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Résumé : Dans cet article, nous discutons les différentes techniques et méthodes expérimentales
utilisées en spectroscopie optique non linéaire. En particulier, nous considérons les changements
d’absorption et de dispersion des matériaux soumis a une forte intensité d’excitation, des mesures de
photoluminescence et de gain optique ainsi que du mélange 2 quatre ondes dans différentes
configurations. Dans nos exemples, nous appliquons principalement ces méthodes a des semi-
conducteurs possédant des zones interdites directes et dipbles actives ol des quasi-particules
électroniques peuvent étre excitées en résonance. Nous obtenons ainsi des informations sur leur durée
de vie et de cohérence, les processus de collision et de relaxation d’énergie ainsi que sur les propriétés
de transport de ces matériaux.

L. INTRODUCTION : LE CONCEPT DES POLARITONS EXCITONIQUES DANS
DES SEMI-CONDUCTEURS MASSIFS

Dans ce cours, nous discutons principalement la spectroscopie optique des semi-conducteurs
soumis a une forte intensité d’excitation lumineuse résonante. Nous introduisons donc tout
d’abord le concept du polariton excitonique. Il décrit la relation de dispersion du champ
électromagnétique et le lie avec la fonction diélectrique complexe.

Nous considérons 1’équation de Maxwell macroscopique qui relie le champ électrique E
{qui dépend de sa coordonnée dans ’espace ¥ et du temps t) et la polarisation P avec le
déplacement électrique D:

DGty =€, E(ro1)+ P(r1) m

>
£o est la permittivité du vide. Les composantes Pi, i = (x,y,z) du vecteur P.sont reliées a

celles du champ électrique par le tenseur de la susceptibilité x(r,r,t,t')

PF.0=¢, [[1,F.7 00 E,F.0d’rar @
i
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ou x; sont les composantes du tenseury . Si le systéme est homogéne dans ’espace et en

temps, le tenseur de susceptibilité ne dépend que de la différence des coordonnées spatiales et
temporelles, et il vient:

x(:, 7,:,:') = 1(7'— :,t'— t) 3)

Dans la suite, nous nous limitons a cette situation, ce qui implique que nous ne pouvons pas
- o -

décrire des effets dus aux surfaces ou 2 des variations temporelles trés rapides. D,E et P
possedent une transformée de Fourier et on peut écrire ['€quation (1) sous la forme :

- T - - o
Dy(7.t)=[[Di(k,@)e"* ) dkdw=¢, [[Ei( k@)™ ") d3k dw+ .
- - — _,—(-4’ , 3 3 ( )
+eg X [[ 207 - r,l'—t)Ej(k,w)e'( "0l B kdo ddr dr
j

N -

L’équation (4) étant valable a chaque instant t et en tout point 7, on peut appliquer le
théoréme de Fourier et écrire :

D,(k,0)e* " =, E,(k0) e+ Y e, E,(k,0) [[1,(r=r.r-ne* " drar ()
J

ey

- -
et en introduisant les nouvelles variables p =r'— r et

En divisant I'équation (5) par e'* "™
T =1t’-t, on obtient finalement :

D,(k,») = &,E, (k,0) +8,3, 1, (K 0) E, (k,0) ©6)

ol x, (k,w) est la transformée de Fourier de la susceptibilité :
2,060 = [[1,(p.0) " dpdr ™
En utilisant la notation vectorielle, on peut écrire I'équation (6) sous la forme :

D(k,w) =eo[:1 +xk ,w)] Ek,m) )

-
ol la fonction diélectrique £(k,®) est donnée par :

e(k,0) =1+ x(k,®) ©)

o
On peut remarquer que £(k,w) est une constante si la réponse du milieu est locale, c’est-a-
dire si x(p,7) =8(p) () %, - Dans notre cas, la réponse est non locale, mais comme nous le

S
verrons dans la suite, k et ® ne sont pas des variables indépendantes 1’'une de 1’autre. Elles
sont connectées par la relation de dispersion due a la nature ondulatoire du champ
électromagnétique.
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Comme il a ét€ discuté dans le chapitre “Introduction a 1’optique non linéaire ” de ce
cours, le modele le plus simple pour discuter la réponse linéaire d’un milieu diélectrique
consiste & considérer les électrons comme des oscillateurs harmoniques, soumis & un champ

-

électromagnétique. Ce champ induit la polarisation atomique macroscopique Pa qui est
gouvernée par I’équation différentielle :

5
2P, (¢ - eN -
—"2()+a)02 P,(t)=—E(t) (10)
ot m
oll ax, e, m, N sont respectivement la fréquence de résonance, la charge élémentaire, la masse
et le nombre des électrons qui sont liés harmoniquement. A 1’aide des équations de Maxwell,
en éliminant le champ magnétique, on trouve, pour un systeme diélectrique sans sources
(électrons libres), I’équation différentielle du champ électromagnétique propagatoire :
2 o 2 p
°E 0° Pa

AE—#osoaT=ﬂo'W (11)

ol g est la perméabilité du vide.
Les deux équations différentielles (10) et (11) peuvent étre résolues en termes d’ondes planes.

En éliminant P,, E prend la forme :

E=(0,E,.0) (12)

avec  Ey(k,m) = A ¢®®™ si on suppose que le champ E est polarisé linéairement suivant y
et que I'onde se propage parallelement a z. De plus, w et k doivent obéir a la relation de
dispersion :

2
LA P 2. (13)
U, Eq @ W, -
ainsi que :
k2 . o
—— =€, (k,) a4
Ho€Eo @
ol =c est la vitesse de la lumiére dans le vide, £, (k,@) est la fonction diélectrique

1
VHoEo
transverse et 0. =Ne%m est la polarisabilité macroscopique du systéme. D'autre part, les
équations (11) et (12) donnent aussi la condition :

0=w’¢,(k,0) (15)

Pour o # 0, I'équation (15) définit la condition pour I'existence d’un état propre longitudinal a
la fréquence ay, :

e (k,m) =0 (16)

Les plasmons ainsi que les excitons longitudinaux correspondent a4 une excitation
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collective avec une polarisation d’un métal ou semi-conducteur paralléle a leur direction de
propagation.

L’équation 13 veut dire que si nous excitons avec une onde électromagnétique des
oscillateurs harmoniques (ici des électrons que nous déplagons par rapport a leur barycentre de
charge) c’est I’ensemble du champ et de ’onde de polarisation qui se propage. Nous
introduisons donc la notation des polaritons pour ces nouvelles quasi-particules. La vitesse de
groupe de ce paquet d’ondes (donné par dw/dk) est plus petite que celle du champ
électromagnétique dans le vide. Elle diminue d’autant plus que I’on s’approche de la
fréquence propre des oscillateurs y. Ceci est bien visible sur la figure 1 qui montre la forme
typique de la relation de dispersion (équation 13).

Imk
Figure 1 : Relation de dispersion E (k) pour des oscillateurs isolés.

On remarque bien que si des quasi-particules avec leur fréquence de résonance g sont
excitées par le champ électromagnétique, la dispersion posséde deux branches réelles que
nous appelons branche * supérieure ” et “ inférieure de polariton ” (b.s.p. et b.i.p.). Ces deux
branches sont séparées par une zone interdite entre g et @, ol la solution de I'équation 13 est
purement imaginaire. Entre @ et wo n’existe donc pas de solution propagatoire du systéme
composé du champ électromagnétique couplé aux oscillateurs harmoniques. Cette situation
est bien connue en physique : les solutions propres d’un Hamiltonien décrivant deux états qui
possédent la méme symétrie qui sont couplés ne peuvent pas Etre dégénérés (level
anticrossing). Ici, les deux états sont représentés par le champ électromagnétique et les
oscillateurs qui peuvent étre des phonons (phonons-polaritons) ou, dans notre cas, des
excitons (excitons-polaritons).

La dispersion de la b.s.p. commence a2 k=0 ol @ =, , c’est-a-dire que la branche
transverse de polariton est ici dégénérée avec I'onde de polarisation longitudinale. Ceci est
une conséquence de la symétrie du probléme : pour k # 0, on peut définir une polarisation
perpendiculaire a la direction de propagation. A k =0 ceci n’est pas possible (il n’existe pas
de direction préférentielle) et les fréquences des oscillateurs longitudinaux et transverses
doivent étre les mémes.
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Nous allons maintenant discuter la dispersion qualitativement, en introduisant quelques
modifications au modele simple.

Tout d’abord si I’on calcule la relation de dispersion en mécanique quantique a partir
d’un modele analogue de celui présenté ici, on obtient aussi le résultat donné par
I'équation (13) Dans ce modele, on élimine le couplage fort champ-matiére par une
transformation de Bogoliubov. La polarisabilité atomique macroscopique o est dans ce cas
remplacée par la force d’oscillateur B; qui est proportionnelle au carré de I'élément de
transition entre 1’état fondamental “ 0™ et I’état final “j” [1,2] sous I’action du champ
périodique. Si le systeme posséde plusieurs résonances dipolactives isolées, il faut sommer sur
ces différentes contributions. De plus, on peut considérer le cas ou les oscillateurs

harmoniques sont couplés entre eux et sont amortis par un terme de forme —y, 13,, dans
I’équation différentielle (10). Le résultat est donné par I’expression :
ﬂ ]’ (k=0)

2 2
s(k,a))— k =1+ a7
7 @] (k) w? —iwy;

oll £ est une fonction complexe. De plus, dans le cas des excitons polaritons, on montre [1, 2]

que :

]k =0)* -l (k =0)
! (k =0)*

B i= (18)
est donné par I’interaction d’échange non analytique entre électron et trou. @ (k) donne la

dispersion des excitons qui est habituellement considérée dans I’approximation de la masse
effective (donc avec “ dispersion spatiale ).

ol (k)y=w! +h> k> /2M

ol M est la masse effective du mouvement du centre de masse de I’exciton et 2k sa quantité

3

de mouvement. Si une des résonances “j” est trés loin et bien isolée des autres, on peut
simplifier I'équation (17) pour ® autour de @/ et on obtient dans cette ** approximation 2 un

oscillateur ”

272 2
etk ) =% —eb[l+#—} (19)
w’ 0l ~0'-iyo

ol nous avons considéré I’indice j comme étant muet et ol €, désigne la constahte diélectrique
dit du * background ”, terme simulant I’influence de toutes les autres transitions qui somnt
permises et qui sont excitées virtuellement par le champ électromagnétique. Pour y=0,
I'équation (17) posséde une solution analytique de forme :

EQ= 1 (s Jar—ap?)"” (20)

avec A=h>c2Q% /e, +R*wl(Q)(1+B) , B> =h*c* Q* wl(Q)/¢e, ,EL=hwL et Eg= hwo
Q est la quantité de mouvement (dans ce cas réel) de I’exciton-polariton. Les solutions de
I'équation (20) sont présentées sur la figure 2
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Figure 2 : Relation de dispersion des polaritons excitoniques dans I'approximation d’un oscillateur avec
dispersion spatiale et sans amortissement.

Si I’on compare la figure 2 avec la figure 1, on remarque que pour E < h@y il existe
toujours une solution réelle. Pour E > Awy, deux solutions réelles (propagatoires) sont
présentes qui correspondent a des paquets d’ondes de caractére (excitoniques ou photoniques)
et de vitesse de groupes différents. Hors de la résonance, la b.s.p. s’approche d’une maniére
asymptotique d’une droite de pente ¢/ ,/E: . Autour de E ~ Ey, la densité d’état de la b.i.p.
change rapidement et les quasi-particules ont un caractére excitonique pour E >> E; et
photonique pour E << Ep . Cette région autour de E, est appelée “ bottleneck region ” des
polaritons excitoniques sous forte intensité d’excitation. Elle joue un r6le important dans des
processus de thermalisation et de collision entre quasi-particules. Pour 7y # 0, en retournant a
I'équation (19) et en négligeant la dispersion spatiale, nous remarquons que € (k,®) est
complexe et posséde une partie réelle (€;) et imaginaire () :

Boswg -0’ . Boyo; J

(@} -0")? +0’y* (@} -0%)+0*y? 21

£(w) =s,{1+
=¢g,(w) +ig,(w)

€, et £; ont des formes Lorentziennes, et, pour Y — 0, £,(®) tend vers une fonction &(w-wg) et
€1(®w) montre une singularité & ® = wy Si I’on introduit I’indice de réfraction complexe n
par:

(o) = Je(w) =n(@) +ié(w) 22)



Meéthodes expérimentales de 'optique non linéaire 95

on obtient :
& (@) =n* (@) -§* (@) @3)
&, () =2n(@)§(w)
1/2
ou encore : n(a))=[—;-(€1 +(&! +322)”2)] 24
et: : é(m)—[l(—e +(z':2+.'32)“2)}”z 25
P SlpTEtE s N _ 25)
Avec ces derniéres définitions, la partie réelle de la quantité de mouvement devient :
Re(k) = m n(w)/c (26)
qui gouverne la propagation des polaritons, et le coefficient d’absorption o est donné par
o=2wnéw)c 27

Le facteur 2 dans l'équation (27) a son origine dans le fait que le coefficient d’extinction &
décrit la diminution de I'amplitude d’un champ électromagnétique se propageant dans le
milieu quand o est celui de I’intensité. Cette derniére est proportionnelle & I’amplitude du
champ au carré.

A partir de I'4quation (22) nous pouvons déterminer les propriétés de propagation et
d’atténuation d’un champ électromagnétique dans un matériau. A I’interface entre 1’air et le
matériau, il y a réflexion. A incidence normale, la réflexion R, est donnée par net & et on
obtient :

I, _In@)-1F +{@)’

R, =—"L=
YL n+ ) +Ew)?

(28)

ol I, et I; sont respectivement les intensités réfléchie et incidente. A des incidences obliques, R
est donné par les formules de Fresnel [3]. Tl est important de noter que E(w) prend des valeurs
importantes a la résonance (y<w<wy) lorsque n () est lui aussi important en dehors de cette
région.

Normalement, n (@) est déterminé par des méthodes linéaires comme par la méthode du
prisme ou a partir des franges d’interférence ou ellipsométrie, mais nous verrons par la suite
qu’il existe aussi des méthodes optiques non liné€aires puissantes qui permettent de le faire.

Une méthode originale qui utilise une détection non linéaire est la méthode de temps de
vol. La figure 3a schématise un montage type : des impulsions courtes, accordables en
fréquence, traversent I’échantillon. Avec une impulsion synchrone de référence on enregistre
la corrélation croisée des deux impulsions. A cause de I’indice de réfraction du matériau,
I’impulsion test est retardée par rapport au temps de parcours dans le vide et le retard est ainsi
mesuré. En connaissant 1’épaisseur de I’échantillon, on peut calculer la vitesse de groupe v,
qui est donnée par davdk. La figure 3b montre un exemple ot la vitesse de groupe d’un film
de CuCl a été mesurée par cette méthode et la dispersion reconstruite [4].

Jusqu’a présent, nous avons discuté la réponse linéaire d’un matériau soumis a un champ
électromagnétique. Si le systéme est soumis a une forte intensité d’excitation résonante, on
créé des quasi-particules électroniques réelles. A cause de la nature de Fermion des électrons,
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Figure 3a : Expérience de temps de vol dans CuCl : montage.
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Figure 3b : Expérience de temps de vol dans CuCl : résultats expérimentaux (Réf. 4).

on ne peut pas exciter un deuxiéme €lectron dans le méme état que celui qui est déja excité.
Ceci change donc, si I'on revient au modeéle & un oscillateur (équation 19), la force des
oscillateurs B de la transition considérée et son damping y. Ceci donne lieu a des effets de
saturation et & des processus de collisions. De plus, la forte intensité d’excitation peut changer
par exemple I’écrantage des interactions entre les paires €lectron-trou et déplacer ainsi la
fréquence propre wo de I’oscillateur. Elle est aussi directement modifiée par I’effet Stark
optique. De plus, & cause de 1’énergie déposée dans I’échantillon, la température T peut
augmenter ce qui modifie y et €. Comme nous le verrons, ces deux grandeurs sont aussi
directement accessibles par des transitions 2 plusieurs photons. De plus (en considérant
I'équation 17) comme nous le verrons au paragraphe 4, le fait d’exciter en résonance un semi-
conducteur peut peupler ces niveaux, et leur excitation posséde une certaine durée de vie.
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Ainsi, A partir de ces niveaux, de nouvelles transitions sont possibles, qui n’existent pas
lorsqu’il n’y a que le niveau fondamental de peuplé.

Pour conclure ce paragraphe, il est important de noter que les propriétés optiques d’un
matériau sont données par la fonction diélectrique £(k,w) qui, dans le modele a un oscillateur,
dépend de cinq quantités : g,, g, M, y et B. Sous forte excitation résonante, ces quantités sont
modifiées et des nouvelles transitions apparaissent. L’ensemble donne lieu & des non-
linéarités optiques. Ces non-linéarités dépendent de la variation temporelle de I’'impulsion
excitatrice. De plus, puisque des quasi-particules réelles sont excitées, les systtmes montrent
une dynamique propre. IIs apparait donc des phénoménes optiques cohérents et incohérents
qui peuvent étre étudiés par de différentes méthodes de spectrocopie non linéaire. La
compréhension des processus qui sont a leur origine est primordiale pour la conception des
dispositifs optoélectroniques.

(

2. SPECTROSCOPIE DANS L’ESPACE RECIPROQUE
2.1 Absorption a plusieurs photons non résonants

La spectroscopie optique non linéaire est un outil puissant pour étudier les propriétés et la
nature des états d’un matériau. La méthode la plus simple est I’étude de 1’absorption a deux
photons. Nous discutons cette méthode tout d’abord pour déterminer la dispersion de
polariton excitonique d’un corps modele : le chlorure de cuivre.

Comme indiqué dans le chapitre “ Non-linéarités dans les matériaux semiconducteurs ”
pour discuter les transitions optiques (linéaires ou non linéaires), nous devons tout d’abord
discuter les régles de sélection. CuCl est un semi-conducteur a large bande interdite
(Eg ~ 3.4 eV 2 température ambiante) et cristallise dans la structure de la blende (groupe
ponctuel Tq). Sa bande de conduction est deux fois dégénérée et possede son minimum au
point T" ayant la symétrie I's. Les bandes de valence ont la symétrie (comme la plupart des
semi-conducteurs de structure cubique) I's et I';. La zone interdite est directe, située au point
I'. La figure 4 donne cette structure de bande E(k) autour du point I'.

1E

MRV
B

r K

Figure 4 : Structure de bande typique des semi-conducteurs de structure de la blende.
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Les transitions
O, =[BT, I, (Zip)et

I, ®T,=T,®T, (Zs) (29)

entre les deux bandes de valence et la premiére bande de conduction font intervenir leur
produit de représentations irréductibles. IIs sont permis, ce qui signifie que la transition est
dipolactive (le dipole, vecteur de coordonnées x,y,z, se transforme comme I's en Ty). Par
couplage spin-orbite, les deux bandes de valence sont séparées par Aso. La structure de bande
donne donc lieu a deux séries d’excitons [1,2] notées Z;, et Z3.

CuCl a la particularité que Aso = -81 meV est négatif [1] , donc la série excitonique Zs
est la plus basse en énergie. Elle possede (équation. 29) dans 1’état fondamental quatre états.
L’un d’eux se transforme comme I'; qui n’est pas optiquement actif et possede 1I’énergie la
plus basse. Si “ z ” est la direction de propagation, par interaction d’échange analytique, deux
états transverses (se transformant comme “ x > et “ y ”*) sont plus hauts en énergie que I’état de
symétrie I'; . L’exciton longitudinal (se transformant comme *“z”) est séparé d’eux par
I’interaction d’échange non analytique [1]. Si I’on utilise de la lumiere polarisée linéairement
selon “x” ou “y”, ce champ ne se couple qu’avec un seul oscillateur donnant lieu a un
polariton. Dans ce cas, les approximations faites pour obtenir I'équation (19) sont valables
parce que les autres résonances se trouvent loin de I’état fondamental de la série Z; .

Puisque la structure cristalline ne posséde pas de centre d’inversion, les trois états de
symétrie I's peuvent étre excités par absorption a deux photons [5, 6]. Le dispositif utilisé est
décrit en référence [6]. Les impulsions d’un laser Nd:Yag d’une durée de 20 ns excite a
E; =1,1648 ¢V un échantillon dans un cryostat a 1,5 K. Son intensité est mesurée par une
photodiode. L’échantillon est en méme temps éclairé par un flash provenant d’une lampe a
Xénon avec une énergie de photon E; autour de 2,03 eV. Sa transmission par I’échantillon est
mesurée en fonction de I'énergie de photon avant et simultanément a P'excitation. Le
changement de la transmission induit par le laser est évalué. Ainsi, le coefficient d”absorption
a deux photons peut étre déterminé comme le montre la figure 5.
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Figure 5a : Absorption a 2 photons dans CuCl [6].
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Figure 5b : Dispersion de polaritons dans CuCl [6}.

Les deux photons d’énergies E, et E; et de vecteurs d’ondes K et K , (dont la valeur et
la direction dans le cristal sont bien connues d’aprés I'indice de réfraction et I’angle
d’incidence sur la surface) créent la nouvelle quasi-particule en obéissant a la loi de
conservation d’énergie et des moments. Ces quasi-particules sont créées avec le vecteur
d’onde

K'=K +K, )

qui correspond 2 la condition d’accord de phase. De plus, ils ont une énergie de photon
donnée par

E'=E +E) €)Y

ol * 1 ” désigne les différents états finaux de la transition. Si I’on regarde les figures 1 et 2, on
s’apergoit que selon la configuration géométrique,

|| <|k|+ ;| (32)

En utilisant donc deux polaritons sur la branche inférieure, on peut atteindre la branche
supérieure et la branche excitonique longitudinale si les régles de sélection le permettent.
Comme constaté avant, ceci est le cas dans CuCl et on observe (figure 5a) deux raies
d’absorption dont la position spectrale de 1'une (b.s.p.) change si I’on change, I’angle @ entre
les faisceaux. L.’autre (correspondant & la création d’un exciton longitudinal) est spectralement
fixe, c’est-a-dire que son énergie est indépendante du vecteur K'. Ceci est typique pour une
branche qui ne montre qu'une faible dispersion spatiale parce que dans ces expériences

K| <3.10% em™. _
A partir des équations (30) et (31), la dispersion des polaritons (linéaires) peut &tre
reconstruite. Le résultat est montré sur la figure 5 b.

Les équations (30) a (32) impliquent que, par absorption a deux photons, la branche
inférieure de polariton ayant une courbure concave ne peut pas étre atteinte et, en

conséquence, on ne peut pas déterminer la séparation A(wr-td) qui détermine la force
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d’oscillateur de la transition. Ceci devient possible, par contre [7], par une spectroscopie a 3
photons : a partir de 2 photons d’énergie et de moments différents, on excite (virtuellement)
un troisiéme état qui posséde le vecteur d’onde et la fréquence de différence des deux
polaritons mélangés. Ce mode non propagatoire se couple avec un troisiéme polariton et ainsi
on peut exciter un polariton sur la branche inférieure (b.i.p.) Ce processus est non résonant et
relativement faible. I est devenu possible parce que les lois de conservation d’énergie et du
vecteur d’onde

E, =ZE,. et K, =ZIZ,. 33)

ne font intervenir que des quasi-particules initiales et finales sans s’appliquer aux états
intermédiaires dans les processus de génération.

Dans la référence [7}, on utilise une cellule Raman de H; a 40 bars. On génére des
impulsions a I’énergie de photon de A® = 0,64972 eV a partir de 1’émission d’un laser a
Nd:Yag (hw = 1,6475eV). L’émission de ce laser, triplé en fréquence, pompe un laser a
colorant, spectralement fin et accordable en fréquence. Sa transmission par 1’échantillon est
filtrée par un monochromateur et détectée par un photomultiplicateur. Comme précédemment,
en changeant les angles entre les deux faisceaux et I’énergie de photon du laser 4 colorant, des
quasi-particules sur les différentes branches peuvent étre excitées. Elles ont des énergies et
vecteurs d’ondes précises. Ceci donne lieu 2 une baisse d’intensité transmise du laser a
colorant. Comme précédemment, en utilisant les équations (30) et (31), I’indice de réfraction
du CuCl pour les différents photons ainsi que leurs angles d’incidence, on peut reconstruire la
dispersion de polariton (Fig. 6). On ajuste aprés les paramétres de 1'équation (19) ou méme
(dans le cas de plusieurs oscillateurs) de I'équation (17) et on détermine les valeurs des
fréquences propres longitudinales ou transverses.
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Figure 6 : Dispersion de polaritons dans CuCl [7].

Les méthodes d’absorption discutées demandent des échantillons épais de quelques
millimétres. Hors résonance on peut estimer que le coefficient d’absorption a deux photons o
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est de I’ordre de 10° cm.W™. En conséquence, en utilisant des impulsions nanosecondes de
puissance créte de quelques MW/cm? | la variation de 1’absorption induite par laser est faible.
Si I’on veut étudier des films minces, on peut utiliser une autre technique plus sensible o1 on
ne détecte pas la variation d’absorption mais on mesure I'émission des excitons créés
auparavant par absorption a deux photons [5] . Cette technique posséde un meilleur rapport
signal/bruit. On ne peut, par contre, utiliser qu’une seule source excitatrice et perd ainsi les
avantages que présentent une configuration avec deux sources de polarisation, de vecteur
d’onde et d’énergie de photon variables indépendamment. Ceci est di au fait que 1’on ne peut
pas distinguer si la luminescence observée était due a un état excité auparavant par deux
photons provenant de la méme source ou de deux sources différentes.

2.2 Absorption et émission a plusieurs photons résonants : diffusion Hyper-Raman

La figure 2 montre la dispersion des polaritons excitoniques et des excitons longitudinaux que
nous voulons étudier dans la suite mais en utilisant des €nergies de photons presque
résonantes. Par rapport 2 la technique de spectroscopie 2 trois photons discutée auparavant,
nous pouvons ainsi espérer augmenter la probabilité de transition de I’ordre d’un facteur 10°.
Nous verrons, par contre, que 1’utilisation des photons presque résonants peut également avoir
des inconvénients.
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Figure 7 : Principe de la diffusion hyper-Raman excitonique.

Dans CuCl, I’approximation a un oscillateur est justifiée {1, 8 — 16] et la dispersion est



102 . B. Hénerlage

isotrope. Nous la tragons (figure 7) dans le plan (X,Y). Nous excitons un échantillon avec un
laser accordable d’énergie de photon 7y et les polaritons ont le vecteur d’onde Q, /Y . On
excite, par absorption a deux photons un état intermédiaire 2 1’énergie 2k, et de vecteur
d’onde 2Q,. Sous conservation d’énergie et de moment (équations 30 et 31), cet état peut se

décomposer spontanément en deux autres polaritons sur la b.i.p. (ou bien un exciton
longitudinal et un b.i.p.). Discutons, comme il est indiqué dans la figure 7, I’émission de
I’échantillon en rétrodiffusion (fléches continues). On observe le processus ot un b.i.p. avec

un vecteur d’onde Q3 = —Q, est créé (8 = 180) et étudié comme photon émis par 1’échantillon.
Le deuxiéme b.i.p. avec O, =30, (8 = 0) posséde I'énergie Eq = Eo. D’aprés I'équation (31)
I’énergie du polariton observé est donc E; = 2 Ay — Eo, et la position spectrale varie donc
avec hay. Ceci est montré sur la figure 8 ol une raie (Rt ) se déplace[10 - 12] si I’on change
I’énergie de photon du laser excitateur Am. La figure 9 montre la position spectrale des raies
fines en fonction de k. La pente de la raie Rt est égale a 2.
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Figure 8 : Spectre d’émission du CuCl 244 K pour différentes énergies de photon d’excitation.

Si I’on revient a la figure 7, on voit que le processus étudié n’est pas le seul : si I'on
analyse (par exemple dans une configuration en transmission) 1’émission de I’échantillon
faisant un angle 8 avec la direction d’excitation, on trouve trois raies d’émission. Une est
proche de Ej et dépend faiblement de Ay et de 8. La position spectrale des deux autres, notées
R; et R, en dépendent fortement. La figure 7 (fleches pointillées) schématise la situation
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pour R}, observé dans une direction de 24° par rapport A Q,. La variation de la position

spectrale avec 6, pour A, donné, a son origine dans le fait que les deux polaritons finaux du
processus de collision se trouvent dans la région de “ bottleneck ” de la branche de polariton
ol E varie fortement avec [Q)].

Cette situation est montrée sur la figure 10 ol on observe des raies d’émission R; et R,
a des positions spectrales différentes si I’on change 1’angle d’incidence du laser o et garde la
configuration (% , B) constante. La figure 11 montre la position spectrale des raies pour des
différentes configurations (o, Aey). L'indice de réfraction et les angles d’incidences o et B
déterminent I’angle de diffusion @ a I’intérieur de I’échantillon.
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Figure 9 : Variation de la position des raies fines en  Figure 10 : Spectre  d’émission de CuCl pour
fonction de A, . hoy_3,1856 eV et différents angles d’incidence du
laser a sur la surface de I’échantillon. L’angle que la
direction de I’observation fait avec la surface de
I’échantillon B = 0 est fixe.

Si I’angle de diffusion 6 est grand (8 ~ 60°) et si la polarisation de 1’émission est dans le
plan de diffusion, un des états finaux peut étre un exciton longitudinal et une raie notée Ry est
observée. Elle a été mesurée pour deux configurations : rétrodiffusion (ot le vecteur d’onde
de I’exciton Qex = 3Qy) et en transmission (Qex = Q ). Un déplacement systématique de la raie
Ry est observé qui est attribué a la dispersion spatiale de I’exciton longitudinal [12]. '
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Afin d’atteindre 1a b.s.p., on ne peut pas utiliser un seul laser d’excitation parce que le
module du vecteur de ZQ, est trop important pour que I'€quation (33) posséde une solution.

On peut, par contre, utiliser deux lasers a colorant différents et exciter ’échantillon des
deux cOtés [13]. Ainsi, le module du vecteur avec lequel I’ état intermédiaire est excité est plus
petit et un processus de recombinaison qui fait intervenir la b.s.p. est possible.
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Figure 11 : Positions spectrales des raies R; et R; pour différents angles a en fonction de hay.
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Figure 12 : Dispersion d’exciton et polariton obtenus par diffusion hyper-Raman (e, X, A) d'apres les
références[12, 13] et absorption 2 2 photons (o) d’apres la référence [6].
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L’analyse de I’ensemble des résultats obtenus par diffusion hyper-Raman est plus
compliquée que dans le cas d’absorption a deux ou trois photons non résonants : comme le
montre la figure 2 et I'équation (26), I’indice de réfraction n varie fortement en fonction de
I’énergie quand un polariton est dans la région du bottleneck. Pour y = 0, on fixe donc un jeu
de parametres qui définit la dispersion (équation. 17 ou 20). On mesure I’angle d’incidence du
faisceau laser et son énergie de photon et on calcule Q, a partir de I'équation (17). Par suite,
on cherche la solution autoconsistante qui remplit les régles de conservation d’énergie et de
moment de l'équation (33) avec la condition supplémentaire que la b.i.p. est émise par
1’échantillon dans la direction B. On compare le résultat du calcul avec les mesures et ajuste
éventuellement le jeu initial des parameétres. La solution que I’on obtient est donnée par les
traits dans les figures (9) et (11). La figure 12 montre I’ensemble de ces résultats oll on a
attribué I’énergie des raies au module du vecteur d’onde calculé.

Afin de montrer la complexité de la situation dans d’autres semi-conducteurs dans la
figure 13 on donne pour CuBr les positions spectrales des raies hyper-Raman en fonction de
I’énergie de photon du laser dans une configuration de rétrodiffusion. La direction de
propagation des polaritons est parallele a [110], leur polarisation e // [001] ou e // [-110]. Ceci
correspond aux représentations irréductibles Z; et Z; dans T4 [17]. Comme je I’ai mentionné
avant, dans la plupart des semi-conducteurs qui cristallisent dans la structure de la blende,
Aso >0 et la série excitonique la plus basse se forme a partir de la bande de valence de
symétrie I's et de bande de conduction I's. Ceci donne lieu a huit états excitoniques de
symétrie I, ® I, ® T dont la dégénérescence entre I'; ® I, et I's est levée par I'interaction
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Figure 13 : Positions spectrales des raies hyper-Raman dans CuBr dans une configuration de retrodiffusion.
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d’échange analytique. A 0 #0, les états sont mélangés par des interactions qui dépendent de

0 et peuvent devenir tous partiellement dipolactifs. Les régles de sélection ont été établies et

les différentes transitions attribuées. Les mesures ont ainsi été effectuées pour différentes
configurations [17] et les résultats ont été utilisés pour établir la dispersion de polariton de
CuBr (figure 14).
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Figure 14 : Dispersion de polaritons de CuBr pour les représentations irréductibles X; et X,.
2.3 Biexcitons et absorption a deux photons

Comme nous l’avons souligné précédemment, la présence de résonances augmente la
probabilité de transition dans un processus a plusieurs photons. Dans le cas de la diffusion
hyper-Raman dans CuBr et CuCl ce ne sont pas seulement des excitons dipolactifs qui jouent
le role des états intermédiaires presque résonants, mais il existe d’autres états intermédiaires :
les biexcitons. Deux excitons peuvent se coupler et donner lieu a un état lié : le biexciton. Son
état fondamental posséde la symétrie I, et peut étre atteint par absorption de deux photons de
méme direction de polarisation linéaire[l, 8]. On peut donc créer les biexcitons réels avec un
photon d’un laser pompe (d’énergie de photon hay) spectralement fin et accordable et d’un
continuum qui ici est préparé par I’émission d’un colorant dans un solvant. Notre montage est
montré sur la figure 15. I est similaire a celui de Staginnus sauf que les deux cuves a colorant
sont pompées optiquement par le méme laser impulsionnel. La figure 16 montre un spectre de
transmission de CuCl sans (en pointillé) et avec excitation par le laser (trait plein) dont la
diffusion Rayleigh est aussi détectée par le spectrographe. On observe que le spectre est
modifié par ’excitation et notamment deux raies d’absorption notées IA et TPA apparaissent.
Le maximum de la TPA se déplace quand on change I’énergie de photon du laser Aoy. Si on
trace la position du dip TPA (hw,) en fonction de Aw; , on obtient une droite. La pente de la
droite est de - 1, indiquant que la somme des deux énergies de photon est une constante :
hw: + hoy = 6,372 eV
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Figure 16 : Spectre de transmission de CuCl 4 4 K sans (pointillé) et avec (trait plein) excitation par un laser.

Ceci prouve que I’état final est atteint par une absorption a deux photons simultanés. Si I’on
change la polarisation linéaire d’un faisceau a Dlautre, 1a‘TPA’ disparait quand les
polarisations des deux faisceaux sont croisées, indépendammentt de leur direction de
propagation par rapport aux axes cristallins. De ce fait, on peut conclure que la symétrie de
I’état final est de I'y, comme i} était prédit théoriquement pour 1’état fondamental du biexciton.
De nouveau, on peut varier le vecteur d’onde d’un état final K par la configuration des deux
faisceaux et par leur énergie de photon. Cette technique peut €tre utilisée pour déterminer la
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dispersion des biexcitons. Nous avons fait ces mesures dans CuBr qui posséde six états de
biexciton dont la dégénérescence est levée par I'interaction d’échange trou-trou. Ils ont la
symétrie I't , I's et I's 8 K=0 et ont pu étre identifiés en utilisant des sources polarisées
linéairement [18). La figure 17 montre le spectre de transmission [19] de CuBr dans une
configuration paralléle et antiparallele et la figure 18 la dispersion [20] avec le résultat d’un
calcul pour des branches optiquement actives ou non. Dans ces figures, les vecteurs d’ondes
sont calculés a partir des dispersions de polariton connues par diffusion hyper-Raman et les
angles d’incidence des faisceaux, et les points donnent les énergies mesurées.

I (arb. units)
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Figure 17 : “ TPA ” dans CuBr a/sans excitation - Figure 18 : Dispersion des biexcitons dans CuBr.
b/continuum et laser antiparallele - c/parallzle. Traits pleins : niveaux accessibles par absorption A

deux photons, pointillés : niveaux inaccessibles.

2.4. Diffusion Hyper-Raman a forte intensité d’excitation.

Revenons a CuCl. Apres avoir identifié le niveau biexcitonique il est clair que, si un tel niveau
existe, il aura des effets non lin€aires, c’est-a-dire qu’il modifiera la dispersion de polariton et
I’absorption sous forte intensité d’excitation. A ce propos, il faut distinguer deux cas : le cas
dégénéré (un seul faisceau modifie la fonction diélectrique a sa propre fréquence) et le cas non
dégénéré (il modifie la fonction di€lectrique aussi a d’autres fréquences et peut ainsi modifier
les propriétés de propagation et d’absorption d’un faisceau test). En utilisant la technique de la
matrice densité [21 - 24], nous avons calculé la dispersion et 1’absorption d’un faisceau prés
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de la résonance excitonique (figure 19). A fortes intensités d’excitation, la résonance se
déplace par effet Stark optique. De plus, la figure 20 donne la dispersion de polariton quand
un faisceau pompe excite CuCl a I’énergie de photon 4w, Une forte anomalie apparait a
I’énergie de photon Eg; - i, et de plus, la dispersion est changée dans une grande plage. En
prenant les deux dispersions et en suivant la méme procédure que précédemment pour le
calcul des positions spectrales des raies hyper-Raman, on obtient le résultat donné sur la
figure 21 par le trait plein. Il apparait clairement que la dispersion est fortement déformée par
la grande intensité d’excitation. Les anomalies apparaissent quand, soit le polariton observé
sur la b.i.p. ou son complément se trouve dans la région de forte variation de E, avec Q [25-
29]. Le fait que I’on observe les variations de la position de R; et R; avec I’intensité aussi
quand le complément du polariton qui est observé se trouve dans la région perturbee, montre
bien qu’il s’agit d’un effet dispersif et pas d’une simple réabsorption.
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Figure 19a : Dispersion CuCl proche de I’énergie Ey/2 pour différentes intensités d’excitation.
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Figure 19b : Absorption de CuCl proche de I'énergie E,/2 pour différentes intensit€s d’excitation.
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dispersion de polariton.
2.5 Absorption induite dans CuCl

Revenons a la figure 16 de CuCl et la raie notée AL A partir de notre connaissance des
énergies du biexciton, des excitons et de leurs masses effectives, nous pouvons I’identifier
comme étant due & une transition entre des polaritons thermalisés sur la b.i.p. et le biexciton.
Parce que la masse effective du biexciton est a peu prés le double de celle de 1’exciton, on
obtient des raies spectralement larges si les excitons sont distribués dans leurs bandes [30].
Cette distribution d’excitons peut €tre décrite par une température effective. Nous avons
€tudi€ I’évolution de cette distribution en temps en excitant CuCl avec la quatrieme
harmonique d’un laser Nd : Yag 4 modes couples. Les impulsions ont une durée de 30 ps. Une
partie du faisceau est focalisée dans une cuvette, contenant du D,0. Par effet de Raman
stimulé, un continuum, spectralement large et de méme durée que les impulsions laser est créé
et nous sert comme impulsion test. Aprés passage par une ligne de retard, le faisceau test est
focalisé sur I’échantillon qui est refroidi a 4K. Le spectre transmis est analysé en calculant
I’absorption induite a partir du rapport des intensités test transmises par 1’échantillon sans
Jo(wy) et avec J(w) excitation laser. La figure 22 montre le coefficient d’absorption induit
o o< In(Jo/J).
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Figure 22 : Spectre d’absorption induite résolu en temps dans CuCl.

On voit bien qu’a un retard T de 260 ps la distribution n’est pas entiérement thermalisée
et pour T> 300 ps on obtient une raie qui a la forme qui correspond 2 une distribution de
Boltzmann inversée. Pour calculer la forme de la raie (trait plein) nous avons pris une
distribution de Boltzmann pour les excitons transverses carractérisée par une température T,
différente de celle du réseau. Nous avons négligé l'effet polariton, ce qui explique les
différences avec les points expérimentaux & haute énergie de photon. L’absorption induite
n'apparait -due a une émission stimulée- qu’aprés 250 ps et on voit (figure 23) la
thermalisation du gaz d’exciton.
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Figure 23 : Thermalisation des excitons dans CuCl 44 K.
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3. ETUD}E DE MODIFICATIONS D’ABSORPTION DANS DES SYSTEMES
DIFFERENTS

3.1 Limitation optique dans Cg

Nous avons jusqu’a présent étudi€ des systémes invariants sous translation dans lesquels les
transitions se font avec conservation d’énergie et des moments i. e. la dispersion de polaritons.
Dans des systémes ou des molécules se trouvent dans un solvant ou des systémes solides
amorphes ou polycristallins, la régle de conservation des moments est relaxée et on étudie
plutdt la variation de la fonction diélectrique macroscopique complexe €(m) qui est modifiée
par ’excitation.

Dans le contexte discuté dans ce cours, la limitation optique est importante parce qu’elle
trouvera des applications dans des problémes de protection de dispositifs optiques. Les
limitateurs optiques dont la transmission diminue en fonction de !'intensité lumineuse,
peuvent étre utilis€s pour la protection de capteurs contre des grandes intensités lumineuses
sans en réduire la sensibilité a faible intensité. La molécule de Cg est en principe un matériau
prometteur pour une telle application car son absorption augmente fortement avec I’intensité
lumineuse incidente. Plusieurs groupes ont étudié I’absorption non linéaire du Cgo dissous
dans des solvants ou déposé sous forme de couche mince. L’utilisation de matrices solides de
Xérogel imprégnées de Cgp présente néanmoins de nombreux avantages (excellente qualité
optique, stabilité mécanique, seuil de dommage élevé et possibilité de choisir la concentration
de dopage). Nous effectuons une étude des propriétés d’absorption non linéaire de tels verres
de Xérogel massifs imprégnés de Cep.

Afin de décrire I’absorption non linéaire de la molécule de Cg, plusieurs auteurs
proposent un modeie a cing niveaux [31, 32]. Chaque état électronique de la molécule est
associé a un grand nombre d’états vibroniques. Le Cgo posséde des états excités de deux types,
des états singulets (S) et triplets (T), correspondant a un spin total de O et 1 respectivement.
Des porteurs dans le premier état excité S, sont transférés vers 1’état T; de plus basse énergie
que S;, suivant un processus nommé “ intersystem crossing ”, avec une constante de temps
Tsing-rip que nous déterminerons dans la section qui traite la dynamique. Le point clé pour
I’existence d’une absorption qui augmente avec I’intensité incidente est le fait que la section
efficace des états excités, Gs; ou Oy, respectivement pour I’état singulet S; ou I’état triplet T,
soit plus grande que Gsp , la section efficace pour une absorption a partir de I’état fondamental
(So). Par conséquent, I’absorption totale de 1’échantillon augmente avec la population des états
excités, donc avec I’augmentation de I'intensité.

3.1.1 Limitation optique

Afin de caractériser les non-linéarités optiques de nos échantillons, nous avons étudié leur
absorption en fonction de I'intensité d’excitation [33]. Nous avons mesuré la transmission
d’un faisceau laser a travers I’échantillon pour différentes intensités lumineuses. La source
laser utilisée est un laser Nd**-YAG impulsionnel (25 ps) doublé en fréquence. Les mesures
sont donc effectuées & température ambiante 4 une longueur d’onde de 532 nm. Nous
présentons ici les résultats obtenus avec un échantillon d’une épaisseur de SO0 pm dont la
transmission linéaire est de 30 % 4 532 nm.
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Nous mesurons la transmission du faisceau a travers I’échantillon en fonction de
P’intensité lumineuse incidente. Une faible fraction du faisceau incident sert de référence afin
d’éviter les erreurs de mesures dues aux fluctuations du laser. Les intensités incidentes et
transmises sont déterminées a I’aide d’un méme analyseur multicanal optique de type réticon.
Le rapport des deux quantités nous donne la transmission de I'échantillon. Nous changeons la
densité d’énergie sur I’échantillon grice a des filtres atténuateurs. Nous les déplagons de
devant a derriére I’échantillon. De cette fagon, une variation d’intensité mesurée avec la

caméra réticon est uniquement due & un changement de transmission de I’échantillon. La
figure 24 montre la transmission en fonction de I’énergie d’une impulsion.
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Figure 24 : Limitation optique de C¢o : points : transmission mesurée, ligne hachée : absorption a deux photons
successifs, trait plein : absorption a deux photons avec saturation.

Nous avons déplacé I’échantillon aprés chaque tir afin d’étre siir de ne pas avoir détérioré
la surface de I’échantillon par une excitation préalable. En augmentant I’énergie des
impulsions laser, une absorption induite apparait. La transmission reste constante jusqu’a une
valeur seuil & partir de laquelle elle diminue rapidement jusqu’a 10 - 20 % de sa valeur pour
des faibles intensités. La densité d’énergie maximale qui est de quelques J/cm? par impulsion
laser, est supérieure au seuil de dommage du Xérogel. En conclusion, on peut constater que
les Xérogels dopés au Ceo montrent une limitation optique extraordinaire.

Afin d’analyser nos résultats, nous avons supposé que 1’absorption non linéaire posséde
la forme

o =0p+ 02 I (34)
En intégrant I’équation différentielle
I
2(¢I] =-al(z) (35)
9z

pour O et O, constant, nous obtenons la courbe en pointillé sur la figure 24. Afin d’améliorer
P’accord entre points expérimentaux et le résultat de notre intégration a des fortes intensités,
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nous introduisons un terme de saturation I, dans 1'équation. (34). Dans ce cas, o, prend la
forme

a;

=— 36
1+1/1, (36)

a,

ob @) est une constante. La courbe en trait plein est calculée en utilisant &) = 11 cm/GW et
L = 3 GW/em®,

3.1.2 Dynamique

Afin de déterminer la dynamique du processus de limitation optique observé, nous avons
effectu¢ des expériences de pompe-sonde [33]. Cette méthode consiste a utiliser deux
impulsions laser d’intensité différente comme le montre la figure 25. Une premiére impulsion
de forte intensité créé une importante population dans des états excités. Une deuxiéme
impulsion d’intensité beaucoup plus faible sonde les changements de I’absorption engendrés
par la premiere. En retardant I’impulsion sonde, on est ainsi capable de suivre I’évolution

temporelle des populations excitées.

Variable
delay line
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Figure 25 : Dispositif expérimental pour les expériences de transmission résolues en temps.

Une telle expérience a été effectuée en créant les faisceaux de sonde et de pompe a partir
d’un méme faisceau laser au moyen d’une lame séparatrice. Le laser utilisé est le méme laser
Nd:YAG décrit dans le paragraphe précédent. Une absorption induite est clairement visible.
Nous en avons mesuré la dynamique en faisant varier le retard de I’impulsion sonde.
Le résultat est donné par la figure 26. Nous interprétons la dynamique obtenue par une
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transition des excitons qui sont initialement créés dans les états singulets vers les états triplets.
Nous en avons déterminé le rapport de deux des sections efficaces des états S; et T, ainsi
qu’un Tsing.trip de 150 ps, temps qui détermine la transition des porteurs de S; 4 T, . Le résultat
montre entre autre, que les états singulets sont & I’origine de 1’absorption induite pour des
impulsions plus bréves que Tsingtip , tandis que les états triplets sont dominants pour des
impulsions plus longues. Nous pouvons ainsi constater que les matrices sol-gel imprégnées au
Ceo jouent leur rdle de limiteur optique pour des impulsions de durée variable, mettant en jeu
différentes populations excitées.

15 1
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Probe delay (ps)

Figure 26 : Absorption induite résolue en temps.

Le méme type d’expérience de pompe sonde a été largement appliqué a d’autres corps
semi-conducteurs. Nous pouvons citer comme exemple nos travaux sur des films de CdZnTe
sur substrat amorphe ou GaAs [34, 35], qui montrent une diminution de I’absorption & la place
de I’absorption induite. Comme nous le verrons, ce comportement dii au caractére
polycristallin de I’échantillon est trés différent de celui du monocristal massif.

3.2 Déflection et absorption induites dans Cd, ,Zn,Te

Un exemple d’un systtme qui montre de fortes non-linéarités optiques absorptives et
dispersives est le semi-conducteur ternaire Cd;.,Zn,Te. Les composés II-VI que sont le
tellurure de cadmium et de mercure (HgCdTe) et CdTe avaient été trés étudi€s pour des
applications comme les détecteurs infrarouges. Ces détecteurs étaient a base de multicouches
épitaxiées de HgCdTe déposées sur des substrats de CdTe. Or, les substrats doivent étre de
trés bonne qualité pour éviter la diffusion de défauts du substrat dans la couche et une
détérioration des performances du détecteur. Les cristaux de CdTe, bien qu’ils soient étudiés
depuis trés longtemps n’ont pas fourni le substrat de trés bonne qualité que I’on escomptait.
Les premiéres épitaxies réalisées sur de tels substrats ont révélé une importante densité de
défauts. La qualité cristalline de la couche était altérée par les dislocations résultant des
différences de maille pourtant faibles dans le cas de HgCdTe/CdTe. En outre, la croissance de
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CdTe était souvent tres difficile a maitriser et les défauts diffusaient dans la couche.
L’adjonction de zinc an matériau binaire CdTe s’est avérée bénéfique pour la qualité du
matériau obtenu.

L’idée d’introduire du zinc dans le tellurure de cadmium est essentiellement venue de
I’instabilité latente de la liaison du composé binaire. La substitution des atomes de Zn aux
atomes de Cd permet ainsi d’améliorer la structure du matériau. Ceci a fait de Cd,..Zn, Te
(x ~ 0,04) un bon substrat ou une bonne couche intermédiaire entre le substrat et le détecteur
lors de la croissance de ces couches. De plus, son parameétre de maille peut étre ajusté avec
celut de HgCdTe et son gap est suffisamment large pour éviter le confinement de porteurs
minoritaires. On comprend mieux I’intérét tout particulier porté a ce matériau (x = 0,04).

L’étude des non-linéarités optiques (indice de réfraction et absorption induite) est tout
d’abord discutée. Nous avons vu précédemment que les spectres de transmission et
d’absorption de CdZnTe ne présentent aucune résonance, nous observons seulement un bord
d’absorption de forme exponentielle pour tous les échantillons quelle que soit leur
concentration en zinc et en cadmium. Nous avons choisi de mesurer les changements non
linéaires induits dans une région d’énergie inférieure a celle du bord d’absorption fondamental
du cristal. Nous rappelons que le bord d’absorption dont nous parlons dans la suite est la
région spectrale oll le matériau commence a absorber le rayonnement et ne correspond pas au
bord de la transition bande-a-bande fondamentale. Le faisceau test est choisi spectralement
large (continuum), de fagon a pouvoir sonder toute cette zone spectrale. Le faisceau pompe
excite toujours en résonance et est accordable, sa longueur d’onde varie dans la méme région
du spectre visible.

3.2.1 Etude de la variation d’absorption induite
A température ambiante, nous faisons varier 1’énergie des photons du faisceau pompe [36, 37]

entre 2,07 et 2,16 eV. Les spectres de changement d’absorption obtenus sont représentés sur
I’encadré de la figure 27 pour différentes énergies de photon du faisceau d’excitation.

Epc=2.104 eV §

207 208 209 210
PHOTON ENERGY {eV)

SHIFT E (meV)

1 A 1
2.08 2.10 242 2.14 2.18

EXCITATION PHOTON ENERGY E_,. (eV)

a8xc

Figure 27 : Déplacement du bord d’absorption par rapport au bord linéaire en fonction de 1’énergie de photon
d’excitation.



Méthodes expérimentales de 'optique non linéaire 117

A Ténergie de photon la plus faible (2,077 eV), I’absorption du faiscean pompe
correspond a la courbe (a). On constate qu’il n’y a pas de changement d’absorption. Au fur et
a mesure que }’'on augmente 1’énergie des photons du faisceau pompe, une absorption de plus
en plus grande du rayonnement incident apparait a des énergies inférieures a la largeur de la
bande interdite. Nous constatons un déplacement spectral du bord d’absorption vers les faibles
énergies si I’énergie des photons de 1a pompe augmente. Lorsque cette énergie est de 2,104 eV
(courbe (b)), I'effet de déplacement du bord d’absorption vers les faibles énergies (vers le
rouge) est maximal. Si I’on augmente encore 1’énergie de photon de la pompe, il y a un retour
vers les hautes énergies jusqu’au bord du régime linéaire. Pour une méme valeur du
coefficient d’absorption, nous tragons la différence d’énergie AE entre les bords d’absorption
de I’échantillon excité ou non, en fonction de I’énergie des photons d’excitation. La figure 27
montre ce spectre d’excitation. Nous faisons apparaitre une bande centrée vers 2,104 eV avec
une largeur & mi-hauteur de 27 meV (pour une concentration x = 0,87). Lors de la mesure du
spectre d’excitation de la luminescence a la température ambiante et sous forte excitation
lumineuse, nous avons constaté que la luminescence est maximale lorsque 1’énergie de photon
du faisceau d’excitation coincide avec cette bande. Il y a donc une étroite relation entre la
luminescence et I’absorption induite.

Pendant ces mesures, nous avons constaté que les non-linéarités optiques de CdZnTe
sont trés fortes (environ vingt fois plus grandes que dans le matériau binaire {38]) et donnent
lieu a une forte focalisation ou défocalisation du faisceau test transmis par I'échantillon. En
conséquence, pour mesurer ces changements et leur dynamique, nous avons ajouté au
laser “test” des miroirs supplémentaires pour constituer une deuxiéme cavité et travaillé avec
un laser accordable & contre-réaction distribuée. Les deux sources ont une durée d’impulsion
de I’ordre de 150 ps avec des fluctuations temporelles de I’ordre de 100 ps, ce qui donne lieu a
une résolution globale d’environ 300 ps du systéme. De plus, nous avons remplacé le
spectrographe de la figure 15 par une simple caméra a réseaux de diodes (analyseur
multicanaux optiques) qui mesure le profil spatial du faisceau transmis par I’échantillon avec
ou sans excitation par laser. Grice a des diaphragmes, la distribution spatiale de I'intensité
incidente peut &tre modifiée de fagon & la rendre proche d’une forme gaussienne dans le plan
de la lentille. Dans ce cas, I’amplitude du champ au point de focalisation sur I’échantillon est
également de forme gaussienne. Si le faisceau pompe est de forme spatiale gaussienne, nous
obtenons, grice a la caméra, la répartition spatiale de son intensité de la forme suivante :

xl

3
I=I e ™ 37
Le faisceau pompe induit dans le matériau une variation d’indice complexe de forme
gaussienne :
n
n=n, +-=I (38)
2
oll ng est I’indice linéaire et n, I'indice non linéaire. C’est le paramétre que nous essayons de
caractériser. Nous 1’écrivons sous la forme :
n,=n',+in", (39)
n', est lié essentiellement a I’indice de réfraction et ", est proportionnel a I’absorption.

Le trajet optique dans I’échantillon est dans ce cas (ng + An)d. Le faisceau test sonde une
variation d’indice An. Le diamétre du faisceau test est quatre ou cinq fois plus petit que celui
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du faisceau pompe sur I’échantillon. Deux cas peuvent se présenter :

Les deux faisceaux sont focalisés concentriquement sur I’échantillon (encadré de la
figure 28), le faisceau test sonde une zone presque homogene autour de I’origine : le sommet
de la gaussienne est supposé de forme parabolique :

2
Mn=Ang|1- (40)
4

Dans cette configuration, 1’échantilion soumis a l’excitation du faisceau pompe se
comporte comme une lentille. Le faisceau test subit une focalisation si An>0 ou une
défocalisation si An < 0.

Une seconde configuration permet de déterminer la variation maximale de la partie réelle
de I’indice de réfraction, lorsque les faisceaux ne sont pas concentriques sur 1’échantillon.
Dans cette disposition, le faisceau test sonde une zone spatiale ou I’excitation n’est plus
homogene et il est dévié. Le cristal se comporte comme un milieu d’épaisseur optique de
profil gaussien. L’épaisseur optique du cristal s’écrit :

x=nd=xoe_{%] (C2V)

La déviation maximale est obtenue lorsque la position de la tache du test par rapport a

dx . N .
celle de la pompe est telle que 22 soit maximal. Cette situation correspond au point
z

d’inflexion du profil gaussien au point z=%. Le développement au premier ordre de

I’épaisseur optique donne, autour du point d’inflexion :

d
x=nod+d—nz “42)
dz
Cette variation linéaire provoque une déviation d’un faisceau d’un angle ® donné par la
relation :

an(®)=d 2" (43)
dz
Dans la mesure ol I’angle ® est petit,
Lo} =£Jﬂd = _I.JEA,, d (44)
dz Z\e
d’ou
An =(I>£\/E (45)
d\2

La variation d’indice est proportionnelle 2 1’angle de déviation.
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3.2.2 Dynamique de la variation de profil spatial

L’étude en fonction du temps de la variation du profil spatial d’un faisceau permet ainsi
d’étudier la dynamique des processus entrant en jeu dans les non-linéarités optiques des
propriétés. Des temps de déclin de 'ordre de la durée des impulsions ou supérieurs sont
déterminés. L’intensité au niveau du cristal est de 8 MW/cm’ pour une durée d’impulsion de
150 ps. Cette excitation créé une densité de paires électron-trou de I’ordre de 10" /cm?.
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Figure 28 : Modifications spatiales en configuration concentrique. (a) sans excitation, (b) T = 3,8 ns
(©)1=12,9 ns.

La figure 28 montre 1’évolution temporelle du profil spatial d’un faisceau test. La courbe
(a) est la distribution spatiale du faisceau test transmis par I’échantillon sans excitation par le
faisceau pompe. Les courbes (b) et (c) présentent les variations de profil a différents instants
pour une excitation de 8 MW/cm?. A partir des courbes obtenues, nous pouvons évaluer la

variation de transmission différentielle y égale a :

1 -1
7= LI (46)
II
ol I; (I..p) est I’intensité sans (avec) excitation et la variation de la taille du faisceau :
w, —W
S=t @n

W,

oll w, (Wy,) est la largeur du faisceau sans (avec) excitation. Ces quantités sont représentées
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sur les figures 29 et 30 en fonction du retard (At) du faisceau test par rapport au faisceau
pompe. Dés que les deux impulsions commencent a se superposer (figure 29), une focalisation
induite du faisceau test est observée aprés passage dans 1’échantillon qui se comporte comme
une lentille convergente. Cette réduction du diamétre du faisceau test est rapidement
suivie (a partir de T ~ 0) d’une défocalisation (lentille divergente) jusqu’a un retard de 5,6 ns,
puis ’échantillon collimate A nouveau le faisceau. A des retards supérieurs a 30 ns, on
constate que I’excitation n’a plus d’effet. La focalisation la plus forte a lieu a T=8,0 ns et

I’importante défocalisation a T =2,3 ns.
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Figure 29 : Variation de la dimension du faisceau test en fonction du retard entre les impulsions des faisceaux
d’excitation et de sonde § - Brp ~ O
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Figure 30 : Transmission différentielle en fonction du retard entre les impulsions des faisceaux d’excitation et de
1 ' 1 +p
sonde y=— "%
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La dynamique de I’absorption est trés différente. L’absorption induite augmente
rapidement jusqu’a T = 0,9 ns pour décroitre ensuite exponentiellement comme le montre la
figure 30, avec un temps de déclin de (9,0 £ 0,5) ns. L’absorption induite observée disparait si
I’énergie des photons du faisceau pompe est inférieure a 2,08 eV. Méme des excitations plus
intenses n’induisent aucun effet dans le matériau a cette énergie de photon.

La figure 31 donne I’évolution temporelle du profil spatial du faisceau test induit par le
faisceau pompe lorsque les deux faisceaux ne sont pas concentriques sur le cristal. La courbe
(a) correspond a la transmission du faisceau test sans excitation. Sur la courbe (b), on observe
une déflection. De plus, une forte absorption induite est également visible.
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Figure 31 : Profil en configuration non concentrique. (a) sans excitation, (b) T =430 ps.

A partir du modle de la déviation, nous déterminons des déviations de 10° du faisceau
test pour I’échantillon contenant 87% de zinc pour des intensités de quelques centaines de

kW/cm? du faisceau pompe.
A partir de ces mesures, nous obtenons :

An',=-4,4.10"" cm™

" a3 (48)
An",, =22.10"" cm

Les coefficients non linéaires sont donc trés importants dans le tellurure de cadmium et
de zinc. Ceci permet d’induire de fortes non-linéarités a des intensités d’excitation faibles
comparées a celles obtenues avec de nombreux semi-conducteurs.

Ces études ont été réalisées par des mesures de test-pompe. Il est évident que des
changements tellement importants des n' donnent lieu & une trés forte focalisation ou
défocalisation du faisceau pompe et changent profondément les propriétés de propagation des

faisceaux dans de tels matériaux (propagation de solitons, par exemple).

3.3 Z-scan

Une autre méthode pour déterminer simultanément la variation de la partie réelle et imaginaire
de I'indice de réfraction est la méthode de “ Z-Scan ” ou I’échantillon est déplacé par rapport
au foyer [39] comme le montre la figure 32.
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Figure 32 : Montage expérimental de Z-Scan [39].

Le faisceau dont la répartition d’intensité I(r) est de forme gaussienne, est focalisé par
une lentille au point z = 0 de son axe de propagation. Au-dela de ce point, a une dizaine de
fois la distance de Rayleigh, une fraction du faisceau est extraite a I’aide d’un diaphragme de
faible ouverture. Le Z-Scan consiste a mesurer avec la photodiode D2 la variation de
Iintensité du faisceau transmis par le diaphragme en fonction de la position de I’échantillon
de part et d’autre du point de focalisation (z = 0) du faisceau. Si I’échantillon montre un effet
Kerr, n est de la forme

n=ny + "?2]15(r)|2 (49)

od la distribution radiale du champ électrique |E(r)| est proportionnelle 2 I(r). Si

I’échantillon se trouve loin du foyer, I'intensité est faible et son indice de réfraction est
spatialement constant. Plus proche du foyer, I devient important et I’échantillon joue le role
d’une deuxi¢me lentille qui focalise ou défocalise le faisceau, suivant le signe du coefficient
de Kerr n, . Ceci déplace le foyer du systeéme lentille/échantillon, et & intensité incidente
constante, (qui est mesurée aprés une lame séparatrice par le détecteur D) le détecteur D2
recoit une intensité plus ou moins grande. Cette intensité transmise par le diaphragme dépend
du signe de n, et de la position de I’échantillon par rapport 2 z=0. Pour des faisceaux
gaussiens l'intensité transmise par le diaphragme peut étre calculée en fonction de z et le
résultat est montré sur la figure 33 pour le cas ol I’absorption non linéaire est négligeable. Les
deux courbes sont obtenues pour n; < 0 (trait pointillé) et n; > O (trait plein).

Z, est la longueur de diffraction du faisceau qui dépend de la longueur d’onde et du
diametre de la tache de focalisation. Du fait de la focalisation ou de la défocalisation induite
discutée précédemment, les courbes sont asymétriques par rapport & z =0. Si ’échantillon
montre aussi une absorption induite, on peut la déterminer par la méme approche en ouvrant
le diaphragme. Dans ce cas, le changement d’indice ne joue aucun réle parce que D2 détecte
toujours I’ensemble de la lumiére transmise par 1’échantillon. Celui-ci absorbe plus quand
I’échantillon est au foyer de la lentille (a z = 0) que quand il est en dehors du foyer.

Comme le montre la figure 34, I'intensité transmise est une fonction symétrique par
rapport a z=0. En effectuant des mesures avec (fig. 34b) et sans (fig. 34a) diaphragme,
I’absorption induite et le changement d’indice peuvent étre déterminés simultanément.
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Figure 33 : Transmittance calculé en cas d’une non-linéarité dispersive de Kerr pour le cas n; < O (trait pointill€)
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et ny > 0 (trait plein).[39].
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Figure 34 : Transmittance normalisée de ZnSe déterminée par la technique Z-Scan (a) sans et (b) avec
diaphragme. Les traits pleins donnent le résuitat pour le meilleur ajustement du calcul [39].

N

Bien que cette expérience paraisse relativement simple a réaliser du point de vue
technique, elle nécessite néanmoins que quelques critéres soient impérativement satisfaits : un
échantillon homogene et un faisceau laser parfaitement gaussien, dont le profil ne change pas
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d’une impulsion a I’autre. De plus I'analyse théorique des résultats impose que I’on travaille
hors du domaine de la saturation des non-linéarités optiques.

3.4 Transmission induite (spectral hole-burning)

Selon la configuration électronique du matériau étudi€, on peut obtenir une augmentation
comme dans le cas du Cgp ou une diminution de 1’absorption par excitation laser. Si la raie
d’absorption est élargie d’une maniére inhomogene, une source spectralement fine peut
saturer des transitions a I’intérieur de cette bande et on obtient donc une augmentation de la
transmission d’un faisceau test [40] (spectral hole-burning). Si la largeur spectrale du faisceau
pompe est plus fine que la largeur homogene de la transition, cette derniére peut étre
déterminée a partir de la largeur spectrale du “trou” (Fig. 35). Cette technique a été
largement utilisée pour étudier les transitions dans des gaz mais on peut aussi I’appliquer a
I’étude des nanocristallites dans des matrices transparentes [41]. Comme nous I’avons vu déja,
le confinement quantique des électrons et des trous dans des nanocristaux change leur énergie.
A cause des fluctuations des dimensions des différents nanocristaux, les raies de transitions
excitoniques sont élargies d’'une maniére inhomogeéne. Comme nous le verrons, la largeur
homogéne d’une transition est inversement proportionnelle au temps de cohérence de la quasi-
particule qui peut ainsi €tre déterminé. Nous avons effectué de telles mesures avec des
nanocristaux de CuBr dans une matrice de verre de borosilicate [42 — 46]. Nous utilisons pour
ces mesures des sources impulsionnelles nanosecondes et le montage présenté sur la figure 15.
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Figure 35 : Spectres de transmission (A) et d’absorption différentielle (B) transitoires de I’échantillon contenant
les nanocristaux de 2,8 nm, 4 2K, pour deux énergies du faisceau pompe accordé a 401 nm.

Les mesures que nous présentons ont été effectuées a différentes longueurs d’onde
d’excitation et a basse température (2K) pour ’échantillon contenant les nanocristaux de
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2,8 nm de rayon moyen. Le faisceau pompe est issu d’un laser a colorant (PBBO dissout dans
du dioxane 2 0,4 g.I'") a cavité 2 incidence rasante et pompé par le laser 4 excimeéres (XeCl)
nanoseconde. Nous disposons de cette fagon d’une source laser tres fine spectralement et
accordable dans la raie d’absorption excitonique Z;; de I’échantillon étudié. Le faisceau test
est I’émission collimatée d’une cuve contenant le méme colorant, et pompée par le méme
laser a excimeres. L’expérience consiste alors a résoudre spectralement les variations induites
sur la transmission du test par la pompe.

3.4.1 Séparation des effets transitoires et permanents

Les spectres de hole-burning que nous avons mesurés ont un caraciére permanent et
transitoire : certains changements induits par la pompe dans la transmission du test perdurent
plusieurs minutes aprés que !’échantillon ait été illuminé par le faisceau laser. Etant du méme
ordre de grandeur que les effets transitoires, les effets permanents en perturbent la mesure, et
il s’avére nécessaire de pouvoir s’en affranchir expérimentalement. La transmission du test a
travers I’échantillon est dans ce but mesurée a plusieurs reprises :

Sur une zone de I’échantillon non encore illuminée par le faisceau pompe, la
transmission du test est successivement analysée spectralement dans les conditions suivantes :
¢ en absence du faisceau pompe.

e en présence du faisceau pompe. Comparé au spectre précédent, celui-ci permet de
quantifier les effets cumulés des hole-burning permanent et transitoire.

e en absence du faisceau pompe. Cette mesure contient des informations relatives au hole-
burning permanent.

Ainsi, en soustrayant le spectre de Ia troisi€éme mesure a celui de la seconde, on obtient le
spectre de hole-burning transitoire. Remarquons enfin qu’il est nécessaire de s’assurer que la
diffusion de la pompe est suffisamment faible pour pouvoir étre négligée.

3.4.2 Hole-burning transitoire

La figure 35 présente la transmission du faisceau test, pour deux énergies du faisceau pompe
(2 et 0,2nJ) par impulsion et sans faisceau pompe, ainsi que les spectres d’absorption
différentielle correspondants. Ces spectres sont corrigés des effets du hole-burning permanent.

Les mesures ont été effectuées au deuxiéme ordre de diffraction du réseau du
spectrographe. La résolution spectrale de notre chaine de détection est alors de 0,2 meV : elle
est insuffisante & résoudre le spectre du laser d’excitation dont la largeur & mi-hauteur est
inférieure 4 0,05 meV. C’est donc la détection et non I’excitation qui limite ici la résolution de
P’expérience. Nous avons donc systématiquement soustrait 0,2 meV aux largeurs des * trous ”’
creusés dans les spectres de transmission du test, afin de compenser I'élargissement des
spectres du fait de la moindre résolution expérimentale.

Chaque “ trou ™ creusé dans le spectre de transmission du test par la pompe peut alors

étre ajusté par une fonction de forme lorentzienne. La largeur & mi-hauteur I'[y,, de cette

lorentzienne dépend de I'intensité d’excitation I, de la largeur de raie homogene I'}ore et

e, =Thme (14 [I5171,) (50)

sature au-dela de I’intensité I:
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Ainsi, a intensité nulle, le trou creusé dans les spectres d’absorption a pour largeur le
double de la largeur de raie homogene. La figure 36 présente sa variation avec I’intensité
d’excitation.
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Figure 36 : Ajustement par une lorentzienne d’un spectre d’absorption différentielle (A) et variation de la largeur
de cette lorentzienne avec I’énergie d’excitation (B).

L’ajustement des résultats expérimentaux par la formule est représent€ en trait plein sur

la figure 36. I donne la valeur I'7on® =038 meV, soit un temps de déphasage T, de 3,47 ps.

Les mémes mesures de I’évolution des spectres de hole-burning avec 1’intensité
d’excitation ont été effectuées aux longueurs d’ondes de 395 et 405 nm dans la raie d’exciton
Z,». Les spectres mesurés sont ajustés par des lorentziennes. Ces résultats seront comparés a
des mesures de T, par d’autres méthodes (mélange de quatre ondes) plus loin.

3.4.3 Hole-burning permanent

Comme nous 1’avons déja mentionné, les spectres de hole-burning que nous avons mesurés
ont un caractére transitoire et permanent. Dans la mesure du temps de déphasage la
composante permanente de ces spectres a été expérimentalement éliminée. Elle est similaire
au photonoircissement et nous allons montrer qu’elle comporte des informations intéressantes
et qu’en particulier elle donne une mesure de 1’énergie des phonons optiques longitudinaux
dans nos échantillons.

Le hole-burning permanent est un phénoméne trés étudié, notamment du fait de sa
possible application dans des systémes de stockage numérique trés haute densité. Si
I’inscription des données se fait avec plusieurs longueurs d’onde, il permet d’enregistrer
plusieurs données en un méme point physique dans la mémoire de stockage. Il est cependant
nécessaire pour cela de disposer d’un matériau présentant un élargissement inhomogéne trés
large.
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Par I’expérience acquise avec des matériaux organiques pour cette spectroscopie, les
mécanismes conduisant au hole-burning permanent sont habituellement classés en deux
catégories : le hole-burning photochimique (traditionnellement not¢ PHB, acronyme de
photochemical hole-burning) et le hole-burning photophysique (noté NPHB, pour Non PHB).
Nous les décrivons ici.

Dans un mécanisme photochimique, les particules photoréactives (molécuies,
nanocristaux...) subissent des changements chimiques importants. L’absorption optique du
produit de cette réaction chimique se fait généralement dans une région spectrale différente de
celle des réactifs de départ. Le nouveau spectre d’absorption peut ainsi se trouver fortement
déplacé vers les hautes ou vers les basses énergies.

Au contraire, dans le cas du hole-burning photophysique, c’est I’interaction entre les
particules photoréactives et leur environnement (solvant, matrice) qui est modifiée par
I'interaction avec la lumiére. L’ absorption du produit n’est que trés peu décalée spectralement
par rapport a celle des réactifs de départ et 1’absorption intégrée sur tout le spectre est
identique A celle des réactifs.

L’exploration sur une zone spectrale étendue d’un spectre de hole-burning permanent
acquis sur DI’échantillon de nanocristaux de 2,8 nm de rayon moyen montre que les
changements de transmission a la position du laser excitateur sont superposés 2 une
absorption induite présentant deux maxima centrés a environ 3,03 et 3,30 eV.

La séparation énergétique entre les différentes structures observées étant relativement
importante, le mécanisme du hole-burning permanent dans nos échantillons est probablement
de nature photochimique. 1l est possible que, sous une forte intensité d’excitation, un porteur
photo-excité (électron ou trou) soit éjecté en dehors du volume du nanocristal et se trouve
piégé soit a I’interface semi-conducteur-matrice, soit dans la. matrice elle-méme. Le champ
€lectrique statique créé par la séparation de 1’électron et du trou peut étre la cause d’un effet
Stark électro-optique. Ce mécanisme réactionnel aboutit & un produit stable et permet
d’expliquer le caractére permanent des spectres de hole-burning de nature photochimique.
C’est le mécanisme généralement envisagé dans la littérature. 11 devient de plus en plus
probable lorsque la taille des nanocristaux diminue, la barriére de potentiel & I’interface entre
le semi-conducteur et la matrice diminuant lorsque 1’énergie de confinement augmente.

4. PHOTOLUMINESCENCE ET AMPLIFICATION OPTIQUE DUES A DES
PROCESSUS DE COLLISION

Dans le paragraphe 2 nous avons déja introduit les biexcitons comme nouvelles quasi-
particules [1, 29] qui peuvent étre excitées par absorption a deux photons. Ils peuvent relaxer
sur leur courbe de dispersion et se recombiner radiativement par exemple en une b.i.p. de
caracteére excitonique et une autre b.i.p. de caractére photonique. Cette demniére est observée
comme émission de ’échantillon appelée * luminescence ”. Dans le cas des biexcitons, cette
recombinaison a lieu avec une conservation d’énergie et de la quantit¢ de mouvement
(équation (33)). Dans la figure 8, les raies de luminescence N ont pu étre identifiées a ce
processus de recombinaison de biexcitons qui ont une faible énergie cinétique a cause de leur
création par absorption résonante de deux photons.

Dans cet exemple, des b.i.p. de caractére excitonique sont créées en grande densité. Elles
peuvent se coupler & deux et, par émission d’un phonon optique, créér de nouveau un
biexciton qui posséde une importante énergie cinétique. Ceci est dii au fait que I’énergie et le
vecteur d’onde de I’ensemble des quasi-particules impliqués dans le processus doit étre
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conservé. Les biexcitons possédent une masse effective deux fois plus grande que celle des
excitons. Ils relaxent et se thermalisent en émettant des phonons acoustiques et se
recombinent & nouveau en b.i.p. de caractére excitonique avec un grand vecteur d’onde et une
b.i.p. de caractére photonique et de faible vecteur d’onde. Si I’on compare ce processus avec
celui donnant lieu a la raie d’émission N, on remarque que |’énergie cinétique des biexcitons
initiale est plus grande et leur distribution sur leur courbe de dispersion beaucoup plus large.
Parce que excitons et biexcitons ont des masses effectives différentes, la raie d’émission que
I’on obtient ainsi (nommée “ M ) est spectralement large. La forme spectrale de cette raie
(forme “ Boltzmann inverse ) refléte la distribution en énergie des biexcitons et la densité
d’état des bandes. Les recombinaisons radiatives des biexcitons en exciton longitudinal et
b.i.p. de caractére photonique est aussi possible et des raies “Mp ~ et “Np” sont ainsi
observées. Parce que b.i.p. et excitons longitudinaux (figure 2) ont des énergies différentes, les
énergies de photon des raies N et N ainsi que des raies My et M sont séparées de (EL - Ey).

Si I’on excite les excitons en résonance, les raies N n’ apparaissent pas parce que tous les
biexcitons sont créés avec une grande énergie cinétique. Normalement, on identifie ces raies a
partir de leur position spectrale si les énergies d’exciton et de biexciton sont connues (par
exemple a partir des études d’absorption a deux photons et de Hyper-Raman dans le cas de
CuCl). Leur intensité varie quadratiquement avec l'intensité d’excitation avant de montrer
généralement une saturation. Leur spectre d’excitation montre des résonances sur 1’énergie
d’exciton Eg et sur Egy/2.

energy

Y continuum X\

s
wave vector k

Figure 37 : Schéma de processus de collision exciton-exciton.
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A part la recombinaison des biexcitons, d’autres raies apparaissent A forte intensité
d’excitation. Des raies P, par exemple sont dues a des processus de collision exciton-exciton
[47-51]. Comme le montre le processus P, de la figure 37, en obéissant aux lois de
conservation d’énergie et de la quantité de mouvement, un b.i.p. de caractére excitonique
change son vecteur d’onde et devient photonique. Un deuxiéme exciton passe de |'état
fondamental (nombre quantique principal n =1) A I’état n =2 de la série de Rydberg de
I’exciton. A plus hautes intensités d’excitation, un processus similaire est observé ol I’état
final du deuxiéme exciton est un état du continuum électron-trou (I’exciton est dissocié).
Cette derniére raie d’émission est habituellement appelée P.. . Parce que la forme et position
spectrales de ces raies dépend de la distribution initiale des excitons, ils changent avec la
température et I’intensité d’excitation.

Un processus similaire est schématisé sur la figure 38 pour la collision exciton-électron
(ou exciton-trou) [52-54]. Dans ce cas, la distribution des excitons et des électrons qui sont
créés optiquement intervient. A faible densité d’électrons, le processus donne lieu 3 une
asymétrie de la raie de recombinaison excitonique qui se déplace vers de faibles énergies de
photon quand on augmente I’intensité.

Lorsque des excitons-polaritons existent, le plasma d’électrons ou de trous est non
dégénéré et ils obéissent a une distribution de Boltzmann. La forme spectrale de ces raies est
comme dans le cas des raies P une forme * Boltzmann inversée ” mais de largeurs différentes
parce qu’électrons, trous et excitons ont des masses effectives différentes [52, 53].

Comme demniére raie de collision qui est souvent observée, je mentionne la raie de
collision exciton piégé-électron (ou trou) [55, 56]. Ces raies prennent naissance aux basses
énergies de photon des raies de recombinaison d’un exciton, pi€égé par un donneur ou
accepteur. Contrairement aux autres processus, ils ne font pas intervenir la conservation de la
quantité de mouvement parce que I’impureté a brisé I’invariance sous translation du systeme.
Ces raies saturent rapidement a forte intensité d’excitation due a la petite densité des
impuretés.
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Figure 38 : Schéma de processus de collision exciton-€électron.

Les processus de collision font intervenir au moins deux quasi-particules et trois états
différents du systéme. IIs peuvent donc montrer de I’amplification optique ou du “ gain ”. Ceci

est dii au fait que le coefficient d’absorption a; pour des transitions résonantes entre un

niveau j vers un niveau i est proportionnel a
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@’T?
= (@, —0,)? -0?f + 0’ =) ¢
i J
Wj; est proportionnel a la probabilité de transition et n; et n; donnent les probabilités que les
niveaux j et i sont occupés. Ceci est un résultat de la mécanique quantique et signifie que si la
transition j — i (absorption) est possible, i — j (émission) est aussi possible et la probabilité
qu’une transition a lieu doit étre proportionnelle a la probabilité que I’état initial est occupé.
En conséquence, si nj<n; et ;<0, on peut obtenir une émission stimulée et une

amplification optique [40]. Pour la réponse linéaire, seulement 1’état fondamental g
(avec wg = 0) est occupé (ng= 1 pour T =0) et tous les n; = 0. Dans ce cas I'équation (52) se
réduit a I'équation (21).

Considérons I’exemple ot un laser excite en résonance des biexcitons. Dans ce cas, on a
a faire a un systéme a trois niveaux, I’état fondamental (g), I’exciton (j) et le biexciton (i).
Parce que les biexcitons sont excités en résonance, n; > n; et ((n ; —n,.)eta,;)<0. Si nous

€crivons I’absorption totale sous la forme
a=a; +@=-G (53)

ou & représente des pertes supplémentaires non résonantes, et o = - G peut devenir < 0. Dans
ce cas, d’apres la loi de Beer-Lambert, I’intensité transmise I; par un échantillon de longueur L
est donnée par

I =Ie™
ol L, est I'intensité incidente. I; augmente donc d’une maniére exponentielle et nous obtenons
une amplification optique [47, 57]. L’amplification optique peut par exemple étre observée
dans des mesures de luminescence ou de diffusion Hyper Raman en transmission.

Une autre configuration [58] a été développée par Shaklee (encadré dans la figure 39) :
I’excitation 2 longueur de ligne variable (variable stripe length). Dans ce cas, dans la partie
centrale homogeéne d’un faisceau, une partie rectangulaire est sélectionnée par deux fentes.
Une lentille cylindrique focalise le faisceau sous forme d’un trait de typiquement
30 um x 2000 pm sur le bord de I'échantillon. Un masque mobile permet de faire varier la
longueur L du trait. Pendant I’excitation, si I’émission spontanée se propage dans la direction
longue z du trait, elle est amplifiée. Comme le montre la figure 39, son intensité dépend de
I’intensité d’excitation.

L’équation différentielle pour I’intensité I d’émission est donnée par

dl
—=I1G+IT 54
dz *® >4

ot I, est Iintensité spontanée par unité de longueur. L'équation (54) a comme solution

e —1

=1, (55)
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Figure 39 : Spectre d’émission d'un film de ZnS excité par un laser 2 XeCl (2308 nm) 2 L = 1,2 mm et 2 des
intensités différentes. X et M indiquent les positions spectrales des raies d’émission des excitons libres et des

biexcitons. L'encadré montre le schéma de montage de la méthode de longueur de trait variable.

L’émission est normalement analysée par un spectrometre [S9 — 61] et le coefficient de
gain G peut étre déterminé en mesurant I’intensité émise pour des différentes longueurs L et

en analysant (figure 40) le résultat avec I'équation (55).

Figure 40 :
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Spectre d’émission d'un film de ZnS excité avec une intensité de 100 kW/cm® a des longueurs de
trait variable. L'encadré montre la détermination du gain G (équation 51).
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Cette méthode est trés élégante parce qu’elle permet de déterminer G et la longueur 2
partir de laquelle I’émission spontanée amplifiée sature sans que 1’on soit obligé de construire
une cavité autour de I’échantillon ou de I’utiliser comme milieu actif d’un amplificateur
optique.

5. RESEAUX INDUITS PAR LASER

Nous avons vu dans ces derniers chapitres que I’excitation d’un échantillon par un champ
électromagnétique peut provoquer une réponse non linéaire. Ainsi, son indice de réfraction
et/ou son coefficient d’absorption sont medifiés. Cet effet est utilisé dans les expériences de
réseaux induits par laser [62] ou, plus généralement, dans les expériences de mélange a 4
ondes [63, 64]. Pour expliquer le schéma général de cette technique, nous considérons dans un
premier temps une impulsion lumineuse cohérente qui traverse un séparateur de faisceaux et
est ainsi divisée en deux faisceaux P, et P, de vecteurs d’ondes I?, et 1:2 d’intensité L et I, et
de méme longueur d’onde A,. Les impulsions sont focalisées sur un échantillon. Lorsqu’ils
sont en coincidence temporelle et spatiale a la surface de I'échantillon, ils y forment une
figure d’interférences qui n’est autre qu'une modulation spatiale périodique de I’intensité
lumineuse dans le milieu. Cette modulation est maximale si I} = I, et dans ce cas I’intensité
totale I varie périodiquement entre O et 4I;. A cause de la non-linéarité, le milieu présente
également une variation spatiale périodique de son indice complexe de réfraction et il se
comporte comme un réseau de diffraction. Le vecteur Q du réseau et son pas A sont fonctions

de I’angle 0 que font entre elles les deux impulsions incidentes :
0= i(l?, - Ez) (par convention, on choisit dans la suite 0= 122 - l?, ) (56)

A=£=__'1P__J_" sif<<1 &)

Le réseau est induit par une variation de I'indice complexe de réfraction. Si cette
variation est due a une variation de I’indice réel, on parle de réseau de phase. Au contraire, on
parle de réseau d’amplitude lorsqu’elle est due a une variation de I’absorption. La présence de
I’un de ces deux cas est déterminée par 1’énergie de photons excitateurs :

*s’ils sont en résonance avec une transition électronique du milieu, 1’absorption varie

fortement et I’indice réel trés peu : on est dans le cas d’un réseau d’amplitude.

*s’ils sont décalés par rapport a la résonance, la variation d’indice, complexe est

essentiellement due a une variation d’indice réel : ¢’est un réseau de phase.

Du fait de la variation périodique spatiale, le vecteur d’onde d’une quasi-particule n’est

défini qu’a m.Q prés od m est un entier. Ainsi, lorsqu’un faisceau P; de vecteur d’onde E, et
d’intensité I; teste le réseau de diffraction de vecteur Q, il s’y diffracte, a I’ordre m dans la
direction k, donnée par la relation :

k,=k,+mQ (58)
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Nous verrons que I-c',, doit de préférence étre le vecteur d’onde caractérisant un état
propagatoire. La relation (58) est connue comme “ condition de Bragg ™ en physique du solide
ou “accord de phase” en optique non linéaire. De plus la conservation d’énergie
(équation. 33) impose une condition supplémentaire sur les modules des vecteurs d’ondes a
cause de la relation de dispersion (équations. 17 et 33).

Figure 41 : Inscription d’un réseau de diffraction dans le volume d’un échantitlon.

Comme le montre la figure 41, les franges d’interférence sont créées dans le volume de
I’échantillon. Pour une incidence normale [62] d’un faisceau test, diffracté sur ce réseau, il
existe un déphasage ¢ entre une onde partielle diffractée dans I'angle ¢; a l'entrée de
I’échantillon et celle diffractée dans la méme direction aprés que le test s’est propagé de la
longueur d dans le milieu. Le déphasage est donné par

(p=%n.Al (59)

oll A/n est la longueur d’onde du faisceau test dans le matériau d’indice n et Al la différence

des deux chemins. On obtient alors
¢=£n( 4 —d] (60)

A, | cos(9,)

1
Si I’on considére d comme épaisseur de 1’échantillon, les ondes partielles sont émises dans la
direction o telle que
sino/sin ¢, =n (61)

et interferent constructivement 2 Pinfini si sin o = m.A/A ol m est un entier. Si nous
considérons m = 1, I'équation (61) donne I’angle pour une interférence constructive :

A
sing, = —— 62
¢, Y (62)
si ¢; << 1 est petit, nous pouvons développer les équations (60) et (62) et obtenons
mAd
=— 63
¢=—, (63)

Pour que ces interférences soient constructives, il faut que ¢ = 0 donc il faut inscrire des
réseaux de grand pas sur des échantillons aussi fins que possible. Le déphasage est alors
minime, et la condition ¢ << | est appelée condition des réseaux fins, ou encore condition de
Raman-Nath.
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Si @ >~ 1, le réseau est appelé “ épais ” ou “ réseau de volume ™.

Lorsque ce déphasage est important, les différentes ondes diffractées interférent de fagon
destructive : aucun signal ne peut &tre observé. Une interférence constructive, ou le déphasage
¢ = 0 pour toutes les ondes partielles sortant de I’échantillon, peut étre obtenue dans le cas ol
I’angle d’incidence B du test est choisi tel que B=-o0. Dans cette configuration
symétrique, tous les chemins optiques des différentes ondes partielles diffractées sont égaux et
ils interfeérent d’une maniére constructive

Le mélange a quatre ondes peut de cette fagon étre compris dans I’interaction de quatre
faisceaux de vecteurs d’onde I; (i=1,2,3 0u4): les deux premiers inscrivent un réseau de

diffraction sur lequel un troisi¢me se diffracte pour générer le quatrie¢me.

Considérons ¢ =0 dans le cas limite oli les faisceaux pompes ne sont pas atténués. Si
nous considérons que des processus de troisieme ordre, un faisceau P4 est généré qui est
caractérisé par le vecteur d’onde

k,=k, —k +k, +AK (64)
k, doit étre un état propagatoire vérifiant la relation de dispersion. Dans l'équation (60) AK

est le désaccord de phase qui peut apparaitre parce que la conservation d’énergie des quatre
quasi-particules doit étre strictement respectée. Son intensité L est de la forme

(65)

sin(AKd/2) Y
AKd/2

I=|x® 11, I3d2[

Considérons le cas ou il y a “accord de phase” (AK d =0) qui donne lieu a Ja plus
grande intensité de diffraction. L’efficacité de diffraction est définie par
=1t (66)
13
ol Iy est l'intensité du faisceau diffracté sur le réseau créé par les faisceaux “17 et
*“2 7. 1 peut étre calculé analytiquement dans les approximations discutées plus haut.
Une modulation spatiale de I’indice de réfraction complexe n =n+ AA(x) méne i une

amplitude de la transmittance t (x) de la forme :

t(x) = e ™A avec ¢= z—n-%i 67

Si A; est I’amplitude de I’onde incidente, I’amplitude A, de I’onde diffractée a I’ordre m est
donnée par :

A

A b
A = i en[‘cm(anA)+2mx/A]dx 68
Al ©®

En faisant le changement de variables t =21t x/A , il vient :
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A®
. A, =% Ie"“‘" cos(mt) dt
. 27[ 0

(69)
. =A@
ol J,, est la fonction de Bessel d’ordre m. Pour ¢ <<,
Jo($) =1
J1(9) =J.1(9) = ¢/2 (70)
Parce que ¢ << |, I’efficacité de diffraction au premier ordre 1 vaut alors :
I, |Al |zardl
=—==— = 1A
R a
soit avec Aii =An+iA& :
|zand|" |mAEd)
= + 72
I R 7
Pour une non-linéarité de type Kerr :
)
iyl =afi =% 1T, (73)
Eyn
et nous obtenons :
22d @
n L Il | 17 (74)

2.2 2.4 172
I, Mg, c'n
A partir des équations (67) et (73) on peut donc déterminer x® en mesurant les intensités des
quatre faisceaux.

5.1 Réseaux épais

Si la longueur d’interaction d est grande, AK doit étre approximativement nul et la condition
de Bragg s’impose. La configuration la plus simple [65] a deux faisceaux, est montrée sur la

figure 42

signal
“«—T
7\ .
A ¥
P, v

Figure 42 : Expérience de mélange 4 quatre ondes dans une configuration a deux faisceaux, destinée i la mesure
du temps de déphasage.
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Deux impulsions, appelées P; et P, émergeant de la méme source sont focalisées sur un
échantillon (des nanocristallites de CuCl ici). Si I; << I, & coincidence temporelle (T =0), les
deux impulsions créent, comme décrit plus haut, une modulation spatiale de I’indice de
réfraction et la pompe P, se diffracte dans la direction de P;. La condition de Bragg est
remplie et, s’il 'on compare avec la figure 41, la configuration est symétrique. Les ondes
partielles diffractées sont donc toutes en phase et interférent d’une maniére constructive, dans
la direction de P;. On obtient donc un transfert d’intensité du faisceau P, vers P;,. Si I'on
augmente I'intensité de P;, l'intensité transférée diminue et pour I; =1, le faisceau “P;”
transfére autant d’intensité vers “ P, ” comme “ P, ” vers “ P1 .

On voit trés bien (figure 42) qu’également d’autres faisceaux sont générés dans les

directions 2i"1 - ic'z et 2E2 - El. Ils ne remplissent pas, par contre, la condition d’accord de
phase et leur intensité est négligeable dans le cas des réseaux épais. Le vecteur d’onde de
I’état propagatoire 124 = 2122 - El +AK fait intervenir un AK # 0 dans le cas dégénéré parce
que IE‘I=|E‘|=’E2I' Si I’on écrit la polarisation d’ordre trois Py pour la configuration de

transfert d’énergie, et que 1’on considere les termes se propageant dans la direction de E,, elle
prend la forme :
P, = A(E,E))E, +B(E,E;)E; +Cl p Ey (75)

od les grandeurs A, B et C sont proportionnelles 3 . Le premier terme correspond a la

création du réseau avec le vecteur du réseau k, =%(k, —k,). Sur celui-ci un photon du
faisceau P, se diffracte, donnant lieu au transfert d’énergie. Le deuxiéme terme décrit une

absorption i deux photons de P, suivie d'une recombinaison induite par le champ E;. D’apres
I'équation (58), elle se propage également dans la direction l;, [65]. Ce terme est important
dans CuCl lorsque les biexcitons sont excités d’une maniere résonante par E;. Les deux
termes décrivent des processus cohérents. Le troisiéme, incohérent, décrit le fait que
I’impulsion P, peut saturer I’absorption linéaire des nanocristaux (comme nous 1’avons
discuté dans le chapitre du “ hole burning ”) et augmente ainsi la transmission du faisceau test.

Si I’on retarde une impulsion par rapport & 1’autre, on peut observer la dynamique de ces
processus. Le résultat est donné sur la figure 43. La courbe “a” donne la contribution de la
diffraction de la pompe sur le réseau, “b” la recombinaison induite, et “c” la saturation de
1’absorption. “d” est la somme des trois processus.

Avec accord de phase, en gardant la configuration symétrique, on peut diffracter une
troisiéme impulsion P3 sur le réseau généré par P, et P,. Parce que I’on mesure 1’émission
dans une direction (qu’on filtre spatialement par un diaphragme) suivant laquelle, en absence
de Py, P, ou P3, on ne détecte pas de lumiere, le terme de saturation d’absorption n’a pas
d’importance. De plus, dans cette configuration, on a un trés bon rapport signal/bruit. Pour
cette raison, habituellement, P3 n’est pas dans le plan donné par P, et P,, ce qui implique que
la direction de P, est bien différente de celle des trois autres faisceaux.

Une autre configuration souvent utilisée est celle de la “ conjugaison de phase ” [66].
Dans ce cas, deux faisceaux dégénérés se propageant en sens inverse excitent un échantillon
avec des surfaces planes et paralléles. Une troisiéme y est focalisée avec un certain angle.
Différents réseaux sont ainsi créés et les photons générés se propagent dans la direction
inverse du troisiéme faisceau. Ce faisceau signal peut étre analysé aprés une lame séparatrice.
En changeant les polarisations des différents faisceaux, les différents éléments du tenseur de la
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susceptibilité peuvent &tre &tudiés s€éparément. En retardant I'impulsion “ 3 ” par rapport aux
deux autres on obtient des informations sur la dynamique de la non-linéarité [66].

08
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Figure 43 : Différence des intensités des impulsions * test ” transmises normalisée avec ou sans excitation par la
pompe en fonction du retard At entre les deux impulsions (a, b, ¢, d donnant les contributions de différents termes
- voIr texte).

5.2 Réseaux fins, expériences a deux faisceaux résolus en temps

Considérons le cas ot AK d << 1 et ¢ << 1 (équation 63).

Le premier processus qui perturbe la vie d’une paire électron-trou photocréée est la perte
de la cohérence de la polarisation associée au champ excitateur, décrite par le temps
caractéristique T,. Elle peut étre déterminée en utilisant des impulsions cohérentes et de
courtes durées excitant le matériau. Si ’on se limite aux effets non linéaires d’ordre 3, les
termes cohérents sont donnés par les deux premiers termes de I'équation (75). Si les
impulsions sont retardées 1'une par rapport a I’autre comme indiqué figure 42, le début de la
premiére impulsion avec son champ E, créé une polarisation P; qui est cohérente avec E;.
Aprés passage de cette impulsion, la polarisation décroit en amplitude et se déphase avec le
temps caractéristique T,. Quand la deuxieéme impulsion arrive, son champ E, ne peut
interférer qu’avec la partie de la polarisation créée par la premiére impulsion qui a gardé sa
cohérence. Un réseau est créé dont la modulation dépend du retard entre les deux impulsions.
Sur ce réseau, la deuxidme impulsion s’autodiffracte et donne lieu a un signal émis dans la

direction 21-{2 - E, (figure 42). Parce que AK d << 1 ce signal est encore important, méme si

I’accord de phase n’est pas réalisé. Le signal est grand lorsque I’impulsion “ 1 arrive avant
2> sur I’échantillon. L’intensité du signal I (free induction decay) décroit selon

I o< Ie™'™ (76)
ol T, représente le temps de cohérence de la polarisation, induit par P;.

Le deuxiéme terme dans 1'équation 75 est de qualité différente : il décrit 1’absorption a
deux photons de ’impulsion “ 2 ”. Si, comme par exemple dans CuCl, des biexcitons y sont
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créés dans un état caractérisé par le vecteur d’onde K =21_c'2 , le champ “ 17, arrivant plus
tard, peut induire leurs recombinaisons. Ceci donne lieu 2 un signal, également émis dans la
direction 2k, — k,. Mais dans ce cas, le signal est grand lorsque I’impulsion * 2 * arrive avant
*“ 1. Il montre aussi une décroissance exponentielle avec une constante de temps 13. Dans ce

cas, T3 signifie le temps de cohérence de I’état du biexciton. Nous avons étudié ces deux
processus dans CuCl [67] résolu en temps. La figure 44 montre le montage.

LASER - O

SANPLE e 0oL

SIGNAL

< STREAK = ——1 OMA

— — OSC

- (7]

Figure 44 : Configuration expérimentale “ en avant ™, ou par “ transmission ” & deux faisceaux provenant de la
méme source laser, utilisée pour la réalisation due MDQO. Laser : laser a colorant picoseconde accordable ;
PC : photocellule pour réaliser la fenétre d’énergie ; ODL : ligne 2 retard optique variable ; CR : cryostat ;

Streak : caméra a balayage de fente ; OMA : analyseur optique multicanal ; OSC : oscilloscope ;
MC: micro-ordinateur.

Dans une configuration par transmission et dégénérée, deux faisceaux mono-
impulsionnels de méme fréquence excitent des échantillons minces de CuCl de 20 pm
d’épaisseur dans un cryostat 2 4 K.

Le faisceau laser est séparé en deux parties : la plus intense est appelée le faisceau
*“ pompe ” et 'autre le “ test . Leur rapport d’intensité est fixe, variant entre 8 et 4 selon les
séries expérimentales.

L’impulsion du faisceau test peut étre retardée ou avancée par rapport a celle du faisceau
pompe, grice a un retard optique variable commandé par un moteur pas-a-pas. Le signal créé
est observé a travers 1’échantillon dans une direction bien définie, donnée par ZE2 - I;,. Ce
faisceau est tout d’abord diaphragmé, puis rendu parallele. Ensuite, aprés un deuxiéme
diaphragme, il est focalisé sur la fente d'entrée du spectrométre ou de la caméra a balayage de
fente (streak camera). Afin de réduire le “ jitter ” inhérent a notre systéme de détection, nous
enregistrons, en méme temps que le signal, une fraction de I’impulsion pompe (cf. figure 44).
Celle-ci sert a définir I’origine temporelle des événements.
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L’utilisation d’une configuration par transmission nous impose d’étudier des échantillons
de faible épaisseur, de maniére 2 minimiser les effets de 1’absorption linéaire. Sur 1a figure 45
sont représentés les signaux lumineux jusqu’au deuxi¢me ordre, obtenus dans le processus de
diffusion cohérente quand on excite le cristal mince de CuCl a la résonance
biexcitonique (2w, = Ei/2 = Aw,). Hors résonance, des signaux jusqu’i I’ordre +5 peuvent
étre observés. A la résonance biexcitonique, due 2 une trés forte absorption non linéaire, le
nombre d’ordres observables décroit.

Figure 45 : Figure de diffraction obtenue dans le mélange dégénéré a quatre ondes réalisé avec deux faisceaux
dans la configuration ** en avant . La fléche sur la photographie indique le signal diffracté a I'ordre + 1 €tudié
par la suite.

L’évolution temporelle du signal est analysée en enregistrant sa position temporelle par
rapport au faisceau pompe, sa forme temporelle et son intensité en fonction du retard A = t-t,,
entre les maxima des impulsions pompe (t,) et test (t,) (A <0 si I'impulsion test arrive avant
I’'impulsion pompe sur I’échantillon)

La figure 46 donne la position temporelle du maximum de I'impulsion signal par rapport
a celui de I'impulsion pompe Ty = t; - tp, mesurée en fonction du retard A, quand on excite
CuCl a la moitié de I’énergie du biexciton (fiw» = 3,186 eV) et pour une intensité d’excitation
Ip= 5MW/cm?. Nous comparons les points expérimentaux (croix) aux positions calculées a
partir du modele théorique décrivant les deux processus [68] : recombinaison induite des
biexcitons (trait plein) et réseau transitoire induit (tirets).
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Figure 46 : Position temporelle Ty du maximum du signal en fonction du retard A, 4 la résonance biexcitonique :

( x ) valeurs expérimentales pour hw = 3,186 eV et I, = SMW/cm®; (___) courbe théorique pour le processus de
recombinaison induite ; ( --- ) courbe théorique pour le processus de réseau transitoire induit.
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Le comportement temporel du signal généré peut étre interprété de la maniére suivante :

-Pour A<O, le signal généré par la recombinaison induite du biexciton suit le
recouvrement instantané des impulsions pompe et test. I1 en résulte approximativement
une droite donnée par I’équation : Ty = 0,3 A (trait plein).

Le signal d@i a la diffraction de 1’impulsion pompe par le réseau suit 1'équation
Tm=0,25 A, comme le montre laligne en tirets.

Les points expérimentaux se trouvent distribués entre les deux droites. Nous ne pouvons
donc pas conclure au sujet de la prépondérance de I’un ou de I’autre des deux processus a
partir de ces mesures.

-Pour A>0 par contre, les positions calculées pour les deux processus sont bien
séparées, étant donné que pour la recombinaison induite des biexcitons, Ty suit
asymptotiquement la ligne droite obéissant a I’équation ty = A .

Ce changement de pente s’explique de la fagon suivante : tandis que, pour A <O,
I’intensité du signal est uniquement une fonction du recouvrement des deux impulsions, pour
A >0, il est dfi a la recombinaison induite des états biexcitoniques cohérents. Ceux-ci, créés
par la pompe, conservent leur vecteur d’onde de création, jusqu’a ce que leur recombinaison
soit induite par I'impulsion test. Comme on le voit sur la figure 46, les points expérimentaux
suivent la droite de pente 1, 2 partir de A = 15ps, ce changement ayant lieu plus tét pour les
intensités d’excitation plus fortes.

Les figures 47 a/b montrent la trace de corrélation du signal généré [47]. Elle est obtenue
en calculant, pour chaque retard A , I’intensité intégrée en temps du signal généré. Elles sont
obtenues sous excitation résonante (k0= 3,186eV), a des intensités d’excitation différentes.
Pour A > 15 ps, d’apres la discussion précédente, nous nous attendons a ce que I’intensité du
signal soit due uniquement a la recombinaison induite des biexcitons. Elle doit décroitre
exponentiellement avec une constante de temps T3 pour les biexcitons. L’asymétrie en A est
d’autant plus prononcée que I’intensité d’excitation décroit. L’ ajustement, dans cette région de
A , de la courbe calculée (ligne en pointill€) avec les points expérimentaux (croix) permet
d’obtenir la valeur de la constante de temps 1s.

On constate que T3 varie de 12 ps & 27 ps lorsque I’intensité d’excitation diminue. On
vérifie que la décroissance est d’autant plus rapide que I’intensité d’excitation est plus forte,
c’est-a-dire que la densité de population et les probabilités de collision augmentent,
provoquant la perte du vecteur d’onde de création.

Comme indiquée par la ligne en tiret, la partie montante de la trace de corrélation est
surtout due a la contribution de la diffraction de la pompe sur le réseau transitoire. Cette
courbe est légerement asymétrique, son maximum étant situé a A = - 4ps. L’asymétrie est due
a des effets de saturation durant I’excitation : le maximum de la modulation du coefficient
d’absorption a lien avant le maximum de 'impulsion pompe. La largeur 2 mi-hauteur est
donnée par la durée de I’impulsion laser.

Les valeurs maxima des deux courbes en tiret et en pointillé sont ajustées de fagon que
leur somme (courbe en trait plein) donne une déconvolution des résultats expérimentaux.

Si I’on excite le cristal hors de la résonance biexcitonique, I’asymétrie est différente de
celle observée précédemment. On observe une augmentation lente de I'intensité du signal

~

suivie d’une décroissance rapide pour A>0, due a la saturation de la susceptibilité
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Figure 47 : Intensité intégrée en temps du signal cohérent en fonction du retard A , 4 la résonance biexcitonique.
a) sous forte intensité d’'excitation : I, = 110 MW/em? 1, = Ip/8, T3 = 12 ps. b)a faible intensité d’excitation :
I,=5 MW/em® 1, = 1/4, 1, = 27ps. (x) points expérimentaux ; ( -- ) diffraction de I'impulsion pompe sur le
réseau transitoire ; ... ) recombinaison induite par I’impulsion test.

non linéaire, conduisant a I’effacement de la modulation spatiale de I’index de réfraction
complexe. Ce comportement est caractéristique de la contribution due au réseau.

Nous avons discuté les mesures de mélange a quatre ondes dégénéré avec une double
résolution temporelle : le retard entre test et pompe modifie la modulation du réseau et ainsi
I’intensité du signal généré. On peut déterminer également 1’instant auquel ce signal est émis.
Pour des raies de transitions qui montrent un élargissement homogéne comme c’est le cas
dans le CuCl massif étudi€ ici, on observe un “ free induction decay ” de la polarisation. La
constante de temps est alors donnée par 2T. Si la raie est €largie d’une mani¢re inhomogéne,
comme par exemple dans le cas des nanocristaux de CuBr que nous avons discuté
précédemment, on observe alors un écho de photon. Dans un systéme & deux niveaux, la
décroissance du signal est aussi exponentielle [40] mais la constante de temps est donnée par
4T,. Ceci est di au fait qu’une premiere impulsion courte et ainsi spectralement large créé des
polarisations microscopiques qui oscillent & cause de 1'élargissement inhomogene a des
fréquences propres différentes. Ceci donne lieu a une interférence destructive entre ces
polarisations. Ce processus est partiellement réversible [40]. On peut le démontrer en
appliquant, aprés un intervalle temporel T , une deuxiéme impulsion qui change la phase de
chacun des oscillateurs de ® . Ainsi, aprés 27, les oscillateurs se retrouvent en phase et
donnent lieu 2 une polarisation macroscopique P. Ce signal est détecté comme “ écho ” de
photon. A son intensité participent tous les osciliateurs qui sont restés cohérents avec leurs
états de création par la premiere impulsion. Cette partie décroit avec la constante de temps T,

2 ., s e oA
P|", I’écho émis a I’instant 2t décroit

et parce que I’intensité du signal est proportionnelle a

avec la constante de temps de 4T.

Tl a été intéressant de mesurer les constantes de temps par mélange de quatre ondes dans
des nanocristaux de CuBr [45] et de comparer les résultats avec ceux obtenus par “ spectral
hole burning . Nous utilisons les mémes échantillons que précédemment et les excitons avec
des impulsions d’un laser Ti : saphir d’'une durée de 100 fs dans la région de la résonance
excitonique. La configuration est celle de la figure 42 et le signal émis est intégré en temps par
un photomultiplicateur.
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La mesure du temps T> de déphasage se fait par extrapolation 2 intensité nulle des temps
de décroissance mesurés pour plusieurs intensités des faisceaux incidents, afin de s’affranchir
de l'effet d’intensité pour la détermination du temps de déphasage intrinséque. Nous
présentons ici ces mesures pour I’échantillon contenant les nanocristaux de la plus petite taille
(A =2,8nm).

Les dynamiques du signal en fonction de I'intensité des faisceaux incidents sont
présentées sur la figure 48. A forte intensité d’excitation, le signal décroit trés vite, du fait de
la forte densité de porteurs créés. Lorsqu’on diminue I’intensité d’excitation, la densité de
porteurs ou des phonons créés par I’excitation diminue d’autant : les processus de déphasage
par collisions entre porteurs deviennent moins probables et le temps de décroissance du signal
devient plus long.
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Figure 48 : Signal de mélange a quatre ondes en fonction du retard entre les impulsions pompes, pour différentes
intensités d’excitation, 3 400 nm (3,091 eV).

Toutes ces décroissances sont ajustables, pour les retards supérieurs a 500 fs, par des
fonctions exponentielles décroissantes :

Yo + A% 77)

ol yp est le niveau du bruit, T le retard entre les deux impulsions, Tp la constante de
décroissance lente et A I'amplitude associée 2 cette décroissance.

La figure 49 représente I’évolution du temps T, = 415 Etant donné que les transitions
sont élargies de fagon inhomogéne dans nos échantillons, la mesure de ce temps long nous
donne une mesure de T»/4. Cependant, du fait de I’effet d’intensité décrit avant, il nous faut
extrapoler les mesures de Tp a intensité nulle pour obtenir une valeur du temps de déphasage
intrinséque du matériau :

1.4 + pI (78)
TD TZ

L’ ajustement selon I'équation 77 des résultats expérimentaux est présenté en trait plein
sur la figure 49. L’extrapolation a intensité nulle du temps long de décroissance nous donne
alors la valeur T, =7 ps, pour I’échantillon contenant les nanocristaux de 2,8 nm de rayon
moyen.
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Figure 49 : Temps de décroissance du signal en fonction de I’intensité d’excitation a 400 nm (3,091 eV) et 5 K.

Nous indiquons aussi dans la figure 49 la valeur de T, obtenue par des mesures de
“spectral hole burning”, qui est d’un facteur deux fois plus petit que la valeur trouvée par
mélange & quatre ondes. Cette différence est systématique si I’on mesure a des énergies de
photons d’excitation différentes. Ceci est dii aux techniques que 1’on emploie : dans le cas du
mélange d’onde, on détermine une valeur moyenne de T, qui dépend faiblement de I’énergie
de photon [45]. Dans le cas du “ hole burning ” les impulsions laser sont si longues que la
distribution des charges dans la matrice peut se réarranger en déplagant la fréquence de
résonance de I’oscillateur. On en détermine donc une valeur de largeur spectrale moyennée en
temps (** spectral diffusion ).

Si I’on change I'énergie de photon, a plus grandes énergies que celle de la figure 48 des
oscillateurs de 250 fs de période apparaissent (figure 50). Il s’agit des battements quantiques
qui sont observés quand différentes transitions cohérentes partagent un méme état. Ici, on peut
exciter un ou deux excitons dans le méme nanocristal, ce qui donne lieu aux battements
quantiques a des énergies de photons supérieures a celles de I’exciton.
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Figure 50 : Décroissances typiques du signal de mélange a quatre ondes aux longueurs d’onde d’excitation de
398 ; 397 et 396.5 nm.
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5.3 Expériences a trois faisceaux résolues en temps

Nous présentons ici la méthode de mesure du temps de vie et du coefficient de diffusion
spatiale des porteurs photo-créés dans nos échantillons. Cette mesure se fait par mélange a
quatre ondes dégénérées, dans une configuration a trois faisceaux. Dans cette configuration, le
vecteur d’onde I% du faisceau qui se diffracte sur le réseau est différent de ceux des faisceaux
pompe Piet P, .

Comme le montre la figure 51, trois faisceaux sont incidents sur I’échantillon. 1l est donc
possible de former trois réseaux distincts :

3

Rl

* avec les faisceaux de vecteurs d’onde E, et 122 ,de pas Ql = Ez -

Caad]

* avec les faisceaux de vecteurs d’onde E, et I;}, de pas Q2 = 123 -k,

* avec les faisceaux de vecteurs d’onde 122 et 123, de pas Q3 = I_c.3 - Ez .

Chagque faisceau peut alors se diffracter sur chacun des réseaux.

Les faisceaux P, et P;, arrivent en coincidence temporelle sur 1’échantillon et peuvent
donc créer une modulation des populations des quasi-particules dont nous voulons tester
I’évolution en temps.

e— T —> I
/\ A Yy
P, N
P,
P, \ :
Figure 51 : Mélange 2 quatre ondes dégénérées, dans Figure 52 : Image formée sur un écran placé aprés
une configuration 2 trois faisceaux, destinée & la mesure I"échantillon, dans une configuration a trois
du temps de vie et du coefficient de diffusion. faisceaux

Le signal que 1’on étudie est la diffraction a I’ordre +1 (éventuellement -1) du faisceau P;
de vecteur d’onde &, sur le réseau de pas Q, =Ez —k,. Si k, est dans le plan défini par k, et

Ez, sa direction de propagation 123 +I€2 —I?, reste dans ce plan et est confondue avec la

diffraction d’autres faisceaux incidents sur les différents réseaux induits. Ainsi, afin de séparer
le signal qui nous intéresse de ces autres contributions, on choisit de ne pas faire propager le
faisceau P; dans le plan formé par les faisceau P; et P>, mais dans une direction inclinée par
rapport a celui-ci. La figure 52 est celle que I’on obtiendrait en plagant un écran derriére
I’échantillon, dans cette configuration.

Cet arrangement expérimental permet de séparer le signal qui nous intéresse des autres
contributions. De plus, le signal se trouve plus éloigné des autres taches de diffraction ainsi
que des transmissions des faisceaux incidents : le bruit éventuellement engendré par la
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diffusion de ces faisceaux intenses et détecté dans la direction du signal s’en trouve diminué.

La dynamique du signal de diffraction de P; contient une information relative au temps
de vie des porteurs, puisque la recombinaison des porteurs créés par Py et P, détruit le réseau
et empéche la génération d’un signal. Nous montrons maintenant comment la mesure de
I’intensité du faisceau diffracté en fonction du retard entre les impulsions P; d’une part et
celles de P; et P, d’autre part permettent de déterminer le temps de vie et le coefficient de
diffusion des porteurs si elles sont effectuées pour plusieurs pas de réseau.

Nous négligeons dans la suite les effets cohérents discutés auparavant, et ne considérons
que les effets dus a une modulation spatiale de la densité de porteurs. Notons toutefois que les
“ artefacts cohérents ” peuvent souvent étre éliminés expérimentalement par la configuration
des polarisations que nous utilisons, par exemple une polarisation lin€aire 1-5, I 1-52 et 133 1B.

L’évolution spatio-temporelle de la densité de porteurs excités N (x,z,t) peut étre décrite
par I’équation :
N (x,z,t,) N(x,z,1)
————=G(x,2,t)—————+ V[DVN(x,z,t 79
" (x,2,1) V) [ (x,2,7)] (79
ol G (x,z,t) est le terme de création des porteurs
T(N) est le temps de recombinaison des porteurs, qui peut dépendre de N,
D est le coefficient de diffusion ambipolaire.
Plusieurs approximations permettent de simplifier cette écriture :

¢ Dans les semi conducteurs, le taux de recombinaison N/z est fortement dépendant de
la densité de porteurs et peut étre développé en une série de Taylor :

N/t=AN +BN?+CN* + ... : (80)

ol A = 1/T; correspond 2 la recombinaison linéaire,

B correspond 2 la recombinaison radiative bimoléculaire,

C décrit la recombinaison Auger (recombinaison avec transfert
de I’énergie d’'un électron et d’un trou a un autre porteur).

De grandes intensités d’excitation favorisent ces processus non linéaires de
recombinaison, et I'équation (79) devient alors particulierement difficile a résoudre. Pour
éviter ces complications, nous nous plagons dans le cas de faibles intensités d’excitation, et

considérons T comme indépendant de la densité N (x, z, t).

* Nous ne considérons que le probléme a une dimension, en supposant que la densité
de porteurs ne varie que suivant la cordonnée x, direction du réseau. On a alors
N(x,z,t) = N(x,t). Ceci suppose |'épaisseur de I’échantillon petite devant le pas de
réseau A et une excitation homogéne suivant z, c’est-a-dire dans I'épaisseur de
I’échantillon.
Le coefficient D est un coefficient de diffusion ambipolaire, ce qui signifie que électrons
et trous diffusent ensemble et qu’aucune charge d’espace ne se développe dans le volume de
I’échantillon. A faible densité de porteurs et dans le cas unidimensionnel, on a (loi de Fick) :

2
2 N(x,t) @)

VIDVN (x,0)] = D—=
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Si I’'on considére une création instantanée des porteurs 2 t = O par une impulsion de
Dirac, I’équation (79) devient dans ces conditions :

IN(x,1) _ {Z_nx)_N(x,t) ’N(x,1)
a —KIO[1+CO A:l T +D pY (82)

K étant un coefficient décrivant les pertes dues aux réflexions 2 la surface de 1’échantillon. La
solution de 1'équation (82) est donnée par [69] :

27
N(x,t)= Nol:l +e7 CO{T)]G-’/T' (83)
ol Ny est la densité de porteurs initiale et T p le temps de diffusion des porteurs :
AZ
Tp =" 71 84
> =47°D (84)
Le déclin de la modulation spatiale est ainsi caractérisé par le temps T :
1 4n’D . 1 (85)
. AT

8
Ce temps de déclin du réseau est mesuré en observant la dépendance temporelle de la
diffraction d’un faisceau test P3 : I’efficacité de diffraction 1 est mesurée en fonction du retard
At entre I’impulsion de P; et celles de P et P; qui coincident temporellement. Dans le cas de
faibles intensités d’excitation, I'efficacité de diffraction dépend de fagon quadratique de la
variation An d’indice complexe et de la densité N de porteurs :

1(AL) o< |A7]” o N2 (86)

C’est pourquoi le temps T de déclin mesuré expérimentalement vaut la moitié du temps
de déclin du réseau :

T
__&
> &7

L’équation (85) sépare deux contributions distinctes au déclin du réseau : celui-ci
s’efface dans le temps du fait de la diffusion des porteurs (premier terme de 1’équation), mais
aussi du fait de la recombinaison de ces porteurs (deuxiéme terme). Expérimentalement, il est
possible de séparer ces deux contributions en réitérant la mesure de T, pour différents pas du
réseau de diffraction (en modifiant 1’angle 6 d’intersection entre les faisceaux P, et P;). La
dépendance de 1/t; en fonction de 4m?/A? est alors linéaire, de pente donnée par le coefficient
de diffusion D et d’ordonnée a I’origine 1/T .

Un exemple est montré sur la figure 53 o on a excité & température ambiante CdS
autour de la résonance excitonique. Les différentes courbes correspondent a des pas de réseau
différents [70]. I faut noter que la décroissance est exponentielle mais dépend de
I’échantillon [71] parce que la durée de vie des paires électron-trous peut €tre limitée par des
effets extrinséques (des centres de recombinaison, etc.). De plus, comme mentionné avant,
elle dépend de I’intensité d’excitation [72].
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Figure 53 : Intensité du signal en fonction du retard entre P; et P; pour différentes valeurs de A.
(A=8,5,4,3 umdu haut vers le bas).

Dans CdS, le coefficient de diffusion ambipolaire D est anisotrope : pour des paires
électron-trous il est donné par

D,D
="k (88)
D,+D,
o, par la relation d’Einstein
H.nksT
e = (89)

D.,, sont les coefficients de diffusion des électrons et trous, respectivement, . est leur
mobilité et kg la constante de Boltzmann. Dans un simple modele de Drude

= € Tcoll (90)

Hen
me,h

ol Tcon représente le temps moyen entre deux collisions successives et mp est la masse
effective des électrons et trous. La masse effective de la bande de valence A de CdS est
anisotrope. Elle vaut [1,73]

m,, =0,7 mpet mp,=2,5mg ©1
pour kL& et k//E ou T représente I'axe cristallin de CdS. La masse effective de la bande de

conduction m, par contre est isotrope.

Dans une autre série d’expériences [71] nous avons testé cet effet 2 T = 300K en excitant
CdS prés de la transition bande a bande (A =2,475eV). Le résultat est montré sur la
figure 54 o I’anisotropie de la constante de diffusion est entierement expliquée par
1’anisotropie de la bande de valence. La constante de diffusion D diminue et devient isotrope
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si I’on excite 3 hw=2,41 eV. Dans ce cas (Fig.55), on ne créé plus de paires électrons trous
libres mais localisés. La diffusion est ici entiérement due au “ hopping ” entre ces états
localisés. On remarque aussi que la durée de vie des excitations élémentaires (donnée par les
valeurs d’intersection des droites avec ’ordonnée) est dans tous les cas de 1’ordre de 10-20 ns.

CdS, T~ 300K, hw =2.475 eV CdS, T=300 K, hw =2.41 eV

E 05
05

0.250

-
wn

56

Di=4 cmys

(2t)'[ns"]

1 r D('1.7Cﬂ12’S

D,- D,=12em?s

0 1 2 3
an? A% [10"m Y ax*/A%[10"m?

Figure 54 : Temps de déclin du signal en fonction de  Figure 55 : Comme Fig. 54 mais pour une excitation
1/A pour deux orientations de I’échantillon différentes ho=241¢V [71].

L’excitation est 3 Ao = 2.475 eV avec £ 1.¢ ;la
diffusion D // & (carrés pleins) et D L& (carrés
ouverts) [71].

On peut noter que des expériences similaires ont été effectuées sur les nanocristaux de
CdS dans une matrice de verre [74] préparée par la méthode sol-gel. Dans ce cas, 2 faible
intensité, une diffusion n’a pas été observée. La dynamique du signal est indépendante du pas
du réseau, mais montre une décroissance biexponentielle. Ceci est la signature d’un systéme
ol plusieurs états de durées de vie différentes interviennent et donnent lieu a des non-
linéarités optiques.

5.4 Mélange a quatre ondes non dégénérées

La détermination du temps de déphasage est envisageable dans I’espace des temps, comme
nous venons de le voir. Cette technique nécessite cependant de disposer d’impulsions laser
suffisamment bréves pour pouvoir résoudre T,. Dans la plupart des cas, ceci n’est devenu
possible qu’avec I’avénement de sources laser femtosecondes. II faut d’autre part que ces
impulsions soient accordables a la longueur d’onde pour laquelle ’on souhaite effectuer la
mesure (souvent en bord de bande pour les semi-conducteurs). Une alternative a ces exigences
est d’effectuer la mesure du temps de déphasage dans I’espace des fréquences. Nous
présentons ici une technique : le mélange & quatre ondes non dégénérées.

Cette technique consiste a faire interférer & la surface de I’échantillon deux impulsions
laser en coincidence temporelle, de fréquence wy et @, proches mais différentes [75]. 1 est
habituel de disposer d’une source laser accordable autour de I’émission fixe de I'autre. La
détermination de T, et T, repose sur la mesure de 1’intensité du signal diffracté en fonction de
la différence wy entre les fréquences des lasers excitateurs : @g = @ - ;.
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L’intensité I résultante des battements entre deux ondes planes de pulsation ®; et m2,
d’amplitudes E; et E; et de vecteurs d’onde 12, et Ez s’écrit :

! 1 ..
I o< E]Ell2 +5|E2|2 +E,E, cos[(a), —w,)t+(k, —kz)r] (92)

Le réseau qui est inscrit est un réseau mobile, qui se déplace parallélement a la surface de
I’échantillon a la vitesse () - ®2)/( k; - kz). On parle plutét de battements entre les deux
fréquences que d’interférences, puisque I’intensité résultante a la surface de I’échantillon est
modulée non seulement spatialement mais aussi temporellement.

Le signal de diffraction est émis dans la direction 2122 - IZ,, a une fréquence
w, =2, — o, différente de celle des impulsions pompes. Ainsi, lorsque la détection se fait
avec une résolution spectrale, le rapport signal/bruit attendu pour ces mesures est trés grand.

La modélisation mathématique relative a cette technique est basée sur le formalisme de la
matrice densité. Elle passe par la résolution de son équation d’évolution par la méthode des
perturbations, dans le cas d’un systéme a deux niveaux et dans I’approximation de 1’onde
tournante. On obtient de cette fagon la polarisation du systéme. La polarisation macroscopique
est obtenue en intégrant la polarisation microscopique sur I’élargissement inhomogeéne des
raies. Dans le cas d’un élargissement inhomogeéne Aw; satisfaisant a la condition :

Ao, >> (17", 17" |0, o) (93)

on obtient :
P¥w,)=x E, E} e +cc (94)

avec :
%=1+ am (95)
i K
A = 96)
(I+iw,7)1+iw,T,)

X2 et x{) sont les susceptibilités non linéaires d’ordre 3 associées respectivement 2 la

transition résonante (celle prise en compte dans le systtme & deux niveaux) et aux autres
transitions (non résonantes). Le terme K; peut étre considéré comme constant sur I’intervalle
de variation de wqy. L’intensité du signal de sortie, a la fréquence w; étant proportionnelle au
module au carré de la susceptibilité non linéaire d’ordre 3, on peut écrire :

2
K
I. o< (3)2=' g + & 97
s =[x |0 +i0,T)(1 +iw,T,) e ©n

On voit ainsi que sa mesure donne directement des informations a la fois sur le temps de

relaxation T et sur le temps de déphasage T». Le terme x ) est également considéré comme

constant sur l’intervalle de variation de 4. Cela a pour effet de faire interférer les termes
résonants et non résonants et on attend pour cette raison une forme asymétrique du signal [76],
selon le signe de wy.
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Dans le cas des nanocristaux de CdSe dans un verre de borosilicate, le terme non
résonant n’avait pas d’importance [77]. Comme nous le voyons sur la figure 56, qui montre
I’intensité du signal en fonction de A(w, - ;) on couvre une grande plage spectrale et la
variation de 1’intensité peut étre mesurée sur cinq ordres de grandeur si le terme non résonant
est faible. En utilisant le modele [75] on trouve des valeursde Ty = 10t 1 ps, T = 100 £ 20 fs
pour I’échantillon vierge et T; =0,6+0,1 ps et T,=30120fs pour I’échantillon noirci.
L’origine de ce noircissement est discuté dans le cours de D. Ricard de cet ouvrage. De plus,
la résonance Raman-Stokes apparait comme maximum secondaire. Elle ne pouvait pas étre
traitée dans le cadre de la théorie [75].

CdSe QD,<R>=18nm, &, =1 mJ [cmz2
T=6K

fresh (0.5 @)

diffraction efficiency [a.u.]

LBLALLLL B R LU S B R 011 G RT3 It A (1 M R AP

i

B W X 0 20 40 &

Figure 56 : Mélange a quatre ondes non dégénérées dans des nanocristaux de CdSe avec des échantillons vierges
et noircis par excitation laser [76]

Dans le cas des nanocristaux, la théorie [75] peut Etre appliquée parce que la raie s’est
élargie d’une maniere inhomogene. Outre la détermination des temps de relaxation T et T,
on peut aussi utiliser cette méme technique du mélange a quatre ondes non dégénérées pour la
détermination de I’accord de phase dans un processus de collision similaire a la diffusion
Hyper-Raman. On peut ainsi déterminer la déformation de la relation de dispersion, induite
par la haute intensité d’excitation.

La configuration géométrique est résumée pour les processus sur la figure 57. Dans le
processus de diffusion Hyper-Raman seul le faisceau pompe est présent. Il excite un état
intermédiaire dont la recombinaison a lieu avec conservation d’énergie et de la quantité de

mouvement :

200, = E(q) + E(K)

- - 98
2k, =g+K ©8)

Ceci est un processus spontané.
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Figure 57 : Mélange & quatre ondes non dégénérées et diffusion Hyper Raman.

Dans le cas de mélange & quatre ondes, le faisceau test de pulsation w, et de vecteur
d’onde k, induit la recombinaison de 1'état intermédiaire et donne lieu & I’émission d’un

signal de pulsation ® " et de vecteur d’onde &k tel que
2h@, =hw, + ho®

.. - L 99
2k, =k, +k® + AK
Ce processus induit a lieu avec conservation d’énergie mais fait intervenir un désaccord

de phase AK :
AK =2k, -k, —k® (100)

11 devient nul lorsque k, = K et en conséquence k = ou I'inverse.
D’apreés I'équation (65) I’intensité du signal varie comme :

. 2
I“)oclx(”r[: I,dZ[WJ (101)

AKd/2

Si ’on garde la configuration, les intensités et imp constants et que 1’on ne fasse varier
que hax, AK varie rapidement et un spectre d’excitation de I''’ montre un maximum prononcé
quand AK =0. Comme le montre la figure 58 pour CuCl 2 4 K en choisissant B=11°sa
position spectrale coincide bien avec la position spectrale des raies Hyper-Raman [78]
(indiqué par les fleches) mesurées dans la méme expérience en coupant le faisceau test.
L’intensité de I'" est, par contre, plusieurs ordres de grandeurs plus importante que celle des
raies Hyper-Raman. Nous avons donc pu étudier, grace a cette technique [79] la variation de
la zone induite par laser montrée sur la figure 20 en fonction de son intensité. Dans CuCl,

nous avons choisi une situation angulaire (§ = 10°) et une énergie de photon Aw, = 3.1845 eV
telle que 20" se trouve dans la région de dédoublement des raies Hyper-Raman. La figure 59
montre le résultat ou hw indique la position du maximum du spectre d’excitation et la fleche
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la position spectrale de la raie de Hyper-Raman 2 faible intensité. Les courbes en pointillé
donnent le résultat calculé pour les positions des raies dédoublées discutées avant. On voit
bien que, pour une densité n, < 2.10 " cm™ photons du faisceau pompe, une seule solution des
équations (30) et (31) existe et que pour n, = 10 15 cm les effets de saturation interviennent.

Pour ajuster la théorie aux points expérimentaux ils faudrait augmenter largement les
constantes d’amortissement intervenant dans la matrice densité.

[0

(au)

3180 -
huw(eV)
Figure 58 : Intensité du signal I'” en fonction de ko™ = 2hw, - hey, pour différentes €nergies de photon

hw, = (3,1858 ; 3,1856 ; 3,1854 et 3, 1851 eV du haut vers le bas). Les fléches indiquent les positions spectrales
des raies Hyper-Raman pour les mémes intensités d’excitation.
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Figure 59 : Position des maxima des spectres d’excitation en fonction de I'intensité du faisceau pompe qui induit
la renormalisation de la relation de dispersion.
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Ces mesures ont été effectuées en utilisant des polarisations des faisceaux test et pompe
linéaires et paralleles. Comme discuté avant, pour des polarisations croisées, I’anomalie due 2
I’absorption a deux photons disparait et seule celle due a I’absorption induite reste. Elle donne
lieu a un déplacement global de la relation de dispersion dans la région spectrale étudiée
ici [79]. Cet effet a aussi pu étre étudié en fonction de I’intensité d’excitation.

6. CONCLUSION

Dans cet article j’ai passé en revue différentes techniques utilisées en spectroscopie non
linéaire. Je me suis largement appuyé sur des exemples venant du domaine de physique des
semi-conducteurs et des résultats obtenus dans notre équipe de recherche. Voulant étre
illustratif, je n’ai pas cité le grand nombre de résultats originaux et importants obtenus par
d’autres équipes de recherche et je prie le lecteur de m’en excuser. Une bibliographie plus
équilibrée est présentée dans les différents articles de revue et livres cités ici.

J’espere avoir pu montrer la richesse que présente la spectroscopie non linéaire. II ne faut
pas oublier, par contre, que chaque technique ne donne que des renseignements ponctuels sur
les propriétés d’un matériau et qu’il faut utiliser le plus grand nombre de techniques pour bien
le caractériser et faire la part entre ses propriétés extrinseques et intrinséques.
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