’équilibre par la distribution
de Fermi-Dirac :

f(E) = (E—FEy) (I'l)
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o F est I'énergie du niveau considéré, £y le niveau de Fermi, 7' la température et
kg la constante de Boltzmann.

Dans un semiconducteur, le niveau de Fermi se trouve dans une bande d’énergie
interdite séparant la bande de valence d’énergie plus faible et la bande de conduction
d’énergie plus grande. L’énergie séparant un état occupé d’un état libre est au moins
égale a la largeur de la bande interdite que l'on appelle le gap. A l'inverse d’un
isolant, la valeur du gap est d’une énergie modérée dans un semiconducteur, 1.5 eV
par exemple pour du silicium.

Dans un cristal parfait, on peut considérer que ses dimensions sont infinies devant
les dimensions de la maille. Un moyen simple de s’affranchir des effets de bords du
cristal est de considérer des conditions aux limites périodiques (hypothése de Born
Von Karman). L’état d’un électron dans ce milieu périodique est représenté par une

fonction d’onde délocalisée dont la forme générale est donnée par le théoréme de
Bloch :

—

Y 5(1) = u, gexpi(k - 7) (1.2)

n est I'indice de bande et w, 7(7) est une fonction ayant la périodicité du réseau
cristallin. Cette fonction n’est pas connue en dehors du centre de la zone de Brillouin
en k =0 (point I') pour lequel on connait les propriétés de symétrie du cristal.

Détermination de la structure électronique

La connaissance de I’énergie des électrons en fonction de la valeur de leur vecteur
d’onde E(E) définit la structure de bande électronique d'un cristal. Cela est parti-
culiérement utile lorsque 'on veut évaluer les amplitudes des différents mécanismes
impliqués dans l'interaction de la lumiére avec un semiconducteur. En effet, la

structure de bande détermine les propriétés optiques du semiconducteur.
Il existe différentes méthodes pour déterminer la structure de bande.

La méthodes des pseudo-potentiels repose sur la ressemblance entre les bandes
d’énergie d'un semiconducteur et ’énergie d’un électron libre. Dans le cristal, les
états électroniques sont essentiellement les états de ’électron libre, qui sont pertur-
bés par la nature périodique du cristal. Les propriétés d’orthogonalité des états de
valence et de conduction avec les états du coeur sont utilisées pour déterminer les
états électroniques. L’effet de I'orthogonalité est inclus dans le potentiel du cristal
sous la forme d’un potentiel équivalent appelé pseudo-potentiel. Ce qui revient a
extraire du potentiel cristallin la contribution rapidement variable de la région du
coeur. Le pseudo-potentiel résultant est lentement variable et se préte bien & une
approche par une méthode de perturbation [RC76].
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Figure 1.2 Structure de bande de I'InSh obtenue par la méthode du pseudo-potentiel (publiée par Harrison
[Har81]).

Le résultat du calcul de la structure de bande de 'InSb par cette méthode correspond
a la figure 1.2 [Har81].

Nous avons déja parlé de la méthode LCAQO. Elle repose sur I'idée inverse : les
états électroniques dans le cristal sont essentiellement des états atomiques, qui sont
perturbés par la nature périodique du cristal. Le couplage décroit lorsque la distance
entre atomes augmente, et on limite le nombre de termes pris en compte. On
parle d’approximation liaisons fortes (tight binding) lorsqu’on restreint le calcul
aux couplages entre plus proches voisins. De plus, dans la méthode LCAQO, on se
limite en général & une orbitale atomique s et trois orbitales atomiques p. Ces
approximations sont compensées par un ajustement des paramétres de calculs aux

données expérimentales, ou bien par des calculs théoriques directs de ces paramétres
[Cib98g].

On observe sur le diagramme de la figure 1.2 que 'InSb est un semiconducteur a
gap direct. Sa structure de bande est similaire & celle de I’AsGa, mais son gap est
tres faible : 180 meV a 300 K. L’organisation de la bande de valence est similaire &
celle du germanium pour lequel il existe trois bandes : trous lourds, trous légers et
bande de spin orbite.

On peut définir des masses effectives pour les électrons en centre de zone du fait
de la dépendance quadratique en k de I’énergie. On introduit les masses effectives
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Figure 1.3 Densité d’états de I'InSb obtenue par la méthode du pseudo-potentiel (publiée par Harrison
[Har81]).

électroniques de la bande de conduction m,, de la bande de trous lourds my,, de
trous légers my, et de la bande de spin orbite my,.

Le nombre d’états N disponibles dans une bande d’énergie est donné par :

N =g(k).V} = (27r)3§7rk3 (1.3)

avec g(k) la densité d’états dans I’espace réciproque qui s’obtient & partir des courbes
de dispersion et V. le volume correspondant. La densité d’état est la suivante :

1 /2m\?
dN = — (22} VEdE 1.4
272 ( K2 > (I.4)

La densité d’états électroniques de I'InSb en fonction de 1’énergie des électrons
obtenue avec la méthode du pseudo-potentiel est présentée sur la figure 1.3 [Har81].

Prise en compte de la non parabolicité

Dans I'InSb, I'approximation parabolique de la structure de bande n’est rapidement
plus valable lorsque I'on s’éloigne du centre de zone. La non parabolicité de la struc-
ture de bande peut étre prise en compte en ajoutant des termes non quadratiques
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a la dépendance quadratique en k de I’énergie, notamment pour la bande de con-
duction [Kan66| [CV68] [GR75]. On utilise la relation suivante pour les énergies

h2k2
2memr

= E (1+ B + 3,E?) (1.5)

ou mr est la masse effective au centre de zone. A partir de I’expression des bandes
d’énergies électroniques on peut calculer les paramétres oy, et 3. Par exemple, pour
la bande de conduction de I'InSb ap = 5,4 eV et 3, =0,7 eV 2

La densité d’états s’écrit maintenant :

AN — (2m> TVEQ+ B+ BE)(1+ 20,F + 33,E2)IE  (L6)

Com \n?

La masse effective des différents porteurs varie maintenant en fonction de 1’énergie
et s’écrit :

m = mp(l + 20, F + 33, E?) (L.7)

Masse effective des électrons dans la bande de conduction
en fonction de I'énergie d’ exces

0.8+
0.6
0.4+

024

I | I | | |
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 Energie (meV)

Figure 1.4 Variation de la masse effective des électrons dans la bande de conduction pour 'InSb.

Un exemple d’évolution de la valeur de la masse effective des électrons en fonction
de I’énergie d’excés dans la bande de conduction de I'InSb est représenté sur la figure
[.4 & l'aide des paramétres donnés ci-dessus.
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Propriétés des échantillons
semiconducteurs

Dans cette thése nous avons utilisé presque exclusivement des échantillons d’antimo-
niure d’indium. Cette annexe regroupe ’ensemble des propriétés de cet échantillon
qui ont été utilisées pour réaliser les estimations et les modélisations numériques.
Nous avons également indiqué les principales caractéristiques du tellurure de cad-
mium qui a été utilisé pour une série d’expériences sur des couches minces (cf.
section 5.3.4).

II.1 PROPRIETES DE L’ANTIMONIURE D’INDIUM (INSB)

Lors de l'interaction de la lumiére infrarouge avec 1'InSbh, seuls les électrons situés
dans le dernier niveau d’énergie participent aux propriétés du solide. L’atome
d’indium (Z = 49) compte trois électrons sur son niveau périphérique (4d'°5s*5p!)
et 'atome d’antimoine cinq (4d'%5s?5p?). La différence d’électronégativité entre les
deux atomes est faible. La liaison entre In et Sb est quasi-covalente, avec un faible
transfert d’électrons vers Sb.

Les huit électrons disponibles permettent de former quatre liaisons. Le cristal
d’antimoniure d’indium présente une configuration géométrique de type zinc-blende
comme tous les composés III-V. Le réseau se décompose en deux sous réseaux cu-
bique faces centrées décalés I'un par rapport a 'autre du quart de la diagonale de
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Atomede Sb

Atomedeln ==p

Figure II.1 Structure cristalline de ’antimoniure d’indium.

la maille cubique. Celle-ci est représentée sur la figure I1.1. L’InSb comme tout les
composés I1I-V ne posséde pas de centre de symétrie (caractére piézoélectrique).

L’ensemble des propriétés de 'InSb utilisées lors de nos calculs est présenté dans le
tableau II.1 [ebOMO91]| [Sem91]| [oP72] [HRI61] [WB63| [Ins02] :

Propriétés électronique de 1'InSb

Un schéma résumant les principales caractéristiques de la structure de bande de
I'InSb est présenté sur la figure I1.2. Les propriétés électroniques de I'InSb sont
indiquées dans la table I1.2 [Sem91]. Elles ont été mesurées dans des régimes a basse
densité de porteurs et a 1’équilibre thermodynamique. On peut aussi se reporter aux
figures 1.2 et 1.3 qui indiquent respectivement la structure de bande électronique et
la densité d’états de I'InSb obtenues par la méthode du pseudo-potentiel.

En centre de zone la structure de bande posséde une symétrie sphérique. La bande
de conduction posséde un grand rayon de courbure qui se manifeste par une masse
effective faible pour les électrons. En conséquence, un faible nombre d’électrons
rempli la bande de conduction jusqu’a un niveau élevé.

Lors de ’absorption de I’énergie laser par le cristal, des porteurs sont injectés loin du
centre de zone, car ’énergie des photons utilisés dans les expériences de cette thése
(1,55 €V) est bien supérieure au gap (180 meV). Dans ces conditions I’approximation
parabolique n’est plus valide. Le rayon de courbure de la bande de conduction décroit
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Propriétés générales

Paramétre de la maille cubique

a=6479 A

Densité

p=5,77 g.cm™>

Propriétés thermiques

Constante de conduction

K =18 Wm!'K™!

Chaleur spécifique du réseau

C,=1,08 x 10° JK 'm 3

Chaleur spécifique électronique

Ao = 3,67 x 10% JK2m3

Coefficient d’expansion linéaire

B =05,37Tx 100 K!

Température de Debye

T, = 160 K

Température de Fusion

Ty = 800 K

Propriétés mécaniques

Vitesse du son selon la direction [111]

vs = 3,38 x 10> m.s~!

Coefficient de Poisson

v=20,35

Module de compression

B =4,56 x 10" kg.m~t.s72

Propriétés optiques (a 800 nm)

Constante diélectrique

¢ =20,8+4,9i

Coefficient de réflexion R =0,418
Permittivité statique €; = 16,8
Permittivité haute fréquences €oo = 15,7

Coefficient d’absorption linéaire

o =8,36 x 10° m!

Table II.1 Caractéristiques de I'InSb

Structure de bande del' InSb 2300 K

vallée X Energie
Bande de conduction c
leéeL/
Ex=1lev H_ =068¢ev
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018ev?t .
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Figure IL.2 Schéma de la structure de bande de 'InSb.
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Propriétés électroniques de 'InSb a 300K

Gap E,=0,18 eV
Décalage de la bande spin orbite Ay =0,8 eV
Masse optique (masse réduite) Mept = 0,015
Masse effective des électrons dans la bande de conduction m. = 0,014

Masse effective des trous dans la bande de trous lourds mpn = 0,43

Masse effective des trous dans la bande de trous légers myp, = 0,015

Masse effective des trous dans la bande de trous légers mso = 0,19
Mobilité électronique pe = 7,7 x 10* cm?V—1s71
Mobilité des trous pn, = 850 cm?V—1g™!

Table II.2 Caractéristiques électroniques de 1'InSb

rapidement et il devient fortement non parabolique. En particulier, la valeur des
masses effectives n’est plus valable, elle varie en fonction de ’énergie des porteurs
(voir la figure 1.4).

Comparaison de la densité d’états accessible avec le nombre total d’états dans la
bande de conduction et la bande de valence

Le nombre d’états disponibles dans les différentes bandes détermine la maniére dont
sature ’absorption durant l’excitation laser. Nous avons reporté dans la table 1.3
le nombre total d’états par atomes pour la bande de conduction et la bande de
valence. Nous avons également estimé le nombre d’états accessible lorsque 1’on
prend en compte ’absorption & un et deux photons dans le cas de 'approximation
parabolique (masse basse densité) et en prenant en compte la non parabolicité de
I'InSb (masse variable).

Nombre d’états par atome

bande de conduction : 5,87.10%? cm 3

bande de valence : 1,76.10* cm™3
Nombre d’états accessibles (masse basse densité)
bande de conduction : 5,9.10%° cm ™3
bande de valence hh : 1,8.10% cm ™2, hl : 6,3.10%° cm ™2, so : 8.10*! cm ™3
Nombre d’états accessibles (masse variable)
bande de conduction 1,2.10?2 cm ™
bande de valence hh : 6,7.10%2 cm™3, hl : 1,2.10*22 cm ™3, so : 6,2.10*2 cm ™3

Table II.3 Evaluation du nombre d’états disponibles
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Dans nos conditions expérimentales, on peut considérer que 1’ensemble des états
par atomes sont accessibles puisque les électrons sont fortement excités. Le nombre
d’états disponibles dans la bande de conduction est alors N, = 5,87.10*? cm 3.

I1.2 PROPRIETES DU TELLURURE DE CADMIUM (CDTE)

Le CdTe est un semiconducteur II-VI dont les propriétés cristallographiques sont
proches de celles de I'InSb. Il posséde une structure de type zinc-blende, et ’angle
de diffraction sur les plans atomiques (111) est quasiment identique a celui de I'InSb.
Les caractéristiques du CdTe sont précisées dans la table I1.4 [KDGS97] |Pro|.

Paramétre de la maille cubique a—=6481 A
Distance inter-réticulaire (111) dipn — 3,741 A
Angle de Bragg (111) 0p(111) = 72,3°
Densité p="5,855 g.em™®
Température de fusion Ty =1390 K
Constante diélectrique €e=9,5+0,36:
Coefficient de réflexion R = 0,26
Profondeur de pénétration (800 nm) 175 nm
Profondeur de pénétration (7,13 A) 498 nm
Gap 1,5eV

Table II.4 Caractéristiques du CdTe

La structure de bande du CdTe est assez différente de celle de I'InSb et les pro-
priétés optiques et électroniques du CdTe sont plus proches de celles de I’AsGa. En
particulier le gap est beaucoup plus grand : 1,5 €V.
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ANNEXE

Expériences de spectroscopie visible
sur I’InSb

Introduction

Nous allons décrire dans cette annexe la méthode utilisée pour déterminer les para-
métres nécessaires aux simulations présentées dans la section 3.5.2. Une fois ces
paramétres déterminés, le seuil de déclenchement de la fusion non thermique et
I’épaisseur de la couche liquide sont déduits & partir des profils de la densité électron-
ique dans I’échantillon pour différentes fluences d’excitation. L’évolution temporelle
de la chute du signal X diffracté en fonction du retard suivant I’excitation laser est
simulée simplement & 'aide du profil de la densité électronique dans I’échantillon
(cf. partie 5.4).

I11.1 PRESENTATION DES EXPERIENCES DE SPECTROSCOPIE
OPTIQUE

A Ezxpérience de type pompe-sonde (excitation laser et sonde infra-
rouge)

Ces expériences de spectroscopie optique sont similaires & celles qui ont été effectuées
avec des échantillons de silicium par Sokolowski-Titen et al. [STvdL00|.
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Figure III.1 Réflectivité normalisée de la sonde infrarouge en fonction de la fluence d’excitation laser
pour des retards At de 0 fs, 150 fs, 350 fs, 650 fs et 7 ps entre le faisceau pompe et la sonde infrarouge.
Nous avons représenté pour un retard de 150 fs un guide visuel en traits discontinus. Le seuil de plasma
haute température, déterminé & la section 5.2.2, est indiqué afin de montrer qu’un tel mécanisme n’est pas

responsable de I’évolution de la réflectivité des échantillons.

La figure III.1 montre ’évolution de la réflectivité normalisée de la sonde infrarouge
en fonction de la fluence de I'excitation laser incidente pour plusieurs retards At
(fixés & 0 fs, 150 fs, 350 fs, 650 fs et 7 ps) entre le faisceau pompe et la sonde
infrarouge.

Les contraintes expérimentales ne nous ont pas permis de travailler & haut taux de
répétition. Ainsi, les barres d’erreurs de ces courbes sont de I'ordre de 10%, ce qui est
relativement important pour des expériences de spectroscopie optique ultrarapide.

La réflectivité normalisée pour un retard At = 0 fs varie peu en fonction de la flu-
ence d’excitation. Sa valeur est constante et égale & I'unité jusqu’a une fluence de
40 mJ.cm™2. Une diminution de 5% (pour une fluence de 80 mJ.cm™2) est suivie
par un retour a une valeur proche de I'unité pour une fluence d’excitation de 180
mJ.cm™2.

Pour les autres retards (sauf At = 7 ps) on observe 1’évolution suivante de la réflec-
tivité normalisée : sa valeur est tout d’abord constante et égale & I'unité ; en-
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suite pour une fluence d’excitation supérieure & quelques mJ.cm~2 il se produit une
diminution inférieure & 10% qui est suivie par une augmentation brutale (plus de
50% pour At = 650 fs) ; enfin une saturation de la valeur de la réflectivité est ob-
servée pour des fluences d’excitation supérieurs a 150 mJ.cm~2.

Pour un retard At = 7 ps, on observe une augmentation importante de la réflecti-
vité (sans diminution préalable) pour une fluence d’excitation croissante. Pour une
fluence d’excitation supérieure a 30 mJ.cm~? la réflectivité diminue progressivement

de 10%.

L’évolution de la réflectivité en fonction de la fluence d’excitation peut étre expliquée
par plusieurs processus :

— Augmentation de la densité électronique de porteurs libres qui peut étre simulée
par le modéle de Drude.

— Transition de phase solide/liquide qui se traduit par une augmentation im-
portante de la réflectivité (la valeur de la réflectivité normalisée R doit se
rapprocher de celle de I'InSb liquide qui est de 'ordre de R = 1,5).

La réflectivité de I’échantillon peut étre simulée uniquement avec le modéle de Drude
pour un retard At = 150 fs, car la création du plasma électron-trou est compléte
et celui-ci ne s’est pas encore relaxé. De plus, ce retard est insuffisant pour que le
mécanisme de fusion non thermique ait un réle prédominant!.

Une fluence d’excitation croissante provoque une augmentation de la densité élec-
tronique. Pour un tel retard, ’évolution de la réflectivité en fonction de la fluence
d’excitation présente un comportement similaire a la courbe théorique de la figure
3.9, qui correspond & I’évolution de la réflectivité en fonction de la densité électron-
ique dans le cas ou seul la réponse des porteurs libre est prise en compte.

Dans la suite de cette partie, nous utiliserons la courbe correspondant & un retard
At = 150 fs pour simuler la phase d’excitation

B Ezxzpérience avec un unique faisceau d’excitation laser infrarouge

La figure II1.2 montre I’évolution de la réflectivité du faisceau pompe infrarouge en
fonction de sa propre fluence d’excitation. La réflectivité du faisceau d’excitation
diminue de 5%, puis augmente de 20%.

Pour chaque fluence d’excitation la réflectivité du faisceau laser est une valeur
moyenne qui représente I’évolution de la réflectivité de I’échantillon durant I'excitation
par 'impulsion laser.

Le modéle de Drude peut donc étre utilisé pour analyser ces résultats. On peut
remarquer qu’elle est similaire a la courbe obtenue dans I'expérience de type pompe-

Les propriétés optiques de I’échantillon sont dominées par 'effet de la forte excitation électronique
pour une fluence laser située en dessous du seuil de fusion non thermique, ou pour un retard inférieur a la
durée du mécanisme de fusion non thermique.
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sonde pour un retard At = 150 fs (cf. figure II1.1) que nous utiliserons également
pour déterminer les paramétres de la modélisation.

S—

<

* %
10 - e it

0.9 -

Réflectivité normaisée du fai sceau pompe
1

2 3 4 567889 2 3 4 56789 2
1 10 100
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Figure II1.2 Réflectivité du faisceau d’excitation en fonction de sa propre fluence dans une expérience avec

un faisceau unique. Comparaison des courbes numériques (en traits continus) et des points expérimentaux.

I11.2 DETERMINATION DES PARAMETRES DE LA MODELISA-
TION

Les parameétres de la modélisation a déterminer sont :

— La constante de relaxation de Drude.

— La masse optique.

Evaluation de la constante de relaxation de Drude

Le minimum de réflectivité que nous pouvons observer sur la courbe de la figure
ITI.1 pour un retard At = 150 fs suivant I'excitation infrarouge nous permet de
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déterminer la constante de relaxation de Drude en utilisant la courbe théorique 3.10
(cf. section 3.5.2).

On trouve une constante de relaxation de Drude 7 = 8 & 0,7.1071¢ 5. Cette valeur
est proche de 1071 s, ce qui semble signifier que ce temps caractéristique est fixé
par les collisions porteurs/porteurs [HCB*84].

Dans nos calculs nous considérons que la valeur de 7 est une constante, mais il s’agit
d’une approximation ; en effet, celle-ci dépend de la densité électronique, elle varie
donc en fonction du retard et de la fluence d’excitation.

Evaluation de la masse optique

Pour estimer quelle est la valeur de la masse optique, nous avons utilisé deux métho-
des :

— Dans la premiére méthode, nous considérons le rapport de la densité électro-
nique N, par la masse optique my, et la fluence d’excitation F' en fonction
de la fluence d’excitation laser, c’est & dire la relation suivante :

Neh

S f(F) (ITL.1)
L’objectif est de comparer la relation III.1 obtenue de maniére théorique et
expérimentale.
Nous pouvons obtenir simplement I’expression numérique a partir de I’équation
3.22, en ignorant la variation spatiale des propriétés optiques de 1’échantillon .
La courbe expérimentale est déterminée a 1’aide des courbes de la figure I11.1
et 3.9. Ce modéle permet également de calculer la valeur de 3 le coefficient
d’absorption & deux photons.

— La seconde méthode consiste a utiliser la modélisation présentée dans la section
3.5.2 pour simuler la courbe de la figure II1.1 pour un retard de 150 fs. La
valeur de la masse optique est déterminée en ajustant celle-ci afin de simuler
correctement la courbe expérimentale.

A Détermination de la masse optique a partir de la relation III.1
i Détermination de l’expression numérique de la relation III.1

L’expression numérique de la relation ITI.1 est déterminée a partir de I’équation 3.22.

Celle-ci peut étre intégrée si on considére que I'impulsion laser incidente posséde un

2
profil temporel gaussien du type I, exp (n £ ) . La densité électronique en fonction

de la fluence d’excitation est alors donnée par ’expression suivante :
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F BF
Ny, = — 4+ — II1.2
" hw (a 2 V 27T7—laser> ( )

ou on considére la relation suivante : F = /TTjgser] (00 Tigser st la durée de
I'impulsion laser) pour relier la fluence d’excitation F' et l'intensité laser I.
L’expression III.2 ne prend pas en compte les variations spatiales des propriétés
optiques (contrairement au modéle présenté dans la section 3.5.2), et ne permet pas
de déterminer I’évolution de la densité électronique en fonction de la profondeur de
I’échantillon. La valeur de la densité électronique calculée ici correspond a la valeur
a la surface de 1’échantillon.

Pour obtenir I’expression numérique de la relation ITI.1, il suffit de diviser les deux
membres de I’équation II1.2 par la fluence d’excitation laser et par la masse optique.
On obtient ainsi I’équation suivante :

Neh N « i ﬂF
moptF mopthw 2\/ 27Tmopt7'laser hw

(111.3)

L’intérét de cette nouvelle équation est qu’elle permet de déterminer la masse optique
Mopt, PUis le coefficient d’absorption a deux photons 3 simplement par un ajustement
numérique linéaire (la masse optique est déterminée par I'intersection de la droite
avec ’axe des ordonnés et le coefficient [ par la pente de la droite).

ii Détermination de la courbe expérimentale représentant la relation I11.1

La figure III.3 présente la courbe expérimentale qui décrit la relation III.1 pour un
retard At = 150 fs. Celle-ci est construite & partir de la figure II1.1 pour un retard
de 150 fs et de la courbe théorique de la figure 3.9 (évolution de la réflectivité en
fonction de la densité électronique divisée par la masse optique dans le cas oul les
propriétés optiques de 1’échantillon sont dictées par le modéle de Drude).Ces deux
courbes permettent d’obtenir I’évolution du rapport de la densité électronique par la
masse optique en fonction de la fluence d’excitation laser au moyen d’un composition
de fonction. Ensuite, le rapport de la densité électronique par la masse optique est
divisé par le fluence d’excitation ce qui permet d’obtenir la courbe de la figure IT1.3.
On peut s’apercevoir que les barres d’erreur sont importantes. Elles sont maximales
pour des fluences d’excitation inférieures 4 5 mJ.cm=2 : jusqu'a 50% en valeur
relative.

Nous pouvons clairement observer sur la figure I11.3 un changement de régime pour
une fluence absorbée supérieure a4 6 mJ.cm—2. Cette fluence d’excitation correspond
justement & la fluence seuil F, déterminée par spectroscopie X pour le déclenchement
du mécanisme de fusion non thermique. L’ajustement linéaire doit étre effectué
pour une fluence d’excitation inférieure & 6 mJ.cm=2, car ’équation IT1.2 ne prend
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Figure IT1.3 Représentation expérimentale de ’expression III.1.

pas en compte ce mécanisme, ni la saturation de I’absorption par la diminution du
nombre d’états disponibles, qui deviennent importants pour des fluences d’excitation
supérieures a ce seuil.

Il s’avére impossible d’effectuer un ajustement linéaire précis de la courbe II1.3 &
cause de 'importance des barres d’erreur (nous avons indiqué sur cette figure les
deux droites extrémes qui restent dans la limite des barres d’erreurs). La masse
optique obtenue est comprise entre 0,3 et 1,3 ; U'erreur sur sa détermination est donc

de 100%.

B Seconde méthode de détermination de la masse optique : simula-
tion de l’évolution de la réflectivité de la sonde infrarouge en fonction de
la fluence d’excitation

On calcule avec le modéle présenté dans la section 3.5.2 I’évolution de la réflectivité
de la sonde infrarouge en fonction de la fluence d’excitation laser, et on ajuste la
courbe théorique ainsi obtenue & la courbe expérimentale de la figure III.1 pour le
retard At = 150 fs en modifiant la valeur de la masse optique.

Pour effectuer le calcul on utilise la valeur de la constante de relaxation de Drude
trouvée au début de cette partie : 7 = 8.1071 s, et le coefficient d’absorption & deux
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Figure ITI.4 Réflectivité de la sonde infrarouge en fonction de la fluence d’excitation dans une expérience
pompe-sonde. Comparaison de la courbe numérique obtenue 4 I'aide du modéle de Drude (7 = 8.107 6 s,
Mopt = 0,6 £1 et 3= 130 cm.GW™!) et de la courbe expérimentale pour un retard suivant I’excitation

infrarouge de 150 fs.

photons 3 = 130 cm.GW ! calculé dans la section 3.5.1. On trouve que la valeur
de la masse optique est mq, = 0,6 £ 0, 1.

Les courbes expérimentale (issue de la figure I11.1 pour le retard At = 150 fs) et
théorique (en traits continus) obtenue avec notre modéle pour cette valeur de la
masse optique sont représentées sur la figure 111.4.

La courbe théorique simule correctement les résultats expérimentaux pour un retard
de 150 fs suivant ’excitation laser. La réponse optique de I’échantillon est bien
simulée par le modéle de Drude sur ’ensemble des fluences d’excitation considérées,
bien qu’'une large partie de celles-ci soient situées au dela du seuil de déclenchement
de la fusion non thermique pour lequel I'influence de ce mécanisme peut devenir
sensible.

Il est intéressant de signaler que ce modéle utilise une masse optique constante de
la méme maniére que pour la constante de relaxation de Drude. Il s’agit d’une
approximation, car la masse optique dépend également de la densité électronique,
et est donc fonction du retard et de la fluence laser d’excitation. Pour une faible
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densité électronique (les porteurs restent confinés en centre de zone) la valeur de
la masse optique est mg, = 0,015 [Sem91]|, soit plus d’un ordre de grandeurs de
différence avec la valeur que nous avons trouvée. La trés forte excitation électronique
de I’échantillon et la structure de bande de I'InSb (fortement non parabolique dés
que l'on s’éloigne du centre de zone, voir en annexe I) sont probablement a ’origine
de cet écart.

Vérification de la validité des paramétres du modéle de Drude

Nous allons vérifier la validité des deux parameétres (mgpy: et 7), que nous venons de
déterminer, en effectuant une comparaison entre la courbe théorique de 1’évolution
de la réflectivité de I'excitation infrarouge en fonction de sa propre fluence obtenue
a l'aide du modéle de la section 3.5.2, et la courbe expérimentale qui est représentée
sur la figure II1.2. Sur cette figure, deux courbes numeériques (en traits continus)
sont présentées correspondant aux parameétres limites qui permettent de simuler les
courbes expérimentales. On obtient ainsi : myy = 0,54+0,16 et 7= 7,74+0,5.1071¢
S.

Les valeurs des paramétres (masse optique et constante de relaxation de Drude)
trouvées avec les deux types d’expériences sont similaires, ce qui confirme nos esti-
mations.

Valeur des paramétres utilisés pour les simulations

Les paramétres utilisés dans la suite de ce manuscrit pour modéliser 'interaction
laser /semiconducteur, et calculer les profils de densité électronique et le champ élec-
tromagnétique dans I’échantillon sont résumés dans la table III.1 :

Constante de relaxation de Drude 7 7=2810"15
Masse optique Meopt = 0,5
Coefficient d’absorption & deux photons | 3 = 130 cm.GW !

Table III.1 Paramétres utilisés pour effectuer les calculs de la modélisation.
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Etude de la transition de phase ultrarapide solide/liquide d’un semicon-
ducteur par diffraction X femtoseconde

Ce travail de Thése est lié a ’émergence d’un nouvel axe scientifique de recherche : la science X
ultrarapide.

La recherche effectuée dans les communautés des lasers intenses et des accélérateurs (synchrotrons)
met en évidence une nouvelle génération d’outils associés au rayonnement X, les sources X ultra-
bréves. Ces nouvelles sources de durée d’impulsion d’une centaine de femtosecondes (1 fs — 10717
s) devraient avoir un impact formidable, par exemple, dans I’étude de la dynamique atomique qui
est actuellement limitée & plusieurs dizaines de picosecondes (1 ps = 10712 s).

Cette thése présente la premiére expérience d’application de ces sources X ultrabréves qui uti-
lisent le rayonnement X produit par interaction d’un laser intense avec une cible solide (source
laser /plasma).

La transition de phase solide/liquide ultrarapide d’un semiconducteur a été mise en évidence et
caractérisée a I'aide de la technique de diffraction X résolue en temps. L’analyse des résultats
expérimentaux a été effectuée a I'aide d’un modeéle simple de linteraction laser semiconducteur

reposant sur une extrapolation du modéle de Drude pour un régime a haute densité de porteurs
(10%2 em™3).

Mots clés : Source X laser plasma - Rayonnement X ultrabref - Impulsions femtosecondes - Dy-
namique atomique ultrarapide - Optique X de focalisation - Interaction laser semiconducteur -
Transition de phase - Antimoniure d’Indium (InSb) - Tellurure de Cadmium (CdTe)

Ultrafast solid to liquid phase transition in a semiconductor studied by
femtosecond X ray diffraction

This PhD dissertation is related to a new field of research : the ultrafast X ray science.

The research carried out in the field of high intensity lasers as well as accelerators (synchrotrons)
communities has lead to the development of a new generation of tools associated to X ray radiation,
the ultrafast X ray sources. These new sources with a time duration of 100 fs (1 fs = 10715 )
should have a great impact in the study of time resolved atomic dynamics, breaking the present
synchrotrons limitation of several tens of picoseconds (1 ps = 1072 s).

This thesis presents the first application of an ultrashort X ray source produced by the interaction
of an intense laser beam with a solid target (laser plasma X ray source).

The phase transition (solid/liquid) in a semiconductor has been observed and characterised by time
resolved X-ray diffraction. The analysis of the experimental results has been made with a simple
model of the laser semiconductor interaction including an extrapolation of the Drude model to the
high carrier density regime (10?2 cm=3).

Key words : Laser plasma X-ray source - Ultrafast X-rays radiation - Femtosecond pulses - Ultrafast
atomic dynamics - X ray focusing optics - Laser semiconductor interaction - Phase transition -
Indium antimonide (InSb) - Cadmium telluride (CdTe)



