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Introduction générale

Le spectre électromagnétique est le continuum forpa le rayonnement
électromagnétique visible et invisible. Il est swig® en zones spectrales en fonction de la
frequence ou de la longueur d'onde. C’est un foaflie outil qui permet de comprendre
notre environnement interne, proche ou lointainut&étis l'utilisation des photons qui la
composent découle d’'une évolution technologiqu@aresable de la connaissance et de la
maitrise des phénomeénes électromagnétiques. Dgonos, on utilise de tres nombreux
mécanismes physiques issus de linteraction entrenatériau et les diverses parties du
spectre électromagnétique. Cependant, a I'exemeldadréegion XUV qui fut longtemps
méconnue, une autre partie du spectre électromggaéest restée longtemps inaccessible.
Cette région située vers les ondes submillimétscqueité qualifiée de « Gap Térahertz» ; la
cause de ce gap était le manque de sources etteetedds exploitables aux fréquences
concernées. Cette fenétre frequentielle : le tétal{€Hz) située entre le domaine optique et
le domaine des micro-ondes sera la zone fréquentiegntrale de notre étude. Sa
dénomination dépend des domaines de la physiquefrarduge lointain ou domaine
Submillimétrique. Nous limiterons son intervalle dé&finition entre 100 GHz et 10 THz (1
THz = 10? Hz), soit en terme de longueur d’'onde 8@ et 3 mm. La figure 0.mnontre la
place occupée par le domaine térahertz dans lérgpiectromagnétique et les relations de
correspondance entre fréquence, énergie, longuennlel et température.

Microonde  Terahertz Infrarouge Visible uv Rayons-X

NN

16 100 1 10 1010 10 1012 108 104

Fréauence (Hz)

IR T I I N A A O
I

10000 1000 100 10 1 04033 20 108 104 105 106 107

Longueur d'onde (cm) ))

ITHz=1ps= 30Qu n*= 33cm = 4.1me¥ 47.6

Figure 0. 1 : Domaine térahertz dans le spectre @gomagnétique.
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Introduction générale

Le domaine térahertz, de par sa position entretitiap et les hyperfréquences s’avére un
espace pluridisciplinaire. Nous porterons une #itienparticuliére a la compréhension des
phénomenes physiques mis en jeu lors de lintemacéntre le champ térahertz et un
matériau. En effet, les propriétés physiques d'uatémiau aux longueurs d’'onde térahertz
présentent un intérét pour la communauté sciengfigar elles sont restées discrétes avant
I'utilisation récente de spectrometres térahertar Bpposition aux rayons ionisants, les
radiations térahertz sont en effet capables detg¥n@ matiére organique ou inorganique
sans causer de dommage. La radiation téraherters®certains milieux autrement opaques
dans le domaine visible : vétements, papier, ma@igon et plastiques. Cette transmission de
I'onde térahertz par divers matériaux est une dmrdnécessaire pour la mise en place et la
validation des expériences de spectroscopie témtésolue en temps, en anglais Térahertz
Time Domain Spectroscopy (THz-TDS). Rappelons leméent que la THz-TDS est une
technique temporelle qui permet de sonder sansacbleis matériaux dans une configuration
en transmission ou en réflexion. La déterminatiea gdaramétres du matériau se fait dans le
domaine fréquentiel. Le fondement repose sur liwate la fonction de transfert complexe

en transmissiornl (w) ou en réflexionR(w) obtenue en faisant le rapport entre le spectre

obtenu avec le matériau et le spectre obtenu samsatériau. Quelle que soit la phase dans
laguelle le matériau se présente (solides, liqualegaz), la THz-TDS permet de remonter
aux propriétés de ses parametres diélectriques lempy (indice de réfraction, absorption,
permittivité et conductivité) entre 100 GHz et 4 ZLHPar exemple, différentes études ont été
menées sur les matériaux semi-conductgijrpour déterminer leur mobilité de maniére non
destructive, suivre la dynamique de porteurs ulif@ees et les interactions porteurs-phonons.
D’autres travaux ont porté sur les supraconductijrsles liquides non polairef8], les
systemes a phase condensée afin d’analyser leadtibems moléculaires (états vibratoires des
molécules, liaisons hydrogene) et les gz

L'utilité des photons térahertz ne se restreintg@gement a la spectroscopie ou a I'imagerie,
d’autres domaines peuvent en tirer profit. La fegud.2 est une liste diversifiée des
thématiques (recherches et applications) dans édlequle rayonnement térahertz est utilisé

directement et indirectement ou pourra I'étre arctarme.
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Introduction générale

Terahertz

Recherches Industries

Physique Télécoms et Radars

-Spectroscopie terahertz linéaire et non -Ultra — large bande, intersatellites,
linéaire résolue en temps télédétection. Radar ultra — large bande
-Physique des plasmas ultra haute résolution

Astrophysique Instrumentations
-Etudes de nuages moléculaires Analyseurs de réseaux, spectrométres,
détecteurs terahertz
Chimie -Circuit ultra - rapide, ultra - large bande

-Photoréactions, solvatations, interaction . .
moléculaires Fabrication
- Processus dynamiques dans les protéineg gt - Contréle non destructif en temps réel d
les peptides produits
-Inspection de paquets

Biomédicale Environnement

- Imageries de tissus, biomatériaux - Contrdle d’agents chimique et
biologique dans I'atmosphere

Figure 0. 2 : Domaine d'applications des photons téhertz.

L’objectif principal des travaux de recherches prédés dans ce manuscrit est I'étude
du comportement dans le domaine térahertz de rmat€gn couches minces : le matériau
ferroélectrique BaTi@ et ses dérivés le BaSrTy@nt constitué une part expérimentale
importante de ce travail. Cette famille de matéciptésente un intérét a cause de leur réponse
diélectrique accordable par l'intermédiaire d'urdent extérieur comme la pression, la
température ou un rayonnement optique. Nous éwaiseguantitativement I'accordabilité de
ses composés dans I'éventualité d’'une utilisatiasspwe sous forme de guide d’onde, de
filtre, de métamatériau ou de résonateur. Dann&egte, nous avons développé un banc de
spectroscopie térahertz alliant techniques opttéleicques et lasers femtosecondes. Les
éléments clés du spectrometre reposent sur unesstaser pulsée en proche infrarouge, une
antenne photoconductrice ou un simple semi-conduct®rsqu’un tel dispositif est éclairé
par un champ laser dont la durée d'impulsion edtaddre de la femtoseconde, il génére un
rayonnement électromagnétique dont les composaptdrales se trouvent dans le domaine
térahertz. La détection peut étre réalisée au mayem photocommutateur ou d’un cristal
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Introduction générale

électrooptique dont le déclenchement est réalisdgpméme impulsion laser. Le manuscrit

est structuré en quatre chapitres :

Le premier chapitre propose un récapitulatif desyposants essentiels au développement
d’'un spectrometre térahertz : la source laserditaphir et les semi-conducteurs. Dans cette
partie, nous étudierons précisément les technigp&slectroniques de génération térahertz
(effet de surface et photoconduction) et de d&iectitérahertz (échantillonnage

photoconductif et électrooptique) mises en ceuvrpréé avoir analysé les principes

théoriques et I'influence des paramétres physitpussde la génération, nous considérerons et
présenterons quelques résultats expérimentaux whté&ans chaque cas, nous ferons une

comparaison des deux méthodes d’émission et detaétéérahertz.

Le deuxieme chapitre est consacré au développempatimental des spectrométres montés
en associant la partie émission térahertz et léepdétection térahertz. Nous exposerons
notamment les différents montages utilisés ain® bBps caractéristiques nécessaires a la
validation de I'instrument. Une étude portera sunlétrologie du faisceau submillimétrique

généré et propagé. La derniére partie du chapgirecetierement réservée a la technique
expérimentale de spectroscopie térahertz résoluereps. On indiquera I'analyse théorique

qui permet d’extraire la fonction diélectrique d’'omatériau aux fréquences térahertz. Cette
étude théorique repose sur la fonction de transfennée par un matériau sous forme de
couche épaisse ou mince, lorsqu'’il est caractéraéla THz-TDS en transmission ou en

réflexion. Une estimation des erreurs induiteslpsardifférentes incertitudes géomeétriques et

de calculs sera précisée.

Le troisieme chapitre introduit 'étude de matéxidarroélectriques : BaTiQet BaSrTiQ.
Aprés une présentation générale des matériaux éfeniiques, on s'intéressera a leur
caractérisation expérimentale et aux résultatsaggtdans la bande térahertz. Notre étude a
porté non pas sur les matériaux ferroélectriquessémais sous formes de couches minces
élaborées par deux techniques : la méthode sokgela technique de pulvérisation
cathodique. Ce chapitre proposera l'analyse quivit de la réponse diélectrique en
soulignant I'importance des modes mous de phonamnacteristiques de cette famille de

matériaux et leurs conséquences sur les niveaperde diélectrique.
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Le quatrieme chapitre s’intéresse a une nouveldssel de matériaux : les polymeres
conducteurs. Nous focaliserons nos travaux surpl@ymeres conducteurs a base de
polyaniline. Les travaux menés permettront de maedtr relief les propriétés de conductivité
et de blindage de ces composites dans le domaihmétiique et submillimétrique. En effet,

la conductivité de ces matériaux peut étre modsilgeplusieurs décades en intervenant dans
les processus de I'élaboration. La caractérisatmiges matériaux aux fréquences térahertz a
été motivée par leur présence dans de nombreugdéisatipns : écrans souples et minces,

composants électroniques ou blindage électromagreati

Dans la conclusion générale, nous ferons une rédafpdn des travaux et proposerons des
perspectives sur l'amélioration des performances spectrometre. En annexe, nous
rapporterons également les travaux auxquels, noarssgparticipé hors et dans le cadre de ce

travail.
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Chapitre 1 Génératairdétection térahertz

1.1 Introduction

Depuis une trentaine d’années, on assiste a wfitglhcation des instruments
capables de générer et de détecter les radiatoakertz. Dans le cadre de ce travail, nous
nous sommes orientés vers I'émission et la détectiérahertz par des voies
optoélectroniques. Les méthodes optoélectronigtibsent le tres large spectre associé aux
impulsions lasers ultra-courtes. Nous aborderonévément la description de quelques
sources de rayonnement térahertz avec leurs palesipspécificités. Par la suite, nous
détaillerons la chaine qui conduit a I'élaboratidan spectroscope térahertz. Puis nous
focaliserons notre attention sur la génération dhayonnement a laide d'un semi-
conducteur. Nous décrirons les mécanismes mistelojs de la génération par émission de
surface et a l'aide de photocommutateurs ultraegidnfin nous analyserons les aspects

relatifs a la détection cohérente d’onde térahertz.

1.2 Quelgues sources térahertz

Le rayonnement térahertz couvre la plage de fréspgenu se situent les énergies de
vibrations de nombreuses molécules comme par exeledluorure d’hydrogene HF (1.23
térahertz) et l'acide chlorhydrique HCI (1.25 téareh). Cette signature spectrale dans le
domaine infrarouge lointain et térahertz de nomé@eumolécules est largement exploitée,
pour sonder la composition des nuages moléculdbpsCes études qui permettent de
surveiller I'environnement apportent de meilleugsultats lorsqu’on embarque les dispositifs
d’émissions et de détections térahertz a bord tilisss ou de navettes spatiales. En effet,
travailler a haute altitude ou sur sites élevésnperde s’affranchir de la forte absorption du
térahertz a basse altitufl]. La spectroscopie térahertz trouve des applicagonsnagerie.
Comme la radiation térahertz possede une énerpie {4 térahertz = 4.1 meV) et qu’elle est
absorbée par les molécules d’eau, il est, par cuese, possible de différencier des tissus
biologiques grace au contraste induit par la cotmagan locale en eau. Cette approche rend
possible I'imagerie médicale térahertz uniquememtdes épaisseurs modestes. L'imagerie
sécuritaire peut aussi étre entrevue car les ot&tabkertz offrent également la possibilité
d’'imager séquentiellement des objets cachés. Ramgbe, la visualisation d’objets insérés
dans un emballage optiquement opaque, ou plus réeatmles imageurs millimétriques pour

visualiser les voyageurs dans un aéroport rendasit@tectable des objets cachés.
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La notion d’'imagerie térahertz (T-Ray imaging) & é@titiée par Nusg7] et depuis une
vingtaine d’années, son développement continu grufiacomplémentaire de I'imagerie par

rayon X.

Pour mener a bien ces différents axes de rechdechemmunauté scientifique se dote d’'une
instrumentation adaptée car le manque de sourcdsrpantes a limité de maniére
significative I'étude et l'utilisation du rayonnemtetérahertz. La position intermédiaire du
gap térahertz en tant que frontiére technologigaempt de I'approcher de différentes
manieres : optique, électronique, quantique oudpbtbronique. Dans le cadre de ce travalil,
Nous Nous sommes orientés vers les techniqueslegto@iques impulsionnelles initiées par
Auston [8] dans le milieu des années 1980. Hormis ces tegbsigur lesquelles nous
reviendrons, les scientifiques disposent d'un aktthnologique qui ne cesse de s’accroitre
en fonction des progrés. Avant d’aborder les sauegloitées, nous présentons quelques
dispositifs (sources optiques/optoélectroniquesiest détecteurs intensimétriques) les plus

usuels.

1.2.1 Sources térahertz optoélectroniques

vLes « diodes térahertz » On désignepar ce terme l'ensemble des dipdles

électroniques actifs capables d’émettre des rayoenes millimétriques et submillimétriques.
Dans ces composants a semi-conducteurs, on obdangela caractéristique courant tension
une diminution du courant dans le composant lorégtension de polarisation augmente. Cet
effet appelé résistance différentielle négative RY[@st propice a la génération d’oscillations
électriques. La diode Gund] par exemple consiste en un simple barreau d’Ausérie
Gallium (AsGa) et exploite une propriété physiquesdbstrat : les électrons s’y déplacent a
des vitesses différentes (masse effective difféjestiivant leur énergie (il existe plusieurs
minima locaux d’énergie en bande de conductionjasiiile déplacement des électrons). Le
courant se propage alors sous forme de bouffédsctténs, ce qui signifie qu'un courant
continu donne naissance a un courant alternatihv@uablement exploité, ce phénomene
permet de réaliser des oscillateurs micro-ondegtd f#équences se contrdlent a la fois par la
taille du barreau d’AsGa et par les caractérissqplysiques du résonateur dans lequel la
diode est placée. A titre d’exemple, une diode Gamctionnant a 100 GHz peut générer 250

mW mais un design a 300 GHz entraine une décraiesd@ la puissance disponible a 300
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uW. Actuellement il existe des sources Gunn capatibteindre 1 THz avec des puissances
proches de 200 pW.

Autre exemple représentant des NDR mais explottiganitres principesles diodes
IMPATT [10] et les diodes RTD 1[1]. Les diodes RTD (Resonant Tunneling Diode)
représentent les seuls oscillateurs solides fomgéint en bande millimétriquées diodes
IMPATT (IMPact Avalanche Transit Time) font partide la famille des diodes a injections
et a temps de transit. Elles présentent une RDNveies diodes Gunn mais utilisent I'effet
d’avalanche pour générer des porteurs de chargssdiGdes peuvent générer plus d’'un Watt
a 100 GHz mais leur puissance de sortie s’effoddaenatiquement au-dela de cette limite.
Enfin les diodes RTD [11] qui exploitent directerhégs effets quantiques dans une double
hétérojonction ont une puissance d’émission faddmparée aux précédentes. De maniére
générale, une limitation majeure avec les diodesti&niques concerne la décroissance de

leur puissance électromagnétique générée [10]rariifm de la fréquence.

v'Les_transistors HEMT (High Electron Mobility Transistor). Un Hemt est un

transistor a effet de champ incorporant une hé&éodjon formée par deux matériaux de gap
différent. Le principe de fonctionnement du HEMT iglentique a celui d'un transistor a effet
de champ a grille Schottky de type MESFET. Il estédsur la modulation de la conductance
entre deux contacts ohmiques appelés « SourcesDeain », par l'action électrostatique
d'une électrode de commande dénommeée « Grille xco@gosant de base de I'électronique
rapide peut étre utilisé comme oscillateur microl@nLa variation de cette conductance est
proportionnelle au nombre de porteurs libres darsahal, et donc au courant entre source et
drain. C’est l'effet d’amplification transistor qyermet de transformer un faible signal
appligué sur la grille en un signal plus fort rééxgsur le drain. En oscillateur, le HEMT est
inséré comme amplificateur non linéaire a conteetién avec un filtre sélectif. Dans ce cas,
le circuit actif permet de compenser les pertes damaille en amplifiant le signal réinjecté

dans la boucle d’oscillation. Il reste toujourstrici du niveau de bruit a gérer

Dans un tout autre esprit, Dyakonov et SHi#l| pnt proposé en 1993 une théorie sur
I'instabilité des ondes de plasma dans un gaz diées bidimensionnel. Cette théorie
énonce qu'un transistor peut fonctionnr@ymme détecteur ou source térahertz quand la
longueur de grille est de taille nanométrique. Qatsn injecte un courant électrique, le Hemt
développe des instabilités dans le plasma élecfmensous la grille du nanotransistor. Au-
dela d’une certaine amplitude de courant, I'exidtaet 'accélération des charges génerent
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I'émission d’'un rayonnement térahertz. Récemmeist @edes ont permis de générer un
rayonnement térahertfl3] & température ambiante en utilisant des transistéemt

nanometriques. En termes de grandeur les Hemepéedelivrer 200 mW14] a 0,2 THz.

v'Le carcinotron ou Backward wave oscillator (BWO) Les BWO sont des tubes

dans lesquels I'onde submillimétrique est générée gifet Smith- Purcell 15 dans la
direction opposée au mouvement des électrons. dt’&mith Purcell est obtenu lorsqu’un
faisceau d’électron se propage avec une incideagante au-dessus d’un réseau de diffraction

métallique. Les électrons sont émis avec une \étesktive égale &, =v/c, lors de leur
. : . . . Cc
déplacement ils rayonnent une onde électromagreétapnt la fréquence VaﬁJ:Vrea-

dest la fréquence spatiale du champ rayonné. Laudérécg de I'onde submillimétrique
générée par les carcinotrons peut étre accordalole sodifie I'énergie des électrons et la
structure du tube. Les carcinotrons sont des ssugrahertz cohérentes, puissantesnid

en sortie) et compactes mais leur colt demeurefeve.

v'Les sources laserd a premiere source laser a émettre dans le doniakertz est

le laser moléculaire [16] Ce laser a gaz est pompé par des lasers C€ur principe de
fonctionnement repose sur les transitions entreaux de rotations et niveaux de vibrations
du milieu gazeux qui remplit la cavité. Les milieagtifs les plus connus sont le méthanol
(CH3OH) et I'acide formique (HCOOH). Cette source fonmiche a des fréequences discrétes
imposées par le gaz introduit. Cependant, leurspaise de sortie atteint quelques milliwatts.
Leur accordabilité est assez faible étant donnd taut choisir une raie spécifique parmi
toutes celles gu’offre le gaz dans la cavité.

vLe laser_a cascade quantigueUn laser a cascade quantique est constitué d'un

empilement de couches ultra-minces formant desrdsitéctures de matériaux semi-
conducteurs. Le fonctionnement d’'un laser a casgadatique (quantum cascade laser, QCL)
est difféerent des lasersemi-conducteurs hétérostructurés. A l'oppose ldssrs a semi-
conducteurs basés sur des transitions entre ledebade conduction et de valence,
I'originalité des QCL est d'utiliser1[7] les transitions intersousbandes dans la bande de
conduction. La premiéere démonstration des laserd @@ctionnant dans le domaine
térahertz a été faite par J.Faist et ces collaboratn 1994. En 2001, Koh[@8] a montré la

possibilité pour ces lasers d’émettre dans le doentdrahertz en opérant a une température
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de 50 K. Le défi actuel est de parvenir a un famtement a température ambiante. Le record
de température est de 169 K en mode pulsé et 1&i #ontinu avec une puissance de 250

mW pour le régime impulsionnel et 130 mW pour lgimée continu[19].

Aprés avoir donné un apercu assez large des digpogi’émissions térahertz
optoélectroniques, nous allons définir les techesgat les appareils de détections térahertz
intensimétriques les plus usuels.

1.2.2 Détecteurs térahertz intensimétriques

v'Le bolometre [20]. Il fonctionne classiquement a la températuretdiim liquide

(4 K). Son principe de fonctionnement est assepleimil convertit I'énergie du rayonnement
électromagnétique incidente en chaleur au sein’abesdrbeur. Un thermometre dont les
propriétés électriques dépendent de la températitreonnecté a I'absorbeur. On peut ainsi
mesurer les variations d’impédance du détecteurdatc I'énergie électromagnétique
incidente. Les bolometres sont des détecteurs lagges bandes qui peuvent couvrir
l'intégralité du spectre électromagnétique. Cepahdaurs caractéristiques different en
fonction de la longueur d’onde d'utilisation ou dapplications visées. Il nécessite des
calibrations et la mesure de la puissance absabse poujours débat. L’emploi de filtres
positionnés sur la fenétre d’entrée permet toutefbavoir une bonne évaluation de la

puissance térahertz mesurée par intervalle.

vLa cellule_de Golay.C’est un détecteur qui a beaucoup servi dans leadmm

infrarouge lointairf21]. La cellule de Golay contient une chambre pneuquatremplit d’'un

gaz, le xénon dont la conductivité thermique estléa Cette chambre est fermée a ses
extrémités par un film absorbant et un miroir fld&i La membrane absorbante est souvent
faite d’aluminium. Quand le rayonnement traversteteétre d’entrée, il est absorbé par cette
membrane ; le gaz, chauffé au contact de la memapsndilate et la membrane subit une
legere déformation. Les variations de courbure doimoptique sont alors analysées et
mesurées tres finement. Ce mouvement est convéttriquement par un systeme
photoélectrigue comprenant une source lumineusaetellule photoélectrique. L'utilisation
de la cellule de Golay n’est pas encore abandonaéelle est facile a mettre en ceuvre et

posseéde une large bande de détection (20-1000 msjcrA cela s’ajoutent des modifications
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qui ont permis d’accroitre ses capacités en remaptalp film absorbant par un gaz ou la
partie optique par un récepteur.
v'Le transistor HEMT . D’aprés Dyakonov et Shur, un Hemt peut aussi sel@i

détecteur térahertz. Cette hypothd@2] a été vérifiée et confirmée sur les couples
GaN/AlGaN et InGaAs/InAlAs. Dans ces structures,ditection est due au phénoméne

d’instabilité des ondes de plasma mais aussi &dmressement électrique conventionnel par la
grille. Cette détection est associée a deux étatimicts. Le premier état est appelé détection
non résonante. Il est indépendant de la tempéralwedeuxieme état est une détection

résonante qui est induite par la résonance desatalplasma. Les détecteurs Hemt térahertz
sont encore a I'état d’expérimentation mais leiisation dans les laboratoires de recherches

s’élargit.

Les moyens technologiques de génération et détet#imhertz présentés précédemment ne
constituent pas une liste exhaustive. Nous allmrgep notre attention sur les techniques de

génération et de détection implémentées dans tratrail.

1.3 Génération par technigues optoélectroniques

Pour émettre des radiations térahertz par des itpas optoélectroniques, on dispose
principalement de quatre méthodes : la photocormu¢8], I'effet de surfacg23][24], la
génération par des processus non-linédiz&$ et le battement de fréquence. Parmi ces
différentes méthodes, seul le battement de frémp@6, 27] n'a pas été exploité dans le
cadre de ce travail. Cette technique consiste @réclun composant non-linéaire avec deux
lasers de pulsations différentes. Le battemenespond au processus qui permet de faire la
soustraction de ces deux pulsations. La photocditttuet I'effet de surface sont a la base des
spectrometres assemblés. Lors de notre collaboratec le laboratoire de spectroscopie
térahertz de Prague, nous avons travaillé avepectrometre dont le fonctionnement repose
sur la génération et la détection térahertz parplesessus nonlinéaires dans un cristal de
ZnTe.

Dans cette partie du chapitre, nous allons dég@rincipes théoriques et expérimentaux de
la génération d’'une radiation térahertz par eftetsdrface et par photoconduction. Avant de
s’attaquer au formalisme mathématique, nous présmam les composants essentiels au
développement d’'un spectrometre térahertz. Les deathodes de générations térahertz

exposées sont toutes basées sur le mouvement émauis paires électrons-trous par une
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onde laser femtoseconde. Apres avoir formulé magitigoement les expressions des champs
lointains térahertz générés, nous analyserons fiegigaux résultats expérimentaux. On
présentera ensuite les deux techniques optoélapues permettant de détecter les radiations

térahertz : échantillonnage photoconductif et tébeptique.
1.3.1 Composants essentiels

1.3.1.1 Oscillateur Titane Saphir

Pour mettre en pratique la génération térahertzvp@ optoélectronique, on utilise une
source laser femtoseconde en mode impulsionneluiBdpur apparition dans les années
1960[28], les progres réalisés pour raccourcir la largemnporelle des impulsions lasers ont
été tres rapides. La multiplication des sources tiamie des spectres, dont la durée de
I'impulsion est de l'ordre de la femtosecondefs=10"s), illustre parfaitement cette

avancée technologique. Les lasers a Titane Saghiureht généralement des impulsions,
dont la durée est de I'ordre de la femtosecondsgidils fonctionnent en mode impulsionnel.
La figure 1.1 présente le spectre laser émis par notre ostillate type mira (cohérent). La

largeur de bande que nous obtenons est proche @22
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Figure 1. 1 : Spectre laser du Titane Saphir.

L'intensité du champ laser sous forme Gaussierris*éc
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Saphir (Ti:Sa ; Mira-Seed cohérent) que nous otiksest pompé par un laser solide a diode

capable de produire 10 W a 532nm. Les caractanesiglu laser Ti:Sa sont répertoriées dans

le tableau 1.1

Longueur d’'onde centrale 800nm
Durée d’'impulsion 60 — 80 fs (Variable)
Bande spectrale 20 —-40 nm
Taux de répétition 76 MHz
Energie par impulsion 8 nj
Photon par impulsion 3.51b
Puissance moyenne 400 — 600 mW

Tableau 1. 1 : Parameétres du laser Titane Saphir.

Dans un laser, les fréquences d'oscillations persnge situent dans la bande spectrale ou la
condition d’oscillation laser est vérifiee. Ellesns déterminées par la géométrie de la cavité
optique qui impose I'existence d’un certain nombdee fréquences discrétes (modes). Ces
fréequences sont déterminées par les conditiongelmidans la cavité optique. Pour de
nombreux lasers, la largeur spectrale du milieuldicgieur recouvre un tres grand nombre
de modes imposés par la géométrie, la lumiere @éli¢tant alors multimode. Lorsque les
modes permis oscillent de maniére indépendantst-a‘elire qu’ils présentent une phase
aléatoire entre eux, I'émission de lumiere est ioomt et fluctue en intensité a cause des
interférences entre les différents modes. Pour anée impulsion laser femtoseconde, il faut
alors réussir a combiner les modes, de maniereqa’ds s’ajoutent de facon constructive a
un instant donné et de facon destructive aux auinegtants. Il faut donc asservir
rigoureusement les phases des différents modesdndis, on parle alors de les « bloquer en
phase » de telle sorte qu’ils présentent une oglatie phase fixe entre eux. La largeur
spectrale de la courbe de gain définit la duréBimeulsion. Le blocage en phase des modes

du laser peut s’obtenir en imposant que les pegigues soient plus importantes lorsque les
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modes ne présentent pas la bonne relation de pliasagit de favoriser le fonctionnement
impulsionnel. Deux méthodes sont principalement legyd@ies pour effectuer ce type de
blocage de modes. La premiere consiste a places ldawavité optique un élément actif
comme un modulateur optique, on parle alors deogdgle de mode actif ». La seconde
consiste a placer un élément non linéaire passiinte un absorbant saturable, on parle alors

de « blocage de mode passif ».

Une fois le fonctionnement du laser établi, on vmté&resser aux matériaux (semi-

conducteurs) sur lesquels le champ laser va é&tedi$é afin de générer I'onde térahertz.

1.3.1.2 Semi-conducteurs a durée de vie courte

v Les composeés IlI-V utilisés pour générer l'infrage lointain sont constitués des
éléments’’Gaso, *Aszs et “Iniis Le tableau 1.présente quelques propriétés électriques a

température ambiante des principaux semi-conduexploités.

Semi-conducteurs| Agap(Mm) | Eg (eV) | Mobilité de Hall (©cn?/Vis

GaAs 0.87 1.42 8500

InAs 3.43 0.36 33000

Tableau 1. 2 : Caractéristiques électriques de I'lAs et du GaAs.

En dehors des matériaux (I11-V) qui ont été largamailisés, d’autres semi-conducteurs ont
des propriétés intéressantes pour l'optoélectranigles semi-conducteurs (II-VI) et les
semi-conducteurs a bande indirecte de la colondg (la premiere famille présente un
maximum d’énergie de la bande de valence qui qooressau minimum d’énergie de la bande
de conduction (matériau a gap direct). En présefme photon d’énergiehw supérieure a

I'énergie de leur gaj, il se cree par absorption un électron dans ladae conduction et

un trou dans la bande de valence. L’absorption €histeau lumineux monochromatique
dans un milieu homogéne et isotrope est proporétbam la longueur du trajet optique suivi
par cette radiation et peut se détailler par la de Beer-Lambert qui établit une

proportionnalité entre I'absorbance et la longuéurtrajet parcouru par la lumiére dans la
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matiére sondée. Cette transition se fait avec ceasen du vecteur d’onde dans les semi-
conducteurs a gap direct. Dans le cas des semiictauds a gap indirect, la probabilité de
transition se réalise a I'aide de phonons. lisésentent I'élément intermédiaire indispensable
a la conservation du vecteur d'onde. En compamesiplobabilités de transitions des deux
types de semi-conducteur, les composés IlI-V onawamtage par rapport aux composés IV
pour des applications optoélectroniques rapides.

Deux semi-conducteurs binaires GaAs et InAs daopéu p) et un alliage ternaire
InGaAs sont les émetteurs térahertz principalen@ntiiés. Ces semi-conducteurs, en
particulier les composés binaires (voir tableay br été, de par leurs propriétés a la fois
optique et électronique largement utilisés pour dgsplications dans le domaine
submillimétrique. Le GaAs sera a la base de ngsteme de détection térahertz mais servira

aussi d’émetteur. L’'InAs, qui est un émetteur déase reconnu, sera compareé a I'lnGaAs.

v InAs

C’est un simple wafer semi-conductele type n. Il est taillé suivant I'axe
cristallographique <111>, sa concentration en terdeeniveau de dopage varie entré® Ed

10 cm,

v InGaAs

L’'InGaAs, que nous utilisons pounéeéer du térahertz par effet de surface, est le
Ing 5dGay 47AS, il est déposé sur un substrat d’InP [001]. tracture cristalline du matériau
obtenu est thermiquement stable. Des défauts soumefde cluster9] sont présentdans le
matériau. Il présente des propriétés optiquesdagamtes, notamment une durée de vie des
porteurs de charges inférieure a 300 fs et, ajlestpbr des processus externes tel que
I'implantation ou irradiation ionique. Les qualitékectriques du cristal sont les suivantes : Il
ne présente pas de dégradation de la résistanoscdiaté, sa densité de charge est constante
et le champ de surface est important comme évogoe&gemment. Pour moduler le temps de
vie des électrons et simultanément la résistivitést bombardé par des ions lourds (ions
Brome) d’énergie 11 Mev. Nous avons caractérisgé gohantillons différents suivant la dose
d'implantation (18, 10", 10" d'ions lourds (brome) subie par tmlia figure 1.2[29]
montre la variation du temps de vie des porteurshdege et de la résistance d’obscurité. Le

temps de vie des porteurs de charge diminue forterfersque la dose d'irradiation
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augmente. La résistance d’obscurité demeure faibb®nstante pour des doses d'irradiations
inférieures ou égales a*Y@m? mais pour des doses supérieures elle augmente\dsse

(irradiation dose)
‘e

~
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—
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Figure 1. 2 : Variation de la durée de vie des poeurs de charges et de la résistivité dans I'InGaAen
fonction de la dose d'irradiation.

v'Le GaAs basse température

Le GaAs basse température est tres utilisé paugrgé ou détecter efficacement les
radiations térahertz. Dans le domaine des semitmtedrs, la croissance de couches
cristallines se fait principalement par la techeiqd’épitaxie par jets moléculaires ou
« molecular beam epitaxy » (MBE). L’épitaxie partsjemoléculaires est une étape
technologique permettant de faire croitre du dris@ette technique a été développée
initialement pour la croissance cristalline des isemnducteurs. Il s’agit d’'une technologie
sous ultravide (P < 10 mbar) basée sur I'évaporation séquentielle desstitoants
élémentaires placés dans des cellules a effusioKndelsen. Un des avantages de cette
méthode repose sur le contrdle de la croissandeneps réel grace a l'utilisation, in situ, de
la diffraction d'électrons de haute énergie endeece rasante ou RHEED. La couche
épitaxiée peut étre dopée ou non dopée. Le badRle se compose de 3 chambres ou regne
un vide poussé. La premiere est un sas d’introdaatans lequel on dépose les substrats afin
qu'ils y soient dégazés. Dans cette chambre, ua déll'ordre de 16 Torr (~10™ atm) peut
étre atteint. Ensuite, ces échantillons sont déglaans la chambre de stockage ou régne un
vide de I'ordre de 18 Torr. Enfin la derniére chambre, est celle ot &®dle I'épitaxie et ol
le vide est de I'ordre de T8 Torr.

Habituellement lorsqu’on fait croitre des couchastallines de GaAs, la température
du substrat est de I'ordre de 600°C. Les matér@atenus sont semi-isolants et comportent

des impuretés résiduelles responsables de la amédiun niveau accepteur proche de la
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bande de valence. A cause de la recombinaison lestidectrons et les trous dans le niveau
accepteur le matériau est parfaitement isolantrgpéeature ambiante. Pour des températures
de croissance abaissée de l'ordre de 200-300°@Galas cristallisé est dit GaAs basse
température (GaAs-BT) en anglais Low-Temperaturew@r GaAs. La stcechiométrie du
GaAs-BT différe de celle du GaAs standard, néanmiiast considéré comme un cristal de
haute qualité. Apres sa phase de croissance stieedtans le matériau un excés d’arsenic dont
le pourcentage est proche de 1%. Cet exces d’arsanse la formation (voir figure 3.[B0]

de plusieurs défauts : Arsenic en antisitedAsArsenic en site interstitiel (Aslacunes de

Galium (Vsy) ou de complexes Arsenic-Galium (Af\scy).

Figure 1. 3 : Structure du GaAs standard (gauche)tadu GaAs-BT avec défauts d’Arsenic et de Galium
(droite).

Si la concentration des défauts est tres élevégydeeurs de charge photocréés seront plus
rapidement piégés sur des niveaux énergétiquesequisitionnent en milieu de gap du GaAs
ce qui réduira leurs temps de vie et affectergplepriétés optoélectroniques du GaAs-BT.
Pour diminuer la présence de ces défauts et obt@enmatériau semi-isolant (résistivité de
I'ordre de 16 & 10 Q.cm), un recuit entre 550-650°C est souvent néess@endant ce
cycle de température, une migration des défautrashiit par I'apparition de précipités
métalliques sous forme de nanocristaux d’Arsd8ild. Ces nanocristaux métalliques vont
former des connexions Schottky avec le GaAs enmaahet le recouvrement des barrieres de
déplétion tend a rendre le matériau plus isolaatGaAs conserve a la fois ses propriétés de
réponse rapide grace aux pieges et aux centresnb&tants : notamment une mobilité
acceptable (150 - 450 cm2/V/8R], une forte résistivité (£a2.cm)[33] et une durée de vie
des électrons et des trous de I'ordre de 0,25 @steF ces propriétés du GaAs-BT concourent
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a l'emploi intensif de ce semi-conducteur pour généou détecter des radiations

submillimétriques.

1.3.2 Génération térahertz par effet de surface.

La génération térahertz par effet de surface esttachnique astucieuse car elle simplifie
sensiblement les contraintes de focalisation sumténne dipolaire et surtout ne nécessite pas
d’étape technologique. Il suffit pour cela de fased un laser ultra-court sur une interface
air/semi-conducteur. Le signal térahertz est gépérEipalement dans deux directions. La
premiere direction est quasiment colinéaire a feex®n du faisceau optique et la seconde
dépend des propriétés de transmission du matégachamp térahertz émis par réflexion que
nous exploiterons se propage dans une directigarfaiun anglé avec la normale au
substrat. Comme la propagation de I'impulsion térehest limitée du point de vue de la
divergence, on déduit du principe d’Huygens, les lde Fresnel généralisées permettant
d’extraire les angles (voir figure ).4ui définissent les directions d’émissions térghen

fonction de I'angle d’'incidence du faisceau optifsd] :

Champ terahertz réfléchi

Semi-conducteur

Lobe d’émission ave
champ magnétique o
en incidence obliqt

. ) o Lobe d’émission sans
Faisceau optique incident champ magnétique

Figure 1. 4 : Orientation des champs électromagnétues rayonnés a la surface du semi-conducteur.

La formule donnée par I'équation (1.2) permet deutar I'angle de propagation du champ

térahertz.
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nair (afaser) Sin(elaser) = rlair (a)THz) Sin@RTHz): n sc(a) TH) Sine TTH; (12)

6

cerr Orrirr Brrn, €1 N, SONt respectivement I'angle d’incidence du faisdeaer, I'angle qui
donne la direction du champ térahertz émis enxiéite I'angle qui accompagne I'émission

térahertz en transmission et I'indice du semi-catelur dans la bande térahertz.

L’émission térahertz est optimale dans les maigrsemi-conducteurs a petit gap a
I'exemple de I'InAs dont le gap est de 0,32 eVoBiéclaire le semi-conducteur en incidence
normale, les lobes d’émissions du champ rayonng&dsors le plan du semi-conducteur ce qui
limite I'extraction. Toutefois, I'angle entre leisaeau laser incident et la normale a la surface
de I'émetteur doit étre proche de I'angle de BrewsDans les conditions de Brewster,
I'absorption totale du champ optique favorise alrsrendement de la génération. Cette
technique permet également de modifier la diredties lobes d’émission comme le montre la
figure 1.4 Une amélioration de la technique précédente sttnsh soumettre le semi-
conducteur a un champ magnétid@é]. A la surface du matériau conducteur, les paires
électrons trous vont agir comme des pseudo digfiddsertz. Leur rayonnement couvre toute
la zone du semi-conducteur, la force de Lorentmitnghe rotation des charges en mouvement
et par conséquent du dipdle rayonnant. Le maximiémidsion ne se trouve plus dans la
direction de la surface mais dans une directioreddante de I'intensité et de la direction du
champ magnétique.

De maniere théorique, la génération térahertzeffat de surface fait I'objet d’'une
attention particuliéere de la part des scientifiqués des buts étant d’accroitre les
caractéristiques (amplitude et bande spectralethdump térahertz émis et d’analyser son
origine physique. La génération par effet de sarfacété effectuée et étudiée sur divers
matériaux semi-conducteurs : Inf36, 37] InP[38, 39] GaAs[39, 40] GaSh[23, 38, 41]
InSb[38, 42, 43] Les études menées ont permis d’identifier les g@incipaux mécanismes
(illustrés a la figure 1)5€lectroniques responsables de cette émissiotr@leagnétique ; on

distingue I'accélération par champ de surfi@3j et I'effet photo-Dembe4 3, 44]

Qualitativement, a la surface des semi-conductduggjste un champ électrique résiduel. Ce
champ de surface résulte des défauts superficiglsnduisent une distribution de charge
spatiale a la surface du semi-conducteur (ruptwesgmeétrie entre lair et le semi-
conducteur). La mise en mouvement des porteurshdeges produits par l'intermédiaire

d’'une onde laser, entraine le rayonnement d'une&tiad électromagnétique térahertz. Les
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caractéristiques du champ térahertz dépendrord derisité de défauts a la surface du semi-
conducteur, de leur concentration dans la couch&-senductrice et de la mobilité des

photoporteurs.

Densité Densité
d’électron

Champ de
surface

a

v

Position dans le
semi-conducteur

Figure 1. 5 : lllustration de I'effet de surface (@uche) et de I'effet photo-Dember (droite).

L'effet photo-Dember est le résultat d'une disttibn asymétrigue des charges
négatives et positives. En effet, apres le phénendm photo-excitation, les porteurs de
charges diffusent avec un fort gradient de mobéitére les électrons et les trous. Comme
dans notre cas les électrons diffusent plus vite lgs trous, un déséquilibre local de la
charge-espace apparait. Le déplacement du barga@letitrigue du plasma ainsi formé est a
I'origine du champ électrique térahertz émis. L'ésion térahertz par effet photo-Dember
dépend de la mobilité des porteurs de charges pté@®, de leur concentration dans le
matériau conducteur et non de la densité d’émudace.

Divers travaux ont été menés pour mesurer la ibotion de I'effet de surface et de
I'effet photo-Dember. Cependant des désaccordsstabs sur I'importance de chaque effet
car les techniqgues de mesures actuelles ne penngids de déterminer avec exactitude
I'apport attribué a chague mécanisme dans le psosede génération de I'infrarouge lointain.
On associe au champ de surface le changement pilddasation de I'impulsion térahertz
dans les semi-conducteurs possédant des portewbatiges majoritaires de type différent

[37]. Lorsque l'effet photo-Dember est dominant on tatesqu’il N’y a pas un changement
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de la polarisation du champ térahertz et que Idae®ent de I'émission dépend fortement de

la température.

1.3.2.1 Modele d’analyse

Dans cette étude, nous négligerons les radiationiseé par effets nonlinéaires optiques de
par les niveaux de fluences faibles lors des phaggérimentales. Il s’agit de pouvoir jauger
quels sont les parametres limitatifs et primordipoxr optimiser la génération de surface. A
partir d’'une analyse statique a une dimengi#sj, on va établir 'expression mathématique
du champ térahertz spécifique a I'effet de surftcau champ photo-Dember.

Dans la_figure 1.6nous avons reporté schématiquement les procespésimentaux et la
représentation physique des effets de surface éeffiet photo-Dember. Le faisceau laser
interagit sur la surface du semi-conducteur avecincdence oblique (direction axe r), aprés
un processus d’absorption sur une distance évauZ@0 nm dans I'épaisseur du substrat
semi-conducteur. La distance minimale entre I'éeustiet le détecteur est raisonnablement
supérieure a 5 cm, ce qui nous place dans I'appratkon du champ lointain. Les directions
des composantes du champ magnétique, du champgtlectet de la densité de courant sont

représentées dans le repere incorporé dans la fighme
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Faisceau Las ———

Semi-conducteur . .
<+— Lentille optique

Support rotatif

électron

—— frou

Champ de surfau

>

~ trou

®

Zone de

Effet photo - Dember

Figure 1. 6 : Principe physique de I'émission téradrtz par effet de surface.
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Le potentiel vecteur lié a la densité de courdatsurface du semi-conducteur s’écrit :
Art)y =42 ] 3 (r tyav (1.3)
4777y

dV = Adz est I'élément de volume aved, la surface irradiée par le champ lasgr,la

perméabilité magnétique eta distance entre le point source et le pointéteation.
A(rt) = A(z 1) =£ij I(z 9 d: (1.4)
arr

uH =0A (1.5)

Le champ magnétique azimutal est donné par :

1o ) 9

Hw_/,lr{ar (rAg) 69} (1.9)
< _Asing| 10 (° 17

H,= a4 l:r ar(l J(Z't)dzj+f2 { \IZId} &)

0 est I'angle d’incidence du champ laser a la serf&ic semi-conducteur. Pour simplifier le

calcul, on fait I'hnypothese d’une intensité lasentlla dépendance temporelle est sous forme

Gaussienne.

ly t?
Iopt = EXp ——= (18)

_277T T

T est la largeur & mi-hauteur. La densité de cougahfonction de deux variables : la

distance et le temps. Par hypothése, nous conssléee la dépendance temporelle dans

o , . . : r
la direction de lI'axe z a une forme Gaussienne grend en compte le terme
c

représentant le retard induit entre le champ lesBétablissement du photocourant. est

la vitesse de la lumiére.

- 36 -



Chapitre 1 Génératairdétection térahertz

—r
J(z 1) = J(ex —{tT—AJ (1.9)

0

On dérive I'équation (1.9) pour obtenir I'expressidu photocourant par rapport au temps

or c T T,

0J(z 1) zzi(t— r/ch(Z)ex _(ﬂ} (1.10)

On pose
Jl(t):z(l—ijex —(ﬂ} (1.11)
r 1c

D’aprés les équations (1.7), (1.10) et (1.11) teneeradiatif responsable du champ térahertz

émis loin de la source est donné par :

- _Asing Jl(t)( Bulk %
H=——|%+*~ J(z td 1.12
¢ 4 | rer, IO (z9 (1.12)

De la loi de Maxwell-Ampére, on obtient I'expressidu champ électrique térahertz lointain

émis par génération de surface :

AJ (t)sing

4719027'0[' .[ J( z D d= Em( 2)1 (113)

0

E(Z,t):EZ

1.3.2.2 Emission térahertz par champ de surface

Dans un semi-conducteur de type InAs non dopétemnaérature ambiante, le niveau
de Fermi se trouve au milieu du band-gap loin deuldace lorsque le semi-conducteur est a
I'équilibre. Par contre, en surface les bandeseaf@e sont courbées dans le semi-conducteur
a cause des états de surfaces. En conséquengestd prés de la surface du matériau une

zone de déplétion dont la longueur avoisine( 8 Le champ de surfacg (2 et la largeur

de la zone de déplétidf¥ sont approximés par la relation ci-dessous :
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Es(z)z%](w— 2 : 0< WK 114
=0 W<z
W:\/ZS(VS—KBT/e) (1.15)
e[N, - N,

£, V,K;, T, e, |ND - NA| sont respectivement la permittivité du cristal seanducteur, la

barriere de potentiel, la constante de Boltzmaantempérature du plasma, la charge de

I'électron et la concentration des porteurs de gaka variation de densité des porteurs de

chargeAn varie avec I'absorption optique, du champ laser.
An=n,éd ™ (1.16)

n, est la densité initiale des porteurs de charge tiusemi-conducteur. Le courant total de

surface est la somme entre le courant di aux charggatives (électrons) et aux charges

positives (trous) :

Iz 9= 3(z 9+ 3(2) (1.17)
J,=eu,(nexp(-a,3) E(2 (1.18)
J, =eu,(nexp(-a,3) E(2 (1.19)

Le champ térahertz émis loin de la source est lla dérivée premiere de la densité de
courant. A partir des équations (1.13), (1.14)1%). (1.16), (1.18) et (1.19), on obtient
I'expression du champ térahertz émis par effetutfase.

_ A, € () g
= 47785202%%2 [N, = N,J[ € + W, -1] (1.20)

Remarques :

La forte mobilité des porteurs favorise I'émissainn champ térahertz optimal en amplitude

et en fréquence. Les matériaux a faible absormique sont de meilleurs candidats pour la
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génération térahertz assistée par champ de sutfaggimum d’efficacité résulte de I'égalité
entre zone déplétée et longueur d’absorption.

1.3.2.3 Emission térahertz par effet photo-Dember

Comme décrit préecédemment, lorsque le laser édlaisurface du semi-conducteur,
un terme additionnel apparait sur la densité ieitdes porteurs de charge initiale; ce terme
décroit exponentiellement en fonction de I'absarptoptique du champ laser dans le semi-

conducteur.
n=rn,+n e® avecAn=n, e“ (1.21)

Dans le semi-conducteur, il s'établit des couratgsconductionJ,(z t) et de diffusion
J,(z Y qui sont définis en fonction du champ électriquedetla variation spatiale de la

densité de charge

3.(2,9=- e, N 1, K, T (1.22)

3,(2.9= g, nE- 4, K, 0 (1.23)

Pour trouver le champ Dember, la variation du antitotal dans le semi-conducteur doit étre
nulle. En considérant une variation spatiale d#elasité d’électrons égale a celle des trous, on

trouve I'expression du champ Demtgg (2 induit par le gradient de mobilité :

dAn
K.T 0z
E, (2 = b—=2-=
(2 e p+bn+(1+BAan

(1.24)

b:ﬂ est le rapport des mobilités entre les électranes trous, T, est la température
Hy

électronique du plasma formé par les électrongstrous. p,et n,représentent la densité

initiale des porteurs de charge.
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Des équations (1.13), (1.21), (1.22), (1.23) €24 on trouve I'expression du champ lointain
térahertz émis par effet photo-Dember.

E =A§/'lnkBTe‘]1(t)brb(pO+bQ)) nl 14 @¥D)AN | 1- B
THzl 47E0c2ror 1+b n, + bn bQ( R+ b

An} (1.25)
)

Remarques: L'expression (1.25) repose sur I'hypothése gqe&dés d’énergie des photons
est transféré majoritairement sur les électronsiagic que I'échauffement des trous est
négligeable. De plus, le champ térahertz dépend tmpérature du plasma d’électron formé
apres excitation du semi-conducteur par l'impulsiaser. Il dépend principalement du
rapport des mobilités entre les électrons et legstrLe rendement du rayonnement est plus
efficace pour les matériaux a forte mobilité a €eple de I'InAs de rapporh =125 et de
I'InSb dans lequeb =95. La figure 1.7compare I'amplitude normalisée du champ térahertz
généré a la surface de différents semi-conductgursontre la position maximale occupée par
I'InAs.

1
0,9
0,8
0,7

Amplitude

0,6

normalisée ,

0,4

0,3

0.2 ; 0,15 0,15

0,1 l l l 0,08 006 0,05 003
: -

GaBiAs GaAs LTGGaAs InSbh SHnP Ge
surf.mod.

Figure 1. 7 : Comparaison de la puissance d’émissidérahertz de différents semi-conducteurs.

1.3.2.4 Observations expérimentales et analyses

v'Cas de I'émetteur témoin InAs

La figure 1.8représente une impulsion térahertz générée exp@étalement se propageant

dans l'espace libre et le spectre obtenu numérignérdans le domaine fréquentiel. Ce
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résultat a pour source un banc de mesure quieutilis substrat semi-conducteur (InAs-n)
comme émetteur, un photocommutateur a base de BaA®mme récepteur et un laser qui
délivre 130 mW en mode impulsionnel. La mesureéaé&lisée avec une constante de temps
de I'amplificateur a détection synchrone de 300 ms.

Le signal obtenu a une amplitude créte a créte d@A. Il est compris dans un intervalle de
temps de 1,3 ps, avec un temps de montée estingems @t un temps de descente de l'ordre
de 0,67 ps. Le temps de montée est comparableuad=l'impulsion optique alors que le
temps de descente est limité par le temps de trdesi électrons dans la zone du champ
électrigue ou par leur durée de vie. La partie idnad liée au temps de montée renferme
majoritairement les hautes fréquences tandis guddses fréquences se localisent dans la
partie liee au temps de descente.

L’étendue spectrale dans le domaine térahertzghakgénéreé par le barreau d’InAs est ici de
4 THz. Le spectre fréquentiel obtenu numériquerpeésente des oscillations qui confirment
la présence de la vapeur d’eau dans le milieu pantele dispositif expérimental. Sa
résolution fréquentielle est inversement proporigle a la largeur de la fenétre temporelle
utilisée lors de l'acquisition. La dynamique du ropaémis par I'InAs est de 50 dB au

voisinage de 1 THz, soit un rapport signal surttail'ordre de 300.

-41 -



Chapitre 1 Génératairdétection térahertz

o
IN

o

Courant (nA)

9
Temps (ps)
|

Transformée de Fourier

N e ©
o o

Amplitude (dB)
¢4
o
Phase (radians)

AN
o

a1
o

(o))
(@)

Fréquence (TH2)

Figure 1. 8 : Impulsion térahertz générée par I'In/s, spectre temporel et fréquentiel.
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v'Cas des émetteurs (testés) ejpiBay 47AS

Contrairement au semi-conducteur InAs dont les digmde génération térahertz ne sont
plus a démontrer, nous avons généré du térahertmtiksant des alliages dRGay47AS
d’épaisseur 1lum déposés sur un substrat d’'InP d'épaisseur (0,4miams les mémes
conditions expérimentales que I'InAs. Ces émettemtsétés fournis par I'lEF de Orsay en
France.

La figure 1.9montre I'impulsion térahertz générée par troigags 1R s:Gay 47/As différents
par leur dose d'irradiation en ion Brome er’da(®, 10'* et 13 et leurs réponses spectrales
en fréquences. Pour les trois semi-conducteurspliserve la présence d’une impulsion
secondaire apres le pic principal. Cette impulsesh due a la réflexion de I'impulsion
térahertz au niveau de linterface InP/air. Si nquenons l'indice de réfraction de
Ing s4Ga 47AS dans le domaine optique identique a l'indicesabtdans le domaine térahertz

soit 3,5, nous pouvons extraire approximativemé&paisseur du substrad,. grace a la

relation (1.26) :

At =SsCse (1.26)

ou At,, n.et ¢ sont respectivement : le retard entre les dewuisims, l'indice du semi-

conducteur et la vitesse de la lumiere. Nous traaymour l'alliage du substratolgsGay 47AS-

10° une épaisseur de 0,39mm ; pourJdgGa 4As-10"" une épaisseur de 0,39 mm et pour
I'In o.58Ga.47As-10" une épaisseur de 0,38 mm. Le pic principal comedpa I'impulsion
térahertz générée au niveau de l'interface formée I'lnGaAs et l'air. C’'est ce signal
principal qui est directement dépendant de I'amgitre la normale au semi-conducteur et le
champ laser. Le pic secondaire correspond a l'isipnltérahertz générée et transmise dans
le substrat semi-conducteur avant qu’elle ne séfiteéchie au niveau de linterface InP-
IngsGa.47AS. On observe bien l'inversion de la phase en @& I'orientation du pic
principal et du second pic. Les amplitudes de aasxdmpulsions sont, par conséquent,
indépendantes entre elles mais liées par les geefscde transmission et de réflexion aux

différents interfaces.
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Figure 1. 9 : Impulsions térahertz générées par dérents Ing s:Gag 47AS dans le domaine temporel et dans
le domaine fréquentiel.
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Le signal térahertz émis par llgGa47As-10° est compris dans un intervalle de
temps de 1,30 ps, avec un temps de montée estim@da ps et un temps de descente de
I'ordre de 1.02 ps.

Le signal térahertz émis par lgGay+As-10" est compris dans un intervalle de
temps de 1,98 ps, avec un temps de montée estiigB8a ps et un temps de descente de
I'ordre de 0,69 ps.

Le signal térahertz émis par lgGay+As-10 est compris dans un intervalle de
temps de 2,23 ps, avec un temps de montée estingdad ps et un temps de descente de
I'ordre de 0.84 ps.

Pour chaque impulsion térahertz (pic principaBiplitude maximale créte est proche de 2
nA. Lorsque le taux de dopage augmente, on obsanéargissement de I'intensité térahertz
sans dégradation de la largeur spectrale. L'andiitepour I'lnAs est aussi valable pour ces
émetteurs sur la répartition des fréquences ertitondes temps de montées et des temps de
descentes. L'étendue spectrale dans le domainketézadu signal généré par les différents
alliages dopés avoisine les 3 térahertz. Commesgetoment la résolution fréquentielle est
inversement proportionnelle a la largeur de la tienemporelle utilisée lors de I'acquisition.
La dynamique du champ émis par ces émetteurs dsirdee de 45 dB au voisinage de 0,5
THz. En comparant la bande passante utile dessigffacs principaux et secondaires), on
constate une évolution identique de I'élargissensgdctral mais le signal fréquentiel est
beaucoup plus bruité pour les impulsions seconslaire

Nous venons de voir a travers ces observationsriexpdtales que les semi-conducteurs
Ing5dGa 47AS irradiés par des ions lourds (Brome) sont casallémettre des radiations
térahertz dont I'amplitude maximale est proche deAlet I'étendue spectrale proche de 3
térahertz. Les performances de ces émetteurs somiazables a celles de I'lnAs entre 0 et 3
THz.

1.3.3. Comparaison entre 'émetteur INAs et les bsiGap 47AS
Nous avons utilisé de nouveaux matériaux semi-cohedus IQsGay47AS pour
générer des radiations térahertz par effet de sarfRour confirmer les résultats obtenus

différentes expériences permettant de comparemégormances de ces émetteurs avec

I'’émetteur témoin InAs-n ont été mises en oceuvre.

- 45 -



Chapitre 1 Génératairdétection térahertz

1.3.3.1 Dépendances de l'intensité térahertz avflaénce optique

La figure 1.10montre la variation de I'amplitude du champ térghen fonction
de la puissance optique du laser. Elle met enfriéeolution de I'amplitude térahertz de
trois émetteurs InAs, I'ksGasAs-10 et I'lngsGa.4As-10" en fonction de la puissance

optique.

—&— |nAs

—e— |nGaAs 10 °
——+-- InGaAs 10 1

o
©

o
fe))

—~
<
=
=
—
c
©
e
>
@]
@)

Puissance optique (mW)

Figure 1. 10 : Intensité térahertz de I'lInAs et desnGaAs en fonction de la puissance optique.

Afin de faire varier la puissance optique au nivdau'émetteur sans modifier les
conditions expérimentales sur le récepteur, desitsnoptiques ont été positionnées sur le
trajet du faisceau laser éclairant le substrat-semducteur émetteur. Le retard optique induit
a été pris en compte. Quel que soit I'émetteumpiiude du photocourant augmente avec le
nombre de porteurs photocréés dans le semi-condugée I'intermédiaire du champ laser.
L’intervalle [0 -120 mW] dans lequel nous prenoasplissance optique ne permet pas de
mettre en évidence le phénoméne de saturation ameplitude du champ térahertz. Les
valeurs de courant obtenues par I'lnAs dans leegsystde détection sont supérieures aux
valeurs données par J8Ga+As-10 et I'Ings:GaAs-10. Des travaux réalisés sur
divers semi-conducteurs confirment ces résultatgasitient la meilleure performance de
I'InAs [46, 47]sur les autres semi-conducteurs.

Le résultat expérimental qui ressort sur I'étuds demi-conducteurs JgGay.4As-10 et

I'In ¢.55Ga.47As-10"" montre que I'amplitude du champ térahertz croécaune augmentation
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de l'irradiation d’ions bromes et de la puissanpéque. Les défauts implantés (ions brome)
dans la structure InGaAs/InP favorisent le piégedgse porteurs de charge générés. La
quantité d’ion Brome traversant la couche d’InGa#kience la variation de 'amplitude du
champ térahertz émis comme le montrent les valalus photocourant généré par

I'In o.58Ga.47As-10" et I'Ing 58Ga 47As-10° dans la figure 1.10

1.3.3.2 Comparaison de I'élargissement spectral

Le tableau 1.3Zompare la largeur temporelle des impulsions &ftahémis par

chaque émetteur.

Semi-conducteurs Durée de I'impulsion térahertz (ps)
INAs-n 1,30

INg.s54Gag 47As-10° 1,31

Ino.54Gap 47As-10" 1,98

Ino.54Gag 47As-10" 2,23

Tableau 1. 3 : Durée temporelle des impulsions tén@rtz généré par I'lnAs et les InGaAs.

Les résultats du tableau montrent que la largenpoeelle du signal principal émis
par I'lnAs est égale & celle de gGa.4As-10 mais inférieure & la largeur temporelle du
signal émis par les deux autres alliages. Au nivisialliages, on constate que I'impulsion
térahertz générée s’élargit avec 'augmentatiotadose d’irradiation. Cet élargissement du
pic principal est d0 majoritairement au temps decdete qui est étroitement lié a la durée de
vie des électrons libres dans le semi-conductelincdrporation d’'ions bromes dans les
alliages limite le temps de transit des électrcarssda zone du champ électrique. Les valeurs
inscrites dans ce tableau sont corroborées parémdtats de la figurd.11 qui montre

I’évolution de la bande passante térahertz promteague eémetteur.
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Figure 1. 11 : Comparaison de I'élargissement speal des spectres temporels de I'InAs et des InGaAs.

En effet, plus le signal est court temporellemdos [sa largeur spectrale sera importante. Il
n'existe pas de différences notables sur la largeua bande passante térahertz données par
ces quatre émetteurs. La largeur spectrale de dInAle I'lnsGa4As-10,

del’'Ing s:Ga.47As-10" et de I'lny sdGay 47AS-10' est comprise entre 3 et 4 THz.

1.3.3.3 Contribution des effets non-linéaires sugénération térahertz

N
N

—8— |nAs-n

—— InGaAs 141
-—+=- InGaAs 10

= =
R ~ 00

Courant (nA)

0.6
0.2

Figure 1. 12 : Efficacité de génération en fonctiode I'orientation cristallographique du semi-condudteur.
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La figure 1.12 montre la variation de I'amplitude du champ bé&mz en fonction

de l'angle de rotation. L’angle de rotatidh est formé par I'orientation du cristal et la

normale a sa surface. Cette expérience a pourédwsegarer la contribution linéaire due a
I'impulsion de courant et la contribution nonlingadue au redressement optique. En effet le
redressement optique est fonction de l'angle etgrechamp optique et |'orientation
cristallographique du cristal émetteur. Lorsqu’ait Yarier I'angle azimutab du cristal dans

le cas de I'InAs, on observe une dépendanceasi®[48] caractéristique de l'orientation
cristallographique <111>, de I'échantillon. Cetteigtion périodique confirme la contribution
d’effets nonlinéaires sur la génération téraheudr le cristal d’'InAs-n. Dans les alliages
Ing sdGay 47AS <100> les études préliminaires effectuées nesrani pas permis d’observer
une dépendance angulaire de la génération téral@@etie absence de périodicité angulaire
peut provenir d’une orientation cristallographiquen optimale pour ce matériau. De plus,
I'article de Youngok (Physical Review B8, 035201 (2008)) confirme nos observations et
montre que l'effet de surface est le phénoméne nitgj@ dans les semi-conducteur.In
«GaAs tant que la valeur de x est supérieure a 0,48 etdressement optique devient le
phénomene prépondérant pour des valeurs de xaofés a 0,43.

Pour quantifier les possibilités de générationhtérz par effet de surface, nous nous sommes

intéressés a une autre technique : la génératiahd#z par photoconduction.
1.3.4 Génération térahertz par photoconduction

En dehors de la génération térahertz par effetudiace, nous avons développé en
parallele I'émission térahertz par photoconducti@ette technique nécessite ['utilisation
d’'une antenne photoconductrice. C’'est un dispositihposé d’un matériau semi-conducteur
(présenté précédemment) : GaAs-BT sur lequel omsiepleux contacts métalliques. Les
plots métalliques jouent le role d'électrodes etnpeitent d’appliquer un champ électrique
statique a la surface du matériau semi-conducteans de l'interaction des photons qui
composent le champ laser incident avec le GaAsd®S§, paires électrons-trous sont créées.
La bande de conduction est alors occupée pardesr@hs ainsi générés, tandis que le nombre
de trous augmente dans la bande de valence ; lecsetucteur voit alors sa conductivité
augmenter. Ce phénoméne quasi instantané est g@patgconduction. Une lentille silicium
hémisphérique accompagnée d’une extension accoléerai-conducteur permet de collecter

la radiation térahertz émise et de mettre en fderaisceau rayonné. La figure 1.pBsente
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le schéma d’'un photocommutateur et décrit schénmatignt le principe de la génération
térahertz par photoconduction.

Faisceau
laser de

pompe
Contacts /

métalliques Lentille

optique ™

Spot laser

80um

v\LentiIIe

silicium

Champs
Terahertz
émis

Figure 1. 13 : Schéma d'un photocommutateur et prassus d'émission térahertz par photoconduction.

Description de la figure (1.13)

On illumine I'espace inter-électrode par une impuidaser femtoseconde d’énergie
supérieure a I'énergie du gap du semi-conducteairchamp laser crée des paires électrons-
trous dans le gap du semi-conducteur. On appligneetension statiqu®, aux bornes du
semi-conducteur dans le dispositif émetteur. Getision le polarise et permet de mouvoir les
photoporteurs. Le mouvement rapide des porteuchdeges est responsable de I'apparition
du transitoire de couraijt. C’est ce bref transitoire de courant qui donnesaace au champ

térahertzE,,,, rayonné par le photoconducteur.

Nous n’entrons pas ici dans les détails de calpalg donner I'expression théorique

du champ térahertz, car plusieurs études permeltainouver une formulation mathématique
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au processus de génération d’'onde électromagnébguehotoconduction ont été réalisées
[49, 50, 5152, 53. E. Camus et al[9] ont développé une approche théorique basée sur de
modélisations Monte Carlo. Cette approche est qmexdi compléete, car elle considéere que le
champ térahertz émis résulte de la mise en mouveimeéiniduelle des groupes de porteurs
de charges photocrées dans le semi-conducteur.

Nous avons travaillé avec des antennes larges tomesret des antennes a faible espace inter-
électrode. Dans le cas des antennes possédaspane inter-électrode faible par rapport aux
longueurs d’onde d’émission, le modele mathémateuearoprié pour décrire la génération
térahertz est basé sur les équations de trangpmitharges et de rayonnement dipolaire. Ce
modeéle suppose que le rayonnement est généré pavauiation temporelle de la densité

surfacique de charges. Plus exactemerssimilant le photoconducteur a un dipble Hertzien
dans un milieu isotrope d’indiccs=\/g, le champ rayonné a une distarrccelépend du

moment dipolaireP(t) [54] et s’exprime comme :

E (1) :é(i p(ty+_ " 4P, T o P(Dj (1.27)

r3 cr? dt c’r dt?

Les trois termes entre parentheéses dans I'équéti@T) se rapportent respectivement : au
champ statique, au champ proche et au champ Iloinkous nous intéressons au champ

lointain qui varie comm%. La premiere dérivée du moment dipolaire étantecga produit

entre le photocouranf, (t) dans le gap (espace inter-électrode) et la longdewipdle, on

en déduit que le champ lointain térahertz est ptapmel a la dérivée premiére du
photocourant.

|, 9i,(t)

1.28
47EC?’r Ot ( )

ETHzI(r’t) =

Le photocourantj,(t) circulant dans I'antenne est défini comme le piode convolution

[59] entre I'impulsion optiqud () et la réponse du matériau GaAs-BT.

Jpo) =1 o®) O [n()av(D)] (1.29)

n(t), g, v(t), sont respectivement la densité des porteurshdage électrique, la vitesse de

déplacement des électrons ou des trous.
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Remarques :

En générant le faisceau térahertz par photocoratydé champ laser et la tension statique ont
des effets bien définis :

- Lorsqu’on fait varier la puissance optique, omstate que I'amplitude du signal croit
linéairement avant d’atteindre la valeur de satomatUn autre effet du champ optique est lié
a la durée de I'impulsion laser qui affecte diremtat le temps de montée du photocourant.

- Le champ térahertz rayonné dérive de la dengitéodirant et les deux termes sont liés par
une relation de proportionnalité. Comme la dendé@écourant est proportionnelle au champ
statique, il en est de méme de I'amplitude de llsn générée.

- En annexe, nous présenterons une analyse théodguéa génération térahertz par
photoconduction qui met en évidence les effets @si-dessus. Cette étude portera sur des
antenneslarges ouvertures, c'est-a-dire que I'espace 4@lectrode est grand devant la

longueur d’onde centrale du rayonnement.

1.3.4.1 Exemple de spectre térahertz généré panghmduction

La figure 1.14représente I'impulsion térahertz rayonnée danspéee libre et son
étendue spectrale dans le domaine térahertz obtenoeriguement par transformée de
Fourier. Ce signal a été généreé et détecté pgpliecommutateurs. Sur I'antenne émettrice
polarisée par une tension statique de 20 V, lecdais optique de 40 mW est focalisé et
positionné de fagcon & minimiser la résistance mogeatu gap photoconducteur.

Le signal présente deux pics; un pic positif et pia négatif. La transition permettant

d’atteindre le pic positif se fait entre -0,6 nAl& nA et sa durée temporelle est estimée a 3
ps, avec une largeur a mi-hauteur de 0,89 ps. ten@gatif est obtenu lorsque le courant
chute de 12 nA a -9 nA ; cette transition est em&n@ent rapide (1,09 ps) avec une largeur a
mi-hauteur de 2,4 ps. Les composantes les pluséan fréquence se retrouveront par
conséquent, dans cette partie de I'impulsion tétahées deux pics forment des lobes

presque symetriques ; la faible dissymétrie obseendre eux peut étre attribuée aux éléments
passifs (lentilles et miroirs paraboliques) empkytans le dispositif expérimental. Cette

dissymétrie peut aussi trouver son origine dangfession mathématique du photocourant
détectée dont la forme n’est pas rigoureusemenssiznne. En effet, il dépend de plusieurs
facteurs : le champ laser, les propriétés opta@eicfjues des semi-conducteurs dans les

antennes ou de la fonction réponse du détecteur.
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Figure 1. 14 : Spectre temporel et fréquentiel téfdaertz généré par un photocommutateur a faible espac
inter-électrode.
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1.3.4.2 Résultats théorigues et expérimentaux

* Influence de la tension de polarisation

La figure 1.15présente le comportement observé expérimentaleshéhéoriquement
sur le champ térahertz lorsque la tension du plootbucteur émetteur varie. La premiere
partie (figure 1.15 A)montre le résultat expérimental de la variatien’dmplitude maximal
du champ térahertz pour des tensions situées datexvalle [0.6 a 20 V]. Pour ne pas
endommager le photocommutateur, la tension statigugolarisation a été fixée a 20V. Les
résultats de la figure 1.15 Bht été obtenus théoriquement en simulant I'équgt.20) (voir
annexe 1) pour quatre valeurs différentes de kidarde polarisation. Expérimentalement, on
constate que I'amplitude créte du champ térahevtlué linéairement avec la tension
appliguée. Cette observation est bien en accord Eveimulation lorsque la tension est le

seul parametre variable.

—=— GaAs-BT]| A)

L=]
< 3
£ 5
2 &
g 2 5
3 g
O L)

| ' |
8 12 16
Tension (V)

z
Temps (ps)

Figure 1.15 : Variation de I'amplitude (expérimentde) du champ térahertz en fonction de la tension
statique (A). Spectres temporels théoriques en fotion de la tension statique (B)

* Influence du champ laser

Dans la figure 1.16nous présentons l'effet de deux parameétres iraptatde
I'impulsion laser au niveau du champ térahertz.figare 1.16 A) montre I'évolution du

champ térahertz pour quatre valeurs de la puissapiigue incidente. L’analyse du résultat

met en relief la dépendance de champ térahertz gamie dispositif émetteur avec le nombre
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de porteurs photocréés au niveau du gap (espasreéieictrode) du photocommutateur. Les
niveaux de fluences optiques utilisés ne nous @st permis de mettre en évidence un
phénomene de saturation du champ térahertz. De phuss le souci de préserver nos
émetteurs, nous avons limité la puissance incideutée photocommutateur.

Pour comprendre l'influence de la durée de I'immurislaser sur le champ térahertz généré,
une étude théorique a été réalisée. Nous avonsdadr la durée des impulsions laser (100
fs; 500 fs ; 1.5 ps et 3 ps) dans I'équation (b.R8 résultat théorique obtenu (figure 1.16 B
montre que la largeur temporelle du champ téralt@minue lorsque la durée de I'impulsion

laser diminue. Cette observation confirme le chdes lasers délivrant des impulsions

femtosecondes.
b A) — 40mW
i —— 3BmMW
—— 25 MW
_ T 15 mw
S 3
5 o i
8 Emeammesm et e g
3F -
-8F
|
0 5
Temps (ps) Temps (ps)

Figure 1.16 : Spectres temporels (expérimentaux) dtchamp térahertz en fonction de la fluence optique
(A). Spectres temporels (théoriques) du champ téhertz en fonction de la durée de I'impulsion lase(B).

Nous venons de voir les deux techniques de génértdrahertz exploitées dans le cadre de
ce travail. L'analyse et l'utilisation du champabkertz émis ont été possibles parce que nous

avons utilisé des systémes de détections téragifitaces.
1.4 Détection térahertz
Les méthodes de détections térahertz exploitéesilisées dans le cadre de ce travail

sont basées sur des processus de photoconductignleta photocommutateurs et d’effets

non-linéaires d’ordre 2 dans les cristaux électtiooes.
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1.4.1 Détection par photoconduction

Connue de maniére simultanée avec la générati@hddr par photoconduction
depuis les années 1980, la détection photocon@uf®i®d] est une technique largement
exploitée. L'antenne utilisée (figure 1)1&st excitée par une partie du champ optique m@€liv
par le laser ; sa structure est identique au pbotowutateur (figure 1.)3qui génére I'onde
submillimétrique. Contrairement a I'émetteur, allest pas connectée a une tension statique

mais a un amplificateur de courant.

Lentille Faisceau
silicium laser

) |

Champs
Terahertz
inciden

Lentille

Figure 1. 17 : Principe de la détection térahertz ar photoconduction.

L'impulsion laser crée des paires électrons-trousnaweau de I'espace inter-électrode, la

résistivité de I'antenne mesurable avec un ohmmeatdiesa valeur fortement diminuer. Le

champ térahertz incident entraine les porteursoun@és ; ceux-ci induisent un courady,

par I'intermédiaire de leur mouvement. Ce courarg tpon détecte est une convolution entre

I'impulsion laser et la réponse du photodétecteur :
Jy(0) = [ o (t=1)Ep(f)dt (1.30)
t est le décalage temporel entre l'arrivée du chaémphertz et le pulse optique sur le

détecteur. En considérant une durée de vie desysertle charges inférieure a la durée de

I'impulsion optique, la conductivité de surfacexgieme a l'aide d’un Dirad(t -t ).
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o.(t)=0,0(t-t) (1.31)

Cette expression (1.31) de la conductivité permaateécrire le couranl, térahertz comme

une fonction linéaire du champ térahertz a uraimtst, soit :
Ja (1) = g, () By (Y (1.32)

Les photocommutateurs ne sont pas des détectedmsxidcar ils ne retranscrivent pas la
forme temporelle réelle du champ électrique tétah&n effet, le temps de vie des porteurs et
la longueur de l'espace inter-électrode sont detefas qui influencent les capacités de
détection du dispositfb6]. La largeur spectrale d'une antenne de type diggiléonction de

la distance entre les électrodes. Un dipble, p@sgédn gap (espace inter-électrode) plus
large, est plus efficace pour détecter les bassesidnces, mais sa bande passante est plus
étroite. Pour s’affranchir de ce probleme, on gwoté vers des antennes petit gap, qui
favorisent les hautes fréquences. La détectiorppatoconduction reste cependant I'une des

techniques de détection térahertz les plus utdisée

1.4.2 Détection électrooptique

En 1995, Wu et Zhang démontrent qu'il est posdielelétecter les radiations térahertz
se propageant dans l'espace libre par échantdgmealectrooptiquis7]. lls utilisent comme
échantillonneur un cristal de LiTgQd’épaisseur 50Qum dont I'axe est paralléle a la
polarisation du champ électrique THz. Les mémesguwast montrent qu’en remplagant le
LiTaOs par un cristal de ZnTgs8], on obtient un meilleur rapport signal sur briiarmis le
ZnTe dorénavant tres utilisé, d’autres matériauxroe le CdTe, GaP, DAST et le LiNbO
sont employés pour détecter du térahertz par éllbantge électrooptique. La détection
nonlinéaire est basée sur I'emploi de cristauxgartEmnt un effet Pockels. Cette technique a le
mérite d’étre tout optique. Nous avons travaill@@un spectrometre qui utilise la détection
électrooptique dans I'équipe de spectroscopie ¢&tahdu Pr Petr Kuzel. La figure 1.18
présente la technique expérimentale.

Soit E,,,,(t)le champ électromagnétique térahertz généré pavettéur, il se propage dans

I'espace libre en passant au travers d’'une lamaratje « pellicle » avant d’interagir avec
le cristal de ZnTe. La pellicle est utilisée pooupler spatialement le signal térahertz et le

signal optique de sonde dans le ZnTe. La présenaaybnnement térahertz dans le ZnTe
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induit une modification de l'ellipsoide des indicpar effet PockelsEn superposant le
faisceau sonde de polarisation linéaire au rayoeneérahertz dans le cristal, le déphasage
engendré par le champ térahertz transforme laipateim circulaire du champ laser en une

polarisation elliptique.

4

) InTe

f' E—‘/ OChamp lasel
_ pellicle
E
Champ terahertz

Figure 1. 18 : Principe de la détection térahertz ar effet électrooptique.

A L .
La Iamez permet de mesurer les polarisations suivantées dxes. Les deux composantes

sont différenciées par un prisme de Wollaston adigire injectées dans des photodiodes
balancées. La différence d’intensité entre les dehotodiodes est proportionnelle au champ
térahertz incident.

Al =1 t%TnﬁETHZrML ] (1.33)

op

Avec r,, =3.9pm/V son coefficient électrooptiqusd, , l'intensité du champ optiquen,

Topt
I'indice du cristal de ZnTe & son épaisseur. La différence d’intensitd est directement

proportionnelle au champ électrique térahertze $hamp électrique n’est plus constant, mais
a la forme d’'une impulsion, il suffit de faire varile décalage temporel entre I'onde térahertz

et le faisceau optique. Le profil temporel &, est reconstitué en relevant différentes

valeurs deAl (t) en fonction du temps.
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Dans l'article « Electro-optic detection of terafzeradiation » de G. Gallot et D.
Grischkowsky, publié dans Journal of the OpticatiS&y of America B Vol. 16 No. 8 /
August 1999, nous avons pu retrouver une étude lebenpt toutes les données théoriques
utiles a la simulation de la détection téraherictb-optique.La réponse en fréquence,

notéef (Q), est donnée par I'expression ci-dessous :

(1.34)

, gtk (@) _q
f(Q) = Cop- X (@, Q.00 — Q) ————

18K, (a,Q)

Avec
o, = Pulsation centrale de la sonde optique

Q = Pulsation terahertz
| = Longueur du cristal
1@ = Succeptibilité effective du seconcice pour le ZnT

Ak, = kK@) -k @) =2 (n,, <))

n,, = Indice THz du ZnTe variant en formti de la fréquence et de la tempéra
n, = Indice optique de groupe du ZnTe

C,t = Autocorrelation du champ eélectrigogtique

Cot = [ Aop(© -0 9.A 0 - 0 - Q). (1.35)
QZ
Copt = L e_m
Ao 21T

o
o

(0]
—
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o
>
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=
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\Q
©
>
©
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Figure 1. 19 : Réponse d'un détecteur électrooptiguen fonction de I'épaisseur du cristal.
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La figure 1.19montre le tracé de la réponse en fréquence (éu#ti.34)) pour
différentes épaisseurs du cristal de ZnTe. Lesltedsuobtenus montrent que la réponse
spectrale dépend fortement de la longueur du triltas lequel le champ térahertz et le
champ optique se propagent. Plus la longueur @gtatest faible, plus la réponse spectrale est
élevée. Dans le cas ou la longueur du cristalnéstieure ou égale a 1 mm, la bande passante
est égale ou supérieure a 3 THz. Pour un cristalmen, la bande passante est de I'ordre de 1
THz ; ce faible élargissement spectral montre Fa&ge d’avoir un cristal de faible épaisseur
lorsqu’on détecte le térahertz par effet électrigmet mais au détriment d’'un bon rapport

signal sur bruit.

1.5 Conclusions et comparaison des techniques d’é&sion/détection.

La génération térahertz par effet de surface esttechnique trés aisée a mettre en
ceuvre ; il suffit de disposer d’'un laser femtoseleoat d’'un semi-conducteur a petit gap. Le
champ térahertz émis est la contribution de troccessus : le champ de surface, I'effet
photo-Dember et les effets nonlinéaires. Ces #&tiets sont présents a des degrés différents
dans les deux semi-conducteurs qui font I'objetddravail ; I'InAs et les alliages InGaAs
dopés par des ions bromes. Les résultats expéanpemontrent que I'amplitude du champ
térahertz émis dépend de la puissance optique let diensité d’'ions bromes implantés dans
'InGaAs. L'InAs demeure cependant un meilleur adatl par rapport aux InGaAs en termes
d’'amplitude (intensité térahertz) et d’élargissetmspectral. Les effets nonlinéaires sont
largement dominés par le champ de surface et i'pffeto-Dember dans les substrats InGaAs
tandis que dans I'InAs, leur contribution n’est pagligeable. Cependant ces deux semi-
conducteurs peuvent étre utilisés pour assembler ldacs de spectroscopie térahertz
possédant une bande passante proche de 3 THzté¢ dapport signal sur bruit est de 'ordre
de 300.

Parallelement a I'émission de surface, I'émissi&naliertz par photoconduction a été utilisée
pour mettre au point un banc de spectroscopie dédidimagerie térahertz. Les
photocommutateurs sont de tres bons émetteursetézatomme le confirme I'exemple du
spectre térahertz que nous avons représentéguta fl.14 Par comparaison avec I'émission
de surface, on constate que la puissance tératiélitaée par les photocommutateurs est
largement supérieure a celle de I'InAs et de I'lAGaMais, leurs bandes passantes térahertz
demeurent inférieures a I'élargissement spectréémb lors de la génération térahertz par

effet de surface.
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Les techniques photoconductives ou électrooptigoes deux méthodes tres utilisées
pour détecter les impulsions térahertz. Elles peuégre différenciées en fonction de leurs
caractéristiques. La détection électrooptique msttachnique trés sensible aux bruits du laser
et aux bruits basses fréquences mécaniques ettigemss En effet un faible changement de
la polarisation du champ térahertz est détecté Isurfaisceau sonde. Les antennes
photoconductives induisent directement un courateaé par le champ optique au niveau de
I'espace inter-électrode du photocommutateur. @easd est le plus souvent indépendant des
causes exteérieures. Cependant pour extraire laldignahertz avec les deux techniques, on est
obligé de moduler le faisceau laser ou le chamaht#tz. Lorsqu’on module le faisceau
optique ou le faisceau térahertz par des fréquefaiigles (quelques kHz), le rapport signal
sur bruit donné par une détection par effet Pockdlasse frequence 8THz) est inférieur a
celui donné par une détection photoconductivd].[ Pour des fréquences supérieures
(= 3THz), la sensibilité du photocommutateur diminue atpre celle d’un cristal nonlinéaire
reste acceptable mais dépend de son épaifs@uB0]. Il est a noter que I'étendue spectrale
détectée est liée a la bande passante de I'émaedteairla durée de l'impulsion laser. Le
phonon optique dans le GaAs (8 THz) ou dans le Z®J&l THz) freine considérablement
I'élargissement de la bande passante. En général aamir une bande spectrale térahertz
large, on fait le plus souvent appel a une détecatiectrooptiqué¢s8]. Cependant, Kono et al
[61] ont montré qu’en utilisant une émission par resEe'ent optique, la détection

photoconductive peut couvrir 50 THz.

Apres avoir décrit les grandes tendances expératentle la génération et de la détection

d’une radiation térahertz, nous allons aborderdatage des spectrometres.
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Chapitre 2 Spectromeétre térahertz & Spectroscami@hertz

2.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous décrirons les dispositifeamentaux développés et utilisés
pour caractériser électriquement les matériaux aéguences térahertz. Ces bancs de
spectroscopies se différencient en fonction desleonstituants de base (émetteur, détecteur)
et des optiques (lentilles et miroirs paraboliquegllisés pour collecter et guider le champ
térahertz. La génération par effet de surface détaction par photoconduction sont a la base
du premier spectrométre, qui est exclusivementvésa la caractérisation de matériaux. En
dehors de ce spectrométre, nous avons assembléeuxieohe spectrométre dont le
fonctionnement est basé sur les photocommutat€etsinstrument intervient principalement
pour des expériences dimagerie térahertz. Enfioysnavons, a Prague, exploité la
nonlinéarité dans le ZnTe pour émettre et détdetehamp térahertz. Aprés la mise en place
du spectrométre, on s’intéressera a la caracténsde 'onde submillimétrique générée. La
derniére partie du chapitre est consacrée a larithélu traitement du signal permettant
d’extraire les parametres diélectriques d’'un niatepar spectroscopie térahertz résolue en

temps.

2.2 Spectromeétres térahertz en transmission

Pour élaborer le spectrometre térahertz, nous sls® de deux -catégories
d’éléments : les éléments actifs et les élémergsifsa Les éléments actifs sur lesquels nous
ne reviendrons pas, laser titane saphir, émettewsudace, détecteur photoconductif ont été
abordés dans le chapitre 1. Les éléments passifeptiques térahertz que nous allons
présenter sont essentiellement des miroirs paEsi ou des lentilles (lentille silicium,
lentille téflon, lentilles en polyéthyléne etc.)mdde rble est de collecter I'onde térahertz

émise et de la guider vers le détecteur.
2.2.1 Optiques térahertz

Contrairement a I'optique ou les lentilles sontf@réntiellement utilisées, ce sont
davantage les miroirs qui sont exploités pour reetin forme les faisceaux térahertz. La

principale raison de cette difference d'approclemttiau fait que pour s'affranchir des

problemes de diffraction, les lentilles doivenieéimrcement de trés grandes dimensions. Ces
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grandes dimensions conduisent a des épaisseursoummges de matériau traversé, induisant
a leur tour, des pertes significatives dues a tgttson résiduelle.

2.2.1 Lentilles

a) Lentille hyper-hémisphérique b) Lentille hémisphérique

Figure 2. 1 : Réle des lentilles planes convexes $a propagation des radiations électromagnétiques.

Dans le domaine térahertz, les lentilles sont gralement utilisées avec les antennes
photoconductrices d'émissions et de réceptionsdagliminer les réflexions a l'interface entre
I'air et le substrat. Selon la taille et la formesdentilles utilisées, celles-ci servent a assurer
une meilleure adaptation dimpédance de I'antemee ke vide et jouent le role d'élément de
collimation et de mise en forme du faisceau tétahémis ou recu par 1’antenne. Dans
I'approximation de I'optique géométrique, deux fesnde lentilles plano-convexes s'avérent
particulierement intéressantes car elles assusenbmdition de stigmatisme rigoureux (i.e.
elles permettent de former une image ponctuellgrér'un point source particulied][:

- lalentille hyper-hémisphérique d'extension (fig@ré g)

- Lalentille hémisphérique ou demi-boule (figure B)}L

Lorsqu'elle est intégrée a une antenne photocondeicta lentille demi-boule est congue en
intégrant I'épaisseur du substrat. Cela garamisiaju'aucune onde ne restera prisonniére du
substrat, lequel en I'absence de lentille jouele de guide planaire a fort confinement étant
donné l'indice de réfraction élevé du GaAs. L'aguhe telle lentille permet de collecter
beaucoup plus efficacement les ondes émises danbstrat par I'antenne photoconductrice
mais sans changer la dispersion angulaire du laheijpal.
Ainsi la collimation d'un faisceau émis par unatile hyper hémisphérique est

beaucoup plus aisée a réaliser car elle nécessitmitoir parabolique hors axe de faible

ouverture numeérique. Elles peuvent également ganamtstigmatisme rigoureux (points de
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Weierstrass). En dépit d'une réalisation beaucdug pélicate, ces lentilles sphériques
présentent I'avantage de réaliser un compromig emte collection efficace des ondes émises
dans le substrat d'une part et un resserrementaarggdu lobe principal d'émission du champ
térahertz d'autre part.

Afin de limiter les réflexions de Fresnel aux ifid@es semi-conducteur/lentille et les pertes,
les matériaux utilisés pour fabriquer les lentiltes/ront présenter une absorption faible aux
longueurs d'ondes térahertz, ainsi qu'un indiceéftaction le plus proche possible de celui
du semi-conducteur émetteur InAs ou GaAs (n GaA3,6). Dans le domaine térahertz,
plusieurs matériaux présentent des absorptiontefa{s quelques ci) et répondent ainsi a
nos obijectifs : il s’agit du Silicium, du TéflonudPolyéthylene haute densité ou de la Picarin.
La figure 2.2 présente une photographie des lentilles les ptiisées dans le domaine
térahertz.

Silicium  Polyéthyléne Picarin

Figure 2. 2 : Lentilles térahertz.

- Lentille Silicium

Le silicium haute résistivité est un matériau pdasé une faible absorption aux fréquences
térahertz et un indice (3,413][quasi constant entre 0 et 3 THz et proche dd delGaAs. Il
est trés privilégié pour I'élaboration des lensleollimatrices. De forme hyperhémisphérique,
la lentille silicium est accolée au substrat GaAs-tans les photocommutateurs. Elle est
composée d’'une demi-sphére de rayon 5 mm et d'ytemsion de 1,4 mm. La position du
centre de la lentille sur le photocommutateur beigie de fagon a éviter les réflexions totales
internes a l'interface silicium/ajB]. Le paramétré définit la distance entre la partie extréme
de la lentille et I'émetteur.
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h= R(:Hlj 2.1)
n
Pour le siliciumh=1.29R

En général, le paramétheest choisi pour permettre a un faisceau paraleident sur la face
bombée de la lentille d’étre focalisé sur I'autaed[4]. Une platine (x,y) permet d’ajuster la
position de la lentille sur le foyer source. @ggnement est critique car un désalignement de

quelques microns induit une perte de plus d'unedésur le courant détecte.

- Lentille Téflon

Le téflon, dont le nom scientifique est le polyadimoroéthylene (PTFE) est fabriqué a
partir d’'un monomere de tétrafluoroéthylene parypwrisation radicalaire. Ce matériau
présente plusieurs propriétés intéressantes datent@ine térahertz comme une absorption
faible, une faible dispersion et un indice de éfom de 1,4385]. Avec ces caractéristiques,

il est trés utilisé dans le domaine millimétrique seib-millimétrique comme fenétre ou
lentille. La lentille en téflon que nous utilisoaseté usinée au laboratoire, elle est montée et
placée a une distance inférieure a 3 cm de I'émme(@mission de surface). Elle est en forme
de demi-boule avec un rayon proche de 3 mm ehaunteur de 6 mm.

- Polyéthyléne haute densité (PEHD) et Picarin

Ce sont des lentilles intermédiaires utilisées dames configuration2f —2f dans le
spectromeétre térahert, étant la distance focale de la lentille. Ellestsosérées dans le

spectrometre térahertz entre I'émetteur et le técepleur role essentiel est de modifier la
propagation du champ térahertz en réduisant seemdigm angulaire ou en permettant
d’obtenir un point focal térahertz dont le diame&st inférieur a celui donné dans un
dispositif classique a miroirs paraboliques. Leyptilylene présente un indice faible dans le
domaine térahertz (n = 1.53), mais son usinagaéstifficile. La Picarin§] est un meilleur
choix car elle est transparente aux fréquencesdéraet aux fréquences optiques, ce qui
facilite I'alignement du faisceau térahertz géregmée I'émetteur et le récepteur. L'utilisation
de la picarin est limitée par son colt et le caado restreint des lentilles. Enfin la
transparence de la picarin aux longueurs dondesbles permet une souplesse dans

I'alignement des faisceaux optiques et autoriseedpgriences pompées optiquement.
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2.2.2 Miroirs paraboliques

Longueur
focale
effective

Point focal — |/

Y

Distance |
du foyer & la base : ——==
F2 = 20,3 |

Figure 2. 3 : Schéma d’'un miroir parabolique a 90°

Des miroirs paraboliques d’axe 90° (figure )2ddI 45° sont régulierement exploités
dans nos bancs de spectroscopies. Le diamétre idtl fjpgal du miroir parabolique est
spécifiqgue a chaque longueur d’onde et éga%—d&ﬂ avecA lalongueur d’'ond§7]. f est

m

la distance focale du miroir e, son ouverture. Pour collecter efficacement |aatioin

térahertz, on utilise préférentiellement quatreoimsr paraboliques. La premiere parabole sert
a collimater I'onde générée, la deuxiéme parabade an point focal térahertz pour chaque
longueur d’onde, la troisieme parabole récupehbiamp térahertz qui diverge apres le point
focal et I'envoie vers le quatrieme miroir paraljak. Celui-ci concentre en la focalisant la
radiation térahertz sur le détecteur (montage Zt2Zf). Les miroirs paraboliques font I'objet

d’'une procédure d’alignement minutieuse et délicate
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2.3 Spectrometres utilisés

Parmi les différents montages expérimentaux déepéle@u laboratoire, deux ont été
largement exploités. Nous présentons ces deux bdmasesure et le dispositif que nous

avons exploité a Prague pour faire des mesuresnetidn de la température.

2.3.1 Spectromeétre 1 : « émetteur de surface — déteur photoconductif »

La figure 2.4 représente une description schématique du spe&trenen mode
transmission basée sur une génération téraherifighrde surface et une détection térahertz
par photoconduction. La configuration, dite en srarssion résulte, du fait que le faisceau
térahertz géenéré par I'émetteur passe a traverisdidillon a étudier avant d’étre mesuré sur
le détecteur. Le faisceau optique de puissancem\B0) centré a 800 nm, issu du laser, est
séparé en deux par une séparatrice 80/20. La paritenant 80% de I'intensité laser appelée
faisceau pompe est focalisée sur 'émetteur ougélieere le champ térahertz par le processus
d’effet de surface défini dans le chapitre 1. Lesdeau sonde, c’est-a-dire les 20% de
I'intensité laser sont focalisé sur le détecteuwnrgmermettre la détection du champ térahertz
par photoconduction. Le champ térahertz émis adédgusqu’au détecteur par I'intermédiaire
d’'un systeme de quatre miroirs paraboliques a R@S. quatre miroirs forment un systeme
huit f (f étant la distance focale d’'un miroir paraboliqge) permet d’avoir un point focal
entre les miroirs 2 et 3. L’émetteur et le détectmant séparés d’'une distance proche de 1 m.
Au regard de la longueur d'onde centrale du speétedertz émis (1 mm a 300 GHz), nous

pouvons considérer que I'hypothése de champ loirsapposée préecédemment est largement

vérifiée expérimentalement.
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Laser pulsé
titane —saphir
A =800nm

Pulse laser

Ligne a retard

Amplificateur
de courant

Terahertz

Légende Photographie du
spectromeétre
ES : Emetteur de surface ’
DP : Détecteur (Photocommutateu
LO : Lentille optique
LT : Lentille en Téflon
MP9O0 : Miroir parabolique a 90°
45 : Miroir parabolique a 90°

Hacheu

/Miroir optique

Séparatrice

Figure 2. 4 : Banc de spectroscopie térahertz.
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2.3.2 Spectrometre 2 : Emetteur photoconductif — Déction photoconductive

La figure 2.5présente une photographie du montage expérimental.

,“' 5 N

.
Photocommutateur
Emetteur

Photocommutateur
Détecteur

Figure 2. 5 ;: Spectromeétre dédié aux expériencesinfiageries térahertz.

Le spectromeétre « Emetteur photoconductif-détectibatoconductive » est composé d’'une
double paire de photocommutateurs de marque EKSRLde quatre miroirs paraboliques.
Le réle des miroirs paraboliques a été défini danzremier spectrometre. Entre les miroirs
paraboliques (2 et 3), on insére parfois deux lleati(polyéthylene) pour changer les
dimensions du point focal térahertz et I'ouvertatemérique. Ce banc de spectroscopie est
piloté par un laser Titane —Saphir (Femtolaser)t denfonctionnement est exclusivement
impulsionnel. Il est centré a 810 nm et délivre pouéssance estimée a 230 mW. La durée
d’'impulsion est inférieure a 50 fs avec une largge bande de 25 nm. La technique utilisée
pour générer et détecter les ondes térahertz asephibtocommutateurs a été abordée dans le
chapitre 1. A l'origine, ce spectromeétre a été rais place pour des expériences de
spectroscopie térahertz classiques mais actuelleriteest consacré aux expeériences

d’'imagerie térahertz qui ne sont pas au centreedeagail.
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2.3.3 Spectrométre 3 : « émission et détection pdes processus nonlinéaires »

Nous avons travaillé avec ce spectrometre lors de sejour au Laboratoire de
Spectroscopie térahertz de Prague sous la direcliorProfesseur Petr Kuzel. Dans ce
spectromeétre, la génération térahertz est réalaés un cristal électrooptique (ZnTe)
d’épaisseur 1 mm orienté suivant le plan cristadppique <110>. La détection (voir chapitre
1) est effectuée par l'intermédiaire d’'un cristld ZnTe identique a celui utilisé pour
I’émission. Le laser qui commande la source angdiest un Titane Saphir-Mira Seed dont

les caractéristigues sont données ci-dessous :

Longueur d’onde centrale 800 n

Durée d’'impulsion 0-80 fs (ajustable)
Bande spectrale 15-40 nm

Taux de répétition 76MHz

Energie par impulsion nB

Nombre de photons par impulsion  :5*30"
Puissance 650mwW

L’amplitude maximale du champ générée par ce spmétire, est de plusieurs kV/cm avec
une largeur de bande estimée a 2,5 THz. Une plagibgr montrant une vue d’ensemble du

spectrometre est représentée par la figure 2.6
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Vue externe

Vue interne

Figure 2. 6 : Vue externe et interne du spectrometrde Prague. 1 : Emetteur térahertz ; 2 : Faisceau
térahertz ; 3 : Porte échantillon ; 4 : Faisceau pmpe optique ; 5 : Pellicle ; 6 : Faisceau d'écharlbnnage
; 7 : Cristal électrooptique ; 8 : Cellule de mesue (photodiodes).
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2.4 Caractérisation du champ térahertz dans les sprometres

Apres la mise en place simultanément de la géoératide la détection térahertz dans
les spectrometres, il est primordial de caractélmsegropagation de I'onde térahertz. Cette
caractérisation du champ térahertz détecté, pamsdapreconstitution du signal térahertz
mesuré et par la connaissance de la distributiatiade de I'énergie totale ou de I'énergie

propre a chaque fréquence.

2.4.1 Reconstitution du signal : échantillonnage elemps équivalent

Pour reconstituer le signal térahertz, nous utiiska technique d’échantillonnage en
temps équivalent. Suivant le principe physique emnisjeu lors de la détection, on parle
d’échantillonnage photoconduc{i8] ou électrooptiqud9] (voir chapitre 1). Ce processus
n'est possible que si on utilise des systemes dsuraedont la bande passante est bien
inférieure a celle du signal rapide mesuré. Poerapite condition soit remplie, le signal doit
impérativement étre périodique pour qu'il puisse 8ynchronisé avec le signal utilisé pour la
mesure. Cette synchronisation est facilement oletelousque les signaux sont générés
optiquement (impulsions ultra-bréves) puisque lameéimpulsion génere le signal et
déclenche sa mesure. En retardant I'impulsion opt{gdle de la ligne a retard), dédiée a la
mesure par rapport au signal a échantillonner, esune la trace d'intercorrélation du signal
avec la forme de la fenétre temporelle dédiée mdaure. En effet, Iimpulsion optique va
déclencher la mesure dont la durée lui est prapmglle ; le signal sera supposé ne pas trop
varier pendant la durée de la mesure. Il est domiatif que cette fenétre temporelle soit
tres courte par rapport au signal a mesurer. Leati¢grahertz émis et détecté par le
spectrometre étant fonction du temps, on accedm amplitude en un instamt déterminé.
La périodicité du signal_(figure 2.7permet de répéter la mesure sur toutes ses périod
chague mesure pouvant étre effectuée a un insiéétedt. Le signal peut alors étre
reconstitué a partir de cette série de mesurestyaias. La technique d’échantillonnage
repose sur la méme approche pour tous les spedtesne
En principe, ce n’'est pas le champ électromagnétiguahertz qui est mesuré mais un
photocourant qui lui est proportionnel. Avec uneisi&ion de surface, le courant moyen
mesuré au niveau du dispositif dépasse rarementA3en avec une émission par

photoconduction, on peut obtenir plusieurs dizaidesnA. Afin de pouvoir mesurer les
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faibles courants moyens engendrés dans le déteatmus utilisons un hacheur optique et un
amplificateur a détection synchrone : SR830 DSHdab par « Stanford Research System ».

Position de la
ligne a retard

Point de mesure sur le détecteur

Reconstitution du signal THz

Figure 2. 7 : Echantillonnage en temps équivalent'dn signal térahertz

Le détecteur synchrone et I'hacheur optique soiliség conjointement pour permettre
d’augmenter le rapport signal sur bruit. L’hacheptique module le faisceau optique au
niveau de I'antenne émettrice ou module le chamaha¥tz généré. Ces éléments permettent
de s’affranchir des différentes sources de bruit swgtout de celles qui favorisent une
augmentation de I'amplitude térahertz a bassesiérdres (cas du bruit laser). La constante
de temps, délivrée par le détecteur synchrone paégrer le signal térahertz sur toute la
distance de déplacement de la ligne a retard,enfle surtout I'amplitude du signal mesuré.
Nous avons constaté qu’un signal obtenu pour umstante de temps égale a 300 ms est
légérement supérieur au signal mesuré a 100 ms Rdigure 2.8nous avons représenté la
mesure effectuée au niveau du détecteur téraheuizyme fréquence de rotation du hacheur
optique nulle et pour une fréquence de 1800 Hzrdselltat montre qu'en absence d’'une
modulation du champ térahertz ou du champ optitpiesignal térahertz est confondu ou

inhibé par les différentes sources de bruits. Batre, si on module un des deux champs, on
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extrait 'onde térahertz. Le champ térahertz asingfiable a partir d’'une fréquence de
rotation de I'hacheur optique estimée a une dizdaeglz.

| |— O
1800 Hz

g
B
8

|
8
Temps (ps)

Figure 2. 8 : Signal térahertz détecté en fonctiodu temps pour différents fréquences du hacheur
optique.

2.4.2 Métrologie du faisceau térahertz

Par métrologie du champ térahertz, nous sous-emtsnd'étude du faisceau
submillimétriqgue qui se propage entre I'émetteurletdétecteur. Cette étude s'inscrit
logiguement dans le cadre de ce travail. Pour pranglre des mesures par spectroscopie
térahertz, il est primordial de connaitre la dmition spatiale de I'énergie, la position du
Waist (diametre du faisceau) et son rayon. Cetidech €té menée sur le spectrométre 1 (effet
de surface) et le spectrometre 2 (photoconductidahs ce dernier, la variation du waist de
chaque fréquence a été également étudiée car ianndiimage est étroitement liée a la
couleur, donc a la fréquence. Ces expériences téntéélisées par la technique dite de la
« lame de couteau ». On place une lame de cutternrssupport motorisé (x,y) avec un pas
fixé a 200 pum mais ajustable dans une directiopeeticulaire au champ térahertz. On
enregistre I'impulsion térahertz qui se propagerpthaque position de la lame de cutter.
Grace au spectre enregistré, nous allons extesredractéristiques du champ térahertz dans
le spectrométre. Par hypothése, nous supposonke qoerant térahertz détedtg[(z) prend

la forme de I'intégrale d’'une Gaussienne dont tdipest assimilé a la fonction erreldQ].

l..(2) ZIE{“ erf(Zx/FZXV_VXOH 2.2)
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lo est l'intensité totale du faisceau téraherizla position de la lame de couteay,est la
position pour laquelle l'intensité maximale estisée par 2 etv, le Waist.

2.4.3 Etude expérimentale de la distribution de I'éergie térahertz

* Distribution spatiale du champ térahertz généré jar émission de surface

Dans le spectrométre basé sur I'émission téralpatzeffet de surface, nous avons étudié
expérimentalement grace a la technique de coutééinial précédemment la distribution
spatiale de I'énergie térahertz. Pour trois pas#tidifférentes (centre des miroirs 2MP90 et
3MP90; 2,5 cm a gauche et a droite du centre denge&'s), nous avons tracé I'évolution de
'amplitude du courant térahertz. La figure 2p@ésente les fits donnés par la forme
Gaussienne de I'équation (2.2) sur les dérivéedammées obtenues par la technique de la
lame de couteau. Quelle que soit la position c@mém entre les miroirs, les résultats
expérimentaux montrent le méme type de variationaluant maximal térahertz et le modele
théorique (forme gaussienne) choisi est parfaitéradapté a sa description. A partir de ces
résultats, on déduit le diamétre du faisceau téahmur chaque position de la lame de
couteau. Au centre de ces miroirs, nous avons éroavdiametre de 4,8 mm. Lorsque la lame
de couteau est placée a 2,5 cm a gauche ou a dioitpoint focal, nous trouvons
respectivement des diametres de 4,8 mm et 5 mmréSealtats nous permettent de choisir la
position du diaphragme et son ouverture lors decdeactérisation d’échantillons par

spectroscopie térahertz en transmission.
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Figure 2.9 : Profil expérimental spatial de 'ampltude térahertz et fits théoriques.
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* Distribution spatiale et fréquentielle du champ €rahertz généré par photoconduction
La figure 2.10est la partie centrale du spectrometre reprégartéa photographie de
la figure 2.5 Les miroirs paraboliques a 90° sont désignésviza0.
Lentille polyéthyléne

Lentille
optique

Emetteur Détecteur iquel
\ l 0\/(0 l Champlopthu

L E
@) P

Figure 2. 10 : Métrologie térahertz dans le spectrétre 2.

Dans ce spectrometre, nous avons déterminé la@osit les dimensions du waist dans deux
configurations différentes. La premiére étude esisacrée au champ térahertz guidé par les
miroirs paraboliques et la deuxieme étude conclrrahamp térahertz guidé conjointement
par I'association entre les miroirs et les lergileen polyéthylene haute densité. Dans les deux
configurations, nous nous intéressons a la répertite I'intensité térahertz entre les miroirs
paraboliques 2MP90 et 3MP90 et a la distribution ghotocourant propre a chaque
fréquence. La figure 2.ldrésente les formes des impulsions térahertz.r&rdtats ont été
obtenus en appliquant un fit Gaussien sur les éésivles signaux expérimentaux mesurés par

la technique de la lame de couteau.
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Figure 2. 11 : a) Profil Gaussien de I'amplitude tehertz entre les miroirs (M). b) Profil Gaussien a
I'amplitude terahertz entre les lentilles (L). c) Variation du diamétre du waist en fonction de la fr@ence.
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Les figures(2.11 A et 2.11 B) montrent I'évolution de I'amplitude térahertztenles miroirs

paraboliques et entre les lentilles PEHD pour diffées fréquences térahertz : 0,2 ; 0,5; 0,8 ;
1; 1,5 et 2 THz. Ces résultats ont été obtenugealculant systématiquement la position du
centre du col. Le résultat principal des deux tmavanontre que l'inflexion des spectres
s’accentue lorsque la fréquence dimifl&]. La propagation du faisceau térahertz suit bien
les lois de comportement d'un faisceau GaussiertteCméthodologie donne acces,
approximativement, a la répartition spatiale de qciea fréquence tout au long de la
propagation du champ térahertz dans la zone ddidattan. Typiquement, on gagne un
facteur 3 (voir_figure 2.11 Csur la réduction du diamétre du waist par ajes lentilles
PEHD de courtes focales. Le gain se fait au détringe la zone confocale qui se réduit
drastiquement. D’autres mesures complémentairesec ales diaphragmes d’ouverture
variable, montrent que 80% de I'amplitude téraheihizfaisceau est détectée a travers un
diamétre de 1mm.

En gardant la méme configuration expérimentalesramons tracé I'évolution de I'amplitude
du photocourant térahertz détecté. Cette étuderdifie la précédente car on s’intéresse non
pas a une fréequence, mais a I'ensemble des frégsiarimtenues par l'intermédiaire de la
transformée de Fourier. Que ce soit entre lesllemtou entre les miroirs, les résultats
expérimentaux montrent la méme variation et le rfet®orique (forme Gaussienne) choisi
est adapté a leur description. Au centre des rsirparaboliques, le diamétre du champ
térahertz est estimé a 4 mm. A 5 cm a gauche ebite dle cette position, le diamétre vaut
respectivement 6 mm et 5,4 mm. La répartition daedrgie térahertz n’est pas parfaitement
symétrique a cause de la différence de rayon ahgaata droite du waist. Avec ces trois
positions et leur waist respectif, nous avons tlacgmeétrie en trois dimensions du champ
térahertz se propageant entre les miroirs. Lorsgursere des lentilles entre les miroirs
paraboliques, on change les caractéristiques &matte I'onde térahertz. Une expérience
identique a la précédente a été faite au centréedéies, a 2 cm a gauche et a 2 cm a droite
du centre. On trouve respectivement 2 mm, 1,4 mas thm comme dimension du diamétre
de I'onde submillimétrique se propageant entreléesilles. Ces mesures montrent que le
waist donné par les lentilles n'est pas positioanéniveau de leur axe de symétrie, mais a
droite du centre. La figure 2.1assemble les résultats des deux études expésdlmerat
permet de comparer la divergence du faisceau téraklans chaque dispositif. Avec le
dispositif, constitué simplement de miroirs paradpgds, on obtient un élargissement spatial
supérieur a celui donné par le dispositif includes lentilles en polyéthylene. Pour faire de

I'imagerie térahertz ou de la spectroscopie classite dispositif dans lequel on incorpore des
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lentilles entre les miroirs paraboliques est recamaé, car il diminue significativement la
dispersion spatiale de I'énergie térahertz.

Centre des lentilles

Centre des miroirs

Figure 2. 12 : Propagation du champ térahertz danke spectromeétre 2

2.5 Spectroscopie térahertz résolue en temps

Il existe dans la région millimétrique (micro-ondet infrarouge) des techniques
expérimentales permettant de caractériser des imatédont l'utilité s’accroit dans ce
domaine de fréquence. Parmi ces méthodes, nousscitdes techniques de l'infrarouge
classique et les techniques micro-ondes ou sulbméiliiques. Pour caractériser les matériaux
dans l'optique infrarouge, on fait appel a des n@pgles harmoniques basées sur des
dispositifs du type spectrométre a réseau ou amprignterférometre Fabry-Pérot ou de
Michelson [L2]. Avec ces techniques, la source générant le chéleqiromagnétique peut
étre du type corps noir ou mono fréquence ; laatiéte reposant le plus souvent sur les
détecteurs de puissances présentés precédemnuoinetreq13] et cellules de GolaylH].
Quant aux techniques micro-ondes ou submilliméésgelles sont de natures diverses :
méthode en cavité, méthode utilisant une sondehodétutilisant des lignes de transmission
ou des guides d’onde et la méthode en espace libre.

La méthode en cavit§l5] peut étre utilisée pour mesurer la constante diédgie de
matériaux a faibles pertes. Le matériau a caraetédst introduit dans une cavité résonante
ou sa présence modifie le facteur de qualité destfiment de mesure. On extrait les
parametres diélectriques du matériau en analysast gerturbations apportées par
I’échantillon. La méthode utilisant une sonde pdrdiaccéder aux parametres diélectriques

en étudiant le coefficient de réflexion introdudirgde matériau a caractériser. Celui-ci est
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accessible par I'intermédiaire d’'un capteur (ligigetransmission par exemple) directement en
contact avec I'échantillon a mesujEs].

Avec les méthodes basées sur des lignes de trasismis7] ou des guides d’ondd g, la
détermination de la constante diélectrique ne g effectuée de facon simple qu'aux
fréquences pour lesquelles seul le mode fondamsatpfopage. On remonte aux parameétres
du matériau en analysant, a l'aide d'un analyseatoriel de réseau, le signal transmis et
réfléchi par la ligne de transmission.

La méthode en espace libre, basée sur l'utilisatidmpulsions électromagnétiques ultra
bréves que nous utilisons, est aussi désignée pgeatrescopie térahertz résolue en temps
(THz-TDS). La THz-TDS permet de caractériser élgaement aux fréquences térahertz et
sans contact des matériaux (solides, liquides aawgd ou des dispositifs électroniques. Elle
est capable de révéler la structure, le type d@ement ou les modes de vibrations d’un
édifice moléculaire. De plus, la faible énergie dadiations térahertz (non ionisant) est trés

appréciable pour I'étude de cellules biologiques.

2.5.1 Montage expérimental

R R

+
-
ry
2

Emetteur

N
L S R

Figure 2. 13 : Caractérisation d'un échantillon parTHz-TDS en transmission
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Le principe expérimental de spectroscopie térahestzle méme, quel que soit le
spectrometre utilisé. La figure 2.tBdessus présente le dispositif expérimental peant de
caractériser un échantillon par spectroscopie &&tahLa technique de spectroscopie décrite
ici est une technique temporelle, les matériaurté&andés en transmission par une impulsion
térahertz au spectre trés large se propageanpeanekbre.

La figure 2.14présente les spectres térahertz dans le domaimmtel et dans le domaine
frequentiel de deux impulsions térahertz obtenuesc de spectrometre de Prague. Les
mesures présentées sont celles du courant moyenleaphotodiodes qui est proportionnel
au champ térahertz incident dans le ZnTe. L'angditeréte de I'intensité mesurée équivaut
typiguement a un courant moyen de 9,28 nA et 1M@1 respectivement pour un
spectrometre ouvert et un spectromeétre ferme. DEmdeux cas, la largeur a mi-hauteur du
pic principal est estimée a 0,4 ps. La fenétreptawlle d’acquisition a été fixée a 12 ps mais
elle demeure variable et permet d'affiner la résotu lorsqu’on passe dans le domaine
fréquentiel car la résolution fréquentieldlR =1/T dépend de la largeur temporeliede la
fenétre de mesure. L'impulsion mesurée lorsqu@déetsometre est ouvert comporte plusieurs
oscillations aprés le pic principal ; elles reftétéa présence de la vapeur d’eau. Les spectres
fréquentiels montrent qu’on obtient une bande &ntahutile évaluée a 3 THz. La phase du
signal térahertz rayonné est extraite par transderde Fourier et mesurée en radians. Elle est
redressée numériquement afin de la linéaires tampeésente des sauts de phas€de a
I'issue du calcul de la transformée de Fourier.

Une fois le fonctionnement du spectrométre optimibé&st important de s’affranchir des
perturbations extérieures pouvant affecter la walidles résultats. La principale source
d’erreur provient de la présence des raies d’alisorgle la vapeur d’eau dans le domaine
térahertz. Pour mettre en relief ces raies d’aliEmrpnous avons tracé les transformés de
Fourier des impulsions térahertz de la figure 2.14 premiere est réalisée avec un
spectrometre ouvert (présence de la vapeur d'éauguxiéme avec un spectromeétre fermé
dans lequel on a fait le « vide ». A travers lesuldéts obtenus, on distingue assez facilement
les raies d’absorption de la vapeur d’eau aux f®éqas térahertz suivantes : 0,543 THz,
0,757 THz, 1,006 THz, 1,175 THz, 1,425 THz, et laspsignificative a 1,674 THz. Ces
valeurs sont en accord avec celles répertoriées ldaréférencel9]. Lorsqu’on ne dispose
pas de moyens technologiques permettant de faixeédke dans la chambre de mesure du
spectrométre, on peut limiter I'influence de la #apd’eau de deux maniéres différentes. On
diminue la distance de propagation du champ tétaheest-a-dire qu’on réduit la distance
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entre I'émetteur et le détecteur ou qu’on tragailans un environnement confiné ayant un
faible taux d’humidité.

La détermination des parametres matériaux d'unnéiiba peut commencer des que le
spectrometre est calibré. Dans un premier tempsmesure dans le domaine temporel,
I'impulsion électromagnétique se propageant ergge dntennes en absence de substrat

E..-.(z Det, ensuite 'impulsion térahertz en présence dstsat a caractérisér,,, (z1).
On extrait les parameétres diélectriques du matégabstrat) en analysant sa fonction de

transfert complex&(w), qui contient 'information apportée par la pertatibnE,,,,_(z 1).

Transformée de Fourier

& >

101 g
— Spectrometre fermé E b) — Spectrometre fermé
—— Spectrométre ouvert] [ —— Spectrométre ouver|
— Phase

[N
o
>

Phase (rad)

<
£
<
s
5
o
O

Amplitude (nA/ps)

=
e

| :
2 3
Temps (ps) Fréquence (THz)

Figure 2. 14 : a) Impulsions térahertz mesurées darle domaine temporel. b) Spectres fréquentiels
donnés par les impulsions temporelles

2.5.2 Principe de la THz-TDS.

Apres les mesures dé&,,, . (zt) et E,,_J(z1?, une procédure a l'aide de la

transformée de Fourier numérigue permet d'obtenspkctre complexe (module et phase) de

chaqgue impulsion électromagnétique.

1 » %
Ere (26— [ B (zYe de B (2.3)
1 +o00 . i(‘)Ns((‘))ds
—— | En i z) e de Ee © (2.4)

Erp-(z @) = \/57_
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L’expression de la fonction de transfert est obéedans le domaine fréquentiel térahertz en
divisant le spectre obtenu avec le substrat gidetse obtenu sans le substrat :

ETHZ— s( Z’ C())

ETHz—r(Z’ C()) (25)

T (Z0) =

Nous allons nous intéresser a deux cas décritslddigure 2.15le cas d’'un matériau unique

(substrat) et le cas d’'une structure a deux mabéiisubstrat + film).

0 0
ETHz—r(Z’C'“)) ‘\/\FA ETHz—r(Z'a)) ‘\L

1 t10
E Z_r(Z,C()) ﬁj\/f E z—s(z’w) h\J\’\ﬁ
™ Substrat h

(ns, ) 2

o1 Fim 2
E
e 2.0) ﬂL ra1,tiz (ry, d) B 1(20) JL«

Figure 2. 15 : Mesures d'impulsions térahertz transises par n milieux.

Les chiffres 0, 1, 2, représentent respectiveneentilieu ambiant (air), le substrat et le film.
Avant de donner I'expression mathématique de latfon de transfert complexe dans les
deux cas, il convient de considérer quelques hysath tant sur les propriétés du ou des
matériaux a caractériser, que sur 'onde électrordgue térahertz. Le matériau sera supposeé
homogene, plan a faces paralleles, magnétiquersetrbpe, sans charges de surface et |l
devra avoir une réponse linéaire. Le faisceau &tatest supposé posséder un front d'onde
plan au niveau de I'échantillon. Le matériau actéreser sera éclairé par le faisceau térahertz

avec une incidence normale.
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2.5.3 Expression de la fonction de transfert

e Cas d'un matériau unique

Le matériau (substrat) d’épaissaiyret d’'indice ns est représenté par le milieu 1. Il
forme, dans un premier temps, deux interfaces awemilieu identique (0) : I'air. En tenant
compte des coefficients de transmission et dexiéfbeaux interfaces, définis en fonction des

indices complexes des différents milieux, on olttien

2

to (@) = N @) (2.6)
to(@) =% (2.7)
Fou (@) =%§8 (2.8)
La fonction de transfert du substrat s’exprime:par
Ty )= 20K guoz e z< g & (2.9)

Avec N, (w)=n(w)+ik(w) lindice de réfraction complexe du substrat oy(w) et
k(w) sont respectivement sa partie réelle et sa panégginaire (coefficient d’extinction). Le

&, -2 i sds . . . . .
terme FPS(a)):Z(rozlge e ) est la contribution des réflexions multiples (effeabry-
g=0

Pérot) aux interfaces air-substrat-air dans ledaas matériau unique.
» Cas d’'une structure a 2 matériaux

Dans la figure 2.15le matériau (film) d'épaisseuds et d’indice complexe

N, (w) = n, (w) + ik, (w) est représenté par le milieu 2, il est déposé susubstrat. Pour

extraire les paramétres optiques du film qui semsicdéré comme une couche mince par la
suite, il faut d’abord caractériser le substratsouplement connaitre son indice de réfraction

et son épaisseulE,,,,_;(z t) est 'impulsion temporelle térahertz attribuéefidm mais, en
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réalité, transmise par la structure a deux matériBans le domaine fréquentiel, I'expression
de la fonction de transfert du film, c’est-a-dies dapport entre le champ térahertz qui a

traversé I'ensemble de la structure et celui quazersé le substrat, est donné par :

E w
T, (20) == {24 (2.10)
ETHZ— s( Z’ C{))

En prenant en compte les nouveaux coefficientefliexion aux interfaces

2N, (@)

w) = 2.11
TN @@ @
2N, ()
tzo(a)) = - (2.12)
1+ N¢ (w)
Nf (C‘)) -1
rzo(a)) = - (2.13)
1+ N, ()
N.(w)— N, (w
r21(a))= S( ) f( ) (2.14)
Ny (@) + N, ()
On trouve I'expression générale de la fonctionrdedfert du film :
T (dy, @) =222 g e oMy (2.15)

D (5r)e
g=0

0

oo -20i%N;d L 3 . .
Le termeFP, (a))=2(r20r21)ge T ') est la contribution des réflexions multiples (effe
g=0

Fabry-Pérot) aux interfaces air-substrat-film-ainsg le cas de deux matériaux accolés.
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2.5.4 Extraction de la fonction diélectrique.

Référencd
— — Silice

Courant (nA)

Temps (ps)

Référencs
— — Saphir

Courant (nA)

Temps (ps)

Figure 2. 16 : a) Spectre temporel de référence spectres transmis par la silice. b) Spectre temporee
référence et spectre transmis par le saphir.

Les formules (2.9) et (2.15) imposent deux casgled que I'on décrit dans la figure 2.&6
dessus.

Cas 1. Le spectre, transmis par le matériau ou pars€emble des deux matériaux, ne
comporte pas d’écho (figure 2.19.a
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Cas 2: Il existe des échos dans le spectre transmikepar les matériaux (figure 2.17)b

Dans les_figures 2.16) et 2.16 B, nous avons représenté deux expeériences permettan

d’extraire respectivement, la fonction diélectriq@eun échantillon de Si© (Silice)
d’épaisseur 1mm, et celle du Saphir d’épaisseum®5Dans le premier cas, le spectre
transmis par la silice ne comporte pas d’écho. Dargeuxiéme cas, I'impulsion temporelle
apres avoir traverseé le saphir, comporte deux é@hasqués par des fleches) qui sont issus
des réflexions aux interfaces air-matériau (efsdarly-Pérot).

Dans les deux cas, la diminution d'amplitude est, don seulement aux coefficients de
réflexions de Fresnel aux interfaces, mais aus&b&orption de I'onde térahertz dans le

matériau.

- Etudeducas1
Dans le cas 1 que nous utilisons couramment pdeiexl'indice d’'un matériau unique, par

hypothése, nous avorfsP (w) =1. L'équation (2.9) donnant la fonction de transfdahs le

cas d’un matériau unique (substrat) devient paséguent :

4(n, +ik) ko™ -i%nend,
TTHZ— s(ds' C()) = ¢ ¢

= i) (2.16)

L’amplitude de la fonction de transfert dépend 'delice de réfractiom (w), du coefficient
d’extinction k (w)et du coefficient d’absorption téraheriz (w)du matériau défini par

a,(a) =49

[ (2 2 ds
|TTHz—s(ds’ )| - 2 (ns - kS ) _ksw? (217)

ey e?]”

La phase de la fonction de transfert est définfe pa

—_ 2

s | (2.18)
c n(n+1)"+ ki (n+2)
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La phase est surtout fonction de l'indice de réioag et elle met en évidence le décalage

(n, —1)d,
c

temporel At = entre le spectre de référence et le spectre dedrdillon. Le terme

en arctan dans I'expression de la phase, déccihdmgement de phase aux interfaces. Aprés
avoir trouvé expérimentalement la variation de daction de transfert en fonction de la

fréquence térahertz, I'extraction des parametreégugs n (w) et k (w) se fait en résolvant

numeériguement les équations (2.17) et (2.28) 21].
- Etude du cas 2

Le cas 2 est généralement exploité pour extraiferation diélectrique d’'un film ou d’'une
couche mince. Comme l'impulsion transmise par I¢érieau présente trois échos issus des

réflexions aux interfaces air-matériau, le terkfe(w) est différent de 1.

o -2gi%N; d; 1
(g )= = (2.19)
9=0 1+rt —2|ENfdf

200 28

La fonction de transfert devient, en prenant enertl;, I'épaisseur totale de 'ensemble de

la structure (substrat + film) :

(dy-d,)
C

2N, (N, +1) ex;{ia)(Nf - jdf} *ex{iw(Ns— )

C

T, ((d,, @)= } (2.20)

c

(14N (N, + N)+(2- N (N = N exp{ 20w fo}
Pour extraire la fonction diélectrique du film avkxr modéle développé, les hypothéses

suivantes sont a prendre en compte :

Nfdf
C

<<1 (2.21)

On effectue un développement limité a I'ordre tibes’expression
expiwN,d, /c] contenue dans le dénominateur :

2
expliwN, d, /c]= 1+ i%’ N, d, —(%) N, qj T (2.22)
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Dans le cas qui nous intéresse, les films minagsoglectriques) ont un indice supérieur a
I'indice du substrat.

N, >> N, (2.23)
Le cas général du traitement de la fonction desteahprend en compte le film mince avec

échos incorporés. Des formules (2.20), (2.21) €22(2 on tire I'expression de la fonction

diélectrique du film :

ic(1+N,) 1 exp[iw('\'s”)(dst‘df)/c]_l _N
wd, | Ty ((d,, ) 1+iwd,/c S

N?Z(w) = (2.24)

Le cas 2 peut aussi se ramener au cas 1 et pazragtsi de simplifier I'expression analytique
de la fonction de transfert. La technique consatéenétrer I'intervalle temporel lors de
I'acquisition du signal térahertz. Cette opératiopour but de supprimer les échos, mais aussi
de diminuer la durée d'une série de mesures, piiseule I'impulsion directement transmise
sera mesuree et exploitée. Les aspects suivantst dio laser, reproductibilités de résultats,
épaisseur de I'échantillon ou la méthode d’extoactpeuvent affecter significativement la
réponse diélectrique d’'un matériau. En fonction ldenature et des spécificités de
I’échantillon étudi€, nous exposerons les souréesalirs et leurs impacts sur la réponse du

matériau dans le domaine térahertz.

2.6 Spectroscopie térahertz en réflexion

Figure 2. 17 : Spectroscopie térahertz en réflexion
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L’extraction des paramétres diélectriques dans eordiguration en réflexion22]
(figure 2.19 est quasiment identique a I'étude en transmisdizans ce nouveau cas, la
premiere difficulté consiste a prendre en comptautitusement I'angle d’incidence du

faisceau térahertz. La fonction de transfe(tv) est le rapport entre le champ réfléchi par le

substratE!

e s( Z ) et le champ réfléchi sans substif, ,(z w) .

E‘FHZ— s( Z Cl))

2.2
E'Ir'Hz—r(Z1 Cl)) ( 5)

I:el'Hz— s( Z C()) =
La seconde difficulté se situe au niveau du choiydrte échantillon (matériau ou miroir) sur
lequel le champ térahertz se réfléchit et aboulit dnesure de&;,, . (z w). On dispose soit

d’'un miroir parfait, soit d’'un matériau dont lesopriétés sont connues dans le domaine
térahertz (exemple : le silicium). Lorsque le faemg térahertz est polarisé horizontalement,

les coefficients de transmission et de réflexiox iaterfaces deviennent :

cosd—/NZ w)-sirf 8

() = cos++/N2 w)- sif @

(2.26)

‘ (w):\/fo(w)—Sinze—\/Nf(cu)—sin29 (2.27)
: JNZ(e) —sin? 6 — | N2 (w) - sin?6 '

@ est l'angle dincidence du faisceau térahertz. @@mdans le cas de l'analyse en

transmission, on accéde expérimentalement(a). Le calcul théorique permet par la suite

de trouver lindice complexe du matériau (substrdtes chiffres 2 et 3 renvoient

respectivement au silicium et au substrat.

JA (@)’ N2 (@) + 4, @) sir? 6

3(@)

S

(2.28)

2.7 Relation entre les parametres diélectriques darun matériau.

Connaissant l'indice complexe du matéridli (w) = n (w) + ik (w) avec n (w) et
k (w)indice optique du matériau et coefficient d’extiont on peut, en employant les

relations ci-dessous trouver les autres parametrdésnction de la fréquence.
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- Le coefficient d’absorption est défini par :

q = 47K (W)W

a c (2.29)
- La permittivité complexe est égale au carré delida complexe :
N%(w) = £ (w) = N*(w) - kK*(w) + 2in (w) k (w) (2.30)
* Partie réelle de la permittivité :
£ (w) = n*(w) - kK*(w) (2.31)
* Partie imaginaire de la permittivité :
£ (w) =2n (w)k (w) (2.32)

Comme la réponse diélectrique du matériau est tEduin processus physique et causal, les
mesures de la partie réelle et de la partie imagirde la permittivité sont par conséquent,

dépendantes. Cette dépendance s’exprime a travegkation de Kramers-Kronig23) :

£ (@-1=2p[ E@) 1y,
T w-w
(2.33)
(W)= —2_0) ij%daj
T Y w-w

- La conductivité est aussi une grandeur complei®) = o (w) +io (w) dont les parties

réelles et imaginaires sont liées a la permittigaé :
o (W) = 2mve, e (W) (2.34)
0 () = 2mve,e (w) (2.35)

Lors de la caractérisation d'un matériau aux fréges térahertz, apres avoir analysé la

perturbation apportée par le champ térahertz,dizgions entre les parameétres diélectriques
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gue nous venons d'énoncer seront utilisées pounaiextle comportement du matériau aux

fréquences térahertz.

2.8 Sources d’erreurs

Les incertitudes concernant la détermination dearpatres optiqgues des matériaux

peuvent avoir des origines diverses.

-Incertitude due a la reproductibilité des résultas.

Une mesure de spectroscopie THz, nécessite |"sitigmi de deux traces temporelles de
'impulsion térahertz : la premiere sans échantilla seconde en présence de I'échantillon a
caractériser. Cet impératif impliqgue une parfaggproductibilité de I'expérience, tant du point
de vue de I'émission, que de la réception et dtesys de mesure. Afin d’évaluer cette erreur
sur la détermination des parametres d’'un échamtiious avons réalisé une étude concernant
la reproductibilité de la mesure des impulsionahértz transmises par différents échantillons
de Saphir. La_figure 3.13nontre les modules des spectres mesurés avec uome mé
spectromeétre sur trois échantillons de Saphir.réssltats temporels (valeur de I'amplitude)
concernant les échantillons du saphir 2 et du s&bnt été divisés respectivement par 1,5 et
par 2 pour une meilleure lisibilité. L’amplitudesd&ois échantillons est identique que ce soit
dans le domaine temporel ou dans le domaine fréglieDe plus, I'élargissement spectral
est constant pour les trois mesures. La comparaigsntrois spectres montre la bonne

évaluation de la reproductibilité de la mesure.

— Saphir 1 —— Saphir 1
— — Saphir 2 F — — Saphir 2
——- Saphir 3 —-—- Saphir 3

~
<
c
=
-
c
©
o
S
o
®]

Amplitude (u.a)

e
| X . . 1 A '!}[4 1"
40 2 3
Temps (ps) Fréquence (THz)

Figure 2.18 : Impulsions térahertz générées par tis saphir d’épaisseur 0.5 mm.
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- Incertitude due a I'épaisseur de I'échantillon :

Une source d’erreur sur la détermination des parasi@ptiques d’'un échantillon est
la connaissance de son épaisseur. En effet, I'spaientre directement en compte dans le
calcul de la fonction de transfert complexe, ersa l'indice de réfraction et de la fonction
diélectrique complexe, qui sont les parametresemetieés. Nous avons vu que I'expression de
la fonction de transfert peut, dans une premiépmaqimation, étre exprimée en un terme de
phase et un autre d’amplitude. Cette approximaigut nous permettre de déterminer l'ordre
de grandeur de l'incertitude et de mettre en éwddfinfluence des difféerents parametres.
Ainsi, a partir de I'expression du décalage tempengre le spectre de référence et le spectre
de I'échantillon, il est possible d'exprimer I'aurerelative induite sur I'indice de réfraction
par celle sur I'appréciation de I'épaisseur deHattillon :

nA—_”l - A—; (2.36)
La détermination de I'épaisseur s’effectue danpligart des cas a l'aide d’'un « Palmer »,
dont la précision est de 40n, soit, pour des épaisseurs de quelques centdegs, une
incertitude non négligeable de quelques pour-canté&paisseur de I'échantillon et donc sur

la détermination du coefficient d’absorption aigse sur celle de l'indice de réfraction.

Incertitude due au procédé d’extraction des résudts

L’extraction des parameétres matériaux, a partir dgectres des impulsions
précédemment mesurées, suppose I'épaisseur dantidn connue et constante sur toute la
surface testée. Pour des échantillons de quelqersines de micrométres d'épaisseur, une
erreur de I'ordre de 1% est tout a fait envisageahsfin de vérifier la parfaite reproductibilité
de la procédure d’extraction des paramétres di&geets, a partir de la fonction de transfert
de I'échantillon, nous avons effectué plusieursraetions sur des séries d’expériences
différentes. Le traitement de la fonction de trarnspeut induire des erreurs au niveau de
I'approximation du terme de Fabry-Pérot. Pour dgsaagtillons uniques et homogénes, nous
supposons que le terme Fabry-Pérot est égal atie G@gpothese est vérifiee dans le cas
d’échantillons épais, pour lesquels l'analyse nigstlisée que sur l'impulsion directement
transmise, et dans le cas d’échantillons dontiedie réfraction est faible. Pour des couches
minces, on limite les sources d’erreurs car noysigyons un développement a l'ordre 3 de

la fonction de transfert. La figure 2.180ontre la variation de l'indice des saphirs prérdsl
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en fonction de la fréquence. Ce résultat montreliueertitude engendrée par la procédure
d’extraction peut sans aucun doute étre négligéegpport aux autres sources d’erreurs.

— Saphir 1 —— Saphir 1
— — Saphir I — — Saphir 2
—-—-- Saphir —— - Saphir 3

1 2 ' 1 2
Fréquence (THz) Fréquence (THz)

Figure 2. 19 : Variation des indices (figure de gathe et des erreurs (figure de droite) de trois éelmtillons
de Saphir en fonction de la fréquence térahertz.

L’erreur totale engendrée sur les parametres ogdigies matériaux est, dans le cas général,
difficile & évaluer, d’autant qu’elle dépend defl@quence et peut avoir plusieurs origines
hormis celles traitées précédemment. En effet, peair une précision exacte des résultats, il
faudrait prendre en compte les sources d'erreurgepiant des appareils électroniques utiles
au banc de spectroscopie térahertz, les caraajéastde I'’échantillon, la forme du faisceau

térahertz (planéité de I'onde) et les incertitupesgpres a I'expérimentateur.

2.9 Conclusion

Ce chapitre a été consacré aux spectrometres terahe la technique expérimentale
permettant de déterminer les parametres optiques &hantillon dans le domaine térahertz.
Les divers spectrométres utilisés ont été présamésettant en avant les éléments passifs
(miroirs et lentilles) permettant de guider et depager le champ térahertz en atténuant les
pertes et la divergence. L’emploi d’'un dispositdspédant quatre miroirs paraboliques de

focale f donne un point focal dont le diamétre est estingénam. L’utilisation conjointe de

lentilles et de miroirs paraboliques permet de iédconsidérablement le diamétre du waist
de 6 mm a 2 mm. L'étude métrologique pour chagéguence montre que les dimensions du
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diamétre du point focal diminuent lorsque la frémes augmente. Pour des expériences de
spectroscopie (caractérisation de matériaux), ustweatimé a 6 mm est compatible avec les
dimensions des échantillons étudiés. Travaillecawrewaist de diametre inférieur ou égal a 2
mm est utile pour mener a bien des expériencesada@me térahertz.

La technique expérimentale, dite spectroscopahtftz résolue en temps (THz-TDS)
a été décrite de maniere conjointe avec le traitertteorique de la fonction de transfert
donnée par un matériau. L'expression mathématigua teponse diélectrique complexe d’'un
matériau, dans le domaine térahertz, a partir denetion de transfert a été obtenue pour un
matériau massif et pour un matériau en couche mioeerise en compte des principales
sources d’erreurs (dispositif expérimental, épaissdes matériaux et traitement théorique de

la fonction de transfert) permet de négliger leeititudes sur les résultats finaux.
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Chapitre 3 Caractérisation des matériausofdectriques

3.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous allons caractériser, dadsrgine térahertz les matériaux a
changement de phase principalement les matériauxoéfectriques. L’étude du
comportement des matériaux ferroélectriques aemdelht débuté dans les années 1940 |
mais certains de ces matériaux étaient déja cognelsjues décennies auparavant : le sel de
Rochelle en 19212] et le phosphate de potassiugh ¢n 1935 sont deux exemples qui ont été
tres étudiés. Aujourd’hui les matériaux ferroéliegtes aiguisent toujours la curiosité des
chercheurs, particulierement sous forme de counfieses. Nous ne présenterons, dans ce
travail, que des travaux réalisés, uniguement ssmaatériaux ferroélectriques sous forme de
couches minces.

Dans une premiére partie, (divisée en plusieursitppinous aborderons quelques aspects
fondamentaux de la ferroélectricité. Nous présenteensuite les principales propriétés des
matériaux ferroélectriques : le titanate de bary@aTiO;) et les dérivées obtenus par ajout
de strontium, le titanate de baryum strontium (B&S3s). Nous analyserons théoriquement
les principaux modeles utilisés pour décrire le portement de la fonction diélectrique
complexe de ces matériaux.

Dans une seconde partie, nous montrerons les ptépride ces composés déduites de leur
caractérisation par spectroscopie térahertz résefuéemps. L'importance des modes de
phonons mous caractéristiques de cette famille d&nmaux et leurs conséquences sur les
niveaux de perte seront mises en évidence. Pamakglt & cette démarche, les résultats
obtenus par spectroscopie Raman sur le titanateadgim, seront comparés aux résultats

précédents. Nous cloturerons par un récapitulasfrésultats obtenus.

3.2 Généralités sur les matériaux ferroélectriques

Les composés cristallisant sous la forme perovskiteune formule chimique qui se
présente sous la forme générale ABQette structure peut étre décrite comme un réseau
tridimensionnel d’octaédres BQiés par leurs sommets. Les cationd  Aorment des sites
dodécaédriques et les cation§ Borment des sites octaédriqgues comme nous le ngavec
la structure cubique du titanate de baryum. Ler@atx perovskites constituent une vaste
famille de composés auquel appartient le sous-groeg matériaux ferroélectriques.

Les matériaux ferroélectriques sont caractéris@sl@a faculté de posséder un moment

dipolaire permanent en absence de champ électegiggieur. Ce moment dipolaire résulte
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du décalage entre le barycentre des charges négaive barycentre des charges positives.
Dés lors, cette dissymétrie spatiale de chargeaipatque les groupes d’espaces compatibles
avec des matériaux ferroélectriques seront forcemen-centrosymétriques. Le moment
dipolaire permanent disparait au-dessus d’uneioertempérature, appelée température de
Curie T.. au-dessus de cette température, le matériauaest uh état paraélectrique. Les
matériaux ferroélectriques sont en général classigant la nature de la transition subie lors
du passage de I'état paraélectrique a I'état fexotque : la transition est soit, de type ordre-
désordre, soit de type displacivg b, 6]. Le lecteur curieux pourra se référer a I'ouvrage
Strukov et Levanyuk] relatant des transitions de phase et autres phénes dans les
cristaux ferroélectriques.

Dans un cristal ferroélectrique, il existe plusggtats stables, énergétiquement équivalents.
A une maille (dans un état donné€), correspond urmemd dipolaire de module et
d’orientation donnée. L'ensemble des mailles jorgi dans le méme état forme une région
appelée domaine qui possede ainsi une polarisaiiem définie. En I'absence de champ
électrigue ou de contraintes extérieures, la rijwartdes domaines est statistiquement

aléatoire. Cette configuration stable correspond éninimum de I'énergie libre totalg, du

cristal [8] :

ET = Eelast+ Eelect+ Emur+ Esun (31)

OU Easi Eelecs Emun Esurf SONt respectivement les énergies élastiques eriglees du cristal,
I'énergie des murs de domaine (parois séparamtdesines entre eux) et I'énergie de surface
du matériau macroscopique.

Généralement, lors de la synthése du matériau cfafe en absence de contraintes
mécaniques ou électriques), la répartition des duoesaest telle que la résultante
macroscopique de la polarisation du matériau d#.rear contre, il est possible de polariser
le matériau en lui appliquant un champ électriquévolution de la polarisation, en fonction
du champ électrique appliqué, suit un cycle d’hgsts (figure 3.1 Ce cycle est
généralement obtenu en utilisant un montage expétahde Sawyer-Tower].
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Figure 3. 1: Cycle d’hystérésis d'un matériau ferr@lectrique.

Ec et Pr sont respectivement le champ coercitd pblarisation rémanente du matériau.

Il est d'usage de caractériser les matériaux fexobques par leur champ coercitif (Ec) c’est-
a-dire la valeur du champ électrique qui permenwider la polarisation du matériau, et par

leur polarisation rémanente (Pr) qui est la vatiula polarisation a champ nul.

Nous allons maintenant présenter les deux matéferuélectriques qui sont au centre de ce

chapitre : le titanate de baryum (Bagj@t le titanate de baryum strontium dit BST.
3.2.1 Présentation du BaTiQ@

Depuis la fin du XIXeme siécle, on connait le tdende baryum grace aux travaux de
Bourgeois §] mais certaines de ses principales propriétéstrésé mises en évidence ou
confirmées que plus tard. En effet, sa forte peivitd & température ambiante a été révélée
[10] au début des années 1940 par Wul et Goldman eldRSS et ses propriétés
ferroélectriques ont été confirmées par Von Hipddll]. Le BaTiO; est le matériau
ferroélectrique le plus étudié ; en plus d’étretipteement a la base de toutes les applications
propres a la ferroélectricité.

Le composé BaTi®possede une structure de type perovskite ABONt la phase prototype
est de symétrie cubique : les cation&’' Tie petite taille, occupent le centre de la maille
unitaire, les cations B§ nettement plus gros, sont situés aux sommetside et les anions

O% sont au centre des faces. Les ions titane se énbuainsi dans un environnement
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octaédrique formé par les ions oxygéene (figureeBdroite). Cette structure correspond a la
phase dite haute température, dont la maille ueitapssede un centre de symétrie, ce qui
interdit toute polarisation spontanée. La structieegauche dans la figure 3p2ésente le

titanate de baryum dans sa structure paraélectrique

G5

Figure 3. 2 : Structure cubique du BaTiQ (T<134°C, ferroélectrique a droite) et (T>134°C,
paraélectrique a gauche)

Le composé BaTi@posséede trois transitions de phase : cubique-gtigde [6], quadratique
orthorhombique [7] et orthorombique-rhomboédrigieus avons représenté sur la figure 3.3
les transitions de phases successives du titanatebatyum. Concernant la phase
orthorhombique, celle-ci est représentée en trpiesns et la phase monoclinique est
représentée en pointillés. Les températures dsiti@m sont respectivement 1°85[1], 5°C
[12, 13] et -9C°C [12, 13].

Phase Khomboedrigue Phase Orthorhombigue Phase Quadratigue Phasse Cubigue
Rim Cmm Pd4mm Pm3m

Figure 3. 3 : Transitions de phases successives BaTiO3
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Au-dessus de 136 (température de Curie c)let dans des conditions normales de pression,
le titanate de baryum se présente sous la formeedhaille perovskite idéale de parametre de
maille a = 0.4031 nm1H]. Les ions oxygenes décrivent un octaédre docefdre est I'ion
titane. Le moment dipolaire de la maille de Bagi@ans I'état cubique, est donc nul. Sous la
température de Curie, la structure cristalline catémau change pour devenir quadratrique.
La transition de phase est de type displacive ides se déplacent dans la maille entrainant
un changement de volume de celle-ci. Dans une prenaipproximation, seul I'ion titane se
déplace selon l'une des directions [100], [010]@2l] de la maille cubique si on considére
les autres atomes fixes dans la maille. Les parasmde maille de la phase quadratique sont a
= 0,3993 nm et ¢ = 0,4036 nm [14]. Dans cette pHasealeur de la polarisation spontanée
(dirigé suivant 'ax& ) est de 26 C/cnt & température ambiante [1].

La figure 3.4présente I'évolution de la permittivité d’'un madérferroélectrique (BaTig) en
fonction de la température. On peut observer lggdovaleurs de permittivité surtout lors de
la transition ferroélectrique-paraéléctrique. L'xtmn de la permittivité met parfaitement en
evidence les différents changements de phasest(sttg) exposes ci-dessus. La polarisation

étant nulle en phase paraélectrique, pourcl®h obtient ainsi la loi de Curie-Weiss :

(3.2)

C est la constante de Curie. La relation (3.2) titdtavolution de la permittivité en fonction

de la température pour un grand nombre de matéparaélectriques.

ferrpélectrique . _paraélectrique
orth. | quadr cub

g \d

Te
50 0 50 10C 15C
T cc—

Figure 3. 4 : Evolution de la permittivité en foncton de la température pour un cristal de BaTiQ
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Les propriétés structurales du titanate de barytant&onnues, nous allons a présent nous

focaliser sur un de ses dérivés : le BST.
3.2.2 Présentation du Ba,SryTiO3

Des solutions solides judicieuses peuvent permeltredéplacer la température de
Curie Tc de BaTiQ vers des températures plus bassds ;[ les substitutions atomiques
modifient les liaisons chimiques, ce qui entraime modification de la polarisabilité. Afin

d'obtenir les propriétés souhaitées, les ions*B@e rayon ioniquer =1,4A en

Ba2*

coordinence 12) peuvent étre partiellement remplaeé des cations de méme valence et de

o

rayon ionique légérement inférieur commé*§r  =1,2A). Ce type de substitution en

Sr
site A donne naissance a une solution solide to{BE..Sr)TiOs, étudiée depuis de
nombreuses année3$6]. On observe un déplacement de la position deehapérature de
Curie (voir figure 3.917)) dite température de transition de phase en iomate la quantité

de strontium.

100 150 200 250 300 350 400 450
Température (K)

Figure 3. 5 : Evolution de la permittivité en foncton de la température pour différentes fractions mtaires
de Baryum dans (Ba.,Sr,TiO3) sous formes de céramiques.
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3.2.3 Couches minces ferroélectriques étudiéesaBO3 et Ba4SrcTiO3

Les couches minces ferroélectriques font I'objeing’ attention particuliere compte
tenu de leurs nombreuses applications en micraélgque et en micro-ondes. Une couche
mince est un élément d’'un matériau dont I'épaissstirfortement réduite par rapport a la
forme massive. Cette quasi-bidimensionnalité eméraine perturbation de la majorité des
propriétés physiques du matériau. Les effets géwgués ne pouvant plus étre négligés. Une
couche mince est de plus toujours solidaire d’usssat sur lequel elle est déposee (méme
s'il est possible de les séparer aprés dép8f).[ Ce support (substrat) ayant une grande
influence sur les propriétés structurales de laclkeu mince. Ces deux éléments
(bidimensionnalité et support) imposent a la counimece une nature anisotrope. On parle de
couche mince dans le cas de dépoéts d’épaisseungrises entre quelques angstroms et une
dizaine de microns, et les moyens de les prépargmombreux19. Notons que le terme de
couches minces ferroélectriques est utilisé icirpisigner des échantillons préparés a partir
de matériaux possédant, dans certaines conditiesspropriétés ferroélectriques.

Les couches minces (en particulier ferroélectrijjyggésentent souvent des propriétés tres
différentes de celles du matériau massif. C’eslake essentiellement de leur permittivité, qui
est toujours nettement inférieure a celle du psEwret de leur sensibilité en température, qui
est souvent moins marquée. Ces différences peuveutver une explication dans les

différents ordres structuraux que peut présenterconiche mince, eux-mémes liés a 'effet du

substrat, mais aussi dans des effets de taille ebdtraintes.

Plusieurs techniques peuvent étre utilisées patladbration de couches minces :
pulvérisation cathodique radiofréequenc®0][ voie sol-gel P1] ou décomposition métal-
organique (MOD) 22] et ablation laserZ3].

Les matériaux ferroélectriques (Bagi@éposés sur de la silice ($)Gous forme de
couches minces que nous avons étudiés, ont étarpeép I'Institut de Chimie de la Matiere
Condensée de Bordeaux (ICMCB) par la méthode detpsation cathodique dans le Groupe
ferroélectrique dirigé par Mr Maglione.

Les ferroélectriques BST que nous avons caracteose été élaborés par le procéde

sol-gel au laboratoire Lemcel de I'Université dttdial Cote d’Opale dirigé par Mr. Carru.
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Pulvérisation cathodique

La pulvérisation est un procédé de dépbt souspaddéequel, le matériau a déposer est
éjecté de la surface d’'un solide par un bombardemerparticules énergétiqgues créées a
I'intérieur d’'un plasma. On parle de pulvérisaticathodique car le matériau précurseur est
situé a la cathode. La pulvérisation d’'une ciblatprussi étre réalisée a I'aide d’'un canon a
ions (lon Beam Sputtering) [20], a la place du plasce qui permet de contrOler I'énergie et
I'angle d’'incidence des ions projectiles.

Sol gel

Le procédé sol-gel représente une approche rata¢inerécente qui consiste a obtenir
une phase solide par hydrolyse et polymérisaticienapérature ambiante de précurseurs
moléculaires en solution. On utilise des précusenganométalliques dissous dans un alcool
en évitant 'hydrolyse. Dans le cas de couches esirde BST [21, 22], les précurseurs les
plus couramment utilisés sont les acétates de bastude strontium et l'isopropoxyde de
titane. Les solvants usuels sont I'acide acétiquiéthanol : ils permettent de contréler la
viscosité du mélange. La solution de matériau pe@au peut étre déposée par divers
procédeés les plus courants étant le spin-coatitajeféent de la solution sur le substrat par
centrifugation rapide a l'aide d’'une tournette)estip-coating (étalement de la solution par
trempage du substrat dans un bain de matériaurgea). Le dépot est ensuite pyrolysé afin
d’éliminer les composés organiques, puis ce proo&oiété a plusieurs reprises pour atteindre
I'épaisseur souhaitée, et enfin recuit pour obteng phase cristallisée.

* Le tableau 3.1résume les inconvénients et les avantages dédeddion d’'une couche

mince par pulvérisation cathodique et par sol gel.

Vitesse de
Technique déepot Avantages Inconvénients
(nm/min)
e i re’pandue. dans - difficulté du transfert de
Pulvérisation lindustrie o
: 0.5-30 stcechiométrie
cathodique -souple pour un : : A
) L - faible vitesse de dépot
laboratoire de matériaux
Sol-gel 50-200 - cput faible - multlcoui:hes nécessaires
- dépot sur grandes - contrdle structural
(ou MOD) | (nm/couche) e
surfaces difficile

Tableau 3. 1 : Comparaison des deux techniques usi€es pour élaborer des couches minces
ferroélectriques : Sol-Gel et pulvérisation cathodjue.
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3.2.4 Applications des couches minces ferroélectrigs

Les couches minces ferroélectriques, en particakdies dérivées de la composition
BaTiOs, ont été tres largement étudiées depuis une imenthannée en vue d’applications
dans les domaines de la microélectronique, desaéunications et de l'optique. Le
tableau 3.2présente quelques-unes des applications qui gaté&dé développées avec des
couches minces ferroélectriqgues, les matériaux piess couramment utilisés et leurs
caractéristiques exploitées.

Pour la plupart de ces applications, il est nédessie se rapprocher du monocristal en
couche mince afin de limiter les pertes (diélectes optiques, acoustiques...) et d’obtenir
des coefficients de couplage (piézoélectrique aodigctrique) élevés. L'intérét de la couche
mince par rapport au matériau massif est alorsipheilt possibilité d’intégration sur des

microcircuits (miniaturisation), co(t plus faibleeles monocristaux et géométrie permettant

de nouveaux « designs » plus performants.

Application des | Principaux f "
. . Caractéristique exploitée
couches minces| matériaux
Condensateur . e g . L
de forte capacité BaTiOs Forte permittivité et faible épaisseur
Mémoires Polarisation renversable (mémoire)
! ) BST . )
ferroélectriques et rémanente (non volatile)
Condeflsatg ur Forte permittivité et faibles pertes
pour mémoires BST diélectriques
DRAM q
Dispositifs Variation de permittivité sous champ
BST > :
accordables électrique

Tableau 3. 2 : Résumé des principales applicatiomies couches minces ferroélectriques BaTi@t BST.

3.2.5 Phénoméne de polarisation et permittivité danles ferroélectriques

Lorsqu'on applique un champ électrique (champ ®nah a un matériau
(ferroélectrique), les particules chargées se déptaen favorisant la création ou la
réorientation de dipbles dans le matériau. Poutrenen évidence les propriétés diélectriques
du matériau, il est primordial de connaitre la ratdes dipdles. La polarisation totale du
matériau est la somme des différentes polarisatpzésentes dans le matériau et dont les
valeurs respectives dépendent de la direction,ets su de l'intensité du champ appliqué.
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Pour calculer ces polarisations, il faut prendre cempte l'association des charges qui
permettent la naissance d’'un moment dipolaire dmsatériau. D’une maniére générale, la

polarisation totale dun diélectrique s’écrit commi& somme de toutes les

contributions (figure 3.56:

P=R+R+R*R, (3.3)

- P, est la contribution électronique. Elle résulte doment dipolaire crée par le

déplacement du centre de gravité des charges\mssit négatives. Cette polarisation est en
général responsable de lindice de réfraction agtig¢ar la grande mobilité du nuage
électronique dépend des hautes fréquences : frégsi@ptiques 1O Hz.

-P, est la contribution atomique. La polarisation atpme est le résultat de la

vibration des noyaux atomiques les uns par rapgaxt autres. L'inertie des atomes étant
beaucoup plus importante que celle des électrareritribution de la polarisation atomique a
la polarisation générale sera limitée des qu’oairdttun ordre de grandeur en fréquence de
10" Hz

-P, est la contribution dipolaire ou d’orientationleeést due a la possible orientation

des dipbles présents dans le matériau sous l'adtiathamp électrique.

- P,, c’est la polarisation par charge d’espace. S@edifn d’'un champ extérieur, dans

certains matériaux hétérogenes comportant descpi@gi conductrices, les charges libres
présentes dans celle-ci se déplacent et s’accutmsieres parois. Ce phénoméne entraine

une concentration localisée de charge donnanpartacule une polarisation importante.
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Type de polarisation E=0 E
el E ;’/,_7‘_\:“\
« Electronique i . Y
@ K ' e h
N ’
\\‘-—-\.:_JX"’

1 ] 4 b 4
| o Moive R e o

e e a L, a
» Par orientation —~ OCT ®: ®:
D W a G G
f{i“m.___‘___./?i
« Interfaciale N_.r_f_/l.
| -k
|IL lr./ x“——._:_! \
'
TN Atome ¢ Catlon , Molécule r-‘_..-%-ﬁrﬂin
S . CX potaire -

Figure 3. 6 : Représentation schématique des diffénts mécanismes de polarisation.

Dans un matériau ferroélectrique, la polarisationlée de maniére non linéaire avec le
champ électrique. Dans le cas général, la polaisaP d'un milieu isotrope est

proportionnelle au champ électrique appliqué atrig’é
P=¢gx,E (3.4)

Ou &, est la permittivité du vide e, la susceptibilité électrique qui est liée a lanpeivite

& du milieu a travers I'expression :

=g (1+x )=¢&¢ (3.5)
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& est la permittivité relative du milieu.

Si le champ électrique est variable (cas du chdexri&gue térahertz que nous générons), la
permittivité relative s’exprime sous la forme coeys.

£ =& -j& (3.6)

r

& ete sontrespectivement la partie réelle et la parginaire de la permittivité.

L’absorption d’énergie dans le milieu est carasgipar tangenté (tgd) dont I'expression

est donnée :

tgd = (3.7)
E

r

Dans la_figure 3.7nous avons représenté les évolutionsedeet £ en fonction de la

fréequence et selon les origines de la polarisatiarrégion térahertz dans laquelle nous allons

mener nos expériences est mise en évidence pad&etouge.

Charges

Dipdles Atomes Electrons
d’'espace

L N N
— T T
8 10 12 14 16 18 20 l0ogf

A _/
~

Relaxations Résonances

Figure 3. 7 : Variation de £' et £" en fonction de la fréquence.
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Avant d’'aborder la partie expérimentale, nous prses les lois qui permettent de décrire
I’évolution de la permittivité en fonction de la&fuence en prenant en compte les relaxations

et les résonances.
3.3 Variation théorique de la permittivité complexe

Plusieurs modeéles permettent de décrire globale@emariation de la permittivité
complexe d’'un diélectrique. Dans le cas des matérarroélectriques, les modeles les plus
connus sont les suivants : modéle de Debye, malde(@ole-Cole, modele de Cole-Davidson
et le formalisme de I'oscillateur de Lorentz qui asssi valable pour décrire la contribution

des phonons optiques.
3.3.1 Loi de Debye

Debye R4] a expliqué le phénomene de relaxation diélectriglans les solides
dipolaires en supposant que chaque molécule coastin dipdle qui peut étre orienté
parallelement ou antiparallelement au champ étpariappliqué. Lorsque la fréguence est
suffisamment élevée, les dipbles (et donc la psdéion) ne peuvent plus suivre les variations
du champ, ce qui donne naissance a une "relaXatienla permittivité diélectrique. On
introduit alors le temps de relaxation qui esteleps nécessaire a un systeme perturbé pour
revenir a sa configuration d'équilibre. Nous dééins ici la pulsation de relaxation comme

l'inverse du temps de relaxation en conformité desaotations de Kittel Ch2§).

Les hypothéses de Debye se traduisent par une@uudatla forme :

£ (w)=¢, +]2 f (t)exp(jat Hit (3.8)

ou ¢, est la valeur de la permittivité pour une frequemdinie (tres grande). Elle représente

aussi le carré de l'indice de réfraction du miliey = n?) [26]. Pour décrire les phénoménes

de relaxations dipolaires, Debye s'est basé suédenissance exponentielle de la polarisation

P avec le temps. Il choisit de prendre la fonctibft) sous la forme :
—t
f(t)=f(0) exp@) (3.9)
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ou 7 est le temps de relaxation caractéristique duedigtjue et est supposé dépendre
uniquement de la température. La fonctidift) exprime le retard de la polarisation par
rapport au champ appliqué. La relation (3.9) perdeetelier cette fonction a la permittivité
diélectrique complexe qui a son tour est reliéa pdlarisation par les équations classiques de
I'électromagnétisme [25]. Commaew (=¥, pourw=c la relation (3.8) implique que

f(t) - 0 quandw —  comme le décrit J.C. Andersazi].

En remplacantf (t) dans I'expression (3.8), on obtient par intégration
f(0) et rf(0)

14 1+ jowr

£(W)=¢,+

(3.10)

N

Pourw=0, & (w)=¢,=¢,+7f(0), avece, désignant la constante diélectrique statique (a

fréquence nulle), nous avons la formule empirigedadpoermittivité selon Debye :

& (w)=¢, +ﬁ permittivité relative complex (3.11)
1+ jowr
e(wW)=¢,+ £ L permittivité  réelle (3.12)
' ° 1+ afr? '
£ (W)= (£ =)@ ermittivité  imaginaire (3.13)
' 1+ afr? P g '

Les relations (3.12) et (3.13) sont appelées «témsade relaxation diélectrique de Debye ».

La figure 3.8représente un exemple de I'évolution de la penwitdt en fonction de la

fréquence d'aprés les équations de Debye. L'éwauties” fait apparaitre un maximum de

perte a la fréquence correspondant a linverse eps de relaxationw =%. La

représentation dans le diagramme de Cole-Cole'de f(&') est un demi cercle centré sur
, , o EtE, , .
I'axe des réels au point d absmséez—, la fréquence de relaxatia =% correspond au

point pour lequet” est maximum.

- 124 -



Chapitre 3 Caractérisation des matériausofdectriques

Figure 3. 8 : Evolution de &'et £" en fonction de la fréquence (a gauche) et évolutiale £" en fonction
de &' (a droite) loi de Debye.

En réalité, il peut y avoir n phénomenes de relaratle Debye indépendantes. Dans ce cas
I'expression de la permittivité complexe donnéelfgauation (3.11) devient :
- &

£(W)=¢€,+>

_ permittivité pour n relaxation (3.14)
=1+ jor,

Dans cette expression orea= (&, - &,,)

3.3.2 Loi de Cole —Cole

Pour décrire correctement le comportement d'un nzatg il faut considérer un
ensemble de temps de relaxation. Les diagrammeximgntaux ne sont pas toujours semi-
circulaires comme celui de la loi de Debye obteade figure 3.8 Certains peuvent méme
étre réduits a des arcs de cercles centrés auttedsol'axe des'. C'est pourquoi Cole et

Cole 28 ont remplacé I'expression de la permittivité (@ipn (3.11)) par la relation :

£, ~E,

s %o 3.15
1+(jor,)™ (3.13)

£(W)=¢,+

Ourtyest un temps de relaxation moyenune constante positive inférieure ou égale d@é&un
Le paramétrex est purement empirique et est introduit pour idgates écarts a la relation
(3.11) que l'on retrouve si onca= 0. Ce parametre est interprété comme étantatauade

dispersion, autour de la valeur moyenpales temps de relaxation réels. La représentagon d
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la relation (3.15) sur le diagramme d'Argand (fg@r9 donne un arc de cercle dont le centre

o , : arn
est abaissé sous l'axed’un angle7

Figure 3. 9 : Evolution de £" en fonction de &' ; loi de Cole-Cole.

3.3.3 Loi de Davidson - Cole

La loi de Cole-Cole est une amélioration de ladei Debye. En effet, elle décrit
correctement les faibles déviations a la réponéelédde Debye. Cette loi n'est pas générale
dans le sens ou elle n'est pas adaptée pour re@édeus les autres comportements des
matériaux diélectriques différents de celui d'uakxation du type Debye. Dans le but de
compléter le modele de Cole-Cole, Davidson et &€ ont apporté la modification

suivante, a la relation (3.15) :

£ €,

(1+ jor)” (3-16)

£(w)=¢,+

T est le centre de la distribution du temps de sdlar etf (0 <p < 1) est l'indicatif de la

variance statistique de cette distribution. Le chagme de Cole-Coles = f (&) issu de la
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loi de Davidson-Cole prend la forme d’'un arc decleebiaisé du coté des hautes fréquences

(wr >>1) comme le montre la figure 3.10.

.|I|

Figure 3. 10 : Evolution des" en fonction de &' ; loi de Davidson-Cole.

Toutefois, il existe un grand nombre d'exemplescdmportements qui ne peuvent étre
interprétés ni par la relation (3.15), ni par l&tien (3.16) qui contiennent chacune un seul
paramétre ajustable. Afin de décrire un comportémans général des diélectriques,
Havriliak et Negami 30] ont proposé une autre expression combinant Igsessgions de

Cole-Cole et de Davidson-Cole sous la forme :

E(w=¢,+ £ "8 (3.17)

On retrouve la loi de Cole-Cole Bi= 1 et la loi de Davidson-Cole Bi= 1 eta = 0. Cette
derniere équation, de nature empirique, permet deriré beaucoup de résultats
expérimentaux sur les diélectriques en ajustantpmmeétresn et f. Cependant, il est

difficile de trouver une signification physique demameétres etp.
3.3.4 Modes mous de phonons
En 1960, Anderson P.W3]] et Cochran W. 32] ont suggéré que la transition de

phase ferroélectrique-paraélectrique pourrait tésude l'instabilité de I'un des modes de

vibrations transverses du réseau cristallin. Ills montré que dans les cristaux ioniques, il

-127 -



Chapitre 3 Caractérisation des matériausofdectriques

existe deux contributions a la constante de foesenbnique. Elles proviennent des forces de
répulsion a courte portée entre les ions qui teindldes ramener a leur position initiale, et les
forces de Coulomb a grande portée (interactiordgeses) qui tendent a écarter les ions hors
de cette position d'équilibre. Sous certaines d¢mnd, la compétition entre les deux
contributions donne une force de rappel nulle. Danghase paraélectrique, les vibrations du
réseau sont relativement importantes, car la teamyer est élevée. Par conséquent, des
contributions dues aux effets anharmoniques irgangént pour assurer la stabilité du réseau.
Ces effets diminuent lorsque la température décholt = T, les interactions coulombiennes
a longue portée compensent completement les fdeeeappel de courte portée, ce qui traduit
le passage de la phase paraélectrique a la phaséléetrique. Ceci peut étre mis en équation
en s’inspirant de la relation fondamentale de laadyique :
d’x  dx

M—-+y—+(n.—n, +(T) x= & E &4 3.18
dt2 ydt (,75 ,7| C)X % ( )

ou n,,n, et y sont respectivement les constantes des forceterdations de courte, de
longue portée et le terme d’amortissement ; etaesharge effective de l'ioglx est la force
de rappel représentant la contribution des effata@moniques et le champ appliqué est
E=Ee"“.

Soit P la polarisation induite :
P=Ne* x=x E=x E &% (3.19)

ou N est le nombre d'ions par unité de volumeyetla susceptibilité diélectrique. Nous

pouvons alors résoudre |'équation (3.18) et dohequression dey; sous la forme :

Ne*?

= m 3.20
NG - wr (520

avecw, la frequence de relaxation

o _ 1= +¢T (3.21)
m

Le vecteur inductiorD électrique est relié & la polarisation totéredans le matériau par
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D=g£E=¢,E+PRP =¢,1+x, )E+ P (3.22)

A partir des équations (3.19), (3.20) et (3.22)tronve :

£a) =1+, + X0 (3.23)

0

Ne*?

me,
elw) =1+ x + 0 3.24
(@) =1+x Z =P+ jym (3.24)
On pose :
Wt =a)=a?,  fréquence de résonance transverse opt (3.25)
%: [ terme d'amortisseme (3.26)
E4,=&0)=1++ NeCt permittivité statiqu (3.27)
EO (o]

E, =& (0)=1+y permittivité infinie (3.28)

Les relations (3.24), (3.25), (3.26), (3.27) e28.donnent I'expression la plus utilisée pour
décrire I'évolution de la permittivité en présemteephonons dans un matériau :

) =¢, + w(fgﬁ _a)ier)Cio permittivité complex (3.29)
0o~ IMw
, £, —E,) |0l —
sr(w):gm+((;)? zj:;z( (T )2) permittivité réelle (3.30)
 —of) +(Tw
£ (w) = (£a ~£)ahd @ permittivité imaginaire (3.31)

(af,-a?) +(r w)’
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Dans la figure 3.1,1nous avons simulé les équations (3.30) et (3081 tracer la courbe de
dispersion des phonons optiques en fonction derdguénce. Les valeurs utilisées sont

£, =5, 6,=10, =0.55"et w, =40cm*

Fréguence (cm-1)

Figure 3. 11 : Evolution de la partie réelle et déa partie imaginaire de la permittivité dans le donaine
Infrarouge en présence de résonance.

La théorie du mode mou est basée sur la relatiohyddane-Sachs-Teller (LST). Pour un

cristal diatomique de structure cubique, la LSTcstéen fonction dew, (fréquence de la
branche de phonons optiques transversauxyget (frequence de la branche de phonons

optiques longitudinaux) au centre de la premiéreezite Brillouin B3] :

Ho = |2 (3.32)
Wro o
Supposons que,, decroisse avec la température et guwg soit indépendant de la
température, ce qui est expérimentalement souventak. Siw, - 0a T = T, alors
&, — coceci suggere |'apparition de la polarisation spoégai.e. le systeme passe a I'état
ferroélectrique. La conditiony,, — O implique que les ions, apres avoir quitté leuritpms

d'équilibre, n'arrivent plus a revenir a leur étatial. lls ne sont soumis a aucune force de
rappel pouvant les ramener a leur position d'dopeilila maille se transforme en une autre

configuration, entrainant une transition de phasectirale. Le mode correspondant a la
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fréquence transverse optiquex() est appelé mode mou optique transverse et lesopiso

correspondants sont désignés par phonons optiqoes. m
En présence de résonances multiples (n), la périt@ittomplexe s’écrit sous la forme d’'une

somme qui prend en compte chaque contribution (i).

0 - o az?oi(gsti_gooi)
g'(w)_z{£Wi+aﬁoi—a)2+jriw} (3.33)

Dans les sections précédentes, la présentatiomagsiaux ferroélectriques (couches
minces) étudiés et les principaux modeles théosiquermettant de décrire leur fonction
diélectrique complexe ont été abordés. Avant deneoles résultats obtenus sur le BTO et les
BST, nous présentons la technique expérimentadedditif en température) utilisée.

3.4 Spectroscopie térahertz des couches mincesré&lectriques.

La technique présentée dans le chapitre 2 (specipde térahertz résolue en temps)
va étre utilisée pour extraire la fonction diélepie des couches minces ferroélectriques en
fonction de la fréquence térahertz. Beaucoup d'e@pées ont été faites avec les matériaux
ferroélectriques pour mettre en évidence les phénes) de relaxations, de résonances et
comprendre leurs origines. Pour parvenir a cedtadsudans une gamme de fréquences assez
large, diverses techniques expérimentales sontokges. Les plus répandues sont la
spectroscopie RamarB4, 35|, la spectroscopie infrarouge FTIR6] et récemment la
spectroscopie térahertz résolue en temps THz-[@3Eque nous employons. Cependant la
FTIR et la THz-TDS sont moins exploitées. Parmingatériaux ferroélectriques répondant a
la structure perovskite ABfles plus étudiés sont le titanate de strontiumtjtémate de
baryum et les dérivés obtenus en substituant xculdé de baryum (Ba) par x molécules de
strontium (Sr) ou de bismuth (Bi) et réciproquement
Nous présentons principalement les résultats obtenu une couche mince de titanate de
baryum et des couches minces de titanate de basyromtium. Les échantillons synthétisés et
caractérises sont présentés dans le tableau 3.3

Pour extraire les paramétres (indices, permittividsorption) des matériaux
ferroélectriques de 100 K a 294 K, on utilise uyostat. De 294 K a 420 K on dispose d’'un
four commercial de marque SPECAC P/N 5850 ; la qupaiphie représentée par_la figure

3.12montre un apercu du four pendant son incorporataos le spectrometre et du cryostat.
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Les mesures a températures ambiantes ont étéugfdscégalement sur le spectrométre que

nous avons élaboré.

Echantillon | Dénomination| épaisseur Phase Direction
Sio, 1 mm
BaTiOs-141 | BTO-141 3 um ferroélectrique h0O
BaTiO3-140 | BTO-140 3,2 um ferroélectrique hhO
Saphir 0,5mm
Bap 7Sro3Ti03 BST70/30 1pum ferroélectrique /
Bag sSro,TiO3 BST80/20 300 nm ferroélectrique /

Tableau 3. 3 : Présentations des matériaux ferroétriques étudiés

Figure 3. 12 : Photographies du cryostat et du four

En terme danalyse sur le comportement des matérifmuroélectriques, une étude
systématique a été effectuée en fonction de la édemtyre. Les résultats obtenus a
température ambiante sur les deux BTO sont quasiidentiques, ce qui nous permet de

restreindre I'analyse a un seul BTO de 295 K a &0@our ne pas alourdir le chapitre, une
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seule analyse expérimentale et théorigue sera faile I'échantillon BST80/20 ;
I'interprétation des résultats des BST70/30 et BB3B sera déduite de cette étude car leurs
parametres diélectriques ont un comportement airaibh ceux du BST80/20. Le BST80/20
et le BST70/30 ont été étudiés entre 100 K et 42@ IBST50/50 entre 100 K et 294 K et le
BTO de 294 K a 500 K. Les intervalles de tempémtmt été choisis en se basant sur les
travaux de Smolenskii [17] que nous avons présentégdigure 3.5

Dans le chapitre 2, nous avons établi que pourid®des parametres diélectriques d’'une
couche mince par THz-TDS, il faut au préalable mesurois signaux: le signal de

reférencee,,,_,(z 1), le signal transmis par le substrat (Saphir owSE),,,_(z t) et le signal

transmis par la structure composée du film minc&T(Bou BTO) accolé au substrat
E.., ((z 1. Les resultats de ces différentes mesures sosemi€s dans la figure 3.1Ba
faible absorption des substrats est clairemenbhesi

D’apres le développement de I'équation (2.24),tfastion de la fonction diélectrique d’'une

couche mince est dépendante de la connaissance beaxttaction de I'indice du substrat

dans la gamme de fréquence considérée.
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—— Référency
— — Saphi. _
——- BST80/2(

Courant (nA)

~N Y

%

|
3
Temps (ps)

—— Référence
— — Si02 295 K
——- BTO 295 K

Courant (nA)

Temps (ps)

Figure 3. 13 : Spectres térahertz mesurés. (A) Ré&&nce (noir), Saphir (rouge) et BST80/20 (bleu). (B
Référence (noir), SiQ (rouge) et BTO (bleu).
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Pour calculer la permittivité complexe des BTO des BST, nous avons commencé par
extraire I'indice du Saphir et I'indice du SiQ’analyse de la fonction de transfert permet de
remontrer a I'indice complexe des substrats. Ld&cas réels THz des deux substrats (figure
3.14) sont quasiment sans dispersion sur la bande 823 Dans cette gamme de fréquence,
I'indice du Saphir d’épaisseur 0.5mm est comprigree.09 et 3.13 et I'indice du SiO
d’épaisseur 1 mm varie entre 1,99 et 2,01. Pogtige¥ les erreurs de calculs sur les
parametres diélectriques de la couche mince a ehimppérature, on proceéde a I'extraction,
des indices des deux substrats pour chaque vaietendpérature. Dans le Laboratoire de
spectroscopie térahertz de Prague, I'étude du BapHhionction de la température avait déja
été réalisée. Dans le cas du Siflous avons calculé la variation de son indicéoention de

la température. Dans les deux cas, les résultagniod montrent une variation monotone de

méme type que celle représentée sur la figure 3.14

n (Saphire)
— — n(Si02)

Fréquence (THz)

Figure 3. 14 : Variation de l'indice du Saphir et di SiO,entre 0 et 3 THz
3.5 Caractérisation térahertz des couches minces tienate de baryum.
Les deux échantillons de BaTj@ous forme de couches minces ont été étudiés par

spectroscopie térahertz a température ambianteataatérisation par rayons X (figure 3115

a permis de différencier ces deux échantillons @emctfon de leur orientation
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cristallographique. Les deux diffractogrammes détedregistrés selon les mémes conditions,

BN

I'angle 2 variant de 10° a 80°.

Raies « h00 » —— BTO-140
— — BTO-141

\
|
l
|
l
\

|
|
i Raies « hhO »
]

Intensité (u.a)

Figure 3. 15 : Diffractogrammes de diffractions desRX sur les deux BTO (140 et 141)

Sur ces diffractogrammes nous distinguons uniquétesrraies (hh0) associées au BafFiO
140 et les raies (h00) du BaTH@41. Ces diffractogrammes nous permettent de aoncjue

les films minces de BaTiD sont monophasés et ne présentent qu’'une oriemtatio
cristallographique par rapport au plan du sub§i@s.

3.5.1 Réponse térahertz a température ambiante

Aprés avoir extrait I'indice du substrat a températambiante _(figure 3.}4et en
utilisant I'équation (2.24), on calcule la fonctiailectrique de chaque couche mince de
titanate de baryum. Les résultats (figure rhéntrent que :

» ¢’ décroit avec la frequence térahertz.

* ¢” augmente avec la fréequence térahertz ce qudiesttement relié aux relations de
causalité LST.

L’augmentation de la permittivité imaginaire powsdréquences comprises entre 5 et 40 cm

! favorise I'obtention d’'un pourcentage de pertéasi& & I'emploi de ces couches minces
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dans le domaine électronique et micro-onde. Posrfidguences supérieures & 40 cmon
observe une saturation des pertes diélectriques.
Des résultats similaires ont été obtenus entre 0.%fTHz sur une poudre de titanate de
baryum par Fan Wan3§] et T. Tsurumi B9. lls ont obtenu par calcul numérique un
comportement de la fonction diélectrique procheagrésultats expérimentaux.

» La fonction diélectrique des deux échantillons aomportement similaire.

» La caractérisation par spectroscopie térahertmpéeature ambiante ne permet pas de

différencier les deux échantillons, contrairemeant eyons X.

La différence de valeur de la permittivité du BT@31et du BTO-141 peut étre attribuée a la
différence d’épaisseur et aux imperfections lor¢ede synthese : taille de grain et importance

des paroais.

—=— £de BTO 140
—-— €£deBTO 141
—-e=-= ¢ de BTO 14(

€' de BTO 141

1 1.5
Fréquence (THz)

Figure 3. 16 : Variation de la permittivité avec lafréquence des BTO-140 et du BTO-141 a température
ambiante.

La variation de la partie réelle et de la partiagmaire de la permittivité avec la fréquence
est caractéristique de I'existence d’'une relaxatientype Debye a plus haute fréquence.
L’absence d’'une fréquence de résonance dans laéidondiélectrique consolide I'utilisation
de la relation de Debye mais compte tenu des wimatdu réseau Titane-Oxygene, nous
incluons un oscillateur de Lorentz pour interprétes résultats. Comme les deux couches de

titanates de baryum ne sont pas différentiablesspactroscopie térahertz, nous présentons,
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dans la section ci-dessous, I'étude en températiames le domaine térahertz du composé
BTO-141 dorénavant dénommé BTO. Nous espériondajuéponse diélectrique en bande
térahertz aurait pu étre sensiblement différente pde I'orientation cristallographique

maitrisée lors de la phase de croissance.

3.5.2 Etude diélectrique en fréquence (térahertzt en température

La figure 3.17montre I'évolution de’ et deg” dans le domaine térahertz en fonction de la
température.
La variation de la fonction diélectrique confirngedécroissance dg et la croissance

de ¢” avec la frequence quelle que soit la températlues barres d’erreurs associées a
chaque température montrent que les incertitudes nmilisures expérimentales sont
négligeables. La partie réelle de la permittivitéitavec la température tandis que la partie
imaginaire diminue. Les résultats expérimentauxee@95 K et 413 K en fonction de la
fréequence térahertz ont un comportement identiqupartir de 443 K, on observe, a basse
fréequence (0,4 THz) une modification du comporteihtenla permittivité. Cette modification
est présente a plus haute température comme lgeariestrésultats a 473 K et a 500 K de la
figure 3.17 En effet dans l'intervalle [0 — 0,6 THz], une doure apparait dans la dispersion
de¢’ et dans celle de”. Ce phénomene est caractéristique de 'amorce dhangement de
structure ou de phase qui se dessine a partir 8eK44oit 140°C. Cette température est a

bY

relier au cas cristallin lorsque le BTO passe deplase ferroélectrique a la phase
paraélectrique a 405 K. La température de tramsitiffere de cette derniére car les
propriétés changent lorsque le matériau se présente forme polycristallin. Comme ce
phénomene se situe dans la limite de I'intervadleddtection des fréquences térahertz, notre
analyse demeure prudente. Toutefois le fait quehemgement apparait a haute température
suggere gu’'a basse fréquence, on assiste a unearhantyde structure. Les mesures en
température et en fréquence consolident notre hgget vers la présence d’'une relaxation
dans le BTO

L’analyse de nos résultats est dépendante desvaltiseis expérimentales qui ont permis de
dégager I'hypothése d’'un comportement relaxatauoddectrique du BTO. Le mécanisme de
relaxation dans un cristal de BTO est basé sumitegfie Iion Ti** se déplace hors du centre
de l'octaedre d'oxygene et peut occuper difféereptsts de potentiel, le processus de

relaxation étant associé & des sauts coopérasifiods Tf* entre ces différents puitd(.
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1 15
Freguence { THz)

1 1.2
Fregquence [ THZ)

Figure 3. 17 : Variation deg' et deg" du BTO en fonction de la fréquence a différents températures.
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Nous avons ajustés nos résultats expérimentaux @vecapproche de Debye. Nous nous
sommes orientés vers un modele de Debye car Jaeltétl] et al ont utilisé un modéle
similaire pour interpréter les résultats obtenussdan cristal de titanate de baryum :

£(w)=¢, +——~ (3.34)

Avec ) la fréquence de relaxatiohg, la dispersion diélectrique.

L’équation (3.34) a été modélisée entre 0 et 2.%.Tkh figure 3.18présente le résultat
obtenua T = 413 K et 323 K. La simulation donne bonne correspondance avec le résultat

expérimental.

M+++-+++—+-H-¢++W—%H+ .
g 2413 K

—-— Fit deg' a 413 K]
—+-- €' 2413 K
«—- Fit dee" 4 413 K

1 1.5
Fréquernce (TH2z)

L e G T

- ad)

€ a323kK
—— Fitdeg' a 323 K
——=g"a323 K

Fit deg" & 323 K

1 1.5
Fréquence (THz)

Figure 3. 18 : Comparaison des résultats expérimeatix et théoriques des permittivités obtenus a 413 &t
a 323 K.
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Les résultats obtenus par le modéle théorique mointiue le modéle de Debye seul permet

d’expliquer globalement la variation de la permité du BTO a basse température.

3.5.3 Etude des parametres du modele de Debye

Les simulations réalisées, a toutes les tempématorg permis de suivre la variation

des paramétres de DebyAc¢, , w en fonction de la température.

Les variations de la dispersion diélectrigde, (permittivité de Debye) et de la
fréquenceaw sont représentées a_la figure 3.P9ur T < 400 K et T > 443 K la variation de
A&, est quasi-constante et pour T appartenant a ialle [400 K - 443 K], il apparait
clairement une augmentation brutale de la variatignpermittivitéAe, . Cette augmentation

de la permittivité caractérise la transition du éniaiu de la phase ferroélectrique a la phase
paraélectrique. Dans la méme figure, nous avon®septée la variation de la permittivité
(multipliée par 3) expérimentale a 0,41 THz en farcde la température. Le résultat montre
un comportement identique a celui de la permittivite Debye. Les résultats théoriques
confirment & priori le changement de phase que ¢bserve entre 413 K et 443 K. Une
campagne de mesure dans le domaine Gigahertz permetvérifier ce résultat.

La fréquence de relaxation est située dans le dem@Hz et augmente avec la

température.

—¥-- £ a4 0.4THZ

_O_Q)r

360 400 440 480
Température (K)

Figure 3. 19 : Variation deAg, et dew,, avec la température.
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Dans le tableau 3,410us avons fait figurer les parametres de I'dqndB.34) permettant de
simuler la réponse diélectrique complexe a 323 K413 K et les incertitudes théoriques.

T(K) A€, @ (TH2)
323 84.69+0,23 2.153+0,02
413 79.71+0,23 2.01+0,02

Tableau 3.4 : Parameétres de simulation du BTO a 32B et a 413 K.

En conclusion, autour de 413 K, le matériau amamechangement de phase, mis en
évidence par I'apparition d’'une courbure dahst d’'un pic large dans’. L'apparition d’'une

courbure est relative au changement de phase eé &dvolution sensible du phénoméne de
relaxation lorsque le BTO est dans la phase paraiéglee. Un modéle de Debye permet de
rendre compte de I'évolution de la réponse diélgetr. Toutefois un modele de Debye seul
ne permet pas de restituer I'inflexion observéee Wude plus complexe mettant en jeu

plusieurs modes de phonons est en cours de déesiey.

3.5.4 Comparaison des résultats térahertz et Raman

Les propriétés vibrationnelles et le spectre Rathatitanate de baryum sont connus
depuis une cinquantaine d'années grace aux etedg@shibvich #2] et Ikegami 3], mais il a
fallu attendre les travaux de Pinczuld] en 1967 pour obtenir les premiers spectres Raman
polarisés du titanate de baryum.

Les groupes d’espace étant connus dans les phasigsies (Pm3m) et quadratiques (P4mm)
du titanate de baryum, il est possible alors, disamt la théorie de groupe, de déterminer le
nombre et la symétrie des modes de vibration dearésLe nombre d’atomes dans la maille
(5 atomes) étant faible et la symétrie des deuxsgdhaelativement élevée, les atomes
occupent toujours des sites de haute symétriee(dellgroupe ponctuel dans le cas des sites
de Ba et Ti). Contrairement a la phase quadratidaes la phase paraélectrique cubique, les
trois atomes d’oxygéne occupent des sites équitsaliams la maille. En associant, a chaque
phase, son activité infrarouge et Raman, déduitss ptopriétés de symétrie du moment

dipolaire et de la polarisabilité électronique exdfve, DiDomenico 45 a reporté la
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représentation irréductible des deux phases. lpaésentation irréductible de la phase

cubique est la suivante :
3 F, (optique) + 1 (optique) + 1 F (astique; (3.35)

Dans la phase cubique, les vibrations dgdent inactives et celles de type, Rctives en
infrarouge seulement, mais les deux modes sontifmi@n Raman.

La transition ferroélectrigue (cubique> quadratique) est accompagnée d’un
changement de représentation irréductible. La tbédes groupes4p], pour la phase

quadratique, permet alors d'obtenir la décompaséim modes normaux suivants :

[ o = 3(A, + E) + E +B (3.36)

P4mm

En d'autres termes nous observerons, trois moges quatre modes E qui sont doublement
dégéenérés et un mode;.BLa représentation suivante montre les modes wgdiget

acoustiques dans la phase quadratique :
3 A, (optique) + 1 B (optique) + 4 E (optique) + 1 facoustique) + 1 E (acoustie) (3.37)

Dans la phase quadratique, parmi les quatre modetypme E actifs en infrarouge et en
Raman, trois sont issus des modegg de la phase cubique et l'autre est issu du mode
silencieux k. Les trois vibrations acoustiques sont mises apasqu’elles ne sont visibles

ni en spectroscopie Raman ni en spectroscopie aige.

Dans la_figure 3.20nous avons représenté I'absorption térahertznabtexpérimentalement

a température ambiante entre 0 et 80' e nous comparons au spectre Raman de la couche
mince de BTO obtenu également & température anebarite 130 cih et 1500 crit. Pour

une meilleure comparaison, les résultats ont étéhalsés. La mesure Raman qui est une
forme d’absorption est utilisée comme complémentadeesure térahertz car cette derniere
ne permet pas de couvrir les fréquences situéetelaude 80 cm Nous avons rassemblé,
dans le tableau 3.%es fréquences des phonons optigues du titamabaiyum obtenues ainsi
que leur symétrie obtenue par spectroscopie Ramaaus publiés dans la littérature [46],
lorsque le matériau est dans l|'état ferroélectriqd@ns ce tableau les principaux modes
optiques révélés par nos travaux sont en rougguel La comparaison des deux résultats

donne quasiment des observations identiques spoddion des modes E(LO), E(TO) et
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A.(TO) ; le faible écart pouvant s’expliquer par lature des matériaux utilisés : couche

mince et matériau massif.
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Figure 3. 20 : Spectres Raman de la couche mince titanate de baryum.

Fréguence (cn) Symeétrie
36 E(TO)
170 AL(TO)

180 (183) E(LO), E(TO)
185 AL(LO)
270 AL(TO)

305(310) E(LO+TO)
305 Bl
463 E(LO)
475 AL(TO)
486 E(TO)

518(520) E(TO)
520 AL(TO)
715 E(TO)

720(750) AL(TO)

Tableau 3. 5 : Attributions des fréquences des phoms optiques du titanate de baryum dans I'état

ferroélectrique.
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Nous n'observons pas le modgoEa 36 cnit. Le mode A (750 cni) et les 3 modes E (520
cm?, 310 cnt et 183 crit) ont des largeurs de 109 ¢ml65 cmt, 37 cm® et 43 cnt. La
variation du modey, est située dans l'intervalle [0,4 THz — 0,5 THzdit [13,2 cnt — 16,5

cm?] et son amortissemery, est trés étroit. Lorsqu’il est dans la phase fdacirique le

mode a basse fréquence est absent, son influemmaradipdans la phase paraélectrique

notamment par l'intermédiaire de la fréquencealaxation et surtout par le mode. Les

résultats Raman confirment que la réponse diépmritérahertz de la couche mince
ferroélectrique est dominé par le mode E(TO) et@(présent & 36 crret & 183 cn.

3.6 Caractérisation térahertz des titanates de barym strontium

Apres avoir étudié une couche mince de titanatbaslgum, nous allons présenter les
résultats obtenus par spectroscopie térahertz esuréthantillons de B&SKTiOz (BST)
répertoriés dans le tableau .3Cs composés peuvent étre vus comme un assenale afgeix
édifices chimiques différents mais de méme strecpérovskite : le titanate de baryum et le
titanate de strontium SrTgOLes BST sont des solutions solides dont les ptg® vont par
conséquent, étre un meélange de celles des deuxosaépadditionnés. Dans la section
précédente, la caractérisation du BTO a mis ereéciel 'amorce d’un changement de phase :
ferroélectrique - paraélectrique des 413 K. Leslltats Raman ont confirmé la présence de
modes de phonons optiques transverses. Trois phdanamsverses T,Qmode mou), TQ
(174 cm) et TQ, (543 cm') ont été observés sur le SrEi€ubique #7] aprés un changement
de structure dont la température est estimée aKl3ous cette température, le Sr{i€e
stabilise dans une phase tétragonale et deux naxiveades apparaissent : le modeai53
cm’ actif dans l'infrarouge, et le mode Ramandai devient actif dans I'infrarouge a cause
du couplage avec le mode mou. Dans le BTO et l&COgyTa présence de phonons optiques
joue un réle primordial sur le relévement ou l'@s@ment des valeurs de la permittivité.

Des matériaux ferroélectriqgues sous forme de conthees similaires a nos échantillons ont
été caractérisés dans le domaine infrarouge et ldademaine térahertz : le 1S15,BixTiO3
[48], le SrBLTaxOg[49] et le Ki4LixTaO; [50, 51]. Dans le K.4LixTaO;, les mesures térahertz
montrent une augmentation brutale des pertes sowesripérature de transition (65 K) et une
déviation de la fréquence du mode mou qui se raidfonction du pourcentage x de Lithium.
Le mode mou est aussi mis en évidence dans;lesBixTiO3 et son amplitude augmente

avec le pourcentage de Bismuth. Les études menges l@ domaine térahertz sur le
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SrBi,TaxOg confirment I'existence du mode mou et montrent spe amplitude diminue avec

la température. Les résultats obtenus avec cesiemmatént étés analysés a I'aide du modele
théorique identiqgue a celui qui a été utilisé panalyser les résultats du BTO. C’est ce
modele (relaxation de Debye associé a deux Osaillg)} que nous utiliserons pour interpréter

les résultats obtenus sur les BST.

3.6.1 Résultats expérimentaux : BST80/20, BST70/80BST50/50

Les résultats expérimentaux obtenus sur la fondliéfectrique des ferroélectriques
BST80/20, BST70/30 et BST50/50 en fonction de émdience et a différentes températures
sont représentés respectivement par_les figurels 3.22 et 3.23 Pour le BST80/20 et le

BST70/30 I'étude par spectroscopie térahertz angéée de 100 K a 420 K et pour le
BST50/50 entre 100 K et 292 K. Dans ces figureasndiliserons comme unité de fréquence
le cmi* au lieu du THz sachant qu’un térahertz est éqeitad 33 cril. Les incertitudes sur

les valeurs de la permittivité des titanates deyurar strontium sont du méme ordre de

grandeur que celles obtenues sur le titanate geitmar
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Figure 3.21 : Fonction diélectrique du BST80/20 mesée a différentes températures.
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Figure 3.22 : Fonction diélectrique du BST70/30 mesée a différentes températures.
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Figure 3.23 : Fonction diélectrique du BST50/50 mesée a différentes températures.
BST80/20

La variation de la fonction diélectrique’ (et ¢”) du BST80/20 dans le domaine
térahertz entre 5 chet 70 cnT est représentée par la figure 3dzhs laquelle on différencie
les mesures hautes températures et basses teung®rdia premiere partie montre les
résultats obtenus entre 294 K et 420 K et, la dangi partie présente les résultats obtenus
entre 100 K et 294 K. La figure contenant la disjmar des” est incorporée dans la figure de
€.

Quelle que soit la températukt présente une décroissance rapide. Les valeussald une
variation monotone avec la température. Pour umpdeature supérieure a la température
ambiante, la partie réelle de la permittivité augteerapidement lorsque la fréquence
diminue.

Il existe plus d’anomalie dans la variation de #atie imaginaire de la fonction diélectrique.
En effet la dispersion de' se divise en trois parties : de 5 ¢ma 20 cnt, de 20 crit & 50
cm’ et de 50 crit & 70 cnfl.

Dans la premiere partie on observe I'apparitiomdiic a toutes les températures. Ce pic se
déplace légerement avec la fréquence en se ragmodes basses fréquences. De 100 K a
255 K et de 294 a 370 K, I'amplitude maximale depioe augmente fortement a chaque

variation positive de la température. Dans l'ingdley allant de 265 K a 294 K, et pour des
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températures supérieures a 370 K, les valeurs denietion diélectrique diminuent. La
combinaison de ces deux effets, associée a laeféabheur du pic, confere a ce mode le
qualificatif de relaxation de Debye que nous agpelis mode central (CM). Le CM observé
peut-étre attribué aux vibrations anharmoniquesiales Baryum (Ba) par rapport aux sites
des ions strontium (Srpg, 53].

Dans la deuxieme partie, on observe l'apparitiamddic présent a toutes les températures.
Ce pic est large et son amplitude augmente faibleémeur des températures supérieures a la
température ambiante (294 K) et décroit pour depéeatures inférieures. Quelle que soit la
température, ce pic se déplace faiblement avecetpuénce. Par son comportement, ce pic
S’apparente a un mode mou ou « soft mode » (SMg. SM provient des vibrations des
tétraedres Titane-oxygeng] et son élargissement résulte du couplage entreilzedions et
celle des atomes de Sr.

Les observations expérimentales entre ces deux snmejlEgnent les résultats obtenus sur le
SrBi; TaxOg qui montrent I'existence d’un mode central & bdssguence et d’'un mode mou
autour de 28 crh[55].

Dans la derniere partie, les valeursstesont assimilables a une permittivité infinie ussde

la contribution de la polarisation électroniqueles phonons optiques situés au-dessus de 70
cm™. Nos résultats ne permettent pas de distinguehangement de structure ou de phase de
la couche mince de BST80/20.

BST70/30

Dans le cas du BST70/30, les résultats montrenfaypartie réelle de la permittivité
décroit avec la fréquence quelle que soit la teatpgr. Lorsque la fréequence devient un
parametre fixeg’ présente une croissance de 100 K a 335 K et 8eK38 420 K, on observe
une décroissance monotone des valeurs de la pert@itt
Les valeurs de’ ont une variation monotone avec la températuiurRine température
supérieure a la température ambiante, la partieerde la permittivité augmente rapidement
lorsque la fréquence est proche de 10'cm
Comme avec le BST80/20 la partie imaginaire declanjttivité du BST70/30 présente aussi
des anomalies. De 5 € 20 cni, on observe I'apparition d’un pic dont la contéwst
inférieure a 0 lorsque la température varie de KOA 335 K et pour des températures

supérieures a 335 K la concavité est supérieurePolr des températures inférieures a 335
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K, la fréquence du pic oscille autour de 12'cet pour des températures supérieures, elle se
rapproche des basses fréquences. Les caract&@istagice pic sont identiques a celle du
mode central observé dans le BST80/20.

De 20 cnt & 50 cni, on est en présence d'un pic large dont 'ampétimigmente
significativement avec la température jusqu’'a 33Btkamorce une diminution au-dessus de
335 K. Sur la totalité de lintervalle de températ que nous avons couverte, la position en
fréquence du pic est quasiment fixe. Ce pic comed@mu SM. La compétition entre le mode
central et le mode mou est favorable au premigeeli0 K et 260 K et au second, de 280 K
a 420 K.

Dans la derniére partie, c’est-a-dire au-desst&0dari’, les valeurs de” sont assimilables &
une permittivité influencée par les modes de phsraptiques situés au-dessus de 7¢.cm
Dans le BST70/30, la destruction du mode mou etrlgersement du mode central a partir de
370 K caractérisent la force de ces modes par rappanode mou et au mode central.

BSTS50/50

Le BST50/50 n'a pas été caractérisé pour des teanpés supérieures a la
température ambiante. Les résultats expérimentaartrant que la partie réelle de la
permittivité de ce ferroélectrique décroit avefrémuence comme celle des deux échantillons
précédents. On observe également une décroissaacalkturs de’ avec la température. La
partie imaginaire de la permittivitt du BST50/5Ggente de 5 cha 20 cit un pic
caractéristique du mode central. La valeur maxinadaleCM décroit lorsque la température
diminue. Au-dessus de 20 @mla permittivité croit et devient quasi constamtehaute
fréequence. Dans le BST50/50, c’est le mode dofurlze est faible qui explique la croissance
des valeurs de la permittivit¢ dés 20 tnil’interaction avec les phonons optiques est
responsable du plateau observé a haute fréquenda partie imaginaire de la permittivité.
Dans le BST50/50, les résultats expérimentaux, aticplier sur la partie imaginaire de la
permittivité montrent que le mode central est danpar le mode mou et la contribution des

effets a haute fréquence.
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3.6.2 Interprétation et comportement théorique.

Pour l'analyse théorique, nous ne focaliseronsenatiention que sur le BST80/20, les
explications avancées étant transposables aux sauwggoélectriques. Les résultats
expérimentaux, quel que soit le pourcentage detiima dans la couche mince, montrent la
contribution d’'une relaxation de type Debye et ohexles de phonons optiques actifs dans la
région submillimétriqgue. On modélise la prise empte de ces differents phénomenes par les

paramétres de I'équation (3.34). Pour chaque temiyés, les parametrds, ,«w « et ), ont

été trouves pour ajuster les résultats expérimgnt@ans la_figure 3.24nous montrons une
comparaison entre les valeurs expérimentales atrithes du BST80/20 pour quatre
températures : 335 K, 294 K, 200 K et 100 K. Lastl®nne correspondance entre les
différentes dispersions expérimentales et théosigiee’ et des” confirme le choix judicieux

du modéle théorique : une relaxation de type Dedysociée a deux oscillateurs de type
Lorentz. Les observations expérimentales sur ldiepaéelle et la partie imaginaire de la
fonction diélectrigue complexe sont transposables r@sultats théoriques. Le modéle que
nous utilisons pour analyser nos résultats noumetede voir la contribution de chaque
phénomene sur les valeurs de la permittivité. DanBgure 3.25 on a tracé la fonction
diélectrique expérimentale a 294 K, la contributide Debye, la contribution des deux
oscillateurs et la somme de ces trois effets. ladsws de’ et dec” au-dessus de 50 ¢
dépendent essentiellement de l'oscillateur 2 Gedire que I'influence des phonons optiques
dont la fréquence est située au-delad de 70 cest majoritaire. Entre 20 ¢het 50 cnit
l'intervalle frequentiel de recouvrement du modeumon est en présence d’'une dominance
partielle de l'oscillateur 1 dont le pic est asgmononcé. L'oscillateur 2 participe a
I'atténuation du pic propre au phonon mou en dirairitson amplitude et en augmentant son
étalement. A basse fréquence, entre 5 ei20 cnit, le pic présent dans la partie imaginaire
de la permittivité trouve son origine dans la ralzon de Debye et les valeurs de la
permittivité réelle sont données par la somme das tontributions. Pour comprendre et
expliquer la contribution de chaque terme utilis@slla simulation, on étudie I'évolution des

parametreAe, ,w « et y en fonction de la température.
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Figure 3.24 : Comparaison des résultats théoriquest expérimentaux du BST80/20 pour 4 températures
différentes 335 K, 294 K, 200 K et 100 K.
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Figure 3.25 : Influence de la relaxation de Debye ées deux oscillateurs sur la fonction diélectrige du
BST80/20 a 294 K.
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3.6.3 Etude des parametres du mode central et du e mou.

Les simulations réalisées a toutes les températmepermis de suivre I'évolution
thermique des parametres propres au mode centialrabde mou pour les trois échantillons
caracterises.

Les figures 3.26 A et B)résente les variations en fonction de la tempégates parametres

du CM: A¢, la dispersion de Debye et la fréquence de relaxation. La dispersion
diélectrique A&, qui varie comme la permittivite du matériau augtaeavec la fraction

massique x du strontium présente dans le BST.

Pour le BST80/20, la valeur di&¢, augmente rapidement avec la température et peesent
deux maximums a 255 K et 370 K. Ces deux temp@stcorrespondent aux températures
pour lesquelles la valeur du pic propre au CM estimale. En effet dans la figure 3,Zdour

les températures inférieures a la température antahide pic du mode central décroit en
passant par une valeur maximale a 255 K et a tenteérature le pic s’accentue et atteint sa
plus grande valeur a 370 K avant d’amorcer sa ditian.

Pour le BST70/30, la valeur dAg, augmente rapidement avec la température. Cette
variation de la permittivitt du CM devient exporieleé des 370 K; température pour
laquelle on observe 'inversion de I'extremum dudaaentral.

Pour le BST50/50, on assiste a une variation maewoide la permittivitéAs, du mode
central entre 100 K et 295 K.

La fréquence de relaxation (figure 3.26) Bjles trois BST présente une variation monotone

sur toute la gamme de température. Toutefois, ldiam de la fréquence de relatian du
BST80/20 s’accompagne de modifications aux mémepdeatures queéls, : présence de

deux minimums a 255 K et 370 K. En général, lagmée de relaxation dans un matériau
ferroélectrique permet de suivre le changementtdese ou de structure du matériau. Des
études complémentaires permettront, dans un apeoche, de préciser si on assiste a une
modification cristallographique de la structure B8T80/20 ou a de simples vibrations du
réseau formé par les ions titane et les ions oxg/igen

La fréquence de relaxation des BST70/30 et BST58#bQuasi constante de 100 K a 295 K.
Le BST50/50 reste dans sa phase initiale de méneelequBST70/30 qui présente une

diminution dew a 370 K.

- 155 -



Chapitre 3 Caractérisation des matériausofdectriques

Dans la_figure 3.26 C)ous avons tracé I'évolution de la frequence ddenmou avec la

température. La fréquence du mode mou des BST itldaiblement avec la température.
Cette décroissance de la fréquence de relaxatibragactéristique d’'un déplacement du
mode mou avec la fréquence. On constate dans le7BSD une augmentation brutale de la
frequence du mode mou dés 335 K. Lorsque la varialfpourcentage de strontium dans le
BST) diminue la fréequence du mode mou augmenteréSeltat est conforme au résultat
trouvé sur la position du mode mou en fonctional&équence dans différentes céramiques
[56]. En effet, pour des faibles valeurs de Stromtion se rapproche de la structure du BTO
classique dont les principaux modes optiques sipertoriés au-dessus de 100'coomme

le montrent les mesures Raman de la figure.3.20

La variation dans le domaine térahertz des parasiéus mode mou et du mode central avec
la température apporte des informations sur la fivadion de la structure cristallographique
du cristal. Pour les trois compositions étudieéadyéquence de relaxation est située dans le
domaine gigahertz et la fréquence du mode mou exsthe de 1 THz. La dispersion
diélectrique varie faiblement a basse fréquencelegtmodifications constatées a haute
fréquence se répercutent dans le comportement de central et du mode mou. Les valeurs

de : A¢ ,w A8, 4, ), A8, w, et y, utilisées pour ajuster la réponse diélectriqueBig$

pour deux températures différentes sont répertodées les tableaux 3.5, 3.6 et. 3.7

- 156 -



Chapitre 3 Caractérisation des matériausofdectriques
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Figure 3.26 : Dépendance en température des paramés du mode central et de la fréquence du mode
mou.
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T(K)|Ag |w(GH2) |Ag, w(TH?) | y, |As,| @, (TH2) | ,
294 138,58 10,57 11,21 37,52 27,6491,67 155,13 162,08
335 396,74 7,56 37,48 33,52 19,5777,56 61,90 51,18

Tableau 3.6 : Parameétres utilisés pour ajuster laéponse diélectrique du BST80/20 & 100 K et a 335 K

T(K) | Ag, |w(GH?) |Ag | w(THZ) | y, |As, |, (THZ) | ),
100 116,18 9,23 41,14 53,93 59,1713.54 74.79 27.61
335 [226,16 9,74 70,27 43,14 45.3073.26 79.61 59.19

Tableau 3.7 : Paramétres utilisés pour ajuster laéponse diélectrique du BST70/30 a 100 K et a 335 K

T(K)|Ae |w(GHZ) | Ag, | w(THZ) | y, |As, | (THZ) | y,
100 70,01 10,01 66,67 60,01 90,045,35 105,01 90,01
294 70,01 10,01 108,01 50,01 80,01 80,01 100,01 90,01

Tableau 3.8 : Paramétres utilisés pour ajuster laéponse diélectrique du BST50/50 & 100 K et a 294 K

3.7 Conclusion

L’étude du BTOen forme de couche mince dans le domaine téralfi@ittzessortir des
données que nous résumons en plusieurs points.

* La partie réelle de la permittivité des BTO détroapidement avec la fréquence et
augmente avec la température. La partie imagirdese BTO croit avec la fréquence mais

diminue avec la température. Commelécroit ete” augmente avec la fréquence, les pertes

représentées pag(d) =— seront importantes. Ce fort coefficient des pegtdobserve dans
£

la plupart des couches minces ferroélectriquesramement aux cristaux ferroélectriques

massifs.
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* Autour de 413 K, le matériau amorce un changendmtphase, mis en évidence par
I'apparition d’'une courbure darset d’un pic large dans’. L'apparition d'une courbure est
relative au changement de phase et d’'une évolw@msible du phénomene de relaxation
lorsque le BTO est dans la phase paraélectriquatefms un modéle de Debye seul ne
permet pas de rendre compte de l'inflexion obse&éd®wute température. Une étude plus
complexe mettant en jeu plusieurs modes de phoesirss|'étude.

* Les mesures Raman confirment la présence dessramlphonons optiques dans la couche
mince : le mode A(750 cnt) et les trois modes E (520 ¢m310 cnt et 183 crit). Nous
n'observons pas le mode E & 36 tnNous estimons que la variation de la fonction
diélectrique des couches minces du BTO, dans leadmntérahertz est dominée par
linfluence des modes e E(TO) et E(LO) & 183'cm

L’étude des BSTnet en relief plusieurs phénomeénes :

* Dans le cas général, la partie réelle de la peuitétdiminue tandis que la partie
imaginaire augmente. Cette évolution, en sens $sydait de ces couches minces des
matériaux possédant un pourcentage de perte ndigeeige.

* On observe pour les trois échantillons la présehoe mode central (basse fréquence)
et d'un mode mou autour de 1 THz. La variation a@érmittivite complexe dans le
domaine térahertz, dépend principalement du corepmmt de ces deux modes et
d’'une moindre mesure des phonons optiques situéglawde 100 cih
La dispersion diélectrique augmente et la frequehcenode mou diminue lorsque le
taux de strontium diminu. Ces observations résutlea caractéristigues géometriques

entre les cations baryum et les cations strontiim effet I'infériorité du rayon du

o

strontium ¢ =1,2A) par rapport au rayon du baryumr ( =1,4A) et de la
S B

a2t

masse du strontium (87 g) par rapport a la masseadgum (137 g) sont en accord
avec la variation de la permittivité relative et Bévolution du mode mou. La

fréquence de relaxation demeure quasi constante.
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CHAPITRE 4 : ETUDE D'UN POLYMERE CONDUCTEUR A
BASE DE POLYANILINE
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Chapitre 4 Etude d'un polymeére conducteur a base deapilige

4.1 Introduction

Dans les domaines de I'électricité et de I'éleafor les polyméres ont longtemps été
utilisés comme isolant ou diélectrique. A partis@nées cinquante, la recherche manifesta
un vif intérét pour I'étude de matériaux assoclestpropriétés mécaniques des polymeéres
classiques et les propriétés électrigues des métanbjectif de ce chapitre est de mettre en
évidence le comportement des parametres diéleesigiu matériau polymere conducteur
étudié. Nous présenterons premierement la polyenitjui est le polymére conducteur utilisé
dans nos matériaux composites, et le couple demwvaht acide camphre sulfonique/acide
dichloroacétigue CSA/DCAA qui est utilisé pour nfosti les propriétés de conduction de la
polyaniline. Par l'intermédiaire de la THz-TDS, moallons extraire, en fonction de la
fréequence térahertz, I'évolution de la permittivid de la conductivité des différents
composites caractérisés. Nous porterons égalemetre rattention sur I'évolution de

I'efficacité de blindage des polyméres conducteurs.

4.2 Polyméres conducteurs

On distingue deux types de polymeres conducteules :polymeres conducteurs

extrinseques et lggolymeéres conducteurs électroniques intrinséques GEI).

- Pour obtenir un polymére conducteur extrinségqueintroduit dans une matrice polymere
des poudres ou fibres métalliques. On obtient alarpolymere dit « chargé », la conduction
étant assurée par les particules introduites. Lieexibinséque est mis en avant pour souligner
le caractere "étranger” des charges de condudiesvaleurs de conductivité sont de l'ordre
de 10 S/cm, elles sont limitées par la préservaties propriétés mécaniques du polymere
hote.

- La méthode qui permet de fabriquer des PCEI stes créer des porteurs de charges
mobiles sur la chaine polymere elle-méme. Cettdoaét de synthese est véritablement née
en 1977 a la suite des travaux de Heeger, MacDiaghiShirakawdl1] qui dopérent le
polyacétylene. Ces travaux ont été récompenséke gaix Nobel de chimie, en I'an 2000, a
ces auteurs pour leurs roles dans la découvertee atéveloppement des polymeres
conducteurs électroniques. La structure des PQHliéérente de celle d’'un polymere isolant
gue I'on désigne souvent par polymere saturé doplus connu est le polyéthyléne. Dans ces

derniers chaque atome de carbone de la chaineomealéculaire est lié par une liaison
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simple (de types) & quatre atomes voisins (hybridatiorf)sfous les électrons des couches
électroniques externes sont impliqués dans desohiaicovalentes. Il n'y a donc pas de charge
libre susceptible de se déplacer le long de lanehaile matériau est alors un isolant
électrigue. Dans les PCEI, chaque atome de carleshdié uniguement a trois atomes
différents, ce qui laisse un électron libre pamaade carbone. Ces électrons, placés dans les
orbitales p, forment, par recouvrement avec les orbitalesivess des liaisons. Une liaison

sur deux est une liaison double. On dit alors deElIRju'ils sont des polymeres conjugués,
c'est-a-dire qu'ils présentent une alternance les et de doubles liaisons. Les liaisons
simples, de types, qui correspondent a la mise en commun de dewtréfes, dans les
orbitales profondes, assurent la cohésion du sti@alarboné de la méme maniére que dans
les polymeres saturés. Les doubles liaisons (laigosont responsables de la rigidité des
polymeéres et limitent leur solubilité. A I'état ndopé, les PCEI sont des semi-conducteurs
présentant un gap de l'ordre de 1 & 4 eV et deefadonductivités : de T8 10%° S.cm'.

Le PCEI sur lequel porte notre étude est la poliyaniPour la rendre conductrice, elle sera
dopée par le couple dopant/solvant acide camphidéongyue/acide dichloroacétique
CSA/DCAA.

4.2.1 Présentations de la polyaniline et du coup@SA/DCAA

- La polyaniline

C’est sans doute le plus ancien polymeére conjugépapé pour la premiéere fois en
1834[2]. Son renouveau depuis le milieu des années 80seegur quelques atouts : le bas
prix des constituants, sa synthese, sa stabikérigue et environnementale. La polyaniline
fait partie, avec la leucoéméraldine et la permiijrze, des produits d’'oxydation de I'aniline.
La figure 4.1présente de fagon générique les différents degmggdhtion de la polyaniline.

el el

h'd s
Groupement benzene diamin Groupement quinone diimine

Figure 4.1 : Formulation générique des différenteformes de polyaniline. Pour y = 1 Leucoémeralding; =
0.5 Emeraldine et pour y = 0 Pernigradine.
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La polyaniline est un matériau constitué d'une sssion de cycles aromatiques de type
benzéniques pontés par un hétéroatome d'azotelianiline émeraldine base est |'état non
dopé du polymére conducteur qui a été utilisé paaliser les composites que nous
étudierons. La polyaniline éméraldine base (PAN)-EBssede autant de « groupements
benzéne diamine » que de «groupements quinoneindiin elle correspond a ['état

d'oxydation y = 0.5. Dans la suite de ce manusnadtjs ne nous intéresserons qu’'a cette
derniere forme de PANI tres stable sous conditeonbiantes, semi-conductrice et dont le gap
est estimé a 1.4 ej3].

- L’acide camphre sulfonique (CSA) et I'acide dichlobacétique (DCAA)

O

Ol //

CH——C

/ \

OH
CSA (dopant) DCAA (solvant)

Cl

Figure 4.2 : Couple solvant/dopant.

Pour synthétiser les composites conducteurs quisenti a cette étude, le couple
solvant/dopant constitué de I'acide camphre suffoai (CSA) et I'acide dichloroacétique
(DCAA) a été choisi. Ces deux molécules sont repriees dans la figure 4.€e couple
permet de produire des composites dont la condtétilépasse 8000 Sm4], valeur
obtenue avec le couple acide dodecylbenzene sqifefacide dichloroacétique. Le solvant
utilisé (acide dicholoroacétique) aurait pu étnapéacé par un autre solvant : le m-crésol qui
permet d’obtenir des valeurs quantifiables de cotidte. Il a été disqualifié car il est tres
toxique et sa présence sous forme de résidus @ansomposites est un risque pour les

utilisateurs.

Apres avoir choisi le dopant et le solvant, la seleoétape consiste a doper la PANI pour

accroitre sa conductivité.
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4.2.2 Le Dopage

En général, le dopage dans les PCEI, est obtenwrparréaction d'oxydo-réduction qui
consiste a introduire, par voie électrochimiquecbimique, des espéces accepteuses (dopage
de type P réalisé par des oxydants) ou donneuslestddns (dopage de type N réalisé par des
réducteurs) au voisinage des chaines macromoléesillednjuguées. On fait ainsi apparaitre
des charges électriques sur les chaines et la covitkiaugmente fortement pour atteindre
des valeurs proches de celles des métaux (figle Waugmentation du taux de dopage
aboutit a une transition métal isolant. Les espdoé®duites lors du dopage, souvent
appelées dopants ou contre ions, demeurent damsatériau a proximité des chaines
polymeéres et assurent I'électroneutralité de limibée Leur présence a proximité des chaines
polymeéres n’est pas sans conséquence sur les géspde transport électriqgue du matériau. Il
a été montré que leur rble pouvait étre détermirtnts la mise en solutiorb][ dans
I'organisation structuraleg] et dans la stabilisation d’'un état de type migpad [7].

Pour synthétiser les composites et augmenter ldumbivité de la polyaniline, c’est le dopage
protonique qui a été utilisé. Il est effectué samadification du nombre d’électrons du
systéme §], car seuls les électrons des orbitalempliqguées dans la conjugaison diminuent.
Le dopage protonique est un processus acido-basigeesible qui permet de rendre le stade
émeéraldine conducteur par la protonation des atodiagote, pour aboutir a un sel
d’éméraldine sans modification de I'état d'oxydartion de la polyaniline. La majeure partie
des scientifiques spécialistes de ce domaine Sdenb sur le fait que la protonation
s’effectue exclusivement sur les sites imines (-[8) Le taux de dopage de la PANI peut
donc étre controlé par le pH de la solution dopaater atteindre un taux maximum de 50%
molaire (correspondant a la protonation totale sless imines). Le mécanisme de dopage
protonique de PANI-EB est montré a la figure 4.4.
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Polyacétyléne
Polyparaphémyiéne
Polythiophéne
Polypyrmle
Polyaniline

Semi-
oconducteurs

Y

Silicom —s=

@g Polyéthyléne o

MNylom _o

Polystyréne o |

Figure 4.3 : Comparaison des conductivités de divelPCEI avec celle de matériaux « classiques ».

PANI semi-oxydée : Eméraldine Base

H
M /N
Etat Isolant
o
M M
H n

Dopage protonique
HA :acide et A : Confre-ion

Vo

H
M B fN
ITRPUeL
N
H
Réarrangement redox interne
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j@\ /@/ﬁ:— Etat Conducteur
M
1
H
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Figure 4.4 : Dopage protonique de la polyaniline éaradilne base : c’'est une réaction acide-base ou le
proton de 'acide vient se fixer sur I'azote des &s imines de PANI-EB.
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Le squelette macromoléculaire protoné effectuagéamrangement redox interne qui
transforme la PANI en un polymére qui possede gekes énergétiquement équivalents de
type benzénique. La procédure de dopage crée @mutdéfectronique de type polaronique,
délocalisé sur plusieurs unités monomeres, et gfapagne aussi de lincorporation d’un
contre-ion pour préserver |'électroneutralité. Apté dopage, le matériau est dans un état
conducteur dans lequel le transport électroniqtieéadisé par I'intermédiaire des porteurs de

charges.

4.2.3 Les porteurs de charges.

La grande facilité de déformation des chaines petgs1 due a leur caractére
unidimensionnel induit un fort couplage électrophonon. Une charge introduite lors du
dopage provoque une déformation locale de la chetieée un état localisé dans la bande
interdite. On parle alors de défauts chargés IséaliCes quasi-particules (défauts + charges)
créeent des niveaux d'énergie a lintérieur de ladbainterdite (gap). Elles modifient
localement l'alternance simple-double liaison &tent des domaines. Il existe trois types
différents de quasi-particules :

- Le soliton qui est caractéristique des systemes degenéranexdu polyacétylene) et peut
étre vu comme un défaut séparant deux formes deaése énergétiguement équivalentes du
polymére conjugué, a l'image d'une paroi magnéteniee deux domaines ferromagnétiques

up et down.

- Le polaron qui posséde un spin (1/2) et une charge btdelaron qui posséde une charge
double mais pas de spin. Il peut étre vu commepaire soliton - antisoliton qui encadre un
domaine minoritaire (énergie plus élevée) dansmatrice majoritaire (énergie plus basse).
Polarons et bipolarons sont présents dans les nsgstenon dégénérés tels que les
polythiophénes. L'existence des polarons a pur@ise en évidence par des expériences de
résonance paramagnétique électronidi@} ¢t par des mesures optiqudd][ Un bipolaron

est créé lorsque I'on introduit une deuxieme chadges la chaine et que cette charge
n‘aboutit pas a la création d'un deuxiéme polat@nbilan énergétique serait favorable a la

création de bipolarond §] plutét qu'a la formation de deux polarons.
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Ces quasis particules ou porteurs de charge, sspbnsables de la conduction électrique
dans les polyméres conducteurs.

4.3 Présentations des composites synthétisés.

Apres avoir protonée la PANI par CSA avec un rappoolaire ([molécule
d’acide]/[unité de PANI]) de 0,5 dans le DCAA, lelfuréthane (PU) a été utilisé comme
matrice h6te. Le PU est un thermoplastique quiehonne résistance a I'abrasion, une tres
bonne élasticité, une bonne flexibilité, une boréwmstance et c’est un bon isolant thermique.
Le PU est mis en solution dans le DCAA sous agitathagnétique a température ambiante
jusqu’a obtention d’'une solution homogéne a I'dgih mélange PANI-CSA est incorporé
dans la matrice PU-DCAA. La concentratiop du film en fonction de la polyaniline est
définie ainsi :

p= Mpan (4.1)

M PANI+CSA PU

La fin du mélange massique des différentes solstmnvre la voie a la derniere étape de la
synthese des composites : le séchage. Pour chagoentration de PANI-CSA dans PU, on a
utilisé 1 g du mélange pour obtenir les compositeésur obtenir un film homogene,
I’évaporation des solvants est réalisée sous unpdanfrarouge de puissance 500 W pendant
au minimun 48 h suivi de 6 h dans un four a 60 ° C.

Les films (polyméres conducteurs) obtenild gont souples, élastiques, d’un vert transparent
(voir figure 4.5 et ont une épaisseur de 150. Les composites, que nous avons caractérisés
par spectroscopie térahertz, sont listés dansbleaa 4.1en fonction de leur concentration
massique de polyaniline. lls ont été élaborés adl& Normale de Chimie et Physique de

Bordeaux dans I'équipe du Professeur J. Louis Miane

< N

Figure 4.5 : Photographie des composites de Pani-84U.
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q 1-PANI- 2-PANI- 3-PANI- 4-PANI- 5-PANI-
COMPOSITES CSA/PU CSA/PU CSA/PU CSA/PU CSA/PU
Pen% 0,2 0,5 1 5 10

Tabeau 4.1 : Composites synthétisés et pourcentade dopage.

4.4 Nature du transport électronique dans les comgites et dans les PCEI

L’étude des polyméres conducteurs que nous entrepseest orientée vers un but
nouveau : mettre en évidence leur conductivité tétpe aux frequences térahertz. Les
résultats obtenus permettront d’établir un pontreedés applications dans le domaine
électronique et le domaine térahertz. Avant degmtes les résultats expérimentaux, il est
important de définir les notions qui régissentdaductivité dans les PCEI. Il n’existe pas de
théorie générale sur les propriétés de conductans des polymeres conducteurs. On peut,
néanmoins, dégager, a l'aide des publications ®ttrd&aux de recherche présent dans la
littérature, un certain nombre d'éléments essanfidla compréhension des phénomeénes de
transport dans les polyméres. En dehors de la mat® dopage, la principale notion qui
distingue les propriétés de conduction des polymé@® celles des métaux et des semi-

conducteurs est la notion de désordre.

4.4.1 Désordre

C’est le concept important pour la physique degmpeles conducteurs. Le désordre a
pour effet d'induire une localisation des étatc#tmiques qui est particulierement drastique
a une dimension, puisqu’elle survient quelle guel$otensité du potentiel de désordre. Les
causes de désordre sont multiples et se manifeatalitféerentes échelles. On parlera de
désordre homogéndorsque I'on se place a I'échelle moléculaire,eetiésordre hétérogene
pour les échelles mésoscopiques et macroscopigjascauses ddésordre homogénesont
de deux types: le désordre chimique (défauts dem@wisation, défauts de conjugaison,
bouts de chaine) et le désordre de conformatiotatioo des cycles autour des liaisons

intercycles). Ledésordre hétérogenefait, quant a lui, intervenir la notion de grains
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conducteurs ou dlots métalliques. On décrit Eé&ye par une alternance de zones fortement
conductrices (parce que bien dopées et/ou biempads) et de zones isolantes (parce que
peu dopées et/ou amorphes). Une méme macromolgmue semble t-il, appartenir
partiellement a chacune de ces régions. L’organisalu matériau, donc la quantité et le type
de défauts rencontrés sont déterminants quant enprig¢tés de la conduction. Le mode de
synthése chimique et la mise en forme interviengentacon critique dans I'existence d'un
ordre partiel au sein des PCEI. En général, posifigE| « classiques », tonductivité croit
quand la température augmente, reflétant la comugbar sauts, caractéristique des
matériaux désordonnés a états localisés. A l'ieyersrtains modes de préparation conduisant
a une structure plus ordonnée du matériau perniettelotenir des polymeres qui présentent

certaines caractéristiques de I'état métallidu4é [
4.4.2 Dépendance en température de la conductivité

Le comportement de la conductivité des polyméresmidecteurs dopés est
intermédiaire entre le métal et le semi-conductBans un métal, le nombre de porteurs de
charge reste constant et sa conductivité croiglerda température diminue parce que la
mobilité augmente. A l'inverse, dans les semi-cet&lus, la conductivité décroit de maniére
exponentielle quand la température diminue parce lgs porteurs doivent étre excités
thermiquement pour « sauter » le gap et entrer dansande de conduction. Dans les
polyméres conducteurs le nombre de porteurs deyelest constant avec la température et la
conductivité diminue généralement avec celle-cisnt® maniére moins importante que dans
les semi-conducteurs. Cette particularité est tanatiqgue des matériaux désordonnés ou la
conduction s'effectue par sauts (« hopping » =ge®@gs de saut assisté par les phonons) entre
états localisés. Dans la trés grande majorité desl,Pet au moins a basse température

(T <250K), la conductivitéo suit une loi de Hopping généralisée :

o= aoe[_@jy} (4.2)

g,, T, sont respectivement la conductivité initiale dmpérature ambiante gtest une
constante dont la valeur est dans I’intervédjle< y < }/2 Ces trois constantes dépendent de

la température.
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A la figure 4.6nous avons représenté la courbe typigli fle variation thermique de la
conductivité en régime continu du film de PANI-C@®pé au m-crésol. On remarque la
présence d’un maximum (podr=260 K) qui marque la limite entre une région aasde
température », caractéristigue des systemes déswsloou la conductivité se comporte
qualitativement comme dans les semi-conducteursnetrégion de type métallique ou la
conductivité décroit quand la température augmebte.partie a basse température est
relativement bien ajustée par une loi en « expaogléntétirée » suivant les conditions de

synthese, de dopage et de mise en forme de larplahga
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Figure 4.6 : Variation de la conductivité en fonctdbn de la température d'un film de PANI-CSA/m-Crésol

4.4.3 Théorie de la percolation

La théorie de la percolation a été introduite eb6lPpar les mathématiciens Broadbent
et Hammerslay16] pour étudier le probleme du passage d’un fluidasdun filtre poreux.
Actuellement elle est utilisée pour décrire la agmtivité électrique dans une structure
composite désordonnée. Lorsqu’'on mélange un potagenmassique d'un matériau
conducteur dans un matériau isolant, la structarenée admet une conductivité qui varie
avec le pourcentage de dopage. Lorsque la fraotissiquep atteint une valeur spécifique,

la conductivité de la structure obtenue augmenisdquement : c’est le seuil de percolation.
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Considérons un mélange composé p% de particules conductrices dispersées dans une
matrice isolante ep; le seuil de percolation. La loi donnant la vadatie la conductivité en

fonction de la percolation est donnée par :

a(p)=0,(p- 1) (4.3)

t est I'exposant critique. C’est le coefficientatiteur de la fonction ci-dessous :

Ino=tin(o,(p- p,)) (4.4)

Lors de la synthése des composites présentés praogeht, le meilleur ajustement de
I'équation (4.4) a été obtenu avec un seuil de gdation de 0,188% [13] et un exposant
critique évalué a 2,3. La faible valeur du seuibéecolation rend compte de la mise en place
de réseaux de conduction dans le composite etétigblissement d’interactions entre ses
différents constituants : PANI, solvant, dopaninetirice 6te.

Dans la figure 4.%irée des travaux de J. Fraysse et J. Plahdslf figure 4.7 a)résente
l'ajustement de l'équation (4.4) dans les composi#tebase de polyaniline en échelle
logarithmique a différentes températures. Cettdeetuontre que le seuil de percolation n’est

pas corrélé a la température.

3
w
[=3

¥ '—\-—-:__.__,.._\___.____‘

200 300

K

Figure 4.7 : a) Ajustement de la théorie de la pedtation a différentes températures. b) Dépendance
thermique de I'exposant critique, pente des droitesur la figure a).
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La variation compléte en fonction de la températdee 'exposant critique (pente) est
représentée par la figure 4.7 Hlle (pente) augmente quand la température dé@aipeut

correctement décrire la variation de la pente déaeempérature par :
t(T)=a+$ (4.5)

Avec

a =1,39+ 0.02
[ =(28,8+ 0,8K

Cette loi est indépendante du régime de condudibmninant Hopping ou métallique.
4.5 Spectroscopie térahertz sur les composites PARISA/PU

Dans le chapitre 2 de ce manuscrit, nous avonspi&de dispositif expérimental
utilisé pour caractériser, aux fréquences téraherts polymeres conducteurs: PANI-
CSA/PU. Nous placons et fixons un diaphragme dmeéliee 6 mm entre les miroirs 2 et 3 du
spectromeétre. Aprés avoir enregistré l'impulsioralértz passant dans le diaphragme, on
insére dans le diaphragme chaque composite enmiraoan de recouvrir totalement sa
surface d’ouverture. Un nouvel enregistrement dmplulsion térahertz transmise par la
surface du composite est effectué. Ces deux meswes définies comme l'impulsion

électromagnétique se propageant entre les anteemesbsence de substr&,,,  (z f)et
I'impulsion térahertz en présence du substrat aoctarsek,, (zt). On extrait les
parametres diélectriques du matériau en analysdainkction de transfert compleXéw) du

composite dont le calcul théorique est donné dackapitre 2.
4.5.1 Résultats expérimentaux dans le domaine tératiz

La figure 4.8présente le spectre de référence et les speétadsettz transmis par les
composites PANI-CSA/PU dans le domaine temporahdXoutes les figures, les différents
échantillons seront désignés en fonction de la @mnation massique de polyaniline dans le
composite. La fenétre temporelle d’acquisition asipée a 12 ps, le signal de référence est
centré a 4,87 ps. Le délai temporel entre le sigeatéférence et le signal transmis par le
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composite augmente avec la quantité de polyanileméme que I'élargissement temporel de
chaque signal. L’absorption et la réflexion de tlentérahertz incidente par les composites
sont mises en évidence par la décroissance delltadgdu signal mesuré.

Apres applications des équations (2.3) et (2.4) résxltats expérimentaux ci-dessous, nous
obtenons les spectres dans le domaine fréquehgetalcul de la fonction de transfert de

chaque composite est effectué grace a I'équatidd), (2t par un procédé numérigue, on

extrait la fonction diélectrique complexe,,,_csy pu(@) du polymere conducteur. La

permittivité a été déduite du calcul de I'indicerédé&action des composites de PANI-CSA/PU
grace aux relations définies dans le chapitre @is\Nprésentons les résultats en termes de

permittivité dans la figure 4.6t de conductivité dans la figure 4.10.

Délai temporel référencd
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Figure 4.8 : Spectres temporels térahertz mesurés @bsence de composites et avec composites.

4.5.1.1 Fonction diélectrigue des PANI-CSA/PU

La figure 4.9 montre la variation de la partie réelle de la ptivité des
composites : PANI-CSA/PU-0,2%, PANI-CSA/PU-0,5%, NIACSA/PU-1%, PANI-
CSA/PU-5% et au PANI-CSA/PU-10% en fonction de la&gtience térahertz1§.A
température ambiante on observe une dépendandécsitive de la permittivité en fonction
de la fréquence. Les valeurs de la permittivitéidirant avec la fréquence et augmente avec

la fraction massique de polyaniline. Lorsque I'é¢@ntre le pourcentage (0,2%, 0,5% et 1%)
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de dopage est faible, les valeurs de permittivoté sassez proches tandis que pour des écarts
plus importants (5% et 10%), on observe une difféeenotable des valeurs prises par la
permittivité. Dans la méme figure, nous avons regmés les erreurs de mesures réalisées sur
les composites 0,5% et 10%. Les résultats 10*) permettent de négliger le pourcentage des
incertitudes sur les différents parameétres diépodis calculés. La variation de la permittivité
ne met pas en évidence un phénomene de relaxaitnlel domaine térahertz.

0.2%
0.5%
1%

— Fit de 0.2%

— — Fit de 0.5%
Fit de 1%
Erreur sur 0.59

- ok ek okokaekaoxaegkeke e & @ @ & & & @ @ & & &
I , I \ *  Erreur sur 109

1 2

Fréguence (THz)

* 5%
10%
——==- Fit de 5%
Fit de 10%

Fréquence (THz)

Figure 4.9 : Dépendance de la permittivité des conagites avec la fréquence térahertz et fits théorias.

4.5.1.2 Conductivité des PANI-CSA/PU dans le domaérahertz

La figure 4.10montre I'évolution de la conductivité des compesit PANI-CSA/PU-
0,2%, PANI-CSA/PU-0,5%, PANI-CSA/PU-1%, PANI-CSA/FP% et PANI-CSA/PU-10%
en fonction de la fréquence térahertz [18]. Lesatians de la conductivité dynamique sont

obtenues a température ambiante. La conductivigé diiéerents films augmente avec la
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fréquence et avec la fraction massique de polyanil’évolution rapide de la conductivité a
partir des composites de dopage supérieur a @&8tirme I'existence du seuil de percolation
inférieur & 1%. Les résultats expérimentaux, emésrde conductivités ne mettent pas en
evidence un comportement de type Debye ou Drudercarobserve pas la présence d’une

fréquence de relaxation.

0.2%
0.5%
1%
HOHHHNHHIOEX x 5%
10%
Fit de 0.2%
Fit de 0.5%
Fit de 1%
- Fit de 5%
Fit de 10%

PR R

R

. oo R RRIOXHOR

1 2
Fréquence (THz)

Figure 4.10 : Conductivités (échelle logarithmiqueyles composites de polyaniline 0.2%, 0.5%, 1%, 5% e
10% mesurées par THz-TDS et fits théoriques.

4.5.1.3 Discussion

Pour interpréter nos résultats, nous ne nous sonpagsorientés vers ['utilisation
d’une loi de Debye ou de Drude. En effet la loilEbye est propre aux matériaux présentant
un phénomene de relaxation, et la loi de Drudeuttd@éxistence de porteurs libres sujets a
des collisions aléatoires dans le matériau. Nos posites, comme tous polymeres
conducteurs sont qualifiés de matériaux désordormesuis la fin des années 3¥] jusqu'a
aujourd'hui RO, 21], la réponse quasi-universelle des conducteursrdéanés vis-vis de la
réponse diélectrique alternative suscite de nonsesequestions. Jonscher en 1972 en a
fait une premiére discussion unifiée dans laquéliejversalité se traduit par le fait que le

comportement de la fonction diélectrique complestedécrit par les lois maitresses :

£(w) =A™ (4.6)
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o(e) = o, 1+(%] (4.7)

Les parametres A, s efy dépendent de la concentration de polyaniline daromposite,
avec 0,7<s< 1. De nombreux modeles s'accordent également suoisggu’ils soient de
type milieu effectif ou percolation. Plusieurs reswexpérimentales et théoriques sur le sujet
sont disponiblesZ3, 24, 25, 26]. Les comportements théoriques des équations é1.6).7)

sont représentés respectivement dans la figuret449.0 Les résultats expérimentaux sont en

bon accord avec le modele théorique choisi. Dedesétuirées des références/] et [28]
montrent que le parametre « s » décroit avec ugeentation de la fraction massique de
polyaniline. Nos résultats confirment cette obstova En effet dans la figure 4.11 @) peut
suivre la décroissance du parametre « s » en tondii pourcentage de polyaniline dans le
composite. Cette figure montre aussi la corrélatogue nous avons établie entre le

pourcentage de polyaniline et la fréequence sguilla méme corrélation existe entre cette

fréquence et la conductivité statique comme le nedatfigure 4.11 b)Cette proportionnalité

w, 0o, est confirmée par les travaux de J. Plarig§ §uel que soit le pourcentage de

polyaniline ou la température.

(72}
©
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=
@
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@
o

40 80 120 160 200 240
adc (S/m
% de polyaniline (S/m)

Figure 4.11 : a) Variation du paramétre « s » et d& fréquence seuil avec le pourcentage de polyani. b)
Corrélation entre la fréquence seuil et la conductité statique.

Pour consolider nos résultats, une comparaisonéaeffectuée entre les valeurs de la

conductivité obtenues a 0,2 THz et les valeursadmhductivité statique mesurées par Hoang
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[13, 18] avec la méthode des quatre pointes. Llanigae de quatre pointes est une méthode
de mesure non destructive qui permet de quant#ieonductivité statique d’un matériau. On
emploi un quadripdle formé d’un dipdle d’injecti¢teux pointes) du courant et d’'un dipdle

(deux pointes) pour mesurer la différence de paknte tableau ci-dessous présente le

récapitulatif des résultats.

O ac(S/m) donné par o (S/m) donné par
PANI-CSA/PU THz-TDS a 0,2 THz méthode de 4 pointes
0,2 4 0.05
0,5 10 3,72
1 21 13
5 387 370
10 952 1000

Tableau 4. 2 : Comparaison des conductivités obters par THz-TDS et par la méthode des quatre
pointes.

Les résultats donnés par les deux méthodes de esesamt similaires pour des composites de
dopages supérieures a 1%. Cette observation canfijuia basse fréquence la conductivité
dynamique est identique a la conductivité statigBeur des composites de dopages
inférieures a 1%, I'écart entre les résultats @sa dinfluence de la zone de percolation dont
le pourcentage de polyaniline est de 0.2%. Les mesde la fonction diélectrique des
polyméres conducteurs nous permettent de nousegsgr a une autre grandeur importante
pour ['utilisation de ces matériaux dans le domaimgustriel ou militaire : I'efficacité de
blindage. 4.5.2 Efficacité de blindage des PANI-T®A dans le domaine térahertz

Les problemes d’interférence électromagnétiquesangent avec la prolifération des
dispositifs électroniques et électriques. Pourfiathir de ce probleme, on fait appel a des
boitiers protecteurs pour servir de blindage. Basiers sont généralement faits avec des

métaux mais ceux-ci sont de plus en plus remplpaésles polyméres conducteurs. Le choix
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des polymeres conducteurs s'impose face aux métacause de leur faible codt, de leurs
propriétés électromagnétiques modulables et desimthese facile.
L’efficacité de blindage (SE) d’un matériau (comip®sconducteur) est définie comme le

logarithme de sa fonction de transféyt,.(«w) [29]. La fonction de transfert étant le rapport
entre le champ électromagnétique mesuré sans K rima E,,(w) et le champ

électromagnétique transmis par le matémzy, (w) :

SE=-20log[ .. @)]
avec (4.8)

— ETHzc(a))
(a)) ) ETHz(w)

TTHzc

Nous avons représenté la variation de SE dans rieaie térahertz dans la figure
4.12 Les résultats obtenus montrent que les valeu&EaugmentenB)] avec la fréquence
et la fraction massique de polyaniline dans le amsitp. Des résultats similaires [13] ont été
obtenus dans le domaine micro-onde entre 8 GHB8 &Hz sur les mémes échantillons de
polyaniline. Par exemple, avec le film de polyaréldopé a 10%, on obtient une efficacité de
blindage de 40 dB a 0,55 THz. Cette valeur est référence pour des applications

industrielles alors qu’il faut atteindre 80 dB pal@s applications militaires

— SE de 0.2%
— — SE de 0.5%
—-—-= SE de 1%
SE de 5%
SE de 10%
SE fit de 0.2%
SE fit de 0.5%
SE fitde 1%
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Figure 4.12 : Variation de I'efficacité de blindagedes PANI-CSA/PU avec la fréquence térahertz et
ajustements théoriques.
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Dans les matériaux, les mécanismes d’interactiore @me onde et un matériau permettent de
définir deux régimes différents : « électriquemdint» et « électriquement épais ». Ces
régimes sont définis en fonction du rapport endrgpiofondeur de pénétratiodde I'onde
dans le matériau et son épaisseur

Pourd, <<, le matériau est consideré comme électriquementédificacité de blindage est
donnée par :

SE= 20log( 1+i2dvj (4.9)

z, =377Q est 'impédance du vide et la conductivité du materiau.
Pourd, >>J, le matériau est considéré comme électriquemenis éfefficacité de blindage
est donnée par :

SE=10Iog(1 g J+ 20% j0ge (4.10)

o

0

Avec e = 2,7181459...

L'expression (4.11) permet de calculer la profomdele pénétrationdl]. 4, est la

perméabilité du vide. La figure 4.1Bontre les variations du rapport épaisseur de geau
I'épaisseur du film en fonction de la fréquencealbértz.
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Figure 4.13 : Variation de la profondeur de pénétréion avec la fréquence térahertz.
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La conductivité de nos composites a été préserags ld figure 4.10Grace a ces résultats

nous pouvons admettre que la conditimfwue, >>0 est remplie ; ce qui confére aux PANI-

CSA/PU la qualification de matériaux conducteuns.dffet pour un matériau conducteur, le
calcul de l'efficacité de blindage dépend de lafgmdeur de pénétration de I'onde térahertz
dans le matériau. En utilisant les résultats ols#eswr la conductivité de nos échantillons
PANI-CSA/PU, nous avons calculé la variation d@rafondeur de pénétratiod du champ
térahertz dans chaque composite. On classe nositdicms en comparant les résultats
obtenus ded avec I'épaisseur du polymére conducteur. Les caitgs de dopage 0,2%,
0,5% et 1% sont considérés comme des matériaukigleament fins et les composites de
dopage 5% et 10% sont dits électriquement épais Ori et 1 THz.

Le résultat des équations (4.9) et (4.10) est denlefigure 4.12il est en accord avec nos
données expérimentales. Dans le cas des matémacé résultat montre que I'efficacité de
blindage augmente lorsque la conductivité du maiédugmente. L’efficacité de blindage
dans les matériaux électriquement épais dépendeaement de sa conductivité mais aussi

de la profondeur de pénétration du champ incidansde matériau.

4.6 Conclusion

Les résultats principaux de ces études de carsatiém de polyméres conducteurs

sont au nombre de trois:

1. D'apres les études menées sur nos compositssiret’autres polymeres a base de
polyaniline, il existe une percolation électriquerbcaractérisée dont le seuil est extrémement
faible et dont I'exposant critique montre une wtaraforte et monotone avec la température.

La dépendance thermique de la conductivité possedemportement de type Hopping.

2. La permittivité et la conductivité de ces sysendits conducteurs désordonnés sont
décrites par une loi universelle. La permittivigcbit avec la fréquence térahertz tandis que
la conductivité augmente. La fraction massique diggmiline dans le composite influence
significativement la variation de la conductivitées différents échantillons peuvent étre
considérés comme de bons conducteurs dans le demaérahertz car la

conditiono/we, >>0a été vérifiée.
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3. Pour faire face aux défis d'interférence élaunmgnétique, les polyméres conducteurs
constituent un axe de recherche vers lequel statepour la fabrication de boitiers

protecteurs.

Dans le futur, des études, en fonction de la teatpér et des fréquences térahertz,
seront menées pour comprendre le role et l'infleede la température sur les porteurs de
charge. Une étude par spectroscopie térahertz flxxiod sur des composites de dopages
supérieurs a 10% sera mise en place car la faidhesrission du champ térahertz par ces

échantillons a limité I'exploitation des résultats.
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Conclusigénérale et perspectives

Dans ce manuscrit, nous avons présenté la réalisatimplete et la validation d'une
expérience de spectroscopie THz en espace libdaret le domaine temporel. Les résultats
expérimentaux obtenus sur deux familles de matériaierroélectriques et polymeres
conducteurs ont été intensément étudiés.

Dans un premier temps, nous avons montré les wgebside génération et de détection
térahertz employées pour assembler les spectrand®@r rendre le fonctionnement du
spectrometre optimal dans le cadre d'une émissaorefiet de surface, nous avons vérifié le
comportement des dispositifs d’émission et de diéreen fonction de différents parametres
comme la nature du matériau, la puissance d'éalaimeou I'orientation cristallographique du
cristal. Cette étude nous a permis de montrer gsibstrat InGaAs bombardé d’ions brome
est un candidat sérieux a la génération téraharteffet de surface dans un ordre de grandeur
proche de I'InAs dont le potentiel nest plus a détner. Dans la partie détection, nos
résultats montrent que la détection par une ant&a#es-BT peut couvrir 4 THz tout comme
la détection par l'intermédiaire d’'un cristal deT#&n Dans le cas du GaAs-BT la limite
fréquentielle est due essentiellement au tempsieleow au temps de recombinaison des
porteurs photocrées et dans le cas d'une déteétemrooptique elle est surtout fonction de
I'épaisseur du cristal. L'utilisation d’optique dellimation simple (miroirs et lentilles) nous a
permis d'accroitre 'amplitude du signal térahesi largeur spectrale et d’obtenir un meilleur
rapport signal/bruit.

Apres la mise en ceuvre des spectrometres, nouss atadié la distribution spatiale et
fréquentielle du champ térahertz a l'intérieur ghectrometre. Les résultats de ces travaux
permettent de situer la position du point focaineintre qu’un diaphragme d’ouverture 1 mm
permet de faire passer les 80% du champ térahérier@. L'insertion de lentilles sur le
parcours du champ térahertz dans le spectrometreepe de réduire considérablement le
diamétre du point focal. Parallelement a cette &tlal technique de spectroscopie térahertz
résolue en temps permettant de caractériser uge ggmme de matériaux dans le domaine
térahertz a été illustrée. La technique de spemipme permet la caractérisation rapide par
l'intermédiaire de deux mesures de l'impulsiontiériz, d'un échantillon sur une tres large
bande fréquentielle. La procédure d’extraction 'dalice de réfraction complexe peut étre
déterminée a partir de la mesure du coefficientrdasmission de I'‘échantillon. Pour cela,
nous avons utilisé la procédure numérique axéelesutéveloppement de la fonction de
transfert du matériau pour les échantillons optigeet fins, épais et sous forme de couche
film mince déposé sur un substrat. Les mesureg étafisées dans le domaine temporel, le

passage dans le domaine fréquentiel est effectuggrsformée de Fourier numérique. Nous
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avons utilisé le spectrométre de Prague pour darset les matériaux ferroélectriques a
différentes températures et le spectrométre momtélahoratoire pour caractériser les
polyméres conducteurs.

Les résultats obtenus sur les matériaux ferra@eets montrent que la spectroscopie
térahertz peut étre utilisée pour mettre en évidéachangement de structure ou de phase de
ces matériaux, le role joué par les modes de vibrades réseaux sur les valeurs de la
permittivité. Dans le titanate de baryum I'étude température montre I'existence d’un
changement de phase des 413 K qui s’accompagnes dativité discréte des phonons
optiques. Les résultats obtenus sur les BST80/2B*t70/30 montrent en revanche
'influence du mode central (relaxation de Debyé€)des oscillateurs (mode mou) sur la
variation de la permittivité diélectrique en formcti de la fréquence et de la température.
Toutefois ces résultats ne permettent pas d’énanesr exactitude que les BST subissent des
changements de phases ou de structures. Pourcdtieediscussion, des études nouvelles
seront menées a plus haute température.

La spectroscopie térahertz appliquée sur des imaxécomposites a basse de polyaniline a
permis de dégager dimportants résultats. Les peilgsn a base de polyaniline sont
caractérisés par une percolation électrique dontsdail est extrémement faible. La
dépendance thermique de la conductivité possédeomportement de type Hopping. La
variation de permittivité et de la conductivité dde domaine térahertz de ces composites
conducteurs est décrite par une loi universelles tgsultats montrent que la permittivité
décroit avec la fréquence térahertz tandis quetawctivité augmente. Le pourcentage de
polyaniline dans le composite influence les valedes la conductivité. Les polymeéres
conducteurs sont des matériaux qui peuvent étfsastipour la fabrication de boitiers
protecteurs. En effet les résultats obtenus stiidaeité de blindage sont encourageants. Pour
faire une étude plus large de ces composites,tddssen fonction de la température dans le
domaine térahertz seront menées. Ces travaux pesntetde comprendre le réle et

I'influence de la température sur les porteurstrge.

Dans notre équipe, pour améliorer nos spectrométesstravaux commencés récemment
portent sur linstallation d'une chambre d’isolatisur la zone centrale du spectrometre. |l
s’agit spécifiguement de confiner la partie émissiérahertz, le trajet de propagation du
champ térahertz et la partie détection térahedzdérnieére opération consistera a remplacer

I'enceinte par de I'air sec ou de I'argon pour évia présence de molécules d’eau.
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Un nouveau parcours d'une impulsion laser de longd&®nde variable sera mis en place sur
le banc de spectroscopie térahertz. Ce faisceauasiemté de préférence sur le point focal
térahertz pour exciter I'échantillon ou le matériniexpérience ainsi réalisée porte le nom de
pompe optique sonde térahertz. Le principe de éerpce pompe optique-sonde THz est le
suivant : une impulsion optique vient éclairer Kaatillon et crée ainsi des porteurs libres
dans le matériau ; une impulsion térahertz viemtsadonder I'’échantillon. La transmission de
cette onde térahertz sera affectée par la présdaseporteurs libres, et en retardant
'impulsion sonde par rapport a l'impulsion pomma obtient un signal proportionnel a

I'évolution temporelle de la population de portedes I'échantillon. La difficulté d’une

expérience de pompe optiqgue sonde térahertz réside l'interprétation de la fonction de

transfert donnée par I'’échantillon. En fait, unedét rigoureuse de la perturbation de la
transmission de I'onde THz, induite par des pogequnotogénérés, est compliqguée mais le

coefficient de transfert de I'échantillon sous éetaent T (t,At) peut s'écrire, a l'instant t, et

pour un retardAt entre I'impulsion térahertz de sonde et I'impuisiptique de pompe.
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Annexe 1 Développement mathématiquehdump terahertz émis par photoconduction

Descriptions

On illumine une antenne photoconductrice avec laser Titane —Saphir en mode

impulsionnel. Le faisceau laser arrive sur 'anteamec une incidence normale (axe Z),

Y Lentille Silicium

Tension de
polarisation

<«—— Emission THz

Faisceau laser pulsé

\

Electrodes

Parametres du photoconductem; 1; £; R respectivement durée de vie des photoporteurs,

indice de réfraction, susceptibilité, permittiveéeréflectivite.
On désigne par:
E, tension de polarisation de'l anten

E..(X Y,z Champ électrique terahertz a la sortie tlantenne
J.(x ¥,z 1) courant surfacigt

l (X, ¥, 2, 1) Intensite du champ las

o.(t) résistivité du semiconducteur GaAs

En partant des relations de continuité et de diswoite (des composantes du champ
électrique et du champ magnétique) et de la reldient le champ électrique au champ
magnétique, on peut écrire I'expression du cowsarfacique en fonction du champ térahertz

émis.
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J. (X VY z t):—(1+1/£GaAs)\/;—7° En.(% ¥ 2) (4.12)

0

En fonction de la loi ce courant de surface démnth conductivité.
J(x ¥ z29=0.(9] En(X% ¥ 2)+ E] (4.13)

Des équations (5.1) et (5.2) on trouve I'expi@s du champ térahertz.

o.(t
Er(X Y, 2 9=~ o )8 E (4.14)
(1+ Y gGaAs) - +Js(t)
\ Ho
On distingue deux cas en fonction des valeurs denductivité.
1 Cas d’'une conductivité statique
Posonsy, = fi
Hy
E (xy20=- I E (4.15)
THz\ ™ s - .
(1+ \Y gGaAs)no + as

Champ proche térahertz avec conductivité

Surfacigue statique

Si la conductivité est statique, le champ térahénizs dépend uniqguement de la tension de
polarisation. Dans la réalité, la conductivité h'ess statique car la résistivité du semi-
conducteur émetteur (GaAs-BT) varie avec la puissaptique. Le laser est le plus souvent
sujet a des fluctuations au cours de temps. Qettahilité du laser provoquera la variation de

la conductivité du GaAs.

2 Variation de la conductivité du semi-conducteur
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.

—

-t
e(l1-R .
@a)-iﬁrlj U(t— ) gt - UJ J dt (4.16)
ol R v, (t t); 1 représentent respectivement la charge de I'éecti’énergie d’un

photon, la mobilité des charges du semi-conductle temps de vie des photoporteurs crées
()
() = p1 | 1€ (4.17)
avec la mobilité statique

p ) =3 (4.18)

q, t, m sont respectivement la charge de I'électron, leptemie relaxation et la masse

effective.

La conductivité étant liée a la permittivité etdamp laser, elle s’exprime par :

am_( jmﬁtﬂam“J (4.19)

Dans cette expressioR représente la réflectivité de la surface illuminée’énergie du

photon laser et la durée de vie des charges générées. On applitpieension statiqué,

aux bornes des électrodes. Cette tension pola&igkdtocommutateur et permet de mettre les
photoporteurs en mouvement. Le mouvement rapidgddsurs de charges est responsable

de I'apparition d’'un transitoire de couraft. C’est ce bref transitoire de courant qui donne
naissance au champ térahertz proehg rayonne par le photoconducteur.

Appliquons la loi d’Ohm au photocommutateur en prée du champ proche térahertz et du

champ statique

i) =0,0)(E, +Enua) (4.20)
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A partir des lois de Faraday et d’Ampére, du thémréle Stokes et des conditions aux limites
de part et d'autre de la surface de I'antenne, aloute la densité surfacique de courant en

fonction du champ électrique térahertz émis partéane

0=~ (1+VE) By ©) (4.21)
7o

Avec ¢ la constante diélectrique du matériauagt%c impédance du vide de valeur
0

376. %2
On trouve finalement I'expression du champ prodrattertz et de la densité de courant en

fonction de la tension statique.

,706 s(t)
E . (t)=- E 4.22
THzp( ) ,700_5(1:) + (1+ ,—g) P ( )

(1+Ve) o,
o)+ (1e)

jt)=- (4.23)

Le champ proche [16] dépend directement de la glootductivité de surface et de la tension
de polarisation. Dans la littérature on considarebbilité des porteurs comme une constante
car dans la plupart des cas elle passe d’'une vabmsitoire a une valeur finale en un temps

tres inférieur a la durée des impulsions laser.

Le champ térahertz détecté loin de la souggg, est directement proportionnel a la déerivée

temporelle de I'impulsion de courant qui travems@lhotoconducteur.

S (1+\/E)zds(t—Z/C) e
477‘5‘0c22[,70JS (t - 1(;) +(1+\/E)T P

(4.24)

THzI —

Ou S est la surface illuminée ét(t—z/c) est la dérivée temporelle de la conductivité par

rapport au temps.

Le calcul de la conductivité et de sa dérivée donne
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_o’t, (1-R) I,
o,(t) —WTzl(t) (4.25)
q 5 (1-R) 1y
o.(t) = 4h/ L2 () (4.26)
Ou
PMQ) ={e[tt"] e[it] [1+ erf [é 2—2]]— é[§+z] L?[?ID [ % erf {é—%(%+%}ﬂ (4.27)
2.0 ={ {%] e[ A‘] [1+ erf(——ﬂﬂ{t_l—t_lj li[i%]] Lgt[‘l j]] [ }erf[ : E(i+—jﬂ (4.28)
Posons
sat = v+ Je) (4.29)
qud7,(1-R)

En utilisant les expressions, on trouve I'expressioalytique finale des champs térahertz

Champ proche térahertz

Erpp() = - (4.30)

I0
—~— . ——E
IOzl(t)+|sat ’

Champ lointain térahertz

|
S(u+ve) 72779
B = =
4rrc |
{ I (S @}

~E (4.31)

p
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Abstract

The dielectric function of composite polyaniline ( PANI)/polyurethane (PU) is studied in the terahertz range. Different
free-standing films of composite PANI-CSA/PU with different PANI concentrations are measured by terahertz time-
domain spectroscopy (THz-TDS). The Fourner transmission spectrum, the permittivity and conductivity are then preasely
obtained between 0.1 and 4 THz. The behaviour of the dielectric function does not follow Drude theory and the extracted
data are well fitted by Jonscher’s universal dielectric response. Furthermore, the percolation threshold is also deduced from
the insulating to conducting transition extracted for several doping level at very high frequency.

© 2007 Elsevier Lid. All nights reserved.

Feywords: Terahertz: Spectroscopy: Permittivity; Conducting polymer: Polvaniling: Jonscher” universal dielectric response

1. Introduction

New materials like conducting polymers bring to
mdustry a considerable number of applications:
flexible and thin screens, electrochemistry, electro-
magnetic shielding and electronic components.
These light materials, resistant and stable, provide
solutions to the electromagnetic problems of inter-
terence (EMI), dystunction of electrical appliances,
and electromagnetic shields. They can also respect
the development of an electiromagnetic environment

" Corresponding author, Tel.: +33 54000 2602; fax: 433 5 4000
6970

E-miail address: pmounaix@cpmoh . o-bordeaux ] 1 (P. Mou-
naix).

satistying the international standards of electromag-
netic compatibility (CEM). An increase and control
of electrical conductivity in these polymers has
become a priority research orientation making reli-
able the industrial development of these materials.
In this context the synthesis of a conducting com-
posite containing polyaniline was carried out; the
HMTSF-TCNQ [1], a complex with charge trans-
fers, and discovery of conducting polyacetylene lead
in 2000 to a Nobel prize [2]. Experiments in the low
frequency range were conducted in order to study
the movement of free charge in these conducting
polymers, as well as they provide information on
static conductivity properties [3.4] Kivelson tried
to interpret the electric conductivity of frans-poly-
acetylene by using the intersoliton hopping model

0014-3057/8 - see front matter © 2007 Elsevier Lid. All rights reserved.

doi: 10,101 6fj.eurpolymj. 2007.10.020
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[5,6]. Among a variety of molecular solids, conduct-
ing polymers are a special class of organic materials
in the sense that their conductivities can be varied
by many orders of magnitude by chemical or elec-
trochemical doping techniques. Polyaniline (PANI)
and 1ts derivatives are distinguished from other con-
ducting polymers in that nitrogen atoms make the
link between carbon rings, and protonation to the
heteroatoms greatly affects conductivities with no
change in the oxidation stage. Because of their
unique characteristics, extensive investigations
including charge transport studies have been made
on PANI and its family. It is one of the so-called
doped polymers, in which conductivity results from
a prooess of partial oxidation or reduction. Polyan-
iline compounds can be designed to achieve the
required conductivity for industrial applications.
The resultant blends can be more conductive than
silicon and germanium or as insulating as glass.
Another advantage is that it is both melt and solu-
tion processable. For example, the conductive poly-
aniline can be obtained in the form of powder and
can be then mixed into thermo-hardening resins or
thermo-plastic if the fusion point is rather low. We
can also obtain similar composite by co-dissolution
of a polymer (polyurethane, for example) and the
doped polyaniline in a solvent (dichloroacetic acid).
Then, several techniques are available without the
need of a melting procedure. This means that the
compound can be easily mixed with conventional
polymers. Concerning dielectric function analysis,
the static conductivity of polyaniline was previously
studied [7,8] and the low frequency [9] conductivity
behaviour analysed. For example, permittivity and
conductivity of PANI and some composites was
reported [8,9] and the results show that the complex
permittivity mamly depends on the frequency and
on the temperature [10]. However, to clearly foresee
the potential indusinal developments of these com-
pounds, it is necessary to qualitatively and quantita-
tively characterize the optical and dielectrc
properties for the widest bandwidth available. It is
not straightforward to electrically charactenze con-
ducting polymers by simple electrical measurements
using mechanical contacts, e.g., Hall effect measure-
ments. For such characterization, ohmic contacts
would have to be fabricated on the polymer itself
and a complex dependent conductivity can arise
from interfacial polarization of the contacts. In this
situation, non-invasive contactless methods such as
optical and spectroscopic techniques at high fre-
quency are of particular interest, especially in the

far infrared where collective behaviours are
revealed. Recently, THz time-domain spectroscopy

demonstrates that this technique is a promising tool

for the qualty control. The authors [11,12] have
measured the absorption and dispersion of conduct-
ing poly-3-methylthiophene film from low frequen-

cies up to 4 THz. From these measurements, the
complex conductance that increases with increasing

frequency was obtained over this frequency range.

The resulis do not follow simple Drude theory

and polymers are not comparable with normal
metal and semiconductors. The results were well

fit by the localization-modified Drude theory, and

then THz-TDS is presented as a powerful instru-
ment to characterize the carrier dynamics in con-

ducting polymer. Low frequency and high

frequency ac conductivity and dielectric relaxation
measurements have proven to be valuable in provid-
ing additional information on the mechanism of

charge transport that dc conductivity measurements

alone do not provide. In this letter, we present mea-
surements of permittivity and conductivity obtained
at room temperature for composites polyaniline

(PANI)-CSA /polyurethane and we measure the
dielectric behaviour at terahertz wavelengths by ter-

ahertz time-domain spectroscopy (THz-TDS) [11-
13]. The vanation of the complex dielectric function
is analyzed by a frequency dependence proposed by
Mott and Davis [14] The percolation threshold in
the submillimeter range 1s deduced tfrom compara-
tive measurements of different samples which differ
by their doping level.

2. Experimental procedure

Our femtosecond THz pulse spectrometer con-
sists of a Kerr-lens mode-locked Ti-sapphire laser

yielding 80 s pulses at 76 MHz repetition rate. The

output pulse train is split into a pump and probe
beam. These two optical pulses are focused onto
photoconductive antennas realized on low tempera-
ture grown GaAs. These ultra speed optical switches
are used for the generation and detection of the THz
beams. After collimation with off axis parabolic mir-
rors, the THz beam i1s focused within the sample and
the transmitted beam is measured by photoconduc-
tive sampling. The beam diameter cross-section is

estimated to be 2 mm at the focus [15] The current

induced by the probe beam in the coherent detector
is amplified and processed with a lock-in digital
amplifier (Stanford SRS 830) referenced by a
mechanical chopper. This combination of our setup
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has a frequency response up to 2 THz[16,17]. In this 30 SR
work, we exchange our GaAs Austin switch by an - oz
InAs surface field emitter and we reach 3.5 THz gy 201 A === 06%
0 s &Y fassa 1%
bandwidth. % 10k /m I
_ s )N =3
3. Results and discussion "_é_ ) S/ n:t‘. /’FT'\_/’““‘H-"_\
T r‘;"‘:\ - T R T
In its non-conducting form, polyaniline has the ; AP il el Rt e
general structure shown in Fig. I b. The conducting E T J \-E.‘f’:‘_-'\.:“_" R
form of polyaniline was obtained by oxidation with ~20 e o S
camphor sulfonic acid (CSA) as described in the lii- _a0 i, ; ;
erature [18)]. This process leads to a charge delocal- 8 9 10 11 12 13 14
isation by the creation of polarons and bipolarons Celay time(ps)

along the polymer chain. The resulting conductivity
depends on the rate of oxidation. In this work,
emeraldine base was fully protonated by CSA in
the 50% molecular ratio. Dichloroacetic acd
{(DMCCA) was used as the solvent at a concentration
of 2.85% w/w. In the perspective of industrial appli-
cations and to improve the mechanical properties,
the polyaniline salt was blended with a thermo-plas-
tic polyether—polyurethane (Elastollan 117, BASF).
This thermo-plastic is also soluble in DCCA, and so
it 15 easy to blend the two polymers with a precise
mass fraction of polyaniline in the blend. After
homogenisation, free-standing films were obtained
by spreading out the solution on a glass plate. The
solvents were first evaporated at 60°C under an
mfrared lamp and then m a vacuum oven at the
same temperature. Then lift off from the glass sub-
strate can be done resulting in thin films.

Five samples with levels of different doping
(0.2%; 0.5%; 1%; 5%; and 10F4 in wit%) were charac-
terized by THz-TDS. We limited our study to sam-
ples having a doping level up to 100 because at
higher concentration the transmitted signals are
too low and the data are not exploitable.

Fig. 1 shows a series of averaged time-domain
signals obtained for different PANI concentrations
in composite samples. Smice each polymer has its
own thickness measured with 1% precision, time
shift of data with respect to the reference signal is
relative to the optical thickness and not directly use-
ful for a direct comparison. Typically the free-stand-
ing film thickness ranges from 00 to 185 um. In
Fig. |, we have also reported the large THz refer-
ence signal measured when samples are removed.
Data reported have a shifted coordinate for clarity
purpose and a magnification factor for the higher
concentrations (x4). The THz detection system we
used makes it possible to measure the temporal pro-
file of the electric field of the THz pulses and there-

Fig. lz. Measured temporal spectra of original THz waveform
and wransmitted THz wavelom through PANTCSA/PU ol0.2%
0.5% 1% 5% and 10%: at toom temperatures,

jlsgeNiegoll]

11

Fig. 1b. Swucture of the non-conducting form of polvani-
line:emeraldine base; y= 0.5,

fore to recover the complex index of refraction of
the studied samples in the range 0.1-3.5 THz. The
method requires two measurements. We first record
a reference waveform £,{¢) without the sample and
then a signal waveform EJt) with the sample. The
Fourker components of the two signals are obtained
through a fast Fourier transform (FFT) and define
the complex transmission function of the sample:

Eilen)

Tiw) = Era()

(1)

In the case of a homogeneous sample, the com-
plex refractive index Ny=un+1ix I1s related to the
complex transmission function and is easily
extracted. The frequency-dependent complex dielec-
tric constant of the sample is obtained by computing
the complex ratio of the output amplhitude spectrum
to the input of the reference spectrum. Indeed, the
experiment by itself gives direct access to the fre-
quency characteristics of the electric field (amplitude
and phase). The internal reflections of the sample
are taken into account in the analytical expression
for the transfer function, which is then numerically
solved. This problem constitutes two equations for
the real parameters n and x. As a result, one obtains
without any ambiguity [19,20] the complex dielectric
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Fig. 2. Conductivity of 0.2%; 0.5%; 1% 5% and 10% measured
by THz-TDS.

function of the sample in the entire spectral range
transmitted by the THz pulse. Moreover, the calcu-
lated refractive index 1s strongly affecied by
unavoidable errors In the determination of the
thickness. However, as the phase of the electric field
1s measured with a high accuracy, the absolute value
of n can be precisely determined. Typically, the
maximum uncertainty in optical data extraction 1s
evaluated to be about 5% for an error of 1004 In
the film thickness [19]. In the present work; we then
expect less than 1% evaluation in the dielectric func-
tion measurement.

For the interpretation of extracted data, it has
been classical to present results in terms of &'(w)
the real part of the permittivity function and a{w)
the conductivity. In this work, we have used these
parameters to present the results of conducting
composites. Our results can also determine the
absorption and index of refraction from low fre-
quencies (100 GHz) to beyond 3.5 THz. The fact
that the measured frequency-dependent absorption
and index of refraction are mostly due to the free
carriers allows the complex conductivity to be deter-
mined from the measuremenis over the full fre-
quency range.

We present in Fig. 2 the varation of the total
conductivity as a function of frequency mn the THz

Tablz 1

range. We observe an awaited strong evolution of
the conductivity as a function of the doping level
but also a smooth variation with the frequency. This
behaviour can be well described by the frequency
dependence of the form given by [21]

wlm) = a1l + (o /)7 (2)

where 5is a parameter less than unity and decreases
with the doping level. We found s~ 0.92 for low
doping level (i.e., <<1%) and s ~ 0.76 for higher con-
centrations. Since there are some free charges which
give rise to dc conductivity without giving any con-
tribution to the dielectric polarization [22]; we com-
pared results obtained by static conductivity given
by dc measurements (four probe methods) and the
results of dynamic conductivity given by the spec-
troscopy terahertz at 0.2 THz. The small deviations
observed at low frequency with the low-doped levels
are relative to larger uncertainty in the data extrac-
tion while the wavelength 1s large enough that diffu-
sion effect becomes less negligible. We prefer
omiited error bars in the extracted data in order
to improve clarity of the figure. We summarized this
comparison In Table 1. The two technigques gave
quite similar results, which confirm the bringing to-
gether dynamic and static conductivity at high tem-
perature. The threshold of percolation of our
samples is found to be 0.18% from dc measurements
and consequently we observe an important increase
in the real part of the conductivity in the millimeter
range between films of concentration 0.2% and films
concentration of 0.5%. We suggest that this weak
dependence is correlated to particle size as well as
on the efficiency of mixing and uniformity of these
sizes. These criteria seem to be met since solubility
and processability of conducting polymers have
been improved in blends of doped polyamline.
Analysis of permittivity dispersion data was per-
formed. Fig. 3 shows experimental and theoretical
variation of (). At room temperature, we observe
a significant dependence of the permittivity as a

Comparison of conductivity results obtained by four probes technique and THz-TDS at 0.2 THz

Filn of PANL-CSA/PU doping level (%)  Conductivity (S/m) data deduced by four probes method  THz conductivity (5/m)

f=02THz
02 0.05 4
0.5 372 10
1 13 21
5 370 87
10 1000 952
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20 — 5 For this polymer it was assumed that the mecha-
n Coms , — 0% nism of charge transport should behave n a similar
w | * Fitoish gl - ':f way to amorphous semiconductors and dirty met-
= ®  Fitaf D08 = =
16 " - 4 I Fitof0.1% als. According to this analogy the charge transport
. ¥ :**#-. . i:::?f is represented by phonon-assisted hops over ran-

Real permittivity
]
T
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-
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-
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Real permithivity
[
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4 L L 1
"] 1 2 3 4
Frequency (THz)

Fig. 3. Real permittivity (Ffm) of films of 0.2%; 0.5%; 1%; 3%
and 10%% measured by THz-TDS. Analytical variations are also
reported.

function of frequency. From the high frequency part
of the spectra, an increase in the value of £, was
observed with an increase in the doping level. The
saturation (i.e., at high frequency) values of the
dielectric constant with frequency present a monoto-
nous decrease of the permittivity with frequency.
This behaviour is consistent with a Debye-type
dielectric dispersion characterized by a relaxation
frequency fp, where the measuring frequency is
higher than f; in the low temperature region or lower
than f; at high temperatures. In particular, the
Drude mode which treats the free carrier in a solid
as classical point charge subject to random collision
predicts that, for frequencies above the scattering
rate, the optical conductivity falls away at a rate
given by 1/ws*. However, the optical conductivity
of this polymer, like most correlated metals, drops
off as power of the frequency that 15 much smaller
than two. When these power law conductivities are
measured in the infrared frequency regime above
the THz regime, such measurements led to the spec-
ulation that the Drude power laws could not be used
for the description of the dielectric behaviour. More-
over, no clear Debye-type loss peak is observed by
subtracting the contribution of oy from a{w), In
all the bandwidth under investigation and in all the
microwave measurements. This behaviour is consis-
tent with carrier-dominated systems 1n which
charges make the dominant contribution to polari-
zation [23]. In this system, we propose to character-
ze this low frequency dispersion system by
Jonscher’s universal law with exponent typically in
the range 0.5 << n << 0.9, which means a much lower
loss and a flatter frequency dependence [23].

domly distributed localized states. However, to
explain the high conductivity of doped polymers,
an alternative view of charge transport has started
to gain more attention which exploits the chain
structure of the polymer. The direct measurement
of the dielectric function in the far IR probes the
intra-band excitations near the Fermi level of the
system. Dielectric loss (dielectric relaxation) studies
and ac-impedance measurement techniques probe
the localized charge motion of the polaron within
nanometer-scale regions. In such a polaron or bipo-
laron [24] system where the frequency behaviour
strongly depends on temperature, the charge carri-
ers are trapped at impurity defects and hopping con-
duction leads to dielectric relaxation. The dielectric
constants [11] then can be expressed as

&w) = aw” (3)

where s + 5 = 1. The symbol lines in Fig. 3 fit well to
the experimental data. They were done by plotting a
power law of the real part of the permittivity versus
frequency with s = 1 — s’ for all the doping levels re-
ported in Fig. 2. The values of ' were taken from the
fits of the conductivity spectra shown in Fig. 2 such
that s = 1 — s for each sample (i.e., 5/ = 0.08 for the
doping level <1%.and s’ = 0.24 for higher doping lev-
els). Eq. (3) then fits very well the real part of the per-
mittivity as shown in Fig. 3. Moreover we can also
observe at high frequency adifferent infinite dielectric
constant changing with the percolation level of the
polyaniline film. As a future extension of this work,
low temperature measurements from dc to THz will
suggest whether the mechanism of conduction 1s 1D
or 3D by studying the temperature variation of dc
conductivity according Mott’s variable range hop-
ping model [14] Furthermore, optical pump THz
probe measurements will help us clarfy the dominant
mechanism in this complicated dielectric relaxation
dispersion.

4. Conclusion

In conclusion, we have shown that the THz-TDs
technique can be efficiently used to guantitatively
characterize the far infrared dielectric properties of
polyaniline/polyurethane composites. Permittivity
and conductivity dispersion are found to be in good
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agreement with polaron description. From the fun-
damental point of view, the dielectric response In
the dynamics of electronic excitations in molecu-

lar-based electronic materials will be studied by
using time resolved THz spectroscopy.
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Shielding effectiveness in terahertz domain
of monolayer-doped polyaniline films

E. Nguema Agnandj, V. Vigneras, LL. Miane and
P Mounaix

Experimental maults of shiclding effoctiveness obfained af high
froquemcy from several polyailine flms are presented. The study
wiz made by terahertz (THz) time-domain spectroscopy (TDS)
hetween 0] and 4 THz, Five conducting films of 6.2, 0.5, 1, § and
10%% were chammcterised. Extracted conductivities allow guantitafive
amalysis of g shielding capabdities in the THz mnge and 3 compar-
izon betwoon the theonetical and experimental behaviour of SE.

Iniroduction: In recent vears, terahertz (THz) time-domain spectro-
sgopy {TDE) has gprown in popularity as a spectroscopic ol that
makes possible a full chamcterisation of the complex dislectric
function of many materials [1], and dyvmamic effects can be time-
msolved down to the subpicosecond time scale [2], To ensure stable
functioning of the electrics and electronic components, one must
avoid pmblems with electromagnetic interference, The manufacturing
af materials useful as electromagmetic screens becomes consequent Ly
an important industrial task. Among the solutions considersd, intrinsic
conducting polymers (ICP) have advantages compared to metals, such
a5 lightness, flexible electromagnetic properties and easy synthesis,
These ICP have many technological applications: electronic compao-
nents, electroluminegscent diodes, printed circuit boards [} and
electromagnetic shielding, Many studies and experiments have been
realised to evaluate and optimise the shielding effectivensss (SE) but
mainly in the microwave bandwidth. Conducting polymers such as
polypyrrole and  polvthiophens  give  interesting  solutions. They
demonstrate that SE improves with the frequency, conductivity and
percentage of doping [4]. Some authors obtained results by mixing
nylon and polyaniling, which showed that SE was independent of
frequency and inereased quickly when the thickness differed from the
skin depth [5]. Inthis Letter, we present the quantitative measurment
af the shielding effectiveness with frequency i the temhentz domain,
This data completes experimentation an polyaniling films doped by
couple doping-salvent: camphor sulphonic acid {CSA) and dichloro-
acetic acid (DCCA) [6] performed at micmowave wavelength, We
extrot by THa-TDS the conductivity relationship against frequency,
and the variation of skin depth for each film. The theorstical SE is
evaluated and compared with experimental data in order to precisely
amalvse the electmmagnetic shiglding performances at high frequency
in a very large bandwidth between 100 GHz and 4 THz,

Samiple: The conducting form of polyaniling was obtained by oxida-
tion with camphor sulphonic acid {CSA) [7]. This process leads to a
change delocalisation by the creation of polarons and bipolarons along
the polymer chain. The resulting conductivity depends on the rate of
axidation. In this work, emeraldine basewas fully protonated by CSA in
the 50% molecular ratio, Dichloroacetic acid (DOCCA) was used as the
solvent at a concentration of 2.85% w'w. In the perspective of industrial
applications and to improve the mechanical properties, the polyaniline
salt was blended with a thermoplastic polyether: polyurethane (Elas-
tollan 117, BASF). This thermoplastic is also soluble in DCCA, and
then it becomes feasible to combine the two polymers with o precise
mass frction of polyaniling in the blend, After homogenisation, free-
standing films were obtained by spreading out the solution on a glass
plate. The solvents were first evaporated at 60°C inder an infrard lamp
and then in a vacuum oven at the same temperature [R].

Technigue: Our femtosecond THz pulse spectrometer consists of a
Kerrlens modelocked Tisapphine laser vielding 80 fs pulses at
76 MHz repetition. rate. The output pulse train is split mto pump
am] probe heams, These two optical pulses are focused mto photo-
conductive antennas  fabricated on low-temperature-gmwn Gass,
These ultra-spesd optical switches are used for the peneration and
the detection of the THe beams. After collimation with off-axis
pambaolic mirrors, the THz beam is focused within the sample and
the trnsmitted beam is measured by photoconductive sampling. The
beam diameter eross-section is estimated 10 be 2 mm at the focus. The
current induced by the probe beam in the coherent detector is
amplified and processed with a lock-in digital amplifier {Stanford

SRS B30 referenced by a mechanical chopper. This combination of
our setup has a frequency response up to 2.5 THz [9, 10] and in this
waork, with a surface field emitter, we mach 4 THz bandwidth,

Resuits: Five polvaniline film conductors (thickness = 0.1 5 mm), with
different percentape of doping, 0.2%, 0.5 1, 5 and 108, were
chameterised, Polyaniling films with doping levels greater than [0%
are under study by using TH2-TDS in a reflexion configuration. Fig. |
shows the THe fleld obtained without polyaniling film and the various
THz transmitted fields messuned with the all the polvaniline films
under investigation, The increase in percentage doping in polyaniline
film nvalves a reduction of the amplitude of the transmitted field and
date reported have a shifted co-ordinate for clarity purpsse and a
magmification factor for the higher concentrations ( x4), The decreases
of transmitted field are due to the phenomena of absorption and
reflection of THz wave within the pobyaniline film. By wsing the
THz-TDS technique there is no nesd of a Kramers-Kronig analysis,
since this experiment gives direct access to the electric field amplitude
Egt). The amplitude and the phase of the field component in the
frequency domain under investigation are abtained by a Fourier tmans-
form of Evt). So, the transfer function 7{w) of the sample is defined by

Tray = Erng({ Ertte i
where Eppy and Erppe are, respectively, the THz transmitted field
measured with polyanilineg film and the THz field measured without
polyaniling film. The shielding effectivencess is in fact the transfer
function definition in decibel: SE= — 10log([Tr.]) [5]

0.3
é 08 4 5%
g? | b
= 034 | e
= L 1w
T — B e !
= H
2934

0.8 T T T T 1

2 L] B 3 W12 14

deley time. ps

Fig. 1 Electric field against time delay for reference signal and polyaniline
filme af 02, 0.5, 1, § and 1% rexponse

Fig. 2 shows the variation of S5E of polyaniling films from 0.2 to
3 THz The shielding level incrsases with THe fequency and percen-
tage of polyaniling in the film. This s related to an increase in the
cimductivity and the absorption properties of these films with doping
level and Fequency. Higher absorption means lower transmission and
hetter shielding effectivensss. Similar behaviours have been abtained
with thess polvaniline films ot microwave wavelength {fom 8 to
I8 GHz) and confirm good results at millimetre and submillimetr:
wavelengths, For example, the polyaniline film of [0% (SE= 40 dB for
(155 THz) can easily cover commencial specifications.

=
L b - E[n: "

shelting stechemeds, g0

1j!'i ) E]:l- ﬂ- ;';I'I“ 3‘.5

rmquancy, TH2

Fig. 2 Measured shielding effectivensss of polyaniiine films (1.2 005, 1 5
and 10%) compared to theoretical resulte given by (4) and (5)

The transfer function is numerically solved and compared to the
anmalvtical expression (this problem constitutes two equatioms for the
real pammeters noand K with the complex mfractive index given by
Nf=mefjr) As a msult, one obtains without any ambiguity the
complex dislectric function of the sample in the entire spectral range
trnsmitted by the THe pulse &% = — ", where e and e ) are the
real and imaginary parts of the complex permittivity, nespectively. The
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comductivity of polvaniline films is given by
= 2ampg (2)

where o is the terahertz Fequency and 1 is the pemmittivity of free space.

[n the inset to Figurs 3, we show the variation of conductivity with
temhertz frequency of the films under test. Conductivity depends on the
frequency and the percentage of doping at a given temperature, Far this
pobmer it was assumed that the mechanism of change transport should
behave in a similar way o amorphows semiconductors and dirty metals.
According to this malogy the charge transport is mepresented by
phonon-assisted  hops over randomby distibuted localised states and
the conduction mechanism s desenbed by Motts variable range
hopping (VEH) model. At low frequencies, the values of conductivity
obtainad by THe-TDS are of the same order of magnitude as the value
ohtained by the DO technique [9]. Knowing the conductivity of a
mmaterial, it is relevant to quantify the skin depth for each Fequency [6]

3)

dakin daphiihickngss of fim)

L] 2
kg THe
v T T = 1
| ] 3 1
Frisgerey. Trie

Fig. 3 Variation aof 6/d; ratiy against frequency

where gin 15 the air permeability. To this end, Fig. 3 shows the ratio 8 /4,
as a function of Fequency, where de is the thickness of each polyaniling
film. This mtio decreases with both fequency and percentape of
doping. For 42> gy we Bee electrically fine materials; it is the case
for polyaniling films of 0.2, 0.5 and [%, just above the pencalation
threshald found to be mound 0.18%, For & << &, m contrast, we have
electrically thick materials, for example polvaniline films of 5 and 108,
According to the far-feld shielding theory it is possible to evaluate the
EMI shielding of a plane homogeneous conducting shest, 17 the
approximation of “eood comductars’ @ (o) == 0 s satisfied, we
use the thearstical SE [5] given by:

oy

SE =20 Iug(i +22 f) {4
g d

EE =10 lug( 4 20— lagle) (%)
16euy 4

where Zy = {1tg/ug) T =377 02 and # is the impedance of vacuum. For
the critical frequency siress case, where the polymer thickness equals
the skin depth, we found ~IB0GHz for 5% and 22 THz for 0.2%.
Exprassion {4) is wsed in the case of elsctrically thin matenial and
expression {5) in the case of eectrically thick matenul, The caleulation
af {4} and (5) 18 shown m Fig. 2 by using the extracted conductivity
values and the skin depth obtained by our measurements. The theore-
tical results of the SE are in good agreement with our experimental
results. The improvement of SE mainly depands on the conductivity
level and thickness of polyaniline and is correlated to the physical

mechanism invalved in the frequency dependence of the conductivity. It
is negessary o mamifacture highly comducting matenals with a low
thickness because material lightness 19 a pammount criterion in the
choice of materials being used as electmmagmetic scresns,

Conclusions: Polyaniline films are pood candidates for the realisation
of electromagnetic shislding in the THz field, These films can be
specifically  selected  acconding to an objective |aid down in
electromagnetic terms of electromagnetic compatibility, With a mono-
layer structure of polyaniling film of 0% we measured values of
HI dB m terms of shiglding effectivensss at submillimetre wave-
lengths. To increass thess values, it is necessary to optimise the
conductivity of film while preserving a low thickness, A study of
THz-TDS can also be used to charactense multilayer structures
realised by polyaniline films,
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GENERATION ET DETECTION TERAHERTZ : APPLICATION A
LA CARACTERISATION DE MATERIAUX EN COUCHES MINCES

RESUME :

Ce travail porte sur la caractérisation de mat&rien couches minces par
spectroscopie terahertz dépendant du temps. Dansutenous avons élaboré un banc
d’analyse spectroscopique dont I'émission et laatiin terahertz reposent sur 'utilisation de
laser femtoseconde, de semi-conducteurs, de phuotoatateurs ultrarapides ou de cristaux
électro-optiques. La réponse diélectriqgue quantéatie matériaux ferroélectriques (titanate
de baryum/ - Ba,SKTiO3) déposés sous forme de couches minces, a permsetle en
évidence I'importance des modes mous de phonoruparétude en température. Enfin, le
comportement électromagnétique de polymeéeres coedigta base de polyaniline a été

effectué notamment leur efficacité de blindage amde millimétrique et submillimétrique.

Mots clés : Laser - semi-conducteur — photocommutateurs — lsigns - térahertz,
spectrometre térahertz - fonction diélectriguemplexe (indice, permittivité et conductivité),
ferroélectriques - phonon - polymeres - conduwste efficacité de blindage

TERAHERTZ GENERATION AND DETECTION : APPLICATION AT THE
CHARACTERIZATION OF THIN FILM MATERIALS.

ABSTRACT:

This work concerns the characterization of thimfilmaterials by terahertz time
domain spectroscopy. For this purpose, we elabb@aterahertz setup in which the terahertz
emission and terahertz detection are based onstaefufemtosecond laser, semiconductors,
ultrafast photoswitches or electro-optic crystalthe study of dielectric function of
ferroelectrics thin film (barium titanate/-Bzg5r TiO3) with temperature, give the importance
of soft phonon mode. Finally, the electromagneg&bdvior of conducting polymers based on
polyaniline was made, in particular their sheldieffectiveness in millimeter and sub-

millimeter length.

Keyword : Laser — semiconductor — photocommutators - tetaherpulsions - terahertz
spectrometer — ferroelectrics - conducting polymengermittivty — conductivity - Shelding
effectiveness.
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