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L’apport des technologies optiques utilisées dans le domaine des transmissions de
I’information est a la base du développement exponentiel des performances et de la baisse des
colts constatés depuis une décade. Toutefois, le potentiel d’évolution de ces technologies
reste formidablement élevé et permet d’envisager pour le futur une refonte compléte des
architectures, fonctionnalités et performances des réseaux de télécommunications. Les
fonctions optiques de modulation, de conversion de longueurs d’onde, de routage, sont des
¢léments clés, parmi d’autres, de ces futures architectures. Diverses solutions technologiques
sont proposées dans la littérature. Les semi-conducteurs a base d’InP permettent la réalisation
de modulateurs soit a base de structures interférométriques soit par électro-absorption. De
plus, des composants tels que les amplificateurs optiques a semi-conducteurs sont a la base de
composants réalisant des conversions de longueurs d’onde et de routage. Les possibilités
d’intégration monolithique a haute densité avec d’autres composants optoélectroniques sont
des atouts importants, ainsi que des tensions et courants de commandes assez faibles.
Toutefois, ces composants présentent des limitations, suivant le cas, en termes de linéarité, de
fréquences maximales, de bande de longueurs d’onde de travail. Des solutions a base de
polymeres électrooptiques permettent la réalisation de modulateurs et présentent des
potentialités importantes avec des tensions de commandes inférieures au volt.

Le niobate de lithium (LiNbOs3) est un matériau reconnu pour ses propriétés
¢lectrooptiques et non-linéaires. Il est un excellent candidat pour de nombreuses applications
telles que les modulateurs de phase et d’intensité dans des structures d’optique intégrée ou des
convertisseurs de longueur d’onde dans le cas du PPLN (Periodically Poled Lithium Niobate).
Toutefois, dans tous les cas, son utilisation ne se fait qu’a partir de matériau massif dans
lequel sont réalisés des guides optiques. Les faibles variations d’indices de réfraction créées
imposent des épaisseurs guidantes importantes (environ 10 pm) ce qui limite fortement leurs
performances. Les tensions de commandes V, sont de 1’ordre de 5 volts et les bandes
passantes ne dépassent que rarement 40 GHz, et dans tous les cas au prix d’une augmentation
importante de la tension de commande. Les convertisseurs de longueurs d’onde nécessitent
encore des puissances optiques de plusieurs dizaines de milliwatts, valeurs €élevées par rapport

aux puissances disponibles en extrémité de ligne optique par exemple.

Une utilisation de ce matériau en couches minces permet d’envisager des gains
importants sur les performances de ces dispositifs. En effet, une structure a base de couches
minces (<< lum) permet un confinement extréme du champ électromagnétique. Cette forte

réduction du volume de I’onde optique dans le milieu de propagation conduit a 1’obtention de
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densités de puissance importantes qui exacerbent 1’efficacité des effets non-linéaires. Pour les
modulateurs électrooptiques, 1’utilisation de couches minces de LiNbO; permet d’envisager
de réduire fortement la distance inter-électrodes et 1’intégrale de recouvrement entre le champ
¢lectrique appliqué et le mode optique guidé, et par conséquent de réduire la tension
nécessaire a la commande du modulateur (V;). L’efficacité accrue d’une telle architecture va
permettre de réduire les dimensions des modulateurs. Cela apporte un gain important dans
I’optique de I’intégration toujours plus poussée des dispositifs optoélectroniques a hautes

performances.

Toutefois, 1’exploitation des propriétés intrinseques du niobate de lithium passe par
I’obtention de couches minces de qualité, possédant les mémes caractéristiques que le
matériau massif : elles doivent étre quasi-monocristallines et donc présenter le moins de
défauts possibles. La technique de dépdt par ablation laser (ou PLD: Pulsed Laser
Deposition) ayant démontrée son aptitude a produire des films de haute qualité cristalline,
¢épitaxiés sur un substrat choisi et de méme stoechiométrie que la cible en particulier pour la
réalisation de films d'oxydes de composition complexe, nos activités de thése ont été
consacrées a 1’¢élaboration de films de niobate de lithium par cette technique. L’obtention de la
maitrise des conditions d’¢élaboration de couches minces de trés bonne qualité sur des
substrats intégrables a la technologie silicium, en I’occurrence le saphir, a constitué¢ un
objectif majeur de notre travail. Tout I’enjeu de ce travail réside dans la maitrise de la
cristallinité, de la composition et de la morphologie de surface des couches afin de pouvoir
réaliser des guides d’onde avec de trés bonnes propriétés optiques tout en conservant les
coefficients électrooptiques du matériau massif et en minimisant les pertes optiques. En effet,
’utilisation de structures guidantes en optique intégrée nécessite outre le fait de transporter
une onde lumineuse a travers un matériau sous forme de couches minces, de pouvoir
récupérer un faisceau lumineux non atténué en sortie. Ceci est conditionné par les pertes
optiques qui sont de surface, de volume et dues aux phénoménes de diffusion aux interfaces
des différentes couches déposées (en particulier I’interface substrat-film). La diminution de
celles-ci passe donc inévitablement par la maitrise des conditions de croissance des couches

minces.

Ainsi, afin de situer plus précisément notre travail dans le contexte scientifique et
international, le premier chapitre fait état des propriétés du matériau exploité, le niobate de
lithium. Ces généralités nous permettront de faire le point sur I’'intérét de celui-ci vis-a-vis de

ses concurrents en termes de caractéristiques physico-chimiques et optiques. Nous
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présenterons également les différentes techniques de dépots de couches minces de niobate de
lithium et nous les comparerons a I’ablation laser.

Dans la seconde partie de ce mémoire, les principes fondamentaux de I’ablation laser
associés a la croissance de couches minces seront exposés Le dispositif expérimental
d’ablation laser et la procédure de réalisation des films seront décrits.

Ensuite, dans la troisiéme partie de ce manuscrit, nous poserons les bases physiques de
la propagation d’un faisceau lumineux dans des guides plans composés de couches minces et
les conditions de guidage dans les hétérostructures considérées en introduisant les notions de
modes guidés. Ces explications serviront a la compréhension de la modulation électrooptique
de phase intégrée dans des systémes a base de couches minces. Nous présenterons également
les moyens de caractérisations optiques avec la méthode des m-line, la mesure des pertes
optiques, des coefficients électrooptiques et la méthode d’injection et d’extraction du faisceau.

L’avant dernier chapitre sera consacré a une étude compléte des dépdts de LiNbOs
réalisés sur saphir. Nous commenterons les résultats obtenus sur ces couches minces tant du
point de vue de leur qualité microstructurale et morphologique que de leur qualité optique.
Nous présenterons [’optimisation des conditions de croissance des couches minces
(température, pression et fluence) réalisée a partir de différents plans d’expériences. Dans ce
chapitre, nous développerons les différentes techniques de caractérisations utilisées
concernant principalement la détermination de la composition par spectroscopie par
rétrodiffusion de Rutherford (RBS) et I’étude des propriétés structurales et microstructurales
par différents montages par diffraction des rayons X. Une étude des propriétés optiques des
couches réalisées sera présentée et nous discuterons des résultats de propagation obtenus en
fonction des épaisseurs et de la rugosité des films.

Dans le dernier chapitre, nous discuterons des différents choix d’électrodes qui nous
ont été offerts pour la conception du modulateur électrooptique. Nous présenterons les
arguments qui nous ont orientés vers le choix du matériau ZnO. Apres nous €tre intéressés a la
conductivité et aux propriétés structurales et optiques des couches de ZnO utilisées, nous
évoquerons les propriétés microstructurales de 1’hétérostructure LiNbO3/ZnO/saphir réalisée
ainsi que les propriétés de guidage d’une hétérostructure LiNbO3/ZnO peu conducteur/saphir
réalisée. Le but recherché étant d’étudier 1’intérét d’une couche tampon de ZnO peu
conducteur dans une hétérostructure LN/ZnO peu conducteur/ZnO conducteur/saphir.

Finalement, nous discuterons de la portée des résultats obtenus dans 1’objectif de la
conception du modulateur électrooptique. A partir de ces constats, nous évoquerons les

différentes perspectives envisagées.
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Les propriétés du niobate de lithium et ses différentes applications

Le but de ce chapitre est de présenter dans un premier temps les propriétés du niobate de
lithium (LiNbO3) et ses différentes applications. Dans un second temps, nous détaillerons les

différentes voies de dépdt de couches minces de LiNbOj;.

1. Propriétés physiques et structurales du niobate de lithium (LiNbO3)

Dans cette partie, nous décrirons 1’essentiel des propriétés physiques et chimiques du niobate
de lithium monocristallin, telles que ses propriétés chimiques et ses propriétés
cristallographiques, structurales et optiques.

L’intérét de ce matériau réside dans ses excellentes propriétés €lectrooptiques et en optique
non linéaire.

C’est dans les laboratoires Bell aux Etats-Unis que fut synthétisé¢ pour la premiere fois le
niobate de lithium sous forme monocristalline . Depuis, sous sa forme monocristalline, le
niobate de lithium constitue un des matériaux €lectrooptiques les plus largement utilisés dans
le domaine de I’optique guidée intégrée. Ce matériau ferroélectrique transparent entre 0.4 et
5.2 um présente une structure cristalline hexagonale (plus particuliérement de symétrie
rhomboédrique) et se caractérise par ses coefficients pyroélectriques, piézoélectriques,
¢lectrooptiques et acoustooptiques élevés.

Sa fabrication est aujourd’hui maitrisée : on peut le réaliser par différentes techniques en
particulier a partir d’un flux de fluorure de lithium * ou plus généralement & partir d’un bain
fondu par la technique d’étirement de Czochralski. Bien qu’une autre méthode ait vu le jour
ces dix derniéres années (top-seeded solution growth method) ?, la cristallogénése bien
maitrisée de la technique Czochralski permet d’obtenir des monocristaux de trés bonne qualité
optique et reste donc la méthode de référence.

De tels monocristaux ¢laborés par le processus de Czochralski ont des propriétés
¢lectrooptiques, piézoélectriques, photoélastiques et en optique non linéaire étonnantes. Les
principales applications optiques sont le doublage de fréquence, les cellules a effet Pockels,
les oscillateurs paramétriques optiques (OPO), les lasers déclenchés, des composants acousto-
optiques, etc. Ce sont aussi d'excellents matériaux pour la fabrication de guides d'onde
optiques. Le niobate de lithium est largement utilisé dans le marché des télécommunications
comme les téléphones mobiles et les modulateurs électrooptiques. Il peut parfois étre
remplacé par le tantalate de lithium, LiTaO; dont la structure cristalline est trés proche. Mais

les guides d’onde réalisés a partir de LiTaO; présentent des pertes optiques supérieures a
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celles de guides d’onde de LiNbO; *, de plus LiTaO; requiert des coits de fabrication plus

¢levés et n’a donc pas regu le méme succes que LiNbO:s.

1.1. Diagramme de phase

Le niobate de lithium est un composé a fusion congruente (Trysion=1253°C) 5 appartenant au
systéme Li;0O-Nb,Os. Il présente un domaine de solution solide plus ou moins étendu selon la
température : entre 48.4 et 50 mol% Li,O a température ambiante ®, cette non-steechiométrie
s’étend jusqu’a environ 44 mol% a 1200°C.

La composition au point de congruence varie entre 48.4 et 48.8 mol% Li,O selon les auteurs.
La composition steechiométrique 50 mol% Li,O se situe a la limite d’un palier eutectique du
diagramme faisant intervenir une autre phase solide Li3NbOy. La figure 1 montre le domaine
d’existence de la solution solide du LiNbO; ainsi que la limite du palier eutectique au
voisinage du composé steechiométrique LiNbO;. Le niobate de lithium ou métaniobate de
lithium est la phase la plus étudiée du systéme Li,O-Nb,Os. Elle est encadrée dans le
diagramme de phase par la phase riche en lithium 1’orthoniobate de lithium (LisNbQOy) et la
phase déficiente en lithium (LiNb3Og).

Dans le diagramme de phase du niobate de lithium, on trouve bien évidemment des
compositions en Li et Nb variables. Les deux plus caractéristiques sont Li/Nb=1
(steechiométrique) et la composition molaire de Li,O du bain fondu a 48.6% c’est-a-dire le
point de méme composition du solidus et du liquidus. Le monocristal de niobate de lithium est

de composition congruente (%Li,O= 48.45 et %Nb,0s=51.55) ".
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Figure 1 : diagramme de phase Li,O-Nb,Os
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1.2. Caractéristiques structurales

La structure cristallographique du niobate de lithium a été étudiée pour la premicre fois par
Abrahams et al. ®. Son groupe d’espace est R3c. Son systéme réticulaire est rhomboédrique
mais son systéme cristallin est trigonal. Par souci de simplification, on le décrit dans un
systetme hexagonal comprenant 3 mailles thomboédriques. Les ions oxygene forment un
réseau tres proche du réseau hexagonal compact. Les ions lithium Li et niobium Nb occupent
une partie des sites octaédriques formés par ces oxygenes. Suivant I’axe c, appelé axe ternaire,
les octaedres forment une chaine. Ils sont occupés successivement par un lithium, un niobium

et un site vacant et a nouveau un lithium, etc.

Les positions atomiques dans la maille LiNbOj3 sont les suivantes :

Li Nb O
X 0 0 0.0492
y 0 0 0.3446
z 0.2829 0 0.0647

Tableau 2 : positions des atomes de la maille de LiNbO;

é.?. 0? o:ib @)
© | © : @/

®o

Li1+

. - I._.- | - Nh5+
D .ﬁ « Site vacant

Figure 2 : vue 3D et projection dans le plan (110) d’une structure LiNbO;
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Les parameétres de maille du systéme cristallographique sont les suivantes :

a 5.1494 A a 90°

b 5.1494 A B 90°

c 13.8620A | y | 120°

Tableau 3 : caractéristiques de la maille cristalline hexagonale

Sa densité est de 4.64 °.

1.3. Propriétés physiques

1.3.1. Définition du systéme de coordonnées utilisé

Les axes physiques (X, Y, Z) ont été choisis, par convention, afin de décrire les propriétés
ONL, piézoélectriques, électrooptiques et acoustooptiques du niobate de lithium. L’axe Z
coincide avec I’axe cristallographique ¢ du systéme hexagonal. L’axe X coincide avec
n’importe lequel des axes a équivalents. L’axe Y est choisi de telle sorte que le systeme (X,

Y, Z) soit un triedre orthogonal direct.

1.3.2. Propriétés piézoélectriques et pyroélectriques

On appelle piézo-€lectricité, la propriété que possédent certains matériaux a pouvoir
transformer une énergie électrique en €nergie mécanique, c’est-a-dire une onde électrique en
onde acoustique ou inversement. Seuls les cristaux qui ne possedent pas de centre de symétrie
peuvent étre piézoélectriques.

Le cristal piézo-¢€lectrique le plus connu est le quartz mais ses propriétés sont peu attrayantes
pour des applications : son impédance acoustique est relativement élevée (34 Mrayls ou
Pa.s/m). Un des modules de contrainte piézoélectrique de LiNbO; intéressant est hs; = 51*10°
¥ Vv / m? ' Parmi les 20 classes de cristaux piézoélectriques, 10 peuvent présenter une
polarisation spontanée le long d’un axe privilégié. C’est le phénomene de pyroélectricité.

LiNbO; posséde un coefficient pyroélectrique intéressant (8*10~ uC/ cm?/ °C).
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1.3.3. Propriétés ferroélectriques

Parmi les composés pyroélectriques, le sous-groupe des ferroélectriques présente la
particularité de garder une polarisation permanente, c'est a dire d’avoir une polarisation qui ne
cesse pas a la suppression du champ extérieur.
La découverte de la ferroélectricité de premicres ilménites (LiTaOs et LiCbOs) eut lieu en
1949 par B.T. Matthias et al. 2. Le niobate de lithium fut quant a lui particuliérement étudié
dés 1966 par le laboratoire Bell ''. Ses propriétés ferroélectriques se trouvent en dessous de sa
température de Curie T, de 1144°C. Dans cette phase, les atomes de lithium se déplacent pour
se situer dans un plan d’oxygeéne tandis que les atomes de niobium se placent dans un plan
équidistant des deux plans d’oxygene.
Le cristal de niobate de lithium présente une polarisation spontanée (T<T.). Un moyen pour
déterminer son sens est de compresser le cristal . La face qui devient négative est dite +Z.
Pour une couche mince, une attaque acide permet de savoir si nous sommes en présence d’une
couche avec des domaines ferroélectriques (reliefs présents) ou monodomaine. Une attaque a
I’acide fluorhydrique (HF) permet de voir que la face +Z est attaquée plus lentement que la
face —Z. Par contre, elle ne permet pas de prévoir le signe de la face. De nombreux auteurs, et
ce pour différentes techniques de croissance, reportent que la couche mince de niobate de
lithium déposée sur saphir est orienté¢ +Z. La présence d’excroissance orientée —Z a été
observée pour des dépots réalisés par pulvérisation cathodique .
Malgré ces performances, une limitation de son utilisation dans 1’optique non linéaire a été
rencontrée. Tout d’abord l'accord de phase ne peut étre obtenu que dans un domaine spectral
trés restreint et le principe de quasi-accord de phase (QAP) nécessite une inversion périodique
de la direction de polarisation du matériau. Les techniques développées jusqu’a présent pour
inverser périodiquement la polarisation du cristal et permettre 1’obtention d’un quasi-accord
de phase utilisent les techniques suivantes :
e La création d’une fluctuation périodique de la température durant la croissance par la
technique Czochralski ou la technique de zone flottante '
e [’application d’un champ électrique périodique in situ pendant la croissance
e L'application d’un champ électrique a température ambiante a travers un masque
réalisé¢ par photolithogravure; L’alternance des domaines est alors réalisée sur des
plaques monocristallines de 0.5 a 1 mm d’épaisseur en imposant des champs

électriques alternés d’environ 20 kV/mm *°,

Chapitre 1 15



Les propriétés du niobate de lithium et ses différentes applications

Compte tenu des résultats obtenus par la technique de polarisation électrique, celle-ci est
considérée comme prometteuse pour le développement de nouveaux systemes et leur
commercialisation. Cependant elle permet d’avoir des échantillons de faibles dimensions a
cause de l'intensité du champ ¢électrique appliqué et les périodes obtenues sont limitées par la
taille des gravures ce qui restreint considérablement le domaine spectral accessible.
L’intensité du champ a appliquer différe entre le cristal steechiométrique et le congruent. Le
décalage de composition par rapport a la stoechiométrie entraine 1’apparition de défauts
ponctuels qui s'opposent a la polarisation du matériau dans une seule direction. Pour
surmonter ce probléme, de nombreuses études ont été menées afin d'optimiser la structure
réelle du matériau et permettre une plus grande efficacité du champ ¢électrique. Le niobate de
lithium ne présente pas de symétrie par réflexion, et exhibe un effet Pockels. Sa biréfringence
dépend fortement de la température : un ajustement précis de la température permet de

contrdler un éventuel accord de phase.

1.3.4. Indices de réfraction et coefficients d’absorption

La biréfringence ou anisotropie optique est la propriété physique d'un matériau dans lequel la
lumiére se propage de fagon anisotrope. Dans un milieu biréfringent, l'indice de réfraction n'est
pas unique, il dépend des directions de propagation et de polarisation du rayon lumineux.
L’appartenance du niobate de lithium a un systéme cristallin trigonal fait de lui un cristal
uniaxial. Les milieux uniaxiaux ont deux indices de réfraction principaux : on les appelle indices
ordinaire et extraordinaire. Ils sont en général notés respectivement no et ne. Le cristal de niobate
de lithium est un cristal biréfringent négatif, son indice ordinaire est supérieur a I’indice
extraordinaire (ny,< ng).

—
-

Le tenseur 7 associé au niobate de lithium est le suivant :

n, 0 0
0 n, O
0 0 n
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Le tableau suivant présente les indices de réfraction calculés a partir d’une équation de type
Sellmeier (température ambiante) pour un cristal de niobate de lithium (LN) de composition

SN 16
steechiométrique
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Longueur d’onde A (nm) n, Ne
1550 2.2159 | 2.1370
1064 2.2323 | 2.1561
632.8 2.2863 | 2.2027
441.6 2.3910 | 2.2840

Tableau 4 : indices de réfraction pour un cristal LN de composition steechiométrique

Phase congruente (T=25°C)

Phase steechiométrique (T=24.5 °C)

n,=2.2910 n,-2.2866
Indice de réfraction (632.8 nm)
n.-2.2005 n.-2.2028
Biréfringence (630 nm) An=10.086" An=0.087"
d13 =6.1 d13 =63
Coecfficients électrooptiques (pm/V)
dy3=34.1" dy3=443"
I3 = 10 ISk 104
Coefficients ONL (pm/V)
r;3=31.5" r;3=383"
Température de Curie (°C) 1144 '8 1210

Tableau 5 :

Propriétés électrooptiques et non linéaires de LiNbO;
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La fenétre de transparence du cristal de niobate de lithium se trouve entre 0.42 um et 5.2 um.
Ainsi dans cette plage de transparence, ce matériau présente un coefficient d’absorption
relativement faible (o < 0.4 cm™) ce qui représente un avantage pour son utilisation dans les

dispositifs dédiés aux télécommunications (A=1.55 um) cf. Figure.3 :
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&
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Figure 3 : spectre d’absorption de LiNbO; dopé et non dopé

1.3.5. Les propriétés en optique non linéaire

La polarisation induite dans un matériau est reliée au champ ¢lectrique associée a 1’onde
lumineuse par la susceptibilité électrique y;j représentée par un tenseur d’ordre 2. Lorsque le
champ appliqué est suffisamment intense, des termes non linéaires interviennent, liés a la
dépendance de la susceptibilité électrique avec ce champ. Il apparait alors, lorsqu’on
développe la polarisation en puissances croissantes du champ électrique, plusieurs termes :

Ecrivons les 3 premiers termes du développement :

Pi(w)=yi*Ej(0) ik *Ej(0) *Ex(0) i *Ej(0) *El( @) *El(®)
Avec : Pi(o) la polarisation induite a la fréquence ®
. la susceptibilité d’ordre n avec n I’ordre du développement

E(w) le champ électrique a la fréquence ®
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1.3.6. Susceptibilité électrique linéaire

Le premier terme représente la réponse linéaire du milieu. Il permet de calculer I’indice de
réfraction a la fréquence o (n(m)=+/1+y'(w)) avec ' le développement a I’ordre 1 de la

susceptibilité.
1.3.7. Susceptibilité électrique non linéaire

Les autres termes de 1’équation représentent les interactions non linéaires du matériau.
L’importance des termes décroit trés vite avec 1’ordre n. Les termes en n pairs ne sont
valables que pour des milieux non centrosymétriques (c’est le cas du niobate de lithium). Les

termes en n impairs existent toujours quel que soit le milieu.

1.3.8. L’effet électrooptique
L’effet ¢électrooptique est dii a I’application d’un phénoméne de nature électrique se traduisant
par la génération de phénomenes optiques. Lorsque cet effet est linéaire, on parle d’effet
Pockels, dans le cas contraire, on parlera d’effet Kerr.

1.3.9. L’effet électrooptique linéaire
Lorsqu’on superpose au champ électrique associé a I’onde lumineuse E;, un champ électrique
continu Ey, créé par les électrodes par exemple, alors ’ellipsoide des indices se trouve

modifiée (rotation et changement d’indice). La figure 4 représente ’ellipsoide des indices

pour un milieu anisotrope.
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Ellipsoide des indices Surface des indices  n, >n,>n,

n‘>n2>n3

Ol et OI': axes optiques du milieu anisctrope
Figure 4 : ellipsoide des indices

L’effet ¢lectrooptique linéaire se traduit physiquement par la variation d’indice de réfraction
du matériau proportionnellement au champ électrique qui lui est appliqué :

1
Al—|= zrzjkEk
.. k

J

1 ) L , ) )
ou les valeurs de A| — | traduisent le changement des indices de réfraction de LiNbO;

1

E\ est la K™ composante du champ électrique continu appliqué,

et r;, sont les valeurs des coefficients €lectrooptiques.

)

Pour le cristal LiNbO;, les symétries permettent de réduire le tenseur » a une forme

bidimensionnelle notée r :
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0 Ty N3
0 Ty N3
z 0 0 ry
l/' =
0 r, O
4 0 0
-7y 0 0

I1 est a noter que le niobate de lithium est un des cristaux possédant les plus forts coefficients

électrooptiques, en particulier le coefficient rs; égal 4 30.8 pm/V 4 A= 632.8 nm '°.

Matériaux Coefficients électrooptiques les plus élevés (pm/V)
ADP (NH4H,POy) r41=T5;=24.5
KDP (KH,POy,) 163=10.3
DKDP (KD,POj) 63=25
LiTaO; r33=30.8
LiNbO; r33=30.8

Tableau 7 : coefficients électrooptiques de cristaux couramment utilisés en optiques

1.3.10. Susceptibilité d’ordre 2

La susceptibilité non linéaire d’ordre 2 est donnée par un teneur de rang 3 y;jk que I’on peut

réduire grace a la symétrie du cristal (groupe 3m). La forme contractée du tenseur donne :

0 0 0 0 d, -d,
-d,, d,, 0 d, 0 0
d,, dy dy 0 0 0
dp=15.7a 8.4 pm/V
dss= 35 pm/V
dsi= 12 pm/V
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C’est I’existence de cette susceptibilité d’ordre 2 qui permet la génération de seconde

harmonique (SHG).

1.3.11. L’effet électrooptique non linéaire

La susceptibilité d’ordre 3 donne naissance a un effet €lectrooptique non linéaire appelé effet
Kerr et qui a été mis en évidence la premiére fois sur des verres 2. Cet effet existe dans tous

les matériaux de polarisation induite.

1.4. Effet photoréfractif

L'effet photoréfractif consiste en une modification locale de I’indice d’un milieu par I’onde
lumineuse incidente qui I’éclaire. En conséquence, le faisceau lumineux modifie lui-méme les
conditions de sa propagation. Cette propriété¢ d'action de la lumicre sur elle méme peut Etre
utilisée pour réaliser des fonctions optiques telles que les miroirs a conjugaisons de phase (qui
renvoient la lumiére dans la direction d'ou elle est venue), des calculateurs optiques, des
interrupteurs optiques, des hologrammes dynamiques et surtout des mémoires holographiques
peu ¢€loignées du principe du HVD (disque holographique polyvalent). Ce phénomene se
manifeste dans de nombreux matériaux tels que les cristaux sillénites, pérovskites, tungsténe
bronze et semi-conducteurs (BaTiOs, SryBa; \Nb,Og et Bi;,TiOy et AsGa), ainsi que dans de
nombreux polymeres organiques (PMMA-DR1) et dans certaines céramiques. C’est
également le cas du monocristal de niobate de lithium non dopé *' ou dopé ou périodiquement
polarisé (PPLN) %, Le niobate de lithium peut étre dopé par I'oxyde de magnésium (MgO) qui
augmente sa résistance aux dommages optiques pour un dopage d'un certain seuil. D'autres
dopants possibles sont le fer (colits peu élevés), le zinc, 1'hafnium, le cuivre, le gadolinium,

I'erbium, 1'yttrium, le manganese, et le bore.

Nous exploiterons dans les propriétés du niobate de lithium, ses excellentes propriétés
¢électrooptiques couplées a des indices de réfraction adaptés aux guides d’ondes dans I’objectif
de la conception d’un modulateur électrooptique a base de couches minces de niobate de

lithium.
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2. Applications du niobate de lithium massif ou en couches minces

Tous les composants a base de niobate de lithium sont réalisés sur matériaux massifs
monocristallins présentant des performances limitées par les technologies de fabrication.
Aprés une bréve description de quelques composants de bases réalisés par ces moyens
technologiques, nous dégagerons les principaux avantages des couches minces en vue d’une
amélioration de ces composants.

Enfin une revue des différentes techniques permettant la croissance de couches minces de
LiNbOs3, nous permettra d’exposer 1’état de ’art en termes de croissance de couches minces

de LiNbO; et de performances optiques.

2.1. Composants

Les composants réalisés a partir de niobate de lithium peuvent €tre répartis en deux
catégories :

- Les composants acoustiques (cellule de Bragg)

- Les composants pour I’optique intégrée, a savoir guides d’onde, modulateurs de phase

et d’intensité, cristaux photoniques (BIP)

2.1.1. Les composants a ondes acoustiques de surface
Ce sont les propriétés piézo-¢€lectriques du niobate de lithium qui sont utilisées dans ce type
de dispositifs. Les ondes acoustiques sont générées a I’aide d’un transducteur sous forme de

peignes interdigités, qui transforment I’énergie électrique en énergie mécanique (cf. Figure 5).

Electrodes interdigitées Revétermnent
de contact

Onde acoustique

Substrat Direction de  de surface
piezoélectrique propagation
de I'onde

Figure 5 : schéma du dispositif d’onde acoustique de surface (SAW)
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L’onde est alors regue par le second transducteur qui réalise la conversion inverse. La
fréquence a laquelle fonctionne ce composant dépend de la nature du matériau (propriétés
piézoélectriques, vitesse du son v pour le matériau donc direction de propagation) et de la
distance d entre les peignes par la relation 2d=v/f. Ainsi, pour une vitesse de propagation de
2000 m/s, une distance d entre les traits égale a 10 um correspond a une fréquence de
fonctionnement de 100 MHz, un trait de 1 pm a une fréquence de 1 GHz. Actuellement les
techniques photolithographiques classiques permettent d’obtenir une distance entre les
peignes de 1’ordre du um (0.2 pm), ce qui limite la fréquence de fonctionnement des

dispositifs. De quelques centaines de MHz **, on espére passer a quelques GHz **.

Les développements actuels des sources de fréquence de haute stabilité et des filtres a bande
étroite imposent une augmentation de la fréquence de fonctionnement des résonateurs
acoustiques. Ces composants sont développés pour des applications grand public ou
professionnelles. Le développement du réseau de téléphonie cellulaire (GSM : Global System
for Mobile communications) entraine un développement croissant de ces dispositifs.

L’acquisition de dispositifs inférieurs a 1pum reste la premicre solution envisagée pour étendre
les performances. C’est pour cela que la technologie des couches minces est utilisée > *°. On
arrive a obtenir des vitesses de propagation du son de ’ordre de 14000 m/s avec des

dispositifs de 0.35 um.

2.1.2. Les composants pour ’optique intégrée

Que ce soit pour I’émission (diode laser), la détection du signal (semi-conducteurs), pour les
¢léments intermédiaires de liaison (fibre optique) et les composants actifs (modulateur et
démodulateur), la voie technologique utilisée n’est pas toujours la méme. Ainsi le systéme
complet réalisé est issu d’'un mélange de ces différentes techniques, mais un effort est porté en
vue d’une intégration homogene de toute la chaine.

Les composants actifs a base de modulateurs électrooptiques de niobate de lithium présentent
des résultats tres intéressants en termes de pertes optiques mais nécessitent la formation d’un

guide d’onde en amont.
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2.1.2.1. Guides d’onde
2.1.2.1.1. Le Laser bleu

La course a la fabrication de support de stockage de plus grande capacité a demandé un effort
de recherche important ces dernieres années. La réponse a ce probléme réside dans la
réalisation d’une source laser bleu émettant vers 400 nm en réduisant notamment les
aberrations du systéme optique (meilleure focalisation) afin de diminuer le volume de
stockage d’un bit d’information. Deux filiéres sortent du lot : il y a quelques années 1’étude
des semi-conducteurs a grand gap (famille des II-VI, ZnSe et II-V, GaN) pour I’obtention
d’un laser compact mais la piste la plus creusée concerne I’exploitation des propriétés non
linéaires de composants (génération de seconde harmonique encore appelé¢ doublage en
fréquence pour A de 800 a 400 nm) tels que PbTiOs ou I’inversion de domaine dans LN dopé
par MgO (5%). Certains matériaux peuvent sous certaines conditions avoir de trés bons
rendements de conversion (1 mW de laser bleu pour une source de 100 mW pour LiNbOs).
L’augmentation de ce rendement étant liée a la qualité de 1’accord de phase artificiel (QAP)

obtenu sur des guides d’ondes fabriqués sur niobate de lithium.
2.1.2.1.2. Le Quasi-Accord de Phase QAP

Développé en 1962 par J.A.Amstrong et al. *°, 1a notion de QAP s’appuie sur la dispersion des
indices en fonction de la longueur d’onde : I’onde de fréquence o et I’onde de fréquence 2
n’ont pas la méme vitesse de propagation. L’onde de fréquence 2w se propage généralement
avec une vitesse plus faible que 1’onde a la fréquence . Il en résulte qu’au bout d’une
distance L. définie ci-dessous, et a cause du déphasage entrainé par la dispersion de I’indice,

la puissance harmonique s’annule.

7\‘0\)
—-n )

L= longueur d’onde a la fréquence ®

Ny, Ny, = indice de réfraction a la fréquence et 2w
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11 existe plusieurs moyens de contrdler I’accord de phase. Le premier consiste a faire interagir
I’onde de pompe a la fréquence ® et I’onde harmonique a la fréquence 2w polarisées
différemment dans un matériau biréfringent. La biréfringence étant utilisée comme moyen de
compensation afin d’annuler le An. Malheureusement cette solution, bien qu’idéale, s’avére

inadaptée aux matériaux utilisés et aux gammes de fréquence choisies.

La seconde solution, lorsque I’utilisation de la biréfringence est impossible, consiste a
perturber périodiquement I’interaction non linéaire. L’idée est d’utiliser une modulation de la
polarisation spontanée P qui entraine une modulation du coefficient électrooptique dss. Cette
modulation permet de rétablir artificiellement le déphasage et d’augmenter le rendement de
conversion. Ce retournement des domaines est principalement réalisé par diffusion de titane
sur la face +Z d’un substrat de niobate de lithium chauffé a 1000°C. On peut également
obtenir des inversions de domaine par dopage au MgO du guide LiNbOs; ’. La diffusion de
titane se faisant sur I’épaisseur de la couche mais aussi de maniére latérale. Mais la forme

carrée n’est pas obtenue, ce qui diminue fortement le rendement de conversion souhaité ** .

2.1.2.2. Le modulateur électrooptique

On peut concevoir un modulateur de phase en faisant passer la lumiére dans un guide d’onde
créé par exemple par diffusion de titane dans un cristal massif de niobate de lithium (cf.
Figure 6). L’application d’une tension de modulation aux électrodes provoque une variation

de phase, en particulier la tension Vr qui provoque un déphasage de m de 1’onde incidente.

Matériau massif Electrodes  Technologie couches minces

Ti:LiNbO, /
}

IOum/ | <1 pm

Couche mince LiNbO;

Substrat

Monocristal LiNbO, 4

Figure 6 : comparatif modulateur de phase sur matériau massif et sur couche mince

On peut également créer un modulateur d’intensité¢ a I’aide d’un interférométre de Mach-
Zehnder (cf. Figure 7). L’interférométre de Mach-Zehnder est un interférométre a deux ondes

par division d’amplitude. Une onde incidente est divisée en deux ondes optiques
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indépendantes puis recombinées pour former la figure d’interférences. Le signal optique est
injecté dans le guide, gravé dans le matériau électrooptique (ici niobate de lithium).
L’application d’un champ électrique sur 'un des bras (appelé¢ bras de mesure), a 1’aide
d’¢électrodes sous et sur le guide, provoque une modulation de phase du signal transporté par
ce bras. La jonction avec le bras de référence (isolé) donne par I’addition des deux signaux
partiels, dépendant de leurs phases respectives, un signal modulé en amplitude par le champ

électrique appliqué **.

P Electrodes
Entrée source- 5/':// —"'—}'71%:\ TIIIIZIC Sortie source
lumineuse = v A .
4 lumineuse

Figure 7 : schéma de principe d’un modulateur de type Mach-Zehnder

Pour D'optimisation du modulateur électrooptique, les couches minces présentent de
nombreux intéréts. L’objectif de notre travail est dans un premier temps de réaliser
I’hétérostructure qui permettra la modulation de phase de notre signal. La seconde étape
consistera a la réalisation d’un modulateur d’amplitude de type Mach-Zehnder. Nous avons
choisi de réaliser ce modulateur a partir de couches minces de niobate de lithium déposées sur

saphir. Les ¢lectrodes inférieures et supérieures du guide choisies sont de type ZnO.

3. Intérét des couches minces pour la réalisation d’un modulateur

électrooptique

3.1. Critéres

Elles doivent idéalement reproduire les propriétés intrinséques du monocristal & déposer. En
deuxiéme lieu, les couches minces doivent satisfaire a la nature monodomaine vis-a-vis de la
polarisation : il faut que la majorité des grains soient de méme polarité. Il ressort par ailleurs
que, pour les dispositifs a laser bleu, la polarisation doit étre +Z, donc avec une polarisation
spontanée Ps dirigée vers I’extérieur. Ceci est indispensable car 1’inversion de domaine pour

le titane n’est possible que sur cette face .
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Pour réaliser une hétérostructure qui permet la modulation de signal, il est important que les
couches minces déposées successivement aient les bonnes propriétés cristallographiques : une
bonne orientation, de préférence une croissance épitaxiale, des tailles de grains uniformes et
des joints de grains permettant une bonne propagation du faisceau. Nous attendons de la
croissance de couches minces de niobate de lithium sur saphir (00.1) puis de I’introduction
d’¢électrodes de ZnO qu’elles répondent a ces critéres. C’est la condition sine qua none a la
réalisation d’un bon modulateur électrooptique.

Dans le 4™

chapitre qui sera consacré aux caractérisations de couches minces de niobate de
lithium, nous reviendrons sur I’importance des tailles de grains et sur les joints de grains. Il
semble en effet ressortir que la taille des grains influe sur la qualité des couches minces et des
pertes optiques mesurées dans les guides réalisées, il reste cependant a définir qui de la petite
ou de la grande taille des grains prédispose a une bonne qualité optique de couche. De plus, la
coalescence de grains trés souvent constatée est toujours étudiée pour savoir si elle favorise la
diffusion de grain ou au contraire une propagation homogene de I’onde lumineuse. Mais si on
se réfere a la théorie de Mie qui est un cas général de la diffusion de Rayleigh, en considérant
que I’on assimile les grains a des spheres, le rapport des tailles de grains sur la longueur
d’onde utilisée est un facteur important. A cela s’ajoute, une diminution de la diffusion en
1/).* assez significative dans le cas d’une utilisation d’une longueur d’onde de 1.55 pm. Cela
nécessite donc des couches plus épaisses (un minimum de 275 nm). Pour finir, on attachera
une attention toute particuliere a la rugosité de surface des couches obtenues ainsi qu’a la

nature de I’interface couche-substrat.
3.2. Avantages
Une augmentation de la bande passante est attendue pour deux raisons :
e La diminution des dimensions du dispositif du modulateur ¢électrooptique grace aux
couches minces permet au systeme a onde progressive de ne pas présenter de déphasage et

ainsi présenter un facteur de recouvrement optimal (entre le champ E de I’onde et le champ

¢lectrique de la tension appliquée).
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e L’intérét est la baisse notable de la tension de commande a appliquer en utilisant des
couches minces de niobate de lithium pour la réalisation d’un modulateur électrooptique. Le
champ ¢lectrique E a appliquer a notre dispositif sera diminué¢ d’un facteur 5 voire 10 c’est-a-
dire qu’on passerait d’une tension de commande de 5-10 V & ~0.5V. En effet, I’architecture
coplanaire des électrodes de commande dans le cas des modulateurs intégrés sur niobate de
lithium (substrat épais 500 um) ne permet pas une optimisation des facteurs de recouvrement
optique-¢lectrique (60% au max.) et donc des efficacités de modulation. D’autre part, ce type
d’architecture limite également les bandes passantes de modulation (typiquement 10 GHz) par
une forte absorption du substrat en niobate de lithium a ces fréquences et a des différences de
vitesses de propagation de I’onde lumineuse et du signal électrique.

Les couches minces de niobate de lithium ouvrent la voie a la conception et a la fabrication de
modulateurs électrooptiques intégrés a treés basse tension de commande. Une architecture de
type hétérostructure avec des ¢lectrodes sous et sur le guide d’onde optique réalisés
directement en LiNbOj; sur substrat de saphir assurerait des facteurs de recouvrement optique-
¢lectrique de 100%, réduirait les distances inter-électrodes et permettrait de réaliser des
¢lectrodes a ondes progressives de type microstrip (cf. Figure 8) présentant une absorption
trés réduite aux fréquences micro-ondes (i.e. > 5 GHz) du fait de la trés faible épaisseur du

film.

Figure 8 : électrodes de ZnO de type microstrip sur LiNbO; (micro-ruban)

Entre autre, la forte variation d’indice An entre la couche de LiNbOs; et le substrat permet
d’envisager la réalisation de structures guidantes courbes (modulateur de type Mach-Zehnder
a grande différence de marche, résonateurs en anneaux, etc.) par un guidage fort : la réduction
des rayons de courbure (<1.5 cm pour A=1.3 a 1.5 um) des modulateurs classiques est en effet

limitée par des pertes importantes méme sur des coupes favorables.

Ces nouvelles perspectives d’application dans le traitement de signal suscitées par 1’utilisation

des couches minces ont donc naturellement motivé 1’étude des différentes techniques
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d’élaboration de films minces de LiNbO; afin d’en déterminer les potentialités futures dans le

monde industriel.

3.3. Techniques d’élaboration du niobate de lithium en couches minces

Tout au long de ces dernic€res années, 1’¢laboration de couches minces de niobate de lithium a
fait ’objet d’un intérét croissant. Le premier dépdt a été réalisé sur saphir en 1974 par Takada
et al. ** par la technique de pulvérisation cathodique (RF-Sputtering en anglais). D’autres
techniques plus ou moins lourdes de mise en ceuvre ont suivi. Nous présentons celles parmi

les plus utilisées pour €élaborer des couches minces de LiNbO:s.

3.3.1. Le procédé Sol-Gel

La solution initiale comprend une suspension de particules colloidales (diametre de 1 a 100
nm), s’en suit une polymeérisation et la création de micelles. On obtient alors un gel (solide
semi-rigide ou le solvant est retenu prisonnier) a liaisons multidirectionnelles et enfin par
¢limination du solvant, on récupére le solide. Par recuit sous oxygeéne, on peut améliorer la
cristallinité des couches minces déposées. Takahashi et al. ** ont montré qu’il était possible
d’obtenir des couches minces de niobate de lithium épitaxiées sur des substrats de niobate de
lithium avec des pertes faibles (0.5 dB/cm) mais pour des dépdts réalisés sur substrat de
saphir **** les fortes pertes optiques annoncées rendent inadaptée une utilisation en optique

guidée.

Pour résumer, les principaux avantages de cette technique sont :

- une température de synthése basse

- le controle de la taille des particules

- une pureté et une reproductibilité

Cependant, quelques inconvénients persistent :

- c’est une chimie assez complexe

- des difficultés de copolymérisation dans le cas des métaux de transition sont possibles

- des couches poreuses apparaissent
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3.3.2. Liquid Phase Epitaxy (LPE)

L’épitaxie en phase liquide se déroule a trés haute température (entre 850 et 1000°C)
L'épitaxie en phase liquide utilise le principe de la méthode de Czochralski. Le substrat est
mis en contact avec une phase liquide sursaturée en 1'é1ément voulu, qui précipite et cristallise
sur le substrat *°. Cette technique a l'avantage d'étre rapide, mais elle est moins précise que les
¢épitaxies en phase vapeur. Elle voit son application dans la réalisation de guides d’ondes de

surface (SAW) et I’inscription de structures submicronique par faisceau d’électrons *.

3.3.3. Crystal Ion Slicing (CIS)
C’est une nouvelle technique de dépot de couches minces mesoscopiques. En utilisant la
technique d’implantation d’ions, une couche sacrificielle est introduite dans un matériau
massif a une profondeur controlée. Soit par gravure humide soit par traitement thermique, on

peut découper une fine couche a partir de ce matériau. Cette technique voit des applications

. . 8 ror r 9
dans le domaine des guides d’ondes *® et générateurs de fréquence *.

R

Implantation d'ions

Collage du substrat

Découpe W

Figure 9 : schéma de principe du CIS
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Figure 10 : image MEB d’un film de LiNbOj; obtenu par la technique CIS

C’est une technique qui consiste a découper des « tranches » de cristaux massifs dans des
dimensions allant de 0.5 um a 10 pm en implantant le tampon (wafer) avec des ions a haute
énergie avec un traitement thermique ou une gravure humide de la couche. Cette technique est
essentiellement utilisée avec I’implantation ionique afin de modifier les propriétés chimiques
et physiques des matériaux et obtenir ainsi un film mince monocristallin et mesoscopique *-
2 Cette technique permet donc de réaliser des films épais aux propriétés du matériau massif,
ce qui est un avantage notamment pour la propagation lumineuse, mais peut présenter des
interrogations quant a sa capacité d’adhérence a d’autres matériaux pour la réalisation

d’hétérostructures.

3.34. Molecular Beam Epitaxy (MBE)

La technique d’épitaxie par jet moléculaire a pris naissance en 1960 aux Etats-Unis. La
méthode consiste a faire interagir des flux atomiques ou moléculaires dirigés vers un substrat
généralement monocristallin porté a température adéquate. La MBE est une méthode dite des
trois températures particulierement adaptée au dépot des composés III-V du fait de leur
évaporation non congruente. Elle permet de controler la vitesse de croissance et de faire des
profils graduels de dopage. La rugosité obtenue peut étre inférieure a 1 nm. Pour les dépots de
couches minces de LiNbOs, cette technique a montré ses limites puisqu’elle donnait des
pertes optiques de I’ordre de 15 dB/cm associées a un manque d’oxygene dans les films et une
mauvaise cristallinité. A 1’origine, le vide relativement poussé de la technique (10 *'° Torr)

entrainait souvent une déficience en oxygene dans les oxydes déposés. Depuis, cette

Chapitre 1 33



Les propriétés du niobate de lithium et ses différentes applications

technique est assistée par oxygene (oxygen radical-assisted laser molecular beam epitaxy) et
présente des résultats trés intéressants **. On lui confére de nombreuses sources (a effusion

thermique, a gaz, a bombardement électronique, a filament, électrochimique et ions).

Porte-substrat

Substrat

Jets
moléculaires —

Shutter

Figure 11 : schéma de chambre de dép6t par MBE

3.3.5. La pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique est un procédé par lequel le matériau a déposer est éjecté de la
surface d’un solide par le bombardement de cette surface par des particules énergétiques
créées et accélérées électriquement dans un plasma (généralement des ions argon et/ou
oxygene). Pour pulvériser des métaux on utilise, en général, des tensions continues alors que
pour pulvériser des isolants, on fait appel a une décharge entretenue par une tension a haute
fréquence (H.F ou R.F 13.56 MHz). Aprés une courte période de mise en équilibre, le flux de
matériau qui quitte la cible sera a peu pres identique en composition a cette cible a condition
d’avoir une cible suffisamment refroidie (phénomeénes d’interdiffusion) et qui ne se
décompose pas. Si les directions d’¢jection, le transport en phase gazeuse et les coefficients
de « collage » sur le substrat sont les mémes pour tous les constituants, alors la composition
de la couche sera identique a celle de la cible.

Par ailleurs pour augmenter les vitesses de dépot dépendant de nombreux parametres (dont la

densité du courant ionique), on emploie des cathodes dites magnétron. Ces cathodes sont de
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type diode avec des aimants permanents puissants localisés derriére la cible qui vont entrainer
un courant ionique plus important donc une vitesse de pulvérisation plus grande.
Les dépots de niobate de lithium réalisés par pulvérisation cathodique présentent des résultats

44, 45, 46

trés intéressants , notamment de faibles pertes optiques (12 2 dB/cm) et de faibles

rugosités (~2 nm) adaptés a la réalisation de guides d’onde optique.

Générateur de tension

Graz
jl} i J?_
I—I Cathode
AR

{4 '/ {+) Cible

@ /__ Substrats
| Porte mbstrats |
Figure 12 : montage de pulvérisation
3.3.6. Dépot chimique en phase vapeur (CVD)

La C.V.D et la M.O.C.V.D (Metal-Organic Chemical Vapor Deposition) sont des méthodes
associées depuis le début des années 90 a la croissance de couches de niobate de lithium.
Elles ont attendu I’apparition de sources spécifiques de niobium et de lithium. Leur principe
réside dans I'utilisation d’un gaz pour véhiculer des précurseurs (organiques en MOCVD)
gazeux des différents cations entrant dans la composition du matériau a déposer
(dipivalométhanate de lithium pour LiNbO;). Aprés mélange, ces gaz se condensent sur un
substrat chauffé a une température de I'ordre de 500 a 800°C. L’oxygene est introduit
séparément ou mélangé au gaz vecteur. C’est une technique bien adaptée a des dépots sur des
surfaces non planes. Treés lourde de mise en ceuvre, notamment pour le controle des flux de
gaz, ces techniques présentent toutefois 1’avantage de donner d’excellentes qualités

cristallines et des pertes optiques acceptables (2 dB/cm) *'.
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H, Substrat: Saphir (001)
Réacteur
"4 P=R0.300mbar

Chauffage IR Pompe
30-570°C

Sources

B5% Lifthd)
5% Nh(thd)d

Epurateur

Figure 13 : montage MOCVD

Le tableau 8 présente un comparatif des meilleurs résultats obtenus par cette technique en

termes de caractéristiques morphostructurales et optiques.

A partir de ces techniques, voici résumées les principales optimisations de dépot de couches

minces de niobate de lithium sur saphir (00.1) :
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Caractéristiques Caractéristiques optiques
Auteurs, Année, Technique Substrat Température Pression Epaisseur
morphostructurales (A=632.8 nm)
ny=2.28+0.02
4 ) Dép6t puis recuit au ) )
Takahashi *°, 2004, SOL-GEL LiNbO3 (00.1) O, (valeur non précisée) Couche orientée (00.6) 600 £ 50nm n:=2.19+0.02
four a 700°C, 1h
Pertes optiques de 0.50 £0.04 dB/cm
ny=2.27+0.02
Rabiei ** | 2004, CIS saphir (00.1) 220°C, 14h non Couche orientée (00.6) 696 nm
n=2.19+0.02
1o = 2.289
Dogheche %, 2002, RF- 120 nm
saphir (00.1) 450°C Ar 60%, 0, 40%, 30 mTorr Couche orientée (00.6) n,=2.206
Magnetron SPUTTERING R =2 1nm
pertes optiques de 1a 2 dB/cm
3 ) flux de 55 mol% de Li,CO;, 40 mol% )
Callejo *°, 2001, LPE LiNbO; (00.1) 860°C Couche orientée (00.6) 6 um B
de V,05 et 5 mol% de Nb,Os
saphir (00.1) n,=2.26-2.27
Lee ¥, 1999, MOCVD traitement thermique 560°C Flux de 65% Li(thd) et 35% Nb(thd), Couche épitaxiée (00.6) 150 nm n=2.18-2.19

entre 1000 et
1400°C

pertes optiques de 2 dB/cm

Tableau 8 : comparatif des caractéristiques des dépots de niobate de lithium par différentes techniques

*Rums : Roughness Root Mean Square (rugosité moyenne de surface)
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3.3.7. L’ablation laser (PLD)

La méthode d’ablation laser pulsé dite PLD (Pulsed Laser Deposition) consiste a focaliser un
faisceau laser sur une cible placée dans une enceinte d’ablation (sous vide ou sous atmosphere
gazeuse) dans le but de vaporiser ou "d'ablater" (suivant les conditions expérimentales dont
principalement la focalisation et 1’énergie de sortie du laser) une partie de cette cible puis de
condenser les especes ¢jectées sur un substrat (chauffé ou non). Ainsi, on dépose des couches
minces de différents matériaux a l'aide de lasers dont les longueurs d’onde vont de 1’ultra
violet (A=193 nm) a I’infrarouge (A=10.6 pm).

2 eme

Cette technique sera largement approfondie dans le chapitre mais nous pouvons résumer

les principaux avantages qui nous ont conduits a choisir cette technique de dépot :

- simplicité de la technique
- transfert steechiométrique de la cible au substrat

- possibilité de déposer des hétérostructures

Les conditions de dépdt (pression d’oxygene, température du substrat) peuvent diverger d’une
publication a I’autre. Cela peut en partie s’expliquer par les différentes configurations
d’enceintes d’ablation. Toutefois, on constate que lors de I'utilisation d’un méme type de

laser les conditions de dépdt sont assez proches.

Les atmospheres les plus utilisées sont de trois types :
- 0,2 (100%)
- Ozt+Ar (% variables)
- Oy + O3 (% variables)

Pour les lasers, on constate qu’ils sont de préférence de longueur d’onde nanométrique (ArF,
KrF, XeCl,...) avec de plus en plus I’apparition de lasers pico voire femtosecondes qui
présentent 1’avantage d’abaisser le seuil d’ablation. Leur cofit reste cependant encore tres

¢levé. Voici présentés dans le tableau 9 quelques résultats sur les dépots de LiNbO3 par PLD.
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Caractéristiques Caractéristiques
Auteurs Année Substrat Laser Température Type de cible Pression Epaisseur
morphostructurales optiques
) P Saphir (00.1) et Enrichie en lithium Couche texturée et
Shibata ™ 1995 ArF 193 nm 750°C 1 mTorr O,92% O3 8% 600 nm -
(11.0) (Li/Nb=2) épitaxice (00.6)
% ) (00.1) Couche non cristalline Pertes optiques de 3.1
Nakata > 2004 Saphir (00.1) KrF 248 nm 400°C o 100 mTorr ) 700 nm
monocristalline mais non fissurée dB/cm
neg=2.26et n.=2.21a 632.8
Kim ' 1998 Saphir (00.1) Nd-YAG 266 nm 550°C 0o.1y - ; Couche orientée (00.6) - nm. Pertes optiques de 3
monocristalline
dB/cm
n,=2.29 + 0.01lnm
5 . (00 1) . (62332 +2 nm) ne=
Aubert > 1996 Saphir (00.1) KrF 248 nm 750°C ) 1 mTorr Couche orientée (00.6)
monocristalline 333 nm 2.21£0.01nm (e=335+2)
perte optique= 1dB/cm
Lam % 2004 Saphir (00.1) KrF 248 nm 650°C (00.1) 500 mTorr Couche orientée (00.6) ; ;
monocristalline
Saphir (00.1)
Lee 2002 | traitement thermique |  KrF 248 nm 700°C (00.1) 100 mTorr Couche orientée (00.6) 300 nm -
monocristalline
a1000°C
Rins=1.8 nm
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4. Conclusion

Nous avons énuméré et explicité les propriétés de LiNbO;3; qui présentent un intérét dans
divers domaines et plus particulicrement dans le domaine qui nous intéresse :
I’optoélectronique.

Les couches minces réalisées par Sol-Gel, CIS, MOCVD, pulvérisation magnétron et PLD
présentent toutes des propriétés proches du matériau massif. Les plus importantes de ces
propriétés concernent la présence d’une seule phase LiNbOs, une épitaxie sur saphir (00.1),
un caractere quasi-monocristallin et des pertes optiques admissibles (< 1 dB/cm).

Le probléme majeur reste I’apparition au hasard de la couche de zones désordonnées. Une
telle microstructure pourrait éventuellement expliquer les différences de propriétés optiques
entre les couches minces et le matériau massif. La microstructure des couches minces est
fonction de nombreux parameétres dont les plus importants sont probablement la température
du substrat, la pression, la nature de I’atmosphere gazeuse réactive et 1’angle d’incidence des
especes qui arrivent sur la couche en cours de croissance. L’idée étant que la cohérence
spatiale de la croissance de matériaux de structures cristallographiques proches permettrait de
diminuer voire d’éviter ’apparition de centres diffusants qui limitent la qualité¢ de guide
d’onde de la couche mince.

Il apparait alors que la croissance épitaxiale favorise les qualités optiques des matériaux. En
effet, les meilleurs résultats sont obtenus avec des techniques permettant d’obtenir des
couches épitaxiées. Ainsi, du fait de sa simplicité d’utilisation vis-a-vis des propriétés
optiques recherchées, il nous est apparu évident que la technique d’ablation laser (PLD) était
la plus adaptée pour nous permettre de déposer des couches minces de LiNbO; sur saphir en

vue de la conception d’un modulateur ¢lectrooptique.
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1. L'ablation laser pulsé : introduction

La possibilité de reproduire les propriétés intéressantes de matériaux massifs dans le domaine
de la nanotechnologie et spécifiquement dans la technologie des couches minces a permis de

mettre en avant les avantages de I’ablation laser pulsé.

H.M. Smith et A.F. Turner furent les premiers a réaliser des couches minces par ablation laser
pulsé (Pulsed Laser Deposition ou PLD) '. La méthode consistait a focaliser un faisceau laser
sur une cible dans le but de vaporiser ou "d'ablater" (suivant les conditions expérimentales
dont principalement la focalisation et I’énergie de sortie du laser) une partie de cette cible puis
de condenser ces particules sur un substrat (chauffé ou non). Ainsi, ils ¢laborérent des films
de différents matériaux (tel que As,S3;, CdTe, PbTe, Se, Te...) a I'aide d'un laser a impulsions a

rubis (A= 694 nm, durée de I'impulsion laser 1 ms).

Malgré ces premiers succes, l'ablation laser fut par la suite quelque peu délaissée a cause du
manque de fiabilité¢ des lasers et de leur cotit encore un peu trop élevé ; ceci profita a d'autres
techniques plus aisées d'utilisation telle que la pulvérisation cathodique magnétron ou encore
d’autres techniques sous voie humide ou seche telles que la MOCVD, la CVD, la PVD, la

technique Sol-gel ou encore 1’évaporation flash.

Le principal avantage offert par la PLD est sa capacité a reproduire dans la plupart des cas la
composition de la cible sur le substrat: les photons du faisceau laser interagissent alors
directement avec les ¢électrons de valence responsables des liaisons chimiques présentes dans

le matériau irradi¢ et permettent une évaporation stoechiométrique des especes.

En 1987, l'intérét des scientifiques pour l'ablation laser augmenta brusquement lorsqu'ils
réalisérent que cette technique permettait I'élaboration de films a composition complexe
comme YBa,Cu3;O74 ou BiySryCay CuxOsx (des supraconducteurs a haute température

critique, en anglais HTS), tout en maitrisant avec précision leur composition.

A l'heure actuelle, les lasers sont devenus beaucoup plus performants par conséquent leur
champ d'utilisation s'est largement ouvert et s’applique maintenant a différents domaines

(chirurgie, biologie cellulaire, etc.)
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De par la grande énergie cinétique fournie aux particules, les films sont en général cristallisés
in situ (pas de recuit aprés dépdt nécessaire) et possedent les mémes propriétés que ceux

réalisés par évaporation thermique a des températures de substrats trés supérieures.

Autre avantage, la vitesse de croissance moyenne des films est modulable grace a la fréquence
des tirs (comprise généralement entre 1 et 100 Hz, actuellement sur certains lasers on peut
atteindre des cadences de tir de ’ordre du kHz) ; 1'épaisseur des couches minces dépendant
uniquement du nombre de tirs laser (a énergie constante), il est possible d'obtenir des films
dans des temps trés réduits. Dans ce chapitre, nous allons nous intéresser aux divers
phénomenes physiques intervenant dans les étapes du processus d'élaboration de film par

ablation laser pulsé.

En effet, la PLD est une technique spécifique a 1’élaboration de matériaux complexes et
permet d’obtenir des couches minces d’excellente qualité (épitaxie) mais rentre €galement
parfaitement dans le domaine de la réalisation d’hétérostructures.

Faisceau laser

Hublot en quartz

Porte-cible Porte-substrat

" chauffant
Substrat

n

Figure 1 : schéma de principe de la PLD

2. Principe

I1 existe deux régimes de processus différents :

(a) a faible fluence, la vapeur produite se comporte comme dans un milieu peu dense et le

faisceau laser passe a travers sans étre atténué.
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(b) a forte fluence, la température de la vapeur est assez importante pour engendrer une
excitation et une ionisation. La vapeur commence a absorber la radiation laser incidente, ce

qui va démolir cette vapeur et former un plasma.

Dans le 1° régime, les principaux processus physiques sont : la conduction thermique, la

fusion et la vaporisation de la cible.

Dans le 2™ régime, la densité et la température du plasma laser peut étre tellement élevée
qu'un écrantage (ou une protection efficace) de la cible peut survenir durant 1'impulsion laser.
Les propriétés des procédés d'ablation laser dans ce cas sont fortement influencées par le

couplage laser-plasma et la cinétique du plasma.

Les processus d'ablation laser dans le 1% régime ont été analysé par Singh %, Miotello et Kelly
35 et Arnold ®. La plupart des travaux expérimentaux et théoriques relatent les interactions

solide-laser en régime nanoseconde.

Récemment, des systémes lasers avec des durées de pulses variant de quelques dizaines de
femtosecondes a quelques centaines de picosecondes sont devenus courants. Ceci permet une
analyse trés détaillée de l'interaction laser-matieére a différentes durées de pulses laser, en
gardant les autres paramétres inchangés " '°. En particulier Momma et al ' ont montré les
caractéristiques de 1’ablation a basse fluence de métaux dans 3 régimes différents (nano, pico,

et femtoseconde).

Etant donné qu'aux petites échelles de temps (impulsion bréve) la conduction thermique peut
étre négligée (en premiére approximation), la zone chauffée devient de 1'ordre de celle de la
longueur d'ablation o' (ou o est le coefficient d'absorption de la cible solide). L'ablation laser
femtoseconde et picoseconde a été au départ considérée comme une transition directe solide

vapeur mais les mécanismes impliqués sont encore sujet & controverse.

Dans 1'ablation laser nanoseconde de métaux, 1'énergie laser absorbée commence par chauffer
la cible jusqu'a son point de fusion puis jusqu'a la température de vaporisation. Dans ce cas,
I'évaporation a lieu a partir du métal liquide, et la conduction de chaleur vers la cible solide
est la principale source d'énergie perdue. Plusieurs auteurs dont Amoruso '* ont fait une

analyse détaillée de l'interaction laser-matic¢re en régime nanoseconde.

Concernant le processus d’ablation laser, il est généralement décomposé en quatre étapes :
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- l'interaction photon-cible
- la formation du plasma
- I'expansion du plasma

- I'interaction plasma-substrat

2.1. L’interaction photon-cible

Elle dépend principalement des caractéristiques optiques (coefficient de réflexion R,
coefficient d'absorption o) et thermiques (diffusivité thermique K) de la cible d'une part, et du
laser utilis¢ (longueur d'onde A, durée de l'impulsion T et densité¢ d'énergie ou fluence F)
d'autre part. Lorsqu'on considére une onde électromagnétique incidente sur la surface d'une
cible, par exemple un métal, une partie est réfléchie par la surface et l'autre partie est absorbée
par la cible. La valeur du coefficient de réflexion R dépend de la fréquence de 1'onde

¢lectromagnétique, de la conductivité électrique du matériau et de son état surfacique.

L'absorption du rayonnement (longueur d'onde A) par le matériau constituant la cible est

généralement décrite par la loi de Beer-Lambert :
I(2)= Io.(1-R).e*™”
1(z) : intensité de 1'onde a la profondeur z
1 : intensité de 1'onde incidente

L'épaisseur de la couche z, (cf. Figure 2) pénétrée par le rayonnement laser est caractérisée

par I'équation suivante :

1
o)

Soit K le coefficient de diffusion thermique de la cible (K=—tchof1 Ky est la conductivité
p

thermique, p la masse volumique et C la capacité calorifique), I'épaisseur z; (cf. Figure 2) de
la couche affectée thermiquement durant l'irradiation de la cible (durée de I'impulsion t) peut

étre estimée par la relation suivante :
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z,=JKt

photons arrivant
e / sur la cible zone irradiée
[ )

200 zone d’absorption z;

[ ~
o X

zone d’absorption z;

Figure 2 : schéma représentant 'interaction photon-cible, les billes représentant le flux de photons

Dans le cas d'une cible métallique, I'onde électromagnétique interagit avec une couche
d'épaisseur z, et affecte une couche d'épaisseur z;. Par exemple pour une longueur d’onde
A=532 nm avec une impulsion laser d'une durée de 30 ns et pour une cible en titane ou en
aluminium, z; vaut respectivement 0.86 um ou 2.85 um alors que z, ne vaut que quelques

dizaines de nm dans les deux cas.

Par contre, dans le cas des matériaux diélectriques (polymeéres ou céramiques) pour lesquels le
coefficient de diffusion thermique est nettement moins élevé, le front thermique n'a pas le
temps de se propager dans la cible, z; est alors du méme ordre que 7, et la zone altérée par

l'irradiation est approximativement la méme que celle pénétrée par I'onde électromagnétique.

D'une fagon trés schématique l'irradiation d'une cible peut entrainer deux phénomeénes

extrémes :

-soit une évaporation thermique

-soit une interaction photochimique

Dans la pratique, la situation rencontrée est fréquemment intermédiaire, on parle alors

d'ablation laser.
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Dans tous les cas, pour qu'il y ait une éjection de maticre de la cible irradiée, il est nécessaire
que la densité surfacique d'énergie soit supérieure a une valeur limite appelée fluence seuil
Feeui- La valeur de cette derniere dépend principalement des parameétres du laser (longueur
d'onde et durée d'impulsion) et de la composition de la cible ; elle est généralement comprise
entre 0.1 et 2 J/cm® pour les oxydes. Dans le cas du niobate de lithium, la fluence seuil se situe
entre 0.4 et 0.5 J/em? ™. M. Eyett et al. ont montré que le seuil d’ablation est de I’ordre de
0.9 J/cm® 4 308 nm pour le niobate de lithium '*. Cette valeur est bien évidemment supérieure

a la valeur du seuil d’ionisation mesurable (~0.1 J/cm?).

2.1.1. Evaporation thermique de la cible

En considérant qu'il y a éjection de matiére de la cible selon un processus purement thermique
uniquement lorsque sa température de surface est supérieure a la température de vaporisation
Tyap de 1'élément de composition, on peut calculer, grace a I'équation suivante, la valeur de

l'intensité minimale ¢se,ii du faisceau laser nécessaire pour I'éjection de particules de la cible :
q)seuil: (Tvap'TO /(20('(K-T)1/2))' nKth

avec Ty la température initiale de la surface de la cible, a le coefficient d’absorption, K la
coefficient de diffusion thermique, Ky, la conductivité thermique et t la durée de I'impulsion
laser. En multipliant ¢, par la durée d'impulsion du laser on obtient une estimation de la

fluence seuil Fgeyir.

Pour exemple, si on prend une cible de zinc et une durée d’impulsion t de 23 ns, avec Ty
=1180K, T¢=293K, o= 0.5 cm™, Kp=116 W.m . K, p=7133 Kg.m™ et enfin la capacité
calorifique C=25.1 J.mole K™, on obtient une valeur de I’intensité minimale ey du faisceau

laser de 8.4*10° W.m™ soit une fluence laser, pour =23 ns, F~ (.2 Jem?.

Dans le cas d’une évaporation thermique de la cible, 1'énergie des photons du faisceau laser
est trés inférieure a 1'énergie de liaison des atomes du matériau. Une fois que les photons sont
absorbés par les électrons des atomes présents dans la cible, leur énergie est alors redistribuée

sous forme d'agitation moléculaire. Par diffusion thermique, cette élévation de la température
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affecte une couche d'épaisseur z; conduisant a la fusion puis a la vaporisation de la matiére.
D'une fagon schématique, on considere que I'effet du rayonnement laser est équivalent a celui
d'une source de chaleur en surface de la cible avec propagation d'un front thermique dans le
matériau, 1'éjection de la matiere étant décrite par la propagation d'un front de vaporisation.
Etant donné que ce type d'interaction photon-cible conduit 4 une vaporisation de la matiére, ce
phénomene dépendant bien évidemment de la pression de vapeur de chaque constituant de la
cible, I'¢jection de la totalit¢ de la matiére en résultant est non steechiométrique. A la
périphérie de ce front de vaporisation, la température est moins élevée, néanmoins elle est
suffisante pour liquéfier la matiere, il y a alors création d'un "bain fondu". Sous I'effet d'une
pression de recul exercée au-dessus du "bain fondu" par l'onde de choc provoquée par
l'expansion brutale du plasma, des gouttelettes de matériau en fusion peuvent étre expulsées
de la cible et se retrouver a la surface du substrat. Ce sont des particules sphériques de 1 a 10
um de diamétre qui diminuent la qualité des films en dégradant la surface du dépdt. L'éjection
des espéces par évaporation thermique est isotrope. La distribution spatiale des especes suit
une loi en cos"(0) (ou O est l'angle entre la normale a la cible et la position considérée et n

nombre compris entre 4 et 10) '°.

2.1.2. Mécanismes d’interaction laser-cible

On différencie trois mécanismes produisant ce type d’interaction :

a) I'énergie des photons est supérieure a l'énergie de liaison des atomes du matériau. Par
conséquent l'absorption d'un photon entraine l'excitation d'un électron a un niveau d'énergie
situé au dessus de la limite de rupture de la liaison chimique entre les atomes ; il y a donc
rupture de cette liaison chimique et dissociation du réseau cristallin. Ce processus est

purement photochimique.

b) I'énergie du photon est inférieure a 1'énergie de liaison des atomes ; I'énergie absorbée est
alors redistribuée sous forme vibrationnelle aux atomes environnants. Ceci produit un
échauffement brutal et localisé de la cible (ce phénomene se produit principalement lors de
l'ablation de matériau possédant un coefficient de diffusion thermique faible). L'absorption

successive de photons dans cette zone provoque une élévation importante de la température
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conduisant a une décomposition thermique du matériau suivant les liaisons les plus faibles.
Les températures ainsi atteintes sont trés nettement supérieures aux températures de fusion et
de vaporisation du matériau ce qui entraine une ¢jection de matieére sans ségrégation des

especes chimiques ; on parle alors d'ablation massive de la cible.

¢) comme précédemment, 1'énergie des photons n'est pas suffisante pour casser directement
les liaisons chimiques mais 1'absorption de plusieurs photons par un atome conduit a un

processus de dissociation photochimique du réseau cristallin comme au paragraphe a).

Les phénomenes a) et ¢) ont en général des temps caractéristiques tres brefs (<<I ns) devant
la durée de I'impulsion laser (2 23 ns) ce qui limite fortement la dissipation de 1'énergie des

photons par conduction thermique dans la cible.

Quel que soit le processus d'ablation de la cible, on assiste a une brutale augmentation de la
pression locale dans la zone affectée par le rayonnement laser ; il s'ensuit alors une ¢jection
brutale de la matiere vers des régions ou la pression locale est moindre. Le jet de particules est
donc plus directif que lors d'une évaporation thermique de la cible ; la fonction de distribution

des espéces a la surface du substrat suit une loi en cos’(0) avec 6<p<12 .

La diffusion dans la cible sous forme de chaleur d'une faible partie de I'énergie laser est
inévitable. La taille du "bain fondu" en résultant est trés nettement inférieure a celle obtenue
par une impulsion laser longue (ms) dans le cas d'une évaporation thermique de la cible. La
pression de recul exercée sur le "bain fondu" par l'onde de choc de la plume d'ablation
entraine une nouvelle fois une ¢éjection de gouttelettes ; mais dans ce cas, leur nombre est

beaucoup plus faible (di principalement aux dimensions réduites du "bain fondu").

2.1.3. Intérét d’un laser émettant dans ’ultraviolet

Pour limiter les effets thermiques, il est nécessaire d’utiliser un rayonnement de plus courte
longueur d’onde possible. Dans notre cas, le laser excimére émettant a 193 nm, il faut que la
niobate de lithium ait un coefficient d’absorption ¢levé a cette longueur d’onde. La courbe de
transmission d’une couche mince de niobate de lithium en figure 3 montre qu’il ne transmet

plus a partir de 250 nm, ce qui correspond a I’énergie de transition d’un électron de la bande
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de valence & la bande de conduction (Egyp = 4.92 €V). D Redfield et al. '* ont donné pour le
monocristal de niobate de lithium un coefficient d’absorption o = 280 cm™ pour A=308 nm (3
la température ambiante). Ce coefficient a une forte dépendance avec la température. Ce

phénomene n’est pas négligeable dans les processus d’ablation laser mettant en jeu une forte

énergie. La rugosité de surface d’une cible polycristalline permet d’augmenter ’absorption *°.

. . . , e \ 5 -1 A
Par comparaison, 1’YBaCuO, a un coefficient d’absorption supérieur a 10° cm™ pour la méme

longueur d’onde.
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Figure 3 : courbe de transmission d’un échantillon de niobate de lithium d’épaisseur 200 nm réalisée par

spectrophotométre UV-Visible

2.2, Formation du plasma

Quel que soit le processus engendré par l'irradiation laser d'une cible, les particules €jectées
restent d'abord confinées pres de la surface de la cible dans une couche appelée couche de

Knudsen (cf. Figure 4). Elle a, parall¢lement a la cible, les mémes dimensions que le spot
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laser (en général rectangulaire ou carré avec une surface de 1 a 2 mm?). Son épaisseur est
inférieure a quelques libres parcours moyens (classiquement de 1 a 10 um). Elle est
principalement composée d’atomes neutres mais on y trouve également des ions, des

¢lectrons, des agrégats et des gouttelettes de matériau de fusion.

o photons arrivant
oo / sur la cible
oo
Se
I. ..
[ ]
32 Couche de Knud
. ouche de Knudsen
A y _— «—
0 X

Figure 4 : schéma représentant la couche de Knudsen

La forte densité de particules régnant dans la couche de Knudsen (10'°-10%° cm™) favorise les
collisions entre les particules ce qui entraine une thermalisation des espéces puis de la couche.
L'ionisation des particules dans la couche de Knudsen s'effectue par collisions entre les
particules mais également par absorption d'une partie du faisceau laser. En effet, le faisceau
laser doit traverser la couche de Knudsen pour atteindre la cible (cf. Figure 3). Cette couche
joue donc le role d'un "écran" pour la cible vis-a-vis du faisceau laser. Une partie des photons
laser est absorbée par un processus dit de "Bremsstrahlung inverse": les atomes neutres A et
les ions A" présents dans la couche de Knudsen sont excités par collisions avec un électron,

lui méme excité par absorption d'un photon d'énergie hy:

A+e +h,-->A*+¢

AT+e +hy—>A*+¢

A* et A™* représentent les états excités des différentes particules.

Si I'énergie de ces électrons est suffisante, les atomes neutres peuvent passer d'un état excité a

un ¢€tat ionisé€ ; par conséquent les réactions précédentes deviennent :

A+e +h,--—>A"+2¢
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A"+e +hy—>A" +2¢
A" et A représentent un atome ayant perdu respectivement un et deux électrons.

La quantité d'électrons dans la couche de Knudsen augmente donc fortement, tout comme la
quantité¢ d'ions. Ces électrons peuvent a leur tour absorber un photon et exciter un atome

neutre et ainsi de suite : on parle alors d'avalanche électronique.

2.3. Expansion du plasma

Les plasmas créés par laser a impulsions possedent une durée de vie courte apres la fin de
I'impulsion laser, de 1'ordre de quelques ps. Au début de leur formation, ils sont en interaction
constante avec le rayonnement laser puis a la fin de I'impulsion laser, I'expansion du plasma

proprement dite commence.

Un plasma est composé de différents types d’espéces telles que :
- des atomes

- des molécules

- des ions

- des électrons

- des gouttelettes (et/ou agrégats)

Parfois des morceaux de cible viennent se déposer a la surface des films.

Pour des fluences de quelques joules par cm?, la température du plasma est de l'ordre de 10°
K; les différentes particules présentes dans le plasma ont des vitesses initiales d'expansion
comprises entre 10° et 10* m/s, elles ont par conséquent des énergies cinétiques comprises

entre 10 et 100 eV.

Les gradients de pression existant dans I'enceinte de travail ont le réle de forces motrices qui
propulsent les particules. Ces gradients sont d'autant plus élevés dans une direction
quelconque que la dimension de la couche de Knudsen dans cette direction est faible. La
forme du plasma est liée a la forme de la couche de Knudsen et par conséquent a la forme du

spot laser. L'épaisseur de la couche de Knudsen étant de quelques microns dans la direction
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Oz contre quelques millimétres dans les directions Ox et Oy (cf. Figure 4), le gradient de
concentration est plus important dans la direction Oz que suivant les directions parall¢les a la
surface de la cible Ox et Oy (cf. Figure 3); la vitesse des particules est donc plus élevée
suivant Oy ; I'expansion du plasma s'effectue principalement dans la direction perpendiculaire
a la surface de la cible. Le plasma prend alors une forme allongée suivant Oz (plume

d'ablation).

Par ailleurs, suivant les directions Ox et Oy, les vitesses d'expansion du plasma vy et vy, bien
que trés inférieures a v,, sont également liées a la taille de 1'impact laser. Si la dimension du
"spot" est plus petite suivant Oy que suivant Oy, le gradient de concentration est alors plus
élevé suivant Oy que suivant Ox; par conséquent vy est supérieure a vy. Donc, parallelement a
la surface de la cible, le plasma a une forme ellipsoidale avec le grand axe de l'ellipse dans la
direction Oy. La forme générale du plasma dépend des dimensions du spot laser alors que la
distribution angulaire des particules dans le plasma est directement liée a la distribution
angulaire des particules lors de leur éjection de la cible; elle dépend donc du type
d'interaction photon-cible. Toutefois, quel que soit le type d'interaction photon-cible, un
resserrement des trajectoires des particules autour de la normale a la surface de la cible est
observé. Ce resserrement des trajectoires est une des conséquences des collisions entre les

particules dans la couche de Knudsen.

Pour tenir compte de ce phénoméne, R. Kelly et R. Dreyfus 2° proposent une distribution
angulaire des particules dans le plasma en cos””, p correspondant & la valeur déterminée lors
de I'¢jection des particules de la cible (p=1 lors d'une évaporation thermique de la cible;

6<p<12 lors d'une ablation photochimique de la cible).

Le resserrement des trajectoires autour de I'axe normal a la surface de la cible est d'autant plus
important que le nombre de collisions subies par les particules dans le plasma est important.
Lors de l'ablation d'une cible a plusieurs ¢éléments, les particules subissant le plus grand
nombre de collisions sont les particules les plus rapides, en 1'occurrence les plus Iégeres (voir
ci-dessous); la densité des particules les plus légeres est donc plus importante au centre du
plasma qu'en périphérie. Toutefois, l'utilisation de fluences plus élevées lors de 'ablation de la

cible réduit I'hétérogénéité de la composition du plasma.

Pendant les premicres étapes de l'expansion du plasma, 1'accélération des particules est tres

forte. La vitesse des particules augmente linéairement lorsqu'elles s'éloignent de la cible. Au-
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dela d'une certaine distance (environ 1 mm), la pression dans la couche de Knudsen a
beaucoup diminué; le gradient de concentration des particules est donc plus faible.
L'accélération des particules diminue jusqu'a ce que les particules atteignent une vitesse
constante et propre a chaque type de particule. Pour estimer cette vitesse, on considere que les
particules présentes dans la plume posseédent globalement la méme énergie cinétique E. a la
sortie de la couche de Knudsen (les particules y subissent un grand nombre de collision qui
entraine la thermalisation des especes puis de la couche de Knudsen) ainsi pour une particule

de masse m, sa vitesse v est telle que:

E~= l mv?
2
2E
donc V= <
m

La vitesse de chaque particule est inversement proportionnelle a la racine carrée de sa masse.
Les ¢lectrons sont les particules les plus 1égéres. D'apres l'équation ci-dessus, elles sont
¢galement les plus rapides. La plus forte densité d'électrons se trouve donc a l'avant de la
plume d'ablation. Il apparait ainsi dans le plasma un champ électrique qui permet aux ions de
se déplacer plus rapidement que les atomes neutres (environ deux fois) malgré leur faible
différence de masse. A l'inverse, les particules les plus lourdes, comme les molécules et les
gouttelettes, sont les particules les plus lentes du plasma. Toutefois lors de I'utilisation d'une
cible a plusieurs ¢léments, ce classement sommaire des vitesses des particules suivant leur
¢tat peut étre modifi¢. En effet les particules dans un méme état d'excitation possedent des
vitesses différentes si leurs masses atomiques sont différentes. Les atomes neutres dont la
masse atomique est la plus faible sont plus rapides que les atomes neutres de masse atomique
plus ¢élevée. Ces atomes neutres de faibles masses atomiques peuvent étre dans certains cas
plus rapides que des ions de masses atomiques supérieures. L'expansion du plasma sous vide
est adiabatique (sans échange de chaleur). Les particules parcourent librement plusieurs
centimétres avant de rencontrer le substrat. Les seules pertes d'énergie sont dues a 1'expansion
de la plume, a un refroidissement radiatif et, éventuellement, a des réactions chimiques entre

les différentes especes de la plume.

Lorsqu'un gaz est introduit dans I'enceinte de travail, les particules éjectées de la cible sont

ralenties par les phénomenes énumérés précédemment mais également par des collisions avec
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les atomes du gaz. On assiste alors a un mouvement diffusif des particules. Le libre parcours
moyen des particules s’en trouve modifi¢, il diminue pour passer de plusieurs dizaines de cm

a 10 mbar & plusieurs pm & 1 mbar.

En pratique, la qualité des films obtenus dépend des conditions de croissance qui dans le cas
d’oxydes comme LiNbO; nécessitent une atmosphére réactive d’oxygeéne sous pression
contrdlée (classiquement de 10° a quelques mbar) pour corriger le déficit en oxygéne
provenant de processus complexes li€s au transport des espeéces en phase gazeuse dans le
plasma suite a I’interaction photon-cible. Le gaz réactif (en général du dioxygene) introduit
dans I’enceinte d’ablation permet non seulement de contrdler la steechiométrie du dépot par
rapport a la teneur en oxygeéne mais également de favoriser la fixation sur la couche en
croissance d’éléments volatils comme le lithium dans le cas du niobate de lithium LiNbO; (ou
encore le plomb dans le cas de PbTiOs 2 #3). L’oxygéne de confinement et celui apporté par
les produits d’ablation de la cible va en premier lieu influencer la stoechiométrie en oxygene
du film obtenu mais aussi les conditions de croissance de la couche. Cas particulier, ’oxygeéne
de confinement peut également influer sur la structure et I’orientation cristalline d’une couche
mince métallique en favorisant une croissance préférentielle selon des plans
cristallographiques denses comme en témoignent les travaux sur la croissance de films minces

de PT/MgO *.

L’oxygene incorporé dans la couche mince d’oxyde peut étre issu de différentes étapes du
processus d’ablation laser. On peut ainsi envisager différentes voies d’incorporation de

I’oxygéne :

- l’une traduisant une oxydation dite « statique » qui concerne d’une part la
contribution de la phase de refroidissement survenant a la fin du processus
d’ablation proprement dit et qui est généralement effectuée sous pression
d’oxygene controlée. D’autre part, cela concerne ’incorporation de I’oxygene

durant I’intervalle de temps entre deux impulsions laser successives.

- lautre prend en compte des processus d’oxydation dite « dynamique » qui
regroupe la part d’oxygene incorporée par réaction en phase gazeuse des especes
ablatées de la cible. Dans ce cas, on peut distinguer les espéces oxygénées issues
directement de la cible de celles résultant de réaction d’échange avec le gaz

réactif.
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La figure 5 montre une image de la plume plasma a travers un hublot de I’enceinte d’ablation
laser. La cible est disposée verticalement a gauche de la photographie. La zone trés lumineuse
pres de la cible révele une forte densité de particules excitées. Ici, le panache bleu-violet est

provoqué par I’utilisation d’un laser UV a 193 nm.

Figure 5 : plume d'ablation obtenue par un laser ArF a A=193 nm

(Le substrat de saphir a-Al,O; est a gauche et la cible de LiNbO; est a droite)

24, Interaction plasma-substrat

Les caractéristiques des films (épaisseur, cristallinité¢, homogénéit¢ de la composition...)
dépendent des caractéristiques des especes dans le plasma avant l'impact sur le substrat (état
d'excitation, énergie cinétique, composition spatiale du plasma...) et du substrat utilisé

(température, composition du substrat, cristallinité du substrat...).

Apres un vol de quelques centimétres, les especes du plasma arrivent en surface du substrat et
forment ainsi une couche mince. Aux fluences €levées, la vitesse de croissance des films par
ablation laser est trés importante ; le flux de particules rejoignant le substrat par ablation laser
est supérieur de plusieurs ordres de grandeur aux flux de particules créés par les techniques
conventionnelles de dépot telle que la MOCVD. Grace a cette sursaturation a la surface du
substrat, le nombre minimal d'atomes liés a partir duquel la croissance d'un agrégat est

possible (nucleus critique) est généralement de 'ordre de 1'unité.
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Lors de I'¢laboration de films minces par PLD, il peut étre observé une nucléation
bidimensionnelle des agrégats. Aux basses fluences le film croit par coalescence de petits
agrégats ; en augmentant la fluence, on augmente la quantit¢ de maticre déposée et par
conséquent le taux de recouvrement de la surface du substrat. Il se dépose alors des agrégats
possédant des hauteurs différentes indiquant dans ce cas la présence de deux modes de
croissance du film. A la nucléation par agrégats s'additionne une croissance couche par

couche au dessus de laquelle les agrégats croissent.

La mobilit¢é des atomes a la surface du substrat est primordiale dans le processus de
cristallisation des films. On caractérise cette mobilit¢ des atomes par un coefficient de
diffusion D. Ce coefficient de diffusion est généralement défini de la fagon suivante :

1]

D=a,2ve '/
Les paramétres qui interviennent dans I'expression de D sont : la fréquence de vibration v des
atomes a la surface, la distance aj entre deux sites d'adsorption, I'énergie d'activation E4 pour
la diffusion et I'énergie thermique E; fournie par le chauffage du substrat (E=kT;; T; la
température de la surface du substrat et k la constante de Boltzmann). En augmentant la
température du substrat T on augmente la mobilité des atomes a sa surface. Ils peuvent ainsi

entrer en collision avec d'autres atomes adsorbés ou bien se déplacer de site en site jusqu'a

. e g 25
trouver un site de nucléation préférentielle.

Toutefois un chauffage du substrat trop élevé et donc une trop grande agitation thermique
peut entrainer une évaporation des ¢léments les plus volatils. Un exces de chauffage peut donc
provoquer une perte de steechiométrie qui peut €tre compensée par un ajustement de la

pression d’oxygene pour fixer les especes volatiles.

En général, la température du substrat nécessaire a la cristallisation d'un film mince est moins
¢levée pour un film élaboré par PLD que pour un film élaboré par une technique plus
traditionnelle (exemple : la pulvérisation cathodique). L'énergie cinétique des particules joue
donc un réle dans la croissance des films 2. Dans le plasma, les particules les plus
énergétiques sont les ions. Ces derniers sont ¢galement les particules les plus rapides du
plasma (apres les électrons), par conséquent ce sont les premieres particules qui rejoignent le

substrat. Grace a leur énergie cinétique élevée (quelques keV) les ions percutent la surface du
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substrat et y créent des défauts ; ces derniers sont autant de nouveaux sites de nucléation et
favorisent bien évidemment la croissance du film. Mais une fois que la surface du substrat est
entierement recouverte, ces ions peuvent pénétrer dans les premicres couches du film et ainsi

créer des défauts dans le dépot 2.

Une deuxiéme conséquence de ces chocs ions-substrat est 1'échauffement local de la surface
du substrat. Pour les faibles fluences (F de ’ordre de 2.5 J/cm?), la densité d'ions rejoignant le
substrat n'est pas suffisamment ¢élevée pour chauffer globalement la surface du substrat. Par
contre aux hautes fluences (F de ’ordre de 50 J/cm?), la densité d'ions est plus élevée ; un
échauffement local se produit ce qui augmente "artificiellement" le coefficient de diffusion

. 28
des atomes a la surface du substrat “°.

Quant a la proportion d'ions présents dans le plasma au moment de l'impact sur le substrat,
elle dépend de la fluence utilisée lors de 1'ablation de la cible. Pour des fluences proches du
seuil d'ablation, les ions représentent moins d'1% de la matiere totale rejoignant le substrat (de
0.01% a 1%). Cette proportion a été calculée par Dieleman et al. lors de 'ablation d'une cible
de cuivre par un laser exciplex KrF (248 nm; durée de l'impulsion t=30 ns) avec une fluence
proche du seuil d'ablation (fluence utilisée 3 J/cm?, seuil d'ablation 1.45 J/cm?) et un substrat a
40 mm de la cible ?. Par ailleurs, dans des conditions similaires de dép6t mais en utilisant une
cible YBaCuO, la proportion fut estimée a 20 ppm **. En passant d'une fluence de 3 a 4 J/cm?,
le degré d'ionisation est multiplié par un facteur 20. Aux trés hautes fluences (>15 J/cm?), la
proportion d'ions dans le plasma atteint les valeurs maximales de 50 % ou 70 % selon que la

longueur d'onde des photons utilisés est de 308 nm ou de 10.6 um.

Indépendamment de ['énergie cinétique des particules, 'é¢tat du substrat peut favoriser la
croissance d'un film mince. En effet si la face cristallographique du substrat recevant les
particules possede des distances atomiques et une symétrie proche de celle du film (désaccord
paramétrique de quelques %), il peut y avoir épitaxie du dépdt. Dans le cas contraire, des
déformations peuvent étre engendrées dans la structure cristallographique du film et réduire sa

qualité.

La forme générale du dépot est identique a celle du plasma dans le plan parallele au substrat.
Si I'impact laser est rectangulaire, le plasma a, parallelement a la surface de la cible, une

forme ellipsoidale et donc le film possede également une symétrie ellipsoidale (cf. Figure 6).
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periphérie du deépot

centre du depot

petitaxe __,
de I'ellipse

Figure 6 : forme générale des dépots obtenue a partir d'un "spot" laser rectangulaire

Le profil d'épaisseur du film correspond a la projection du plasma sur le substrat. La
distribution angulaire du film suit donc la distribution angulaire des particules dans le plasma.
L'épaisseur des films suit une loi en cos’™0 avec p compris entre 6 et 12 dans le cas d'une
ablation de la cible V. Dans les batis d’ablation traditionnels comme le notre, la surface du
film homogene en épaisseur et en composition est assez limitée, elle est en général de 1'ordre
du cm’. Les substrats de 1 cm? sont donc particuliérement adaptés pour des dépdts par

ablation laser pulsé. Ci-dessous sont résumés les avantages et les inconvénients de la

technique PLD (Tableau 1) :
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Avantages de la PLD Limites de la PLD

e L’adhérence
e [’optique (montage du laser a la cible)
e La microdensité (densité locale)
e Les hublots (étanchéité)
e La microstructure
e La surface limitée du dépot
e Orientation cristalline observée
e Les gouttelettes
e M¢éthode universelle

Tableau 1 : avantage et inconvénients de la technique PLD

3. Croissance du film mince

Les especes arrivent alors a la surface de 1’échantillon avec une énergie de ’ordre de 10 & 100
eV. La température généralement élevée du substrat et leur énergie leur conférent une forte
mobilité de surface pour rejoindre les sites de nucléation puis leur site de croissance. Ce
processus permet une croissance ¢épitaxiale des films obtenus par ablation laser pulsé. Les
étapes successives mises en jeu dans le processus de croissance de films minces sont les

suivantes (cf. Figure 7) :

- arrivée sur le substrat avec éventuellement une ré-évaporation

- formation d’un nucleus puis de nuclei

- diffusion sur la surface

- formation d’un cluster

- réaction cluster-especes nouvelles et éventuellement ré-évaporation du cluster

- dissociation du cluster
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O O T ré-évzporation

re-évaporation arrivee sur L du cluster
le substrat arrivée sur
T d’une espéce le cluster O

O formation diffusion sur cluster
d’un nucleus la surface forme

dissociation
—

. . .31
Figure 7 : processus de croissance de film mince

Modes de croissance

La qualité cristalline des films minces réalisés par PLD est sans doute due a la composition du
plasma ** (espéces ionisées, agrégats, atomes &jectés avec une énergie cinétique élevée sous
certaines conditions de pression de gaz ambiant) et surtout avec une forte sursaturation au
niveau du substrat, limitée dans un temps trés court (li¢ a la fréquence du laser et la durée de

I’impulsion laser). Entre deux pulses, les espéces rejoignent leur site de croissance *>.

3 modéles associés a la croissance de films minces en phase vapeur sont généralement

présentés (cf. Figure 8) :

a) Volmer-Weber (3D)
b) Franck van de Merwe ** (2D)
c¢) Stanski-Krastanov (2D-3D)

a) b) <)

Figure 8 : les trois modes de croissance de couches minces *'
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Le mode de croissance du film dépendra des différents termes d’énergie libre du systéme a
savoir s, ¥ et ysr, respectivement 1’énergie libre par unité de surface du substrat-vide, du film-

vide et du substrat-film :
- siys>vyr+ ysr alors la croissance se fera selon le modéle de Franck van de Merwe
- siys <7vr+ ysr alors la croissance se fera selon le modele de Volmer-Weber

Dans le cas particulier ou les termes ys et ysr deviennent dépendants de [’épaisseur, la
croissance peut se modifier. En fait, par ajout d’énergie élastique, on change de mode de
croissance pour passer d’une croissance 2D a une croissance de type 3D (I’épaisseur étant le
troisieme parametre), cette croissance se fera selon le modele intermédiaire de Stanski-

Krastanov.

Généralement, les croissances effectuées par ablation laser sont des hétéroépitaxies, c’est-a-
dire que le matériau déposé est différent du substrat ce qui est le cas pour les dépdts de
niobate de lithium sur saphir a-Al,O;. Ce cas de figure entraine une différence importante
dans les énergies de surface des deux matériaux et une croissance du type 3D est souvent
observée. Ceci a été démontré par V. Craciun et al. lors de I’élaboration de couches minces de

Pb(Zr,Ti)Os sur silicium **.

4. Partie expérimentale : dispositif de dépot de films minces

4.1. Choix du laser

L’objectif fixé en préambule de la thése est la réalisation de films minces de niobate de
lithium. La principale difficulté pour I’¢laboration de ces matériaux en couches minces est
liée au fait que le lithium et le niobium possédent des températures d’ébullition tres
différentes. En ajustant les conditions de croissance (fluence, température du substrat,
pression d’oxygene, etc.) il est possible d’induire un transfert steechiométrique des atomes de

lithium et des atomes de niobium de la cible.
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Le but de nos manipulations est d’obtenir, par ailleurs des films de trés bonne qualité optique
(rugosité faible, pertes optiques basses (< 1 dB/cm), coefficients EO ¢levés) afin de les
intégrer dans des dispositifs actifs (modulateurs électrooptiques) et permettre ainsi une
augmentation dans les performances de transfert d’information (tension de commande
diminuant d’un facteur 10, bande passante augmentée). Rappelons que pour favoriser une
¢jection steechiométrique des €léments composant la cible le laser doit pouvoir émettre des
photons tres énergétiques et donc possédant une longueur d’onde courte de fagon a casser les
liaisons chimiques et a faciliter I’absorption de I’énergie par le matériau cible. Pour le niobate

de lithium les longueurs d’onde les plus adaptées sont inférieures a 250 nm (cf. Figure 3).

Nous avons a cet effet utilisé un laser & impulsions exciplex LAMBDA PHYSICS LPX 220i.
Le mélange utilisé est constitué¢ d’argon et de fluor. Les décharges électriques successives
provoquées dans la cavité laser permettent la création de molécules ArF ; or ces molécules
n’existent que dans un état excité¢ ; leur désexcitation, suivie par conséquent de leur
dissociation s’accompagne de 1’émission d’un photon de longueur d’onde A =193 nm. Le
laser est de puissance moyenne maximale de 20W. L’¢énergie en sortie peut étre de 1J/pulse.
L’impulsion peut varier de 10 a 50 ns. Le choix de cette longueur d’onde et donc du gaz
utilis¢ est un compromis entre la nécessité d’étre suffisamment loin dans I’'UV pour limiter la
formation de gouttelettes lors du dépot *® et un apport suffisant d’énergie du faisceau laser de
la source a I’enceinte d’ablation (peu d’absorption dans 1’air). Les caractéristiques de
I’émission utilisée, photon UV (A=193 nm), impulsion courte (23 ns) et énergie maximale en

sortie laser (450 mJ), répondent aux critéres recherchés.

Les conditions expérimentales d’utilisation de ce laser sont les suivantes :

- fluence de 0,1 4 10 J/em? (mesurée par un calorimétre de type GENTEC 500LUV)
- fréquence de tir de 1 a 20 Hz

- "spot" laser de forme rectangulaire (20 mm x 6 mm) en sortie laser

- surface de I’impact laser de 1 4 2 mm’

- nombre de tirs de 20000 a 35000 par dépdt
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4.2. Montage expérimental

Le montage expérimental se trouve au Laboratoire de Spectrométrie de Masse et de Chimie
Laser (LSMCL) a I’Université Paul Verlaine de Metz. La figure 9 est une image du montage

utilisé.

Figure 9 : dispositif expérimental d’ablation laser

Le corps de I’enceinte est un cylindre de 20 cm de longueur pour 20 cm de diamétre. Sur
celui-ci sont greffés les éléments permettant le chauffage, I’introduction et le controle de la
pression du gaz et I’arrivée du laser focalisé sur la cible a travers un hublot en quartz.
L’herméticité des différentes parties est assurée par un joint viton sauf pour la partie ou repose

le porte-substrat, celle-ci étant isolée par un joint en caoutchouc.

En sortie du laser, le faisceau traverse un diaphragme ; de cette fagon on ne conserve que sa
partie centrale c’est-a-dire la fraction la plus homogéne en énergie. Avant de pénétrer a
I’intérieur de I’enceinte d’ablation, une lentille convergente (200 mm de distance focale)
focalise le faisceau laser sur la cible sous une incidence de 45°. La cible tourne (33 tours/min)
afin de ne pas irradier la méme zone. Le substrat placé en face de la cible a 4.9 cm recoit une
partie des particules en vol. Il est chauffé a I’aide d’un porte-substrat chauffant dont la gamme
de températures s’étend de 30 a 800°C. Ce dispositif permet également I’élaboration de films
sous une atmospheére gazeuse ; pour ce faire on isole de I’enceinte la pompe turbomoléculaire
par une vanne ; on ouvre légérement la vanne tiroir pour permettre un pompage différentiel

puis une microfuite pour introduire un gaz dans 1’enceinte de travail et ainsi renouveler le gaz.
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Le vide relatif est réalis¢ a I’aide d’une pompe primaire a palettes de type EDWARDS 18
(133 1/min) jusqu’a obtenir une pression de 10 mbar. Le vide poussé est obtenu a 1’aide
d’une pompe turbomoléculaire ALCATEL 40-30 (type 5400) jusqu’a 10 mbar en une durée
de 4 a 5 heures. Son alimentation est de type ALCATEL CFF 450 TURBO.

Pour le controle de la pression au sein de 1’enceinte d’ablation, nous disposons d’une jauge
MKS BARATRON. Celle-ci permet d’effectuer des mesures de la pression atmosphérique
jusqu’a 10° mbar par un lecteur numérique MKS Instruments LAF 240. Une jauge CF2P
ALCATEL permet d’effectuer des mesures de 107 jusqu’a 10™'° mbar. Cette jauge est reliée a
un lecteur de pression a aiguille de type ALCATEL FA 101.

Un processus d’introduction de gaz offre la possibilité de travailler sous atmosphere controlée

(en dioxygene pour 1’étude qui nous concerne). Le dispositif est de type ALCATEL.

Le porte-cible en acier est animé d’une rotation continue assurée par un moteur alimenté par
un générateur (MAXON DC MOTOR). Le mouvement peut uniquement étre réglé¢ en z
(translation sur 1’axe du moteur). La vitesse de rotation est ajustée en faisant varier la tension
appliquée au moteur. Ce systéme de rotation permet d’ablater la cible sur une surface
circulaire et permet ainsi d’éviter la cratérisation de la cible et par conséquent une ablation

moins efficace.

Une résistance chauffante en platine est intégrée a la partie en inconel sur laquelle est collé le
substrat. La température du porte-substrat au sein de 1’enceinte d’ablation est fonction de
I’intensité délivrée par le générateur électrique stabilisé de type AL823. Les valeurs de la
tension et de I’intensité a appliquer pour avoir la température adéquate sont déduites du
tableau de température du thermocouple chromel-alumel. Ce dernier est positionné sur le coté

de la partie en inconel.

Au cours de ces trois années de travaux de thése, la résistance chauffante a été remplacée une

fois alors que les cosses du systeme de chauffage ont fait 1’objet de plusieurs changements.
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4.3. Poudres et cibles

Les cibles polycristallines utilisées lors de cette étude ont été préparées dans un premier temps
par nous-mémes. Dans un second temps, pour améliorer la qualité des dépodts, nous avons
utilisé des cibles monocristallines délivrées par la société PRAXAIR. Ces cibles font 2.5 cm

de diametre pour 5 mm d’épaisseur. Elles sont orientées (01.0).

Fabrication des cibles

Le protocole pour la fabrication des cibles polycristallines de LiNbOj; est le suivant :

e Broyage du mélange Li,CO; et NbyOs (proportion molaire 1:1) dans 1’acétone
pendant 2h et séchage a 1’étuve

e Incorporation de quelques gouttes du mélange plastifiant liant (polyéthyléne glycol et
alcool polyvinylique)

e Pressage uniaxial (100 MPa)

e Frittage a I’air a 1100-1150°C pendant 4h

On obtient ainsi des pastilles de 10 mm de diamétre et d’environ 3 mm d’épaisseur.

4.4. Substrats

Différents substrats ont été utilisés au cours de cette étude :

- silicium (100) et (111)

- saphir (00.1) et (11.0) (saphir c-cut et r-cut)

- Si0,/Si(100) avec une épaisseur de SiO; de 300 nm

Les substrats de silicium ont tous été nettoyé€s suivant une procédure en trois étapes :

1) bain a ultrasons de 15 min dans de 1’acétone (99.8 %) afin de dégraisser la surface de

I’échantillon.
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2) bain a ultrasons (pour une augmentation de 1’efficacité des solutions sur la surface de
I’échantillon) de 15 min dans de 1’éthanol (99.9 %) pour éliminer le plus gros des impuretés

se trouvant a la surface de 1’échantillon.

Le nettoyage final des substrats avant collage sur le porte-substrat chauffant est réalisé a
I’aide d’une bombe a air sec. Les différents substrats sur lesquels se condensent les particules
du plasma sont nettoyés par nos soins et nous effectuons un contréle rigoureux de la fluence
et de la température du substrat durant les dépdts grace a 1’étalonnage d’un calorimétre et a la

mise en place d’un thermocouple chromel-alumel derriére le substrat.

La figure 10 est une image réalisée par microscopie a force atomique AFM d’une surface de
saphir a-Al,O3 nettoyée par la procédure décrite précédemment. On constate que la surface

est propre et trés plane (RMS < 0.5 nm).

0-00nm
2.01pm

Figure 10 : image AFM de la surface d'un substrat de saphir a-Al,O;: R,,,=0,4 nm
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Des essais de faisabilité ont d’abord été réalisés pour une cible donnée sur Si orienté (100) a
température ambiante et 4 une pression P=10" mbar pour observer la forme de la plume, sa
luminosité mais aussi les cratéres formés par le laser sur la cible afin de vérifier

I’homogénéité du laser (présence ou non de points chauds).

4.5. Protocole de réalisation des couches minces

Avant la réalisation d’un dépot de couches minces, un nettoyage du substrat doit étre réalisé
selon la procédure décrite dans le § 4.4. Avant toute manipulation, il est impératif de vérifier
I’¢état de propreté de I’enceinte d’ablation sous peine d’un éventuel relargage durant le dépot,
d’espéces imprégnant I’intérieur de I’enceinte sur le substrat. Dans le cas contraire, il faut
procéder a une aspiration a sec de I'intérieur de 1’enceinte et si nécessaire a un nettoyage par
papier imbibé a 1’acide nitrique HNOs dilué, a 1’eau, a I’éthanol et finalement a un dernier

passage a 1’acétone.

On procede ensuite a la mise sous vide pendant quelques heures pour finalement remettre
I’enceinte sous atmosphere. On dépose alors le substrat sur le porte-substrat chauffant par un
collage avec de la laque d’argent préalablement diluée avec de I’isobutyl-acétate de fagon a
former une pate fluide. On colle de la méme fagon la marche s’il est nécessaire d’avoir un
dépot avec une marche. Elle doit étre collée de facon délicate pour former un espace de

couverture de 1 a 2 mm sur le substrat.

Pendant le chauffage 1éger du substrat (< 50°C) a I’aide du générateur de courant, le laser est
mis en fonctionnement pendant quelques minutes afin de stabiliser I’énergie de chaque tir
laser. Ensuite, aprés avoir fixé une plaque de silicium sur le porte-cible, plaque
¢ventuellement recouverte de PMMA pour une meilleure estimation de la surface irradiée, on
procéde a 10 tirs laser et on étudie les impacts provoqués au microscope optique en disposant
un tamis de 50 mesh en cuivre afin de vérifier I’échelle de mesure. La focalisation du laser
peut bien évidemment &tre modulée par la translation de la lentille convergente sur 1’axe
laser-cible. Apres relevé des dimensions des impacts, on controle la fluence du laser a I’aide
d’un calorimétre de type GENTEC 500LUV en le disposant a la méme distance que le

substrat pour avoir la méme surface irradiée. Une valeur moyenne est obtenue en utilisant la
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moyenne de 20 tirs laser au minimum. On modifie éventuellement 1’énergie de sortie laser en

fonction de la fluence souhaitée.

La prochaine étape consiste a fixer la cible sur le porte-cible en prétant attention au fait que la
surface de la cible doit étre bien paralléle au substrat pour éviter que la plume soit inclinée et
ne soit donc plus perpendiculaire a la surface du substrat. Aprés vérification de la rotation de
la cible, on proceéde a la fermeture de I’enceinte d’ablation La vanne tiroir est alors ouverte

afin de procéder a la mise sous vide de 1’enceinte.

Lorsque le vide obtenu est proche de 10° mbar, la jauge ALCATEL est éteinte pour
« étrangler » la vanne tiroir et procéder a ’introduction progressive de 1’atmosphére gazeuse,
le dioxygene. Une montée progressive de la température du porte-substrat chauffant est
réalisée a 1’aide du générateur de courant jusqu’a la température souhaitée qui elle est
généralement de 650°C. Le contréle de la température se fait a I’aide d’un thermocouple

Alumel-Chromel (précision de + 3°C) situé derricre le substrat.

Lorsque les conditions de dépdt, a savoir la pression, la température et la fluence, sont
acceptables, on procéde a la pré-ablation de la cible pendant 10 minutes (durée conseillée
pour les oxydes) en ayant veillé a disposer le cache devant le substrat. Une fois cette durée

écoulée, le cache est basculé pour commencer la phase de dépot.

Une fois le dépdt terminé, le laser est arrété, le cache est rebasculé et 1’alimentation est
coupée progressivement ou en une fois. On peut procéder a un refroidissement sous
atmosphere d’oxygene ou sous vide, les deux méthodes donnant les mémes résultats. Une fois
que la température est inférieure a 150°C, la vanne tiroir est compleétement fermée et 1’arrét de
la pompe turbomoléculaire est enclenché puis quelques minutes plus tard celui de la pompe
primaire. La durée de refroidissement est classiquement de 2 heures. Le dispositif d’ablation
peut alors étre remis a I’air et on peut retirer le dépdt réalisé. La durée totale d’une expérience
PLD peut varier entre 7 et 9 heures, elle est bien évidemment tributaire du temps de dépot qui

varie généralement entre 1 et 2 heures.

Les difficultés rencontrées dans la réalisation de bonnes couches minces concernent
principalement la cratérisation de la cible. En effet, si celle-ci n’est pas controlée, elle entraine
une vitesse de dépdt réduite voire 1’émission de particules et de plus de gouttelettes a la

surface de la couche mince entrainant ainsi une mauvaise qualité de surface. Pour éviter cela,

Chapitre 2 78



Dépot de couches minces par ablation laser pulsé

deux solutions sont envisagées : d’une part, durant la durée de dépot, veiller a ce que le sillon
d’ablation ait un diameétre assez large et d’autre part changer de sillon a chaque nouveau
dépot. La stabilité du laser (remplissage du mélange argon-fluor a vérifier) et de I’arrivée de
dioxygeéne par la vis micrométrique demandent une attention particuliere, dans le cas

contraire, il peut y avoir des problémes de reproductibilité.

5. Conclusions

Le dispositif expérimental que nous avons mis en place permet 1’¢élaboration de films sous
vide ou sous atmosphere gazeuse. Nous avons choisi un laser exciplex ArF (A=193 nm) d’une
durée d’impulsion de 23 ns pour obtenir une ablation de la cible avec une éjection de
particules solides limitées. Il favorise aussi une éjection steechiométrique des ¢léments de la
cible (ajustement parfois nécessaire avec apport de gaz). Nous pouvons également noter
I'importance de 1'énergie cinétique des particules dans le plasma pour la cristallisation des
films et de ce fait I'importance de la fluence du laser utilisée. Par ailleurs, il peut exister des
fluctuations de composition de la plume plasma dues a des variations des conditions de
pression, de température et de fluence durant la durée de dépot qui peuvent également réduire

la qualité des films.

Enfin, la nature et la température du substrat s'avérent également primordiales pour I'obtention
de dépdts aux propriétés cristallines requises (cristallinité, orientation des cristallites, etc.).
Leurs caractéristiques morphostructurales sont étudiées grace notamment a la diffraction de
rayons X, la technique RBS et la microscopie a force atomique AFM. Ces études seront

abordées dans le 4°™°

chapitre. Pour la réalisation de guides d’ondes optiques, I’obtention de
couches minces avec les propriétés morphostructurales et optiques attendues est nécessaire.
En effet, la qualité du guide d’onde sera sensible a la rugosité et a la qualité de surface de nos

dépots.
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Introduction

Dans ce chapitre, nous allons d’abord décrire de maniere générale la théorie qui régit la
propagation des ondes électromagnétiques dans les guides plans par les équations de
MAXWELL afin de constituer les bases nécessaires a la compréhension des phénomeénes
physiques mis en jeu. Cela nous permettra d’énoncer les équations de propagation qui
découlent de ces équations de Maxwell et d’accéder aux équations de dispersion relatives aux
modes transverses ¢lectrique (TE) et magnétique (TM). Nous nous focaliserons ensuite sur le
guide plan simplifié¢ a partir de matériaux anisotropes que sont le saphir a-Al,O3; et LiNbO3
que nous analyserons aussi a partir de simulations numériques.

La seconde partie sera consacrée a la description des moyens de caractérisations optiques :
cette partie permettra de présenter les dispositifs pour la mise en évidence du guidage optique
dans les structures guidantes réalisées, pour la mesure des pertes optiques de propagation,
pour I’injection et I’extraction du faisceau lumineux et enfin pour la caractérisation des

propriétés électrooptiques.

1. Propagation dans des guides plans optiques anisotropes sans pertes

Dans ce chapitre, nous traiterons de guides d’ondes anisotropes d’un point de vue
¢lectromagnétique et nous nous placerons dans le cas général des guides d’ondes sans pertes,
c’est-a-dire ne présentant pas de pertes dié¢lectriques et de pertes par conductivité. Les guides

5 eme

d’ondes avec pertes seront évoqués dans le chapitre consacré a la réalisation

d’hétérostructures présentant des €lectrodes.

1.1. Milieux anisotropes

Dans un milieu isotrope, on définit le champ électrique E et le déplacement électrique D tels
que :

D =g, E=¢E

avec g la permittivité du vide et g la permittivité diélectrique relative du matériau qui est

scalaire et liée a I’indice de réfraction n du matériau par la relation simple &=n"
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Dans un milieu anisotrope, La permittivité diélectrique s’écrit sous une forme tensorielle [€]

de dimensions 3x3, et

D=[¢]E
avec [e]=¢go[&]
e, 0 0
[Sr ]: O 8r2 0
0 0 e,

On en déduit une écriture tensorielle de I’indice de réfraction

n 0 O
[n]J=| 0 n, 0
0 0 n,

Les indices nj, ny et n3 sont les indices principaux du matériau défini selon les axes d’un

repere orthonormé direct (O, X, X,, x3) lié physiquement au matériau anisotrope considéré.

On définit alors ’ellipsoide des indices par I’équation suivante :

2 2 2
X X X
_1+_2+_3:1
2
1

2 2
n, n; n;

ou (xj, Xp, X3) sont bien les coordonnées des points appartenant a un ellipsoide (figure n°1).

Les indices nj, n; et n3 sont les indices principaux du matériau anisotrope.

zZA

I3

i 4

Figure 1 : ellipsoide des indices pour un milieu anisotrope
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Les axes optiques du matériau sont les directions de propagation pour lesquelles I’onde se
propage comme dans un milieu isotrope d’indice n, (indice ordinaire). Il existe alors deux

possibilités correspondant a deux types de milieux :

e les milieux uniaxiaux (ou uniaxes) qui possédent un unique axe optique, c’est le cas
notamment de LINbO;

e les milieux biaxiaux (ou biaxes) qui en possedent deux.

Les milieux uniaxes présentent seulement deux valeurs distinctes d’indices de réfraction
principaux : on les appelle indices ordinaire et extraordinaire. Ils sont en général notés
respectivement 7, et n,, (notation pour ne pas confondre plus tard avec I’indice effectif n.). La
différence An = n,, — n, est alors appelée biréfringence (ou biréfringence absolue) du milieu.

Pour la plupart des milieux, elle vaut en valeur absolue quelques centieémes.

On distingue deux cas selon le signe de la biréfringence :

e An>0: le milieu est dit uniaxial positif. L'ellipsoide des indices a une forme allongée
(en forme de cigare).
e An <0: le milieu est dit uniaxial négatif. L'ellipsoide des indices a une forme aplatie

(en forme de disque). C’est le cas de LiNbOs.

En général dans ces milieux, la direction de 1’axe optique est 1’axe x3, ce qui est le cas de
I’ensemble des matériaux que nous utiliserons. Les indices dans la direction des axes x; et x;
sont égaux. L’indice selon 1’axe x3 est I’indice de réfraction extraordinaire n3= ng, ceux selon
les axes x; et x; sont égaux et représentent 1’indice de réfraction ordinaire n; = n,= n,.

Si on prend le cas de LiNbOs, il présente un tenseur d’indice de réfraction :

n, 0 O
[n]J=| 0 n, ©
0 0 n

ex

Les relations de Sellmeier donnant les variations de 1’indice de réfraction en fonction de la
longueur d’onde pour le niobate de lithium ! sont :

0.11768

n.(A)=4.9048 + . 5 ~0.0271691° (A exprimé en pm)

Chapitre 3 89



Optique planaire : guides anisotropes

0.099169

n?(%)=4.5820+—
2> —0.04443

—-0.021950> (A exprimé en um)

Indice ordinaire n, | Indice extraordinaire n,

2.2863 2.2027

Tableau 1 : Indices de réfraction du niobate de lithium a la longueur d’onde de 632.8 nm.

Les milieux biaxiaux sont tels que n; # ny # n3,
Ils présentent deux axes optiques symétriques séparés d’un méme angle 0 par rapport a 1’'un

des axes suivant les valeurs respectives de nj, n, et ns.

1.2.  Structure du guide plan anisotrope
La structure du guide plan étudi¢ comprend 3 milieux (cf. Figure 2), la couche guidante

(milieu n°1) d’épaisseur h, le superstrat (milieu n°0) et le substrat (milieu n°2). Un repére lié¢ a

cette structure est défini par des x, y et z.

X [Nyl

[n,] TA.o.Ih

[n,]

Figure 2 : structure du guide plan simplifié

Dans le cas d’un guide plan anisotrope, on admet que :
- les milieux sont anisotropes uniaxiaux ou isotropes (cas de I’air par exemple)
- zest la direction de propagation de I’onde lumineuse
- x est la direction dans 1’épaisseur de la structure

-y est la direction transverse de dimension supposée infinie

Chaque milieu est potentiellement anisotrope. On définit donc un tenseur d’indice de

réfraction par milieu.
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Le superstrat est en général constitu¢ d’air, matériau isotrope d’indice de réfraction considéré
égal a 1. Toutefois pour généraliser certaines équations, nous conserverons la forme

tensorielle dans le superstrat.

n, 0 0
[no]: 0 n,, 0
0 0 n,,

(1 dans le cas de I’air)

Dans la couche guidante, le tenseur s’écrit de manicre générale :

n, 0 0
[nl]: 0 n, O
0 0 n,

4

Si I’axe optique est vertical (selon Oy) alors :

n, 0
[nl]: 0 1’10 0
0 0 n

[}

Avec ngy et n, les indices extraordinaires et ordinaires du milieu n°1.

Si I’axe optique est horizontal selon Oy alors :

n, 0 O
[nl]: 0 nex O
0 0 n

Enfin dans le superstrat, d’'une manicre générale, on notera :

n, 0 0
[nz]: 0 n, 0
0 n,,
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NOTATION :

Afin de respecter dans les pages et chapitres suivants, d’une part les écritures habituelles des
expressions décrivant les indices de réfraction et caractéristiques électro-optiques des
matériaux, et d’autre part la notation usuelle des milieux dans des guides plans (milieux n°0,
1, 2), il peut apparaitre un risque de confusion dans 1’utilisation des notations indicielles des
valeurs d’indices de réfraction. Afin de limiter ce risque autant que possible nous
considérerons les notations suivantes :

- ny, ny, n3 : indices principaux d’un matériau anisotrope dans le repére (O, X, Xz, X3) lié

a la structure cristalline du matériau (repere cristallographique)
- [no], [n1], [n2] : tenseurs d’indices de réfraction des milieux n°0, 1 et 2 respectivement

dans le repére (O, X, y, z) du guide plan (repere structurel)
1.3. Equations de Maxwell et de continuité des champs aux interfaces
Dans les conditions de la structure présentée figure 2, considérant 1’absence de charges et de

courants, les champs électromagnétiques se propageant dans le guide doivent vérifier les

équations de Maxwell :

otE=_B divE =0
=—— ivE =
ot
rot H oD divH =0
= — 1 =
at v

L’expression générale des équations de continuité des champs a I’interface entre deux milieux

arbitrairement notés 1 et 2 est donnée par les équations suivantes :

fiA(E, —E,)=0
iA(H, -H,)=0
i.(D,-D,)=0
n.(B,-B,)=0
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nt H: E>
n, H E

Le vecteur unitaire nreprésente la direction de la normale au plan de I’interface entre les deux

milieux.

Ces quatre équations permettent de définir les relations liant les champs dans les deux

milieux. On obtient pour le champ électrique :

- Conservation de la composante tangentielle du champ électrique :

- Relation entre les composantes normales du champ électrique :

Pour le champ magnétique, considérant des milieux sans propriétés magnétiques particuliéres
(u~=1 dans tous les milieux), il y a une continuit¢ complete de ce champ magnétique a

I’interface :

H =H,
1.4. Modes TE
Ce sont les modes dont la composante longitudinale (selon la direction O,) du champ
électrique est nulle (Mode Transverse Electrique TE) i.e. Hy= E, = E, = 0 et H, ne dépendant

que de E,.

1.4.1. Expression générale du champ
On recherche des solutions harmoniques des champs Eet H de la forme :

E (X,y,Z,t) = ]::0 (x,y,z,t)ej((”t'ﬁz)
H (X,y,2,t) = ﬁo (x,y,z,t)ej(wt'B ?)

Avec o = 2nv (rad/s) pulsation de 1’onde optique
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B = constante de propagation (rad/m)

v = fréquence optique (Hz)

m - Sens de propagation
k —)
H z

Figure 3 : propagation en mode TE

X

La figure 3 représente la propagation de 1’onde lumineuse selon le mode TE. On y retrouve la

direction des champsE, H et du vecteur k caractéristiques de 1’onde ainsi que le sens de

propagation de celle-ci.

Les champs Eet H s écrivent :

0 H, =_£ y
op
E |[Ey H 0
0 :iaEy
° op ox

1.4.2. Equation de propagation — conditions de guidage

1.4.2.1. Dans un milieu anisotrope quelconque

A partir des équations de Maxwell, on aboutit a une équation de propagation de la forme

générale suivante :

0°E
X; +(k’n} -B*E, =0
 Aqui > 82Ey K22 -n2)E =0
ce qui equivaut a W-’_ (ny -n;) y =
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avec B =kn,, la constante de propagation

et n. est I’indice effectif de 1’onde.
’E,
ou encore 7 T v E, =0

avec Y’ =+ k’ (ni -n?)
Selon le signe de y et donc de (ni -n?), la solution E(x) sera sous la forme exponentielle ou

sinusoidale suivant x.
On remarque par ailleurs qu’une seule valeur d’indice de réfraction (ny) intervient dans

I’équation de propagation, comme dans le cas d’un milieu isotrope.
1.4.2.2. Dans un guide anisotrope

On recherche une solution E,(x) qui soit sinusoidale dans la couche guidante et décroissante
exponentiellement dans les deux autres milieux de fagon a ce que ’énergie lumineuse soit

confinée dans le cceur.

Pour le milieu 0 (x > h), on recherche une solution exponentielle décroissante. On peut écrire

I’équation de propagation ainsi :

0°E
Y —yOZE =0

aXZ y
avec v, =k’(n> - nio) qui doit donc étre positif, ce qui est possible si

Ne > Nyo

Pour le milieu 1 (0 <x <h), on a alors :
0°E
ox’

Y+ yley =0
avec y; =k*(n}, -n7)

. , . . . . 2 .. . ..
Pour obtenir une évolution sinusoidale, il fauty; >0, ce qui impose une deuxiéme condition

sur ’indice effectif n, :
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Ne < Ny

Pour le milieu 2 (x <0),on a:

avec y; =k’(n?-n}))

Pour obtenir une évolution exponentielle décroissante, il faut v >0 soit :

On peut déterminer que pour avoir un guidage, il faut respecter la condition suivante sur la

valeur de I’indice effectif du mode guidé :
Sup(nyOa ny2) <ne < Ny

1.4.3. Conditions aux limites

Aux limites en chaque milieu, il y a continuit¢ de la composante tangentielle deE, a savoir
Ey:

Eyi1(x=0) = Ey»(x=0)  entre le guide et le substrat
et  Eyi(x=h)=Eyy (x=h) entre le guide et le superstrat

Les conditions de continuité sur H permettent d’écrire qu’il y a continuité des dérivées du

champ E :
oE,, ok, '
= entre le guide et le substrat
ox ox
x=0 x=0
0E,, oE '
= entre le guide et le superstrat
ox | . Ox |

1.4.4. Relation de dispersion
Les conditions de continuité des champs aux limites imposent des relations précises entre les

champs dans les différents milieux du guide. Les solutions des champs du guide, nommées

modes de propagation, laissées possibles par ces équations dépendent des caractéristiques
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optogéométriques du guide et de la longueur d’onde utilisée. Chacun de ces modes auquel on
donne un numéro d’ordre m se propage avec une constante de propagation B, a laquelle
correspond un indice effectif nep, tel que Bm=k nep,.

Le calcul des expressions des champs guidés nécessite de déterminer leurs indices effectifs.
La résolution du systéme d’équation incluant les équations de propagation dans chacun des
milieux et des équations de continuité de Ey et de ses dérivées permettent d’obtenir d’une part
la relation de dispersion du guide et d’autre part les expressions analytiques E, des modes de
propagation de la structure. La relation de dispersion est une équation dont la seule inconnue
est I’indice effectif n. des modes guidés dans la structure. Sa résolution permet de déterminer
quels sont les modes guidés et leur indice effectif respectifs.

Pour les modes TE, la relation de dispersion s’écrit :

avecme Z

2
k hy/(n2, -n?)=arctg [

1.4.5. Expression des champs guidés

Le systeme d’équation résolu pour obtenir 1’équation de dispersion permet de déterminer les
expressions analytiques des champs dans les différents milieux pour chaque mode guidé

d’indice effectif n..

EyO = EO (h Sln 'Ylh — y—z CcoS ’Ylh] ef“/o(xfh)

0 0

Eyi= Ep (cosyix + T2 sin Y;x)
Y1

2
Eyz = E() CY x

avec v, =k’(n? -nio)
7=k}, -n)

[

Y; =k’ (HZ 'niz)
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1.4.6. Vecteur de Poynting

La direction du vecteur de Poynting désigne la direction de propagation de 1’énergie et sa
norme représente la densité de puissance (en W/cm?) de ’onde. L’expression de sa moyenne

temporelle est :

P= —Re(E AH*)

N |~

La composante suivant z s’écrit :

1 * *
P~ ~Re(E, H| ~E,.H))

Pour le mode TE,

‘2
y

P =1Re(—Ey.HX*) = L\E
2 2o

On peut remarquer la continuité aux interfaces de P,'" de part la continuité de E,.

1.5. Modes TM
Ce sont les modes dont la composante longitudinale (selon la direction O,) du champ
magnétique est nulle (Mode Transverse Magnétique TM) 1.e. E, = Hy = H, = 0 et E, ne

dépendant que de Hy

1.5.1. Expression générale du champ

E - Sens de propagation
/ k —
H
4

Figure 4 : propagation en mode TM

La figure 4 représente la propagation de 1’onde lumineuse selon le mode TM. On y retrouve la

direction des champsE, H et du vecteur k caractéristiques de 1’onde ainsi que le sens de

propagation de celle-ci.
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En mode TM, les champs Eet H s écrivent :

p
BT e 0
E 0 ﬁHy
:_J' OH, 0
" we, Ox

1.5.2. Equation de propagation — conditions de guidage

1.5.2.1. Dans un milieu anisotrope quelconque

A partir des équations de Maxwell, on a une équation de la forme générale :

0’H
ox°

n

X

2
y 22 2 nz _
+1k'n,” -P (—j H, =0
On constate que deux valeurs d’indice de réfraction, ny et n,, interviennent dans cette équation
de propagation des ondes TM.
1.5.2.2. Dans un guide

Pour les modes TM, les conditions sur la valeur des indices effectifs des modes guidés
s’obtient de facon analogue aux modes TE. La recherche des solutions guidées pour Hy(x)
amene a la condition suivante :

sup(nyo, Nx2) < Ne < Ny

Il est intéressant de noter que seuls les indices suivant ’axe x interviennent dans cette

condition de guidage des modes TM.

1.5.3. Conditions aux limites

Aux limites de chaque milieu, il y a continuité de la composante tangenticlle deE, & savoir

Ey:
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Eyi1(x=0) = Ey»(x=0) entre le guide et le substrat
et Eyi(x=h) = Eyo (x=h) entre le guide et le superstrat

Les conditions de continuité sur H permettent d’écrire qu’il y a continuité des dérivées du

champ E :
oE,|  E., ,
2 = entre le guide et le substrat
Ox ox
x=0 x=0
GE.|  ¢E., ,
. =— entre le guide et le superstrat
ox | . Ox |

Aux interfaces entre les différents milieux, on considére la composante normale de E, a

savoir E,. Cela donne :

n2, E  (x=0)=n’, E_, (x = 0) entre le guide et le substrat

n2, E (x=h)=n,E_, (x =h) entre le guide et le superstrat

Ceci montre qu’il y a discontinuité de Ex méme si les milieux sont isotropes.

Les conditions sur les composantes tangentielles de E, a savoir E, permet d’écrire :
E,1(x=0) = Ex(x=0) entre le guide et le substrat
E,i(x=h) = E,y (x=h) entre le guide et le superstrat

Ceci équivaut a écrire

OH n;, O0H,, .

— =2 entre le guide et le substrat
OX Dy Ox n

oH n? OH :

A - entre le guide et le superstrat
6X x=0 nZZ 6X x=0

Equations qu’il faut joindre a celles de la continuité totale du champ magnétique :

E (x=0) =E; (x=0) entre le guide et le substrat

H—;(X =h) =f0 (x=h) entre le guide et le superstrat
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1.5.4. Relation de dispersion

Pour les modes TM, la relation de dispersion s’écrit *:

2 2 2 2
n T n,n, [n.-n n,n, |n.-n

k h—=-,/(n}, -n;) =arctg] —=—- | —=—>1 |t+arctg) ——=- | —=—L |+mn  avecm € Z
n, NN, |0, -0, n,n, | n,-n,

1.5.5. Expression des champs guidés

La résolution des équations de propagation en respectant les conditions aux limites aux
interfaces permet d’obtenir les expressions analytiques de Hy(x) dans les trois milieux

constituant le guide plan.

2 2
Hyo(x) = Ho [ﬁn—éo siny,h —y—zn—?cos Ylh] o~ To(xh)

YO nzl YO n22

2

H,1(x)=Hy (y—zilzsinylx+cosyli
Y1 0y,

Hy»(x)= H,e™
2

n
2200, 2 2
avece Yo—k 2 (ne nxO)
x0

n

2

2 2
;l (nxl - ne)
x1

v; =k’

2
n
2 20, 2 2
v, =k 2 (n;—ny,)
x2

1.5.6. Vecteur de Poynting

Pour le mode TM, la composante suivant z de la valeur moyenne temporelle du vecteur de

Poynting s’écrit :

p,™ L‘H
2me

X

Re(-E, .H, *)= W

1
2

™

. . T . J 2
On remarque qu’il y a discontinuité a I’interface entre deux milieux de P, " car g=ny

intervient. Ceci est vrai méme dans le cas d’un milieu isotrope.
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1.6.  Epaisseur de coupure

Les relations de dispersion montrent qu’il existe, pour une longueur d’onde donnée, une
valeur minimale de h appelée épaisseur de coupure du mode m, que 1I’on notera hy,. En
dessous de cette épaisseur, le mode ne pourra plus étre guidé.

On obtient hy, des modes TE et TM en donnant a la constante de propagation sa plus petite
valeur possible. En supposant les indices de réfraction du substrat inférieurs aux indices de
réfraction du superstrat, ce sera pour les cas correspondant @ B =k ny» (ne=ny») pour les

modes TE et B =k ny, (ne=ny,) pour les modes TM.

On obtient ainsi :

h!* :i Arctg{y—o} +mn
it Y1

2 2 2 2
avec v, =k” (nj, —ny,)

2 12,2 2
et vy =k (nyl_nyZ)

Et en tenant compte de n. = sup (ny2, nyo)

h™™ _L Arctg[—nXl N Y—O} +mn
Y1 n,n, v,

2
n
2 1,2 z0 2 2
avec YO _k T(HXZ _nXO)
x0

2
n

2 _ 1,2 1 2 2
et Yl _k ; (nxl_nxz)

x1

2. Effet électrooptique et modulation de phase

2.1. Effet électrooptique linéaire (effet Pockels)

De maniére générale, quand un champ ¢électromagnétique est appliqué a un milieu matériel, il

en perturbe les propriétés €lectriques en agissant dans certaines conditions sur la valeur de sa

permittivité relative.
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Nous nous intéresserons a I’effet Pockels qui décrit 1’interaction entre le champ ¢€lectrique de
’onde optique Ese propageant dans le milieu et un champ électrique statique ou quasi-
statique externe appliqué Ea au sein de ce milieu. Il en résulte une modification de 1’ellipsoide

des indices qui devient :

X, 2 X, 2 X,2 3 1
1 2 3 —
_+_2+_2+ E A — Xin 1

2
n, n, n;" i ¢

avec ¢ un indice composite de 1,j :

231312
ijl1,1]22]33
323,121

Tableau 2 : valeurs de I’indice composite £ selon i,j

1 . L L1 . s
Les termes A(—zj décrivent les variations des quantités —- qui sont lices a la valeur des
n; ‘

composantes d’ un champ électrique externe appliqué Ea
1 3
A(—J = z r, Ea,
n, k=1

avec 1, ¢lément du tenseur électrooptique ra 27 composantes dont seulement 18 sont

indépendantes.

On obtient alors I’ellipsoide des indices avec effet électrooptique. :

2 2
X X
_1+L

X2 g
+—=—+ Zr/k Ea, x,x, =1
n n.2 2 g J
1 2

3= k=1
2.2. Caractéristiques électrooptiques du niobate de lithium

Le tenseur ¢lectrooptique du niobate de lithium est :
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0 I.22 rl3
0 I‘22 rl3
=10 0 r,
I' =
0 r,, O
I, 0
r,, O |

avec 133=30.8 10> m/V
142 =28 10 m/V
=34 10" m/V
ri3=28.6 10" m/V

La valeur la plus élevée est celle du coefficient r33. C’est pour cela que 1’ensemble des
architectures de modulateurs de phase a base de niobate de lithium cherche a exploiter ce

coefficient qui maximise 1’effet électrooptique. Pour ce faire, le champ électrique appliqué

Ea doit présenter une composante suivant I’axe optique (x3) non nulle (Eaz # 0).

Supposons que le champ appliqué soit orienté de maniére optimale suivant I’axe optique,

Ea3

L’¢équation de I’ellipsoide s’écrit alors :

2

2 2
X X X 2 2
1 2 3 2 _
— + 5 +— 1B X E X, T A E xS =1
n, n, 3

La présence simultanée des coefficients r3; et r;3 dans 1’équation indique que le champ
¢lectrique appliqué suivant x3 aura une influence sur les ondes optiques polarisées suivant la
direction x3 (coefficient r33) et suivant la direction x; (coefficient ry3).

On peut en déduire les variations d’indice créées suivant les trois axes :

3

. n
soit An, = ——-r, Ea
1 2 13 3

3

n

_ 2
An, = ——=r1,, Ea,

3

_ 3
An, =——r,, Ea,
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Les variations d’indice sont proportionnelles au champ appliqué.
2.3. Modulation électrooptique de phase en optique libre

La variation An de I’indice de réfraction d’un cristal de LiNbO3 de longueur L, va créer un
déphasage A¢ a une onde optique le traversant tel que :

Ad= A(k.L) = 2—;An,L

X3 T A.O.
T ™ (r5;)
X
’ 'TE (rm\
X,
E, —Lv I e
k T < — >
El

Figure 5 : modulation électrooptique sur structure sandwich

Si le champ ¢électrique appliqué est orienté suivant I’axe optique (x3) et que 1’onde optique est

elle aussi polarisée ainsi (composante E3) et se propage suivant x; alors :

2n 27 n; n \%
A¢3=7 AnzL = Y 73 ry; Bag L= xng EE ;L

avec e la distance entre lesquelles est appliquée une tension V destinée a créer le champ

appliqué Ea.
On définit Vy, la tension qu’il faut appliquer pour obtenir un déphasage Ap = :
V. = 37\,.6
nyr; L

Cette valeur est une caractéristique propre du modulateur de phase. Cette valeur est
proportionnelle a la distance inter-électrodes e, et la recherche d’une faible tension de

commande du modulateur passe notamment par une diminution de cette distance.

Dans le cas ou I’onde optique est polarisée suivant x; (composante E;) tout en conservant une

direction de propagation suivant X, seul le coefficient r;; interviendra. Nous aurons alors
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v

2n 2n n’ T
L +.Ba.L==n’r,—L
13 3 1 13
A e

Adp, ==~ An, L=-"2 "L
\ Y A2

et donc

A
v, =~
n;r; L

2.4. Modulateur de phase intégré

Les technologies de I’optique intégrée permettent de réaliser des composants optiques dont
certaines dimensions caractéristiques sont micrométriques. Cela a permis le développement de
modulateurs de phase et d’intensité en niobate de lithium dans lesquels la distance inter-
¢lectrode a pu étre considérablement réduite. Plusieurs technologies permettent la réalisation
de microguides dans le niobate de lithium. Les deux plus courantes sont la diffusion de titane
et I’échange protonique. Toutes deux permettent d’augmenter légeérement I’indice de
réfraction, permettant la réalisation de guides optiques dont les dimensions transverses sont
proches de 5 a 10 um. Cette valeur est de plus fixée par la nécessaire connexion avec les
fibres optiques monomodes dont le diametre de mode est proche de 10 um. En effet, les pertes
seront optimisées lors de 1’adaptation des dimensions transverses des microguides et fibres
optiques. Ces dimensions limites imposent des distances interélectrodes du méme ordre de
grandeur, ce qui limite de fait le champ appliqué et par conséquent ne permet pas de diminuer

aisément les tensions V, de ces modulateurs.

Parmi les paramétres important lors de I’utilisation du niobate de lithium, 1’orientation de
I’axe optique du cristal dans la structure du modulateur est primordiale. C’est elle qui impose
les positions des ¢électrodes, la polarisation des ondes optiques et les coefficients
¢lectrooptiques mis en jeu.

Par convention, on appelle chaque axe principal du niobate de lithium x;, x; et x3 (axe
optique) respectivement X, Y et Z. Trois « coupes » sont habituellement définies pour décrire
cette orientation des axes optiques. Une coupe X, Y ou Z définit lequel de ces 3 trois axes du
cristal est positionné verticalement et donc perpendiculaire au plan de la structure optique du

modulateur.
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24.1. Coupe X

Dans un modulateur en coupe X, 1’axe x; est vertical et par convention ’axe Z (x3 1’axe
optique) est horizontal et transverse par rapport a la direction de propagation des ondes
optiques. La structure du guide comprend des électrodes coplanaires. Afin d’utiliser le
coefficient électrooptique 133, la propagation optique doit se faire selon une polarisation
horizontale (mode quasi-TE). Le champ électrique appliqué doit étre colinéaire au champ
¢lectrique de I’onde optique. Cela est réalisé lorsque les microguides sont positionnés entre

les électrodes coplanaires.

Dans ce type de structure, on a :

Ab=Tnir, VLT
A e

A
@ v
n,r,;, LT’

On définit T" le facteur de recouvrement qui représente ’efficacité¢ de la superposition du
champ électrique issu de 1’onde optique et du champ électrique appliqué au dispositif. Celui-
ci s’exprime sous la forme d’une intégrale dans le plan transverse sur la section S transverse a
la direction de propagation :

r= m 0<r<i
[[E*dS

Une valeur élevée de I' augmente 1’efficacité de 1’effet électrooptique et donc réduit la tension

V., du modulateur

A
\ 4

Figure 6 : structure coupe X
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L’intérét d’une structure avec coupe X réside dans le fait que les électrodes sont bien
distinctes du guide d’onde optique, ce qui présente deux avantages :

- moins de pertes de propagation optiques

- un facteur de recouvrement [ assez élevé d’ou une meilleure efficacit¢ de la

modulation de I’onde lumineuse

Le principal inconvénient est la distance inter-électrodes qui ne peut pas étre trop réduite pour

conserver une bonne orientation horizontale des lignes de champ du champ appliquéE_ei .
2.4.2. Coupe Z

La structure a coupe Z classique présente des é€lectrodes coplanaires comme la structure a
coupe X. La différence réside dans 1’orientation de 1’axe optique Z qui est verticale ainsi que
la polarisation du mode optique qui est donc quasi-TM pour bénéficier du coefficient r33. Les

expressions du déphasage ¢électrooptique et de V,; sont identiques a celles de la coupe X.

Dans le cas de cette structure en coupe Z, le facteur de recouvrementI” est plus faible qu’en
coupe X, ce qui augmente donc la tension V, a appliquer. Par contre cela peut-étre compensé

par une plus faible épaisseur inter-¢lectrode.

Les guides optiques sont positionnés sous les électrodes, ce qui impose la présence d’une
couche tampon optique transparent entre 1’¢lectrode et le niobate de lithium pour limiter les

pertes optique.

Champ E, A.O.

»
>

s

L

Figure 7 : structure a coupe Z
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2.4.3. Coupe Z a électrodes superposées

Dans une telle structure, les €lectrodes se trouvent de part et d’autre de la lame de niobate de
lithium. Dans cette disposition, la polarisation sera verticale et donc quasi-TM. L’intérét est
d’obtenir un excellent facteur de recouvrement des champs qui est trés proche de I'unité.
L’inconvénient majeur est la distance inter-électrodes qui est égale a celle du substrat. La
réduction des épaisseurs (500 um en standard) par polissage est limitée principalement par la

faible solidité¢ mécanique du cristal pour de tres faibles épaisseurs.

Cette solution conserve les limitations dues aux faibles écarts d’indice liées aux techniques de
réalisation des microguides et aux dimensions minimales que cela va imposer entre les
¢lectrodes. La réduction de cette distance ne sera possible que si I’onde optique est confinée
sur des dimensions bien inférieures. Cela implique donc des guides optiques a tres fort
contraste d'indice, impossible a obtenir par les technologies « classiques » et des structures

mono-matériaux.

La solution que nous développons consiste a réaliser une hétérostructure constituée d’au
moins une couche trés mince (<1 um) de niobate de lithium déposée par ablation laser sur un
substrat constitué¢ de matériaux d’indices de réfraction plus faibles. Dans ces conditions il est
envisageable d’amener des électrodes a proximité de cette couche mince de maniere a

augmenter le champ appliqué et réduire la tension V.

Champ E

Aot

X Champ E,

L

Figure 8 : structure a coupe Z a électrodes superposées
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3. Modulateur de phase a base de couche mince de niobate de lithium

3.1.  Hétérostructure générale et simplifiée

La structure générale d’un modulateur de phase a base de couches minces de niobate de

lithium est une hétérostructure constituée d’un ensemble de couches minces déposées sur un

substrat ayant chacune leur fonction.

Air
0 4
Electrode sup (Or, Cu)
Buff SiO,)
h| A.O.

Buffer inf Si02, ZnO non conducteur)
Electrode inf (ZnO, ITO)

Saphir
(A1,0,)

Figure 9 : structure de ’hétérostructure générale

L’ensemble est déposé sur un substrat tel que le saphir (Al,Os) dont la structure
cristallographique permet une épitaxie des autres couches, dont le niobate de lithium. Son
indice de réfraction (environ 1.76) est bien inférieur a celui que présente le niobate de lithium

(environ 2.2).

On dépose ensuite successivement :

- Une électrode inférieure qui doit permettre la croissance épitaxiale des autres couches,
présenter une bonne conductivité, un faible indice de réfraction et une bonne

transparence aux ondes optiques. Un matériau comme le ZnO est un bon candidat.

- Une couche tampon dont la nécessit¢ dépendra des caractéristiques optiques de
I’¢lectrode inférieure. Son rodle serait d’isoler 1’onde optique de 1’¢lectrode inférieure
pour éviter les pertes joules dans cette derniére. Cette couche doit elle aussi permettre
une croissance de bonne qualité du niobate de lithium. De plus elle doit présenter de
trés bonnes qualités optiques, un faible indice de réfraction et de faibles pertes. Cela

peut étre par exemple une seconde couche de ZnO faiblement conductrice.

Chapitre 3 110



Optique planaire : guides anisotropes

- Une couche de niobate de lithium qui représente le matériau actif. Ses qualités
optiques et électrooptiques doivent étre optimales et se rapprocher de celles du

matériau massif.

- Une couche tampon supérieure dont le rdle est identique a celui de la couche tampon
inférieure vis-a-vis de 1’¢lectrode supérieure. La couche peut étre amorphe car il n’est
pas nécessaire de permettre une épitaxie pour 1’électrode supérieure. Une couche de

silice est ici envisageable.
- Une ¢lectrode supérieure qui peut étre métallique (or, cuivre...).
Dans un premier temps, pour permettre une analyse numérique du comportement optique

des couches de niobate de lithium déposées sur saphir lors de 1’étape de mise au point du

processus de dépot, nous analyserons les conditions de guidage d’une telle structure

simplifiée.
x -
0 Air z
hl LiNnbo, fA.0.
Saphir
(AL,0,)

Figure 10 : structure simplifiée

Dans cette configuration, 1’axe optique de la couche guidante est vertical (Ox).

3.2. Rapport y et facteur d’efficacité électrooptique Fgo

3.2.1. Définition du rapporty

Dans un cristal de niobate de lithium massif, la variation d’indice créée par effet
¢lectrooptique correspond a la variation de I’indice de phase d’une onde plane. Il y a égalité
des deux variations d’indices. Dans le cas d’un guide optique dans lequel I’onde est confinée,
la variation d’indice du niobate de lithium va induire une variation de I’indice effectif du
mode guidé. On définit le rapport y comme le rapport entre la variation de I’indice effectif et

la variation de I’indice du matériau.
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I1 existe deux méthodes de calcul pour 1’évaluation de y :

- I'une basée sur I’étude de la distribution du champ électrique dans le guide. Plus la
proportion de la puissance du mode guidée dans le milieu électrooptique est importante, plus
le mode sera affecté, ce qui se traduit par une valeur de y plus élevée.

Nous notons y; la valeur calculée ainsi ** telle que :

,YTE= h Ily PTEdX
1 OB/kO z

g r/l Ko v gx

- T’autre basée sur un calcul numérique dans lequel on effectue deux calculs d’indice
effectif du mode guidé, un de référence, le second en modifiant ’indice de réfraction
de la couche électrooptique d’une valeur An. On obtient donc numériquement

_An,
An

Y2

Les deux méthodes donnent les mémes résultats au centieme pres. C’est pourquoi, dans

I’analyse de la structure simplifiée, nous ne considérerons qu’une seule appellation y.

3.2.2. Définition du facteur d’efficacité électrooptique Fgo

Dans un modulateur, le champ appliqué Ea est inversement proportionnel a la distance inter-
¢électrode notée e. Dans notre cas d’une hétérostructure de couches minces, cette distance est

liée a I’épaisseur h de la couche guidante électrooptique de niobate de lithium. La recherche

de faibles tensions V,; demande une réduction de e et donc de h augmentant ainsi Ea . Mais la
réduction de h entraine une diminution de la fréquence spatiale normalisée du guide ce qui
rapproche alors le mode guidé de sa coupure avec pour conséquence un moindre confinement
de la puissance guidée dans la couche de niobate de lithium. Cela se traduit par une

diminution du facteur vy, ce qui va a I’encontre de I’effet recherché.
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Cela apparait lors du calcul du déphasage A crée par effet €lectrooptique :

Ab=2" An.L
A
Avec n. I’indice effectif du mode guidé et L la longueur des électrodes.

Etant dans un guide nous introduisons le facteur vy :

A(I)z%yAnL

Ce qui donne en prenant en compte I’effet électrooptique :
Ad =£ni Iy ¥ XL
A e

Que I’on exprime en fonction d’un facteur d’efficacité électrooptique noté Fgo :

Aq):%ni r, V LF,

Fro représente le facteur d’efficacité électrooptique. Plus il est élevé, plus le dispositif est
efficace pour la modulation électrooptique de phase. Nous calculerons ses valeurs numériques

\ . . . , - .y, -1
a partir des distances inter-électrodes e exprimées en um. Fgo est donc exprimé en pm’ .

3.3.  Analyse de la structure simplifiée a trois milieux

Apres avoir déterminé les équations de dispersion de 1’onde électromagnétique relatives aux
modes TE et TM dans une structure Al,O3/LiNbOs/Air, nous allons étudier les profils de
champs dans ce type de structure. En nous appuyant sur un logiciel basé sur la méthode des
matrices de transfert nous avons déterminé la répartition des champs dans les trois milieux
constitutifs du guide quelle que soit la polarisation choisie des modes guidés. L’objectif de
nos simulations est de comprendre 1’influence de I’épaisseur sur les propriétés optiques de nos
couches minces, a savoir les profils de champ électrique et magnétique, leurs intensités
respectives, la répartition de puissance dans la partie guidante et I’efficacité électrooptique de

chaque structure. Il a été¢ décidé de présenter les résultats de couches minces dont les
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épaisseurs sont comprises entre 60 nm (proche de 1’épaisseur de coupure pour le mode TE) et
300 nm pour le mode TE et entre 120 nm (proche de 1’épaisseur de coupure pour le mode
TMy) et 300 nm pour le mode TM. Nous présenterons les analyses réalisées en mode TE et en

mode TM séparément.

3.3.1. Modes TE

L’axe optique de la couche de niobate de lithium étant vertical (suivant x), un mode TE dont
le champ électrique est lui horizontal (suivant y) subira tout de méme I’effet électrooptique

mais sous I’influence du coefficient ri3 qui est environ 4 fois inférieur au coefficient rs;.

3.3.1.1. Indice effectif et répartition de puissance dans le guide

Pour un mode, I’indice effectif des modes guidés doit toujours étre compris entre 1’indice du
substrat et I’indice du film selon I’axe y.

Sur la figure 11, on constate que plus 1’épaisseur du guide augmente, plus 1’indice effectif n,
augmente parallélement a la part de puissance dans le guide. Cette part de puissance évolue de
15 a 91% pour des épaisseurs du guide évoluant de 60 a 300 nm. L’intérét serait donc de
déposer des couches minces proches de 300 nm pour optimiser la part de puissance dans le

guide en augmentant la valeur du rapport 7.
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Figure 11 : évolution de P’indice effectif du mode TE, et de la part de sa puissance dans le guide en

fonction de I’épaisseur h
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Le mode TE, apparait a 275 nm.

3.3.1.2. Tracés d’exemple de champ E,
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Figure 12 : profil de champ Ey pour des épaisseurs de guide de 150 et 250 nm en mode TE

On peut constater sur la figure 12 que dans la région du superstrat (air) - partie droite - et dans
la région du substrat - partie gauche - on a une solution exponentielle décroissante qui est

caractéristique des solutions modales guidées dans la structure.

3.3.1.3.  Tracés de P’intensité I,

Il est a noter sur la figure 13 que plus 1’épaisseur du film diminue (indices de réfraction
supposés constants) plus la part de puissance présente dans le substrat et le superstrat
augmente. On note aussi que la part de I’énergie se dissipant dans le substrat est plus
importante que celle se dissipant dans le superstrat, la différence d’indice de réfraction entre
la couche et le substrat étant plus faible qu’entre la couche et le superstrat. On note la
continuité aux interfaces entre les différents milieux de I’intensité normalisée représentative

du vecteur de Poynting.
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Figure 13 : profil d’intensité du mode TE, pour des épaisseurs de guide de 150 et 250 nm

3.3.14. Epaisseurs de coupure

Dans le tableau 3 sont représentées les épaisseurs de coupure a 632.8 et 1550 nm en mode TE.

Longueur d’onde | hy, polarisation TE

A= 632.8 nm 54.6 nm

A =1550 nm 152.3 nm

Tableau 3 : épaisseurs de coupure pour le mode TE a 632.8 et 1550 nm

On note que cette épaisseur de coupure est trés faible a la longueur d’onde de 632.8 nm
(longueur d’onde du laser He-Ne utilis¢€), et qu’elle est proportionnelle a la longueur d’onde.
L’utilisation des guides d’onde a la longueur d‘onde des dispositifs de télécommunication i.e.
a A=1550 nm demande de disposer d’épaisseurs plus élevées que celles obtenues pour une

étude a A=632.8 nm.
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3.3.1.5. Expression de la part de puissance dans le guide et du y
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Figure 14 : courbes de variation de y en fonction de I’épaisseur du guide

Les courbes représentées figure 14 permettent de mettre en évidence I’augmentation du y et la
part de puissance dans le guide parallelement a ’épaisseur du guide. On note 1’évolution
similaire de ces deux parameétres en fonction de 1’épaisseur de la couche de niobate de

lithium.

3.3.1.6. Facteur d’efficacité électrooptique
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Figure 15 : évolution du facteur d’efficacité électrooptique et de la part de puissance dans le guide en

fonction de I’épaisseur
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Sur la figure 15, on peut voir que le meilleur facteur d’efficacité est obtenu pour une épaisseur
de guide de 110 nm, sa valeur est de 6.25 pm™. Au-dela il chute progressivement jusqu’a
atteindre une valeur de 3.3. La part de puissance dans le guide qui correspond a 1I’optimum

d’efficacité électrooptique est de 57%.

3.3.2. Modes TM

3.3.2.1. Indice effectif et répartition de puissance dans le guide
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Figure 16 : évolution de I’indice effectif et de la part de puissance dans le guide en fonction de I’épaisseur

On retrouve sur la figure 16 un comportement pour le mode TM, analogue a celui du mode
TEy. Toutefois la part de puissance dans le niobate de lithium est toujours inférieure, a

épaisseur équivalente, a celle du mode TEy.
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3.3.2.2. Tracés d’exemple de champ H,
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Figure 17 : profil de champ Hy pour des épaisseurs de guide de 150 et 250 nm en mode TM

A Dinstar du mode TE,, La figure 17 montre pour le mode TM, que plus I’épaisseur du film
diminue, plus la part du champ se propageant dans I’air et le substrat est importante. Il

convient alors de déposer des épaisseurs permettant une bonne part de champ dans le guide.

3.3.2.3.  Tracés d’intensité de champ I,
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Figure 18 : profil d’intensité du mode TM, pour des épaisseurs de guide de 150 et 250 nm
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On constate que, comme pour le champ magnétique et la part de puissance dans LiNbO3, plus
I’épaisseur du film diminue, plus la part de I’intensit¢ I, dans I’air et le substrat est
importante. De plus, 1’allure des courbes fait apparaitre une discontinuité aux interfaces film-
superstrat et film-substrat, cette discontinuité est due aux sauts d’indices des milieux, a savoir

le saphir, LiNbO; et I’air. Plus I’épaisseur est faible plus la discontinuité est importante.

3.3.2.4. Epaisseurs de coupure

Dans le tableau 4, sont représentées les épaisseurs de coupure a 632.8 et 1550 nm en

polarisation TM.

Longueur d’onde | hy, polarisation TM

A=632.8 nm 101.7 nm

A= 1550 nm 272.9 nm

Tableau 4 : épaisseurs de coupure pour le mode TM a 632.8 et 1550 nm

3.3.2.5. Expression de la part de puissance dans le guide et du y
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Figure 19 : courbes de variation de y en fonction de I’épaisseur du guide
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Les courbes représentées figure 19 permettent de mettre en évidence 1’augmentation du y et la
part de puissance dans le guide parallélement a 1’épaisseur du guide. L’un et ’autre de ces

paramétres présentent des valeurs inférieures a celles pour le mode TE,.

3.3.2.6. Expression du facteur d’efficacité électrooptique
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Figure 20 : évolution du facteur d’efficacité électrooptique Fgo et de la part de puissance dans le guide en

fonction de I’épaisseur pour le mode TM,

La figure 20 nous permet de mettre en évidence que le meilleur facteur d’efficacité Fgo est
obtenu pour une épaisseur de 220 nm de LiNbOs et vaut 3.15 um™. Cette valeur est deux fois
plus faible que pour le mode TE,, mais cela est compensé par le fait que le coefficient
¢lectrooptique mis en jeu est le r3; dont la valeur est quatre fois supérieure a celle du

coefficient r;3.

La part de puissance dans le guide correspondant a cette épaisseur optimale de 220 nm est de

78%.
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4. Moyens de caractérisations optiques

I1 existe plusieurs techniques de couplage :

- le couplage par tranche
- le couplage par biseau
- le couplage par réseau

- le couplage par prisme
Le choix de la technique de couplage est guidé par les criteéres suivants :

e [Defficacité du couplage
e la sélectivité des modes

e la facilité de mise en ccuvre

Dans le paragraphe suivant, nous allons présenter la technique utilisée pour permettre
I’injection de lumiere dans un guide d’ondes qui répond le mieux aux trois critéres : le

couplage par prisme.

4.1. Le couplage par prisme : Méthode des m-line

Le couplage par prisme est une méthode non-destructive et amovible qui permet d’exciter les
modes guidés. Un laser est focalisé sur la base d’un prisme et est réfléchi par réflexion totale.
Celle-ci est accompagnée d’une onde évanescente qui pénétre dans le guide lorsque la couche
d’air résiduelle entre les deux composants (prisme et guide) est réduite a une portion de la

longueur d’onde du faisceau. Ce couplage est appelé "effet tunnel optique" par analogie a

I’effet tunnel d’une particule en mécanique quantique. Considérons Ep le vecteur d’onde du

faisceau dans le prisme et n, I’indice du prisme. Les quantités ko n, sin0, et ko n, cos6,

représentent les composantes horizontales et verticales de ce vecteur d’onde.
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Figure 21 : vecteur d’onde Ep dans le prisme

Le couplage entre I’onde évanescente présente a la base du prisme et les modes du guide se
fera avec conservation de la composante longitudinale du vecteur d’onde.

L’excitation d’'un mode guidé est obtenu lorsqu’en faisant tourner le prisme, donc en

changeant I’angle 0; la composante de k correspond a la composante horizontale

p
correspondant @ un mode guidé. L’efficacité de ce couplage peut atteindre 80 % dans le
meilleur des cas (non vérifié dans cette é¢tude). L’angle 0, est difficilement accessible par la
mesure. Par contre, I’angle 0, qui correspond a I’angle d’incidence du faisceau laser sur la
face du prisme est facilement mesurable. Pour un mode guid¢, on déduit I’indice effectif neg

de la mesure de 0, a I’aide de 1’équation qui suit :

n,

n g =n sin| A +arcsin (n—ol sin @,
avec :
np, 'indice du prisme
ny, I’indice de I’air
A,, I’angle du prisme, dans notre cas A,= 45°

0,, I’angle mesuré

Cette technique, développée dans les années 60 par P.K. Tien °, permet d’extraire les
paramétres caractéristiques des guides d’ondes, les indices effectifs, I’indice de réfraction et
I’épaisseur. Ces trois parametres sont liés entre eux par 1’équation de dispersion.

Lors du couplage par prisme et de la propagation d’un mode, nous observons sur I’écran le
faisceau réfléchi par la base du prisme coupé par une ligne noire qui correspond a 1’énergie

lumineuse couplée au guide d’onde.
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La figure 22 représente le montage d’injection par prisme et de visualisation des m-lines.

Goniomeétre

Lentille
convergente

Polariseur

Laser He-Ne

Figure 22 : montage de spectroscopie m-line

Nous avons choisi de travailler avec un laser He-Ne de longueur d’onde A= 632.8 nm. On
utilise un polariseur pour sélectionner modes TE ou TM et une lentille convergente de 100
mm de focale pour focaliser le faisceau a la base du prisme. Le support du prisme est placé
sur un goniometre a quatre degrés de liberté (une rotation et trois déplacements orthogonaux
verticaux et horizontaux) apportant une précision de mesure des angles de 1’ordre d’un
dixieme de degré. Le dispositif est constitué d’une vis micrométrique qui vient plaquer
I’échantillon contre le prisme de maniére a diminuer I’épaisseur de la couche d’air résiduelle
entre le prisme et le guide. Le prisme utilis¢ doit présenter un indice de réfraction supérieur a
I’indice de la couche étudiée. Le choix s’est porté sur un prisme en rutile (TiO,). Le rutile est

un matériau anisotrope uniaxial présentant deux indices de réfraction élevés.

Indice ordinaire | Indice extraordinaire

2.5837 2.8663

Tableau 5 : indices de réfraction du rutile a 632.8 nm

Le prisme en rutile présente son axe extraordinaire parallélement a une aréte.

I s’agit d’un prisme isocéle a angle droit (A, = 45°).

Cet angle a été choisi afin d’obtenir un couplage quel que soit I’indice effectif du mode qui se

propage comme illustré sur la figure 23.
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Figure 23 : indice effectif en fonction de I’angle d’attaque sur la face du prisme

Nous avons vu que la connaissance de 0, permettait de remonter a la valeur de I’indice
effectif. Pour un milieu isotrope, la connaissance de deux indices effectifs permet, en
résolvant 1’équation de dispersion associée au mode de mesurer 1’indice et 1’épaisseur de la
couche. Dans le cas d’un milieu anisotrope, cas du niobate de lithium, il faut mesurer au
minimum un mode TE et un mode TM afin de calculer les deux indices, ordinaire et
extraordinaire, ainsi que 1’épaisseur. Dans notre cas, deux possibilités se présentent :

e Soit le couche est suffisamment épaisse pour que deux modes par polarisation se
propagent, alors I’erreur sur la détermination des indices et de I’épaisseur est trés
faible. Elle dépend essentiellement du diametre du faisceau (@ = 1 mm), de la focale
(=100 mm) de la lentille et de I’angle € = 45° du prisme.

e Soit la couche n’est pas assez €paisse et un seul mode par polarisation est guidé. Cela
nécessite de connaitre auparavant un des indices de réfraction ou 1’épaisseur. Cette

méthode entraine une plus grande erreur que dans le premier cas (An~107?)

4.2. Méthode de mesure des pertes optiques

La mesure des pertes optiques s’effectue en utilisant un prisme en rutile positionné a angle
droit pour permettre une meilleure observation du trait de propagation. La lumiére est couplée
avec un des modes du guide par I’intermédiaire du prisme. La méthode de mesure des pertes

est basée sur la mesure de la lumiére diffusée a la surface du guide d’onde *”.
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Le montage complet est présenté sur la figure 24.

Prisme SF, Laser He-Ne

(miroir) Prisme rutile
(injection)
/
Caméra — |
CCD —
Lumiére diffusée |\ | \]7\ |

P 4 ! |

o 7~ / Appui
Mode guidé dans Substrat f mF:éF(’:anique
le film de LiNbO, saphir

Figure 24 : montage du couplage par prisme pour la mesure de pertes optiques

L’image de la ligne de propagation est obtenue par une caméra CCD munie d’un objectif.
Cette caméra est reliée a une carte d’acquisition d’image sur un ordinateur. L’organisation
mécanique du dispositif d’injection par prisme interdit le positionnement de la caméra
directement face au guide d’onde. Les faibles dimensions de ce dernier (10 x 10 mm?) a
nécessité 1’utilisation d’un second prisme, en verre SF, afin de jouer le role de miroir par

réflexion totale et permettre un positionnement aisé de la caméra.

Pour mesurer les pertes, a 1’aide d’un programme sous MATLAB 7.3 nous effectuons sur
I’image enregistrée un relevé de la zone a traiter (ligne de propagation) selon une position
horizontale et verticale auquel on peut soustraire une valeur de bruit issue d’un relevé d’une
zone de bruit autour de la ligne de propagation. Une intégration des puissances relevées dans
un plan perpendiculaire a la direction de propagation du mode permet de limiter ’influence

d’une éventuelle diffraction transversale du faisceau lors de la propagation.

Le principe consiste a mesurer la décroissance exponentielle d’intensité lumineuse I(z) tout au

long de la propagation suivant la direction z. L’équation est la suivante :

I(z)y=1,¢e ™

avec a le coefficient d’atténuation en Neper/m

La valeur du coefficient d’atténuation linéique exprimée en dB/cm se calcule ainsi :
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1 I(z)
o = - 10 —
dB/cm Z(cm) glO( IO ]

Les pertes optiques sont sensibles a la rugosité de surface, d’interface et a la qualité du réseau

cristallin, a savoir la dimension et la mosaicité des cristallites d’une part et la taille des joints
de grains d’autre part. On peut différencier les pertes optiques dites de surface et celle de
volume. Dans le dernier cas, les pertes optiques d’un mode guidé sont liées a la part de
I’énergie qui se propage dans la couche pour les pertes de volume et aux interfaces film-

substrat et film-air pour les pertes de surface.

4.3. Extraction du faisceau guidé

L’extraction de I’onde guidée peut s’effectuer aussi par couplage par prisme. La situation est
alors totalement symétrique de I’excitation. Les ondes guidées se couplent aux ondes se
propageant en espace libre dans le prisme puis dans 1’air. Les relations entre indices effectifs
et angles des faisceaux de sortie est identique a celles de I’injection. A chaque mode guidé

correspond un angle de sortie.

Un premier montage permettant de réaliser simultanément injection et extraction a été utilisé.
Pour cela, un double appui mécanique est réalisé sur la face arriere du guide (figure 25). Cet
appui a été réalisé¢ avec 2 billes. Une seconde solution utilisée préférentiellement consiste a
utiliser deux cylindres de 3 mm de diametre et de longueur 10 mm en lieu et place des billes.
Cette solution présente I’intérét d’effectuer un appui mécanique sur toute la hauteur du guide

et de permettre ainsi d’injecter la lumiére dans le guide a la hauteur désirée.

Toutefois cette solution avec un unique prisme pose des difficultés. Tout d’abord, le substrat
est extrémement dur (saphir — Al,Os) et chercher a créer localement deux appuis entraine un
plaquage du guide contre le prisme sur toute sa surface. Cela perturbe la propagation dans le
guide et contribue a la fuite du mode guidé. De plus, la présence du prisme empéche la
mesure des pertes de propagation et interdit le placement d’¢lectrodes le long du trajet du

mode guidé entre I’injection et 1’extraction.
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Laser He-Ne

Prisme rutile
(injection)

/
Mode guidé dans f Substrat

le film de LiNbO, .\saphlr/

Appui mécanique

Figure 25 : dispositif d’injection et d’extraction du faisceau lumineux

Une seconde version de ce montage a ¢té¢ développée. Elle est basée sur I'utilisation de deux
prismes distincts permettant une injection, une extraction, et une propagation guidée sur § mm
entre les deux prismes (figure 26). Ce montage est celui qui sera utilisé pour le banc de

mesure des caractéristiques électrooptiques du guide.

Laser He-Ne

Prisme rutile Prisme rutile
(extraction) (injection)

L

N

Appui

Substrat f mécanique
saphir

Mode guidé dans
le film de LINDO,

Figure 26 : second montage d’injection et d’extraction du faisceau lumineux

4.4. Méthode de mesure des coefficients électrooptiques

L’effet ¢lectrooptique dans un guide a base de niobate de lithium a pour effet une variation de
I’indice effectif des modes guidés ce qui introduit un déphasage A¢ tel que calculé
précédemment. La recherche des propriétés ¢lectrooptiques du guide passe donc

obligatoirement par une mesure de ce déphasage. La technique la plus courante consiste a
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introduire le dispositif déphaseur, le guide a niobate de lithium ici, dans un bras d’un

interféromeétre a deux ondes, dans notre cas un interférometre de Mach-Zehnder.

Le dispositif a double prisme présenté en figure 26 est utilisé afin d’injecter et d’extraire
I’onde optique dans le guide d’onde. Pour la mesure des coefficients électrooptiques, il faut
ajouter deux ¢lectrodes de part en d’autre du guide. Le montage de la figure 27 permet la
mesure du déphasage ¢électrooptique afin d’en déduire les valeurs des coefficients

¢lectrooptiques de la couche de niobate de lithium.

Caméra ﬁ
ccD el

Acquisition |-

des données'

ﬁ

Traitement

Anneaux de diffraction

%,
Cube 2
séparateur|
Lentille
v N ‘°¢» convergente
)
o%o%m
&@ Lentille
Q}é convargente Polariseur
Laser He-Ne
Electrodes Guide d’onde Cube séparateur

Figure 27 : dispositif de caractérisation des coefficients électrooptiques de LiNbO;

L’interférometre de Mach-Zehnder contient le guide dans 1’'un de ses bras. Le champ
d’interférence crée par les ondes sphériques issues des deux bras de I’interférometre est une
figure constituée d’anneaux concentriques. Chaque anneau brillant est identifié¢ par un numéro
1 correspondant a sa position dans la figure d’interférence a partir du centre de celle-ci. La
présence d’un anneau brillant correspond a un ordre d’interférence k; entier tel que :

k ¢

i:%
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avec ¢ le déphasage local (au niveau du maximum d’intensité de I’anneau) entre les deux

ondes sphériques.

Le carré du rayon R; d’un anneau n°i évolue linéairement en fonction de i (figure 28). Sur le
tracé de R’ en fonction de i, la droite coupe I’axe horizontal en une position distante de i=1
d’une valeur ¢ appelée excédent fractionnaire.

R} =K(i—1+¢)
avec K un scalaire li¢ aux rayons de courbure des ondes sphériques dans le plan

d’observation

2
R,

v

st 2 3 4 5 6 |

€

Figure 28 : détermination de I’excédent fractionnaire &

La quantité € est appelée I’excédent fractionnaire. Il représente la part décimale de 1’ordre

d’interférence au centre du faisceau (en R=0) et elle correspond a un déphasage 6¢ tel que :
dbp=¢2n

L’analyse de la figure d’interférence est effectuée avec une caméra CCD et un logiciel

d’acquisition et de traitement d’image. L’objectif est d’obtenir la valeur de €; et donc de 6¢,

qui est caractéristique de 1’état d’interférence initial du systéme.

L’application d’une tension électrique sur les électrodes (quelques centaines de volts) doit

modifier 1’état d’interférence de I'interférométre ce qui se traduit par une modification des
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rayons de chacun des anneaux. Une seconde analyse d’image permet d’obtenir les valeurs de
€, et de 3¢, caractéristiques de ce nouvel état d’interférence. Le déphasage électrooptique Ad

crée par I’application de la tension électrique s’exprime alors ainsi :
Ad) =2n (82-81)

On peut noter que cette valeur est signée ce qui permettra de déterminer ’orientation des

domaines ferroélectriques de la couche de niobate de lithium.

I1 est possible de déduire de ces mesures et calculs la valeur du coefficient électrooptique 133
de la couche électrooptique. Cela nécessite de connaitre la valeur du rapport vy, liée a
I’épaisseur de la couche de niobate de lithium et a la structure compléte du guide optique.
Cette valeur peut étre estimée par les simulations numériques a partir des caractéristiques

optogéométriques du guide issues des analyses expérimentales.
Dans ces conditions, 1’estimation de r3; est obtenue par 1’équation suivante :

e
Ap————
nn;yVL

I; =

Avec : 'V, la tension appliquée entre les €électrodes qui permet d’obtenir un déphasage mesuré
Ad

L, la longueur des électrodes selon la direction de propagation de la lumiere

e, la distance entre les électrodes

ns, I’indice extraordinaire du niobate de lithium

5. Conclusion

Nous avons développé les éléments de la théorie de 1’optique planaire indispensables a la
compréhension et a la mise en ceuvre des moyens de caractérisation des propriétés optiques
des guides d’ondes réalisés. Ce développement a aussi permis la compréhension de la
modulation électrooptique de phase intégrée dans des systemes a base de couches minces.

L’analyse de la structure simplifiée Al,O3/LiNbOs3/Air nous a permis de mettre en évidence et
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d’optimiser des paramétres importants comme la part de champ et de puissance dans le guide
et le facteur d’efficacité électrooptique afin d’optimiser la conception de notre modulateur

¢lectrooptique.
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1. Optimisation des conditions de dépots de couches minces de LiNbQO; par les plans

d’expériences

1.1. Introduction

Dans le cadre de nos travaux de thése, nous nous sommes fixés comme objectifs de réaliser
des couches minces présentant la phase LiNbO; du systéme Li,O-Nb,Os, stoechiométriques,
épitaxiées sur un substrat en saphir orienté (00.1), et d’excellente qualité optique. La
réalisation de couches minces par la technique d’ablation laser demande de prendre en
considération un certain nombre de paramétres qui tiennent a la fois compte du laser utilisé,
de I’enceinte d’ablation, de I’interaction entre la cible et le laser et du substrat. Il en ressort les

parameétres suivants :

e Lanature et le plan de taille du substrat

e Latempérature du substrat

e La nature et la pression du gaz dans I’enceinte d’ablation (dioxygéne pour LiNbO3)
e Lalongueur d’onde du laser

e La fluence du laser

e La nature de la cible (polycristalline ou monocristalline)
e La distance entre la cible et le substrat

e Le taux de récurrence du laser

e La fréquence de rotation de la cible

e La durée de pré-ablation de la cible avant dépot

e La durée du dépot

e Lacinétique et ’atmosphere de refroidissement apres dépot

Au cours des expérimentations, nous avons recherché I’influence des différents parameétres de
dépot sur les propriétés des couches minces réalisées. Le choix des paramétres de dépot pour
les premicres expériences a été guidé par une synthese de résultats obtenus dans la littérature a
laquelle se sont ajoutées les expériences réalisées au Laboratoire de Spectrométrie de Masse
et de Chimie Laser (LSMCL) a Metz en 2004 lors de tests préliminaires. Une synthése de

I’étude bibliographique est présentée dans le tableau 1 :
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Auteurs Fluence Caractéristiques
Substrat Laser Température Type de cible Pression
Année laser morphostructurales
Marsh ! KrF 248 nm 5 Couche orientée (01.2)
Saphir (11.0) 3-5 J/em 650 °C monocristalline 133 mbar
1993 t=30ns Peu de gouttelettes
Couche épitaxiée
Shibata * ) frittée, enrichie en 1.33 mbar (00.1)LiNbOs// (00.1) Al,04
Saphir (00.1) ArF 193 nm - 750°C
1995 lithium (Li/Nb=2) 0,92% [11.0]LiNbO;// [11.0] ALO;
03 8% Gouttelettes ?
Lee? Nd-YaG 355 nm 5 monocristalline Couche épitaxiée (00.1)
Saphir (00.1) 1.4-10 J/em 500°C 67 mbar
1995 T=5-6ns congruente Gouttelettes ?
Couche épitaxi¢e
Aubert * (00.1)LiNbOs// (00.1) ALO;
ubert
1996 Saphir (00.1) KrF 248 nm 1.2 J/em? 750°C monocristalline 1.33 mbar [10.0]LiNbO;// [10.0] ALO;
[10.0]LiNbO;// [11.0] AL O3
Gouttelettes ?
Gonzalo ® ArF 193 nm
1997 Silicium (11.0) . 2 J/em? ambiante monocristalline 0.07 mbar ?
t=12ns
Couche épitaxiée (00.1)
Kim © 1998 Saphir (00.1) Nd-YAG 266 nm - 550°C monocristalline - Gouttelettes limitée par le
masque
Lee’ Saphir (00.1) traitement KrF ) ) Couche épitaxiée (00.1)
) 1 J/em? 700°C monocristalline 133 mbar
2002 thermique a 1000°C 248 nm Gouttelettes ?
Couche épitaxiée
Boulle ® Nd-YaG 355 nm 0.133 (00.1)LiNbOs // (00.1) AL O;
Saphir (00.1) 3 J/em? 800°C polycristalline )
2003 t=12ns mbar [10.0]LiNbO;// [10.0] AL O3
Gouttelettes
Lam’ ) o Couche orientée (00.1)
Saphir (00.1) KrF 248 nm - 650°C monocristalline 667 mbar
2004 Gouttelettes ?
Nakata ' Couche texturée (00.1)
Saphir (00.1) KrF 248 nm 0.7 J/em? 400°C monocristalline 133 mbar
2004 Pas de gouttelettes
LSMCL Couche texturée (00.1)
Saphir (00.1) ArF 193 nm 1.3 J/em? 700°C frittée 0.06 mbar o
2004 Présence limitée de gouttelettes

Tableau 1 : synthése bibliographique des conditions de dépots de couches minces de LiNbO; par PLD

Les dépots ont été réalisés sur un substrat de saphir orienté (00.1). Ce type de substrat a été

choisi d’une part pour sa structure cristalline hexagonale proche de celle du niobate de lithium

et d’autre part pour son orientation (00.1) qui est la méme que celle recherchée lors de la

croissance de couches minces de LiNbOs, la différence de parametre de maille entre le saphir
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et LiNbOs étant de 8.2 % selon I’axe a et de 6.7 %selon 1’axe c. La différence de parameétre de

parameétre Al,O, — parametre LINDO

maille se calcul ainsi : A = 2 %100

parameétre Al,O,

L’expérience faite au LSMCL a ¢été réalisée avec les parametres suivants :

e Substrat saphir a-Al,Oj; orienté (00.1)
e Température de substrat : 700°C

e Pression d’oxygéne : 0.06 mbar

e Distance cible - substrat : 4.5 cm

e Fluence laser : 1.3 J/cm?

e Fréquence : 5 Hz

e Temps de dépdt : 1h30

e C(ible céramique frittée de LiNbO3

L’analyse des conditions de dépot utilisées (dans la littérature et au LSMCL) montre que le
couple température du substrat - pression d’oxygene joue un role primordial dans I’évolution
de 1’état de cristallisation et I’orientation cristallographique du matériau déposé ''. Par
ailleurs, la microstructure de la cible est un parameétre qui joue un role prépondérant dans la
présence de particules ou de « gouttelettes » dans les dépdts. La projection de particules dans
les films constitue un des inconvénients majeurs de la technique de dépét par ablation laser '2.
Des études ont montré que pour des cibles de méme densité, une surface rugueuse entraine un
taux de particules dans les films plus important et que plus la densité de la cible était élevée
moins la projection de gouttelettes était importante ',

Pour confirmer ces études, nous avons donc effectué des tests en utilisant trois types de cibles

de densités différentes :

i.  Des cibles frittées polycristallines (densité comprise entre 80 et 87 % de la densité
théorique de LiNbOs) élaborées au SPCTS suivant le processus suivant :
» Broyage de la poudre de LiNbO; dans I’acétone pendant 2h et séchage a
I’étuve
» Incorporation du mélange plastifiant liant (polyéthyléne glycol et alcool
polyvinylique)
» Pressage uniaxial (100 MPa)
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» Frittage a I’air a 1100-1150°C pendant 4h
it.  Des cibles commerciales PRAXAIR polycristallines de densité ¢levée (de I’ordre de
90% de la densité théorique)
iii.  Des monocristaux de niobate de lithium PRAXAIR taillés parallelement aux plans

(01.0)

Il est apparu que les dépdts ¢€laborés a partir des cibles frittées (i) présentaient une
morphologie de surface trés perturbée (présence de gouttelettes et de « morceaux » arrachés a

la cible) incompatible avec une utilisation de ces films en tant que guides d’ondes.

Par conséquent, nous avons réalisé les expériences en utilisant uniquement les cibles (ii) et
(iii) et en faisant varier les parameétres apparaissant dans la littérature comme les plus influents
sur la qualité cristalline des dépdts, a savoir la pression d’oxygeéne et la température du

substrat.

La distance cible - substrat a été fixée a 4.9 cm, la fluence a une valeur comprise entre 1.3 et
1.5 J/em? en concordance avec les valeurs du tableau 1 sachant que la fluence seuil est de 0.4-
0.5 J/em? ™' le taux de récurrence du laser a 5 Hz et la durée du dépot & 1h30 au minimum.
Nous avons fait varier la température du substrat de 650 a 750°C toujours en concordance
avec les valeurs du tableau 1. Enfin, nous avons décidé de maintenir la pression d’oxygene

dans une gamme de 0.06 a 1.5 mbar.

1.2.  Estimation de la composition des dépots par spectroscopie par
rétrodiffusion de Rutherford (RBS)

Pour vérifier la steechiométrie de nos couches minces nous avons utilis¢é la technique
d’analyse de composition RBS. Cette technique de caractérisation de couche mince est dédi¢e
spécifiquement a la réalisation de profil de distribution en profondeur d’¢éléments lourds. Elle
permet une analyse de la composition des régions proches de la surface des solides (sur
quelques microns de profondeur). Le matériau a analyser est bombardé¢ par un faisceau
monocinétique de particules *He®. L’analyse en énergie des particules rétrodiffusées
¢lastiquement par les atomes constituant la cible va permettre d’identifier les masses M des

atomes de la cible, leur position en profondeur ainsi que leur concentration. L’énergie du

Chapitre 4 142



Croissance de LiNbOj; sur saphir

faisceau des particules incidentes est de I’ordre de 2 MeV, ’angle d’observation varie entre

150 et 180°.

¢ Incident a—parﬁq}g

scattaring avent

Solid
sample

E=k(E]

Figure 1 : principe de la RBS

La RBS donne de meilleurs résultats en résolution avec des ions incidents a haute €nergie
(entre 1.8 et 2 MeV). Pour un élément lourd dans une matrice 1égere la limite de détection est
meilleure (de I’ordre de 10® atomes/cm®). Les concentrations absolues peuvent étre mesurées
avec une précision de £5% et cela sans étalonnage. La sensibilité de la méthode RBS est assez
limitée pour des atomes de faible masse atomique mais augmente avec la masse atomique de
I’¢lément, dans le cas de LiNbOs; nous ne pouvons alors contrler avec précision que le
rapport Nb/O. La possibilité¢ de réaliser des analyses fines sur la composition de la surface
d’un échantillon va étre surtout fonction de la dimension du faisceau d’excitation : en analyse
RBS, le diamétre de celui-ci est de I’ordre du millimétre. Les résultats de 1’analyse RBS se
présentent sous la forme de spectres en énergie des particules rétrodiffusées. Le traitement des
profils est alors obtenu a I’aide d’un logiciel appelé Rutherford Universal Manipulation

Program (RUMP) V7,

Les analyses RBS ont ét¢ effectuées a I’Institut des NanoSciences de Paris (INSP) par
Monsieur Jacques Perriere, Directeur de Recherche a I’Institut des NanoSciences de Paris

(UMR CNRS 7588 Paris VI).

La figure 2 représente le spectre RBS d’un dépot réalisé avec une fluence laser de 1.4 J/cm?

pour une pression d’oxygene de 0.12 mbar et une température de substrat de 700°C.
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Figure 2 : spectre RBS d’un dépot de niobate de lithium sur saphir (P=0.12 mbar, T=700°C, F=1.4 J/cm?)

On représente de gauche a droite sur I’axe des abscisses 1’énergie du faisceau des particules
rétrodiffusées qui est reliée a la masse atomique de 1’élément. La superposition de la courbe
expérimentale avec la courbe simulée donne une estimation de la composition de la couche.
Elle fait apparaitre une légere déficience en oxygene par un rapport Nb/O de 2.5, de plus
compte tenu de la faible masse des atomes de lithium, ceux-ci ne sont « visibles » en RBS que
par I’intermédiaire de leur pouvoir d’arrét, c’est-a-dire la perte moyenne d’énergie de la
particule pour une distance parcourue (en MeV/cm). Aussi, sans toucher au niobium, on peut
diminuer la concentration en lithium (10 a 15 %) et augmenter celle en oxygene (3% environ)
sans induire une grosse variation de la courbe calculée. La précision et la quantification
dépendent de la masse de I’élément. Elle est trés bonne pour le niobium, un peu moins pour
I’oxygene et encore moins pour le lithium. Pour avoir des informations quantitatives plus
précises sur le lithium, il serait nécessaire d’effectuer un dosage par réaction nucléaire (NRA).

La technique NRA nécessite des étalons que nous n’avons pas.

Finalement la composition calculée est Lip35Nb; 000250 et I’estimation de 1’épaisseur du film

est d’environ 180 nm. Pour un composé Li,Nb,O,, I’épaisseur est donnée par la formule :

Nbre d'atomes/cm® *Masse (Li, Nb ,0,)

c (Cm) =
(em) densité(Li, Nb,0,) *6.022¥10% * (x +y + )
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Le tableau 2 donne une synthése des analyses RBS effectuées sur certains autres échantillons :

N° Film Pression, Température, Fluence Type de cible Composition Epaisseur estimée
polycristalline
LN11 0.06 mbar, 700°C, 1.5 J/cm? Li; Nb; Os 42 nm
Limoges
polycristalline
LN14 0.06 mbar, 700°C, 1.5 J/cm? Li; Nb; O; 53 nm
PRAXAIR
polycristalline
LN15 0.12 mbar, 700°C, 1.5 J/cm? Li; Nbg 15 O3 32 nm
PRAXAIR
polycristalline
LN16 0.20 mbar, 700°C, 1.5 J/cm? Li; Nbgg, O3 35 nm
PRAXAIR
polycristalline )
LN27 0.10 mbar, 700°C, 1.4 J/cm? Lig35 Nb; O, 5 532 nm
PRAXAIR
polycristalline )
LN38 0.13 mbar, 750°C, 1.4 J/cm? Lip; Nb; O,5 552 nm
PRAXAIR

Tableau 2 : synthése des analyses RBS effectuées sur des films de niobate de lithium

Ces analyses montrent que les couches minces réalisées et utilisables en tant que guides

d’onde (épaisseurs > 100 nm) sont non steechiométriques et présentent une déficience en

lithium. Plusieurs hypothéses peuvent étre avancées pour expliquer cette perte en lithium :

o Une température de substrat trop élevée qui entraine une perte lors de la vaporisation

du lithium

o Des processus collisionnels particuliers dans la plume d’ablation

o Une repulvérisation du lithium a la surface du substrat

Il faut également noter que la rugosité de la couche mince peut poser un probléme pour

I’analyse RBS puisque les pouvoirs d’arrét des ions sont calculés pour les matériaux massifs.

Pour une méme perte d’énergie, les ions pénétreront en fait plus profondément dans un

échantillon présentant une faible rugosité de surface. Il s’ensuit que toutes les particules ne

verront pas la méme épaisseur de film, et par conséquent pour une méme €nergie de détection,

des particules auront « vu » des épaisseurs différentes de film et de substrat. Un moyen d’en

tenir compte est de simuler des couches mélangées Al,O3;-LiNbOs; de concentrations

variables.
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1.3. Morphologie des films

Une premiere estimation de la rugosité des dépdts a été effectuée a 1’aide d’un profilometre de
type « Dektak IIA ». La gamme de mesure en épaisseur de cet appareil est de 5 A 3 65.5 pm
avec une résolution verticale maximale de 5 A et une longueur de balayage de 50 pm a 30
mm. Il est doté d’un microprocesseur qui controle la mesure en gérant le déplacement de
I’échantillon sous un stylet a pointe diamantée. Les déplacements verticaux du stylet, qui
correspondent au profil de [’échantillon, sont traduits en tensions électriques par un
transformateur différentiel. Un convertisseur analogique - numérique permet de stocker ces
résultats dans la mémoire de ’appareil. Les informations enregistrées sont visualisées sur
I’écran vidéo de la console et peuvent étre manipulées. Cet appareil est doté d’une interface

RS 232 qui permet d’imprimer le profil obtenu.

La rugosité est calculée a I’aide des formules reportées sous le schéma de la figure 3 :

Définitions

Profil total, ou profil obtenu par
filtrage (passe-haut) R

Ligne moyenne

Ligne moyenne
elle est obtenue telle que : s[ | =

Figure 3 : définition de la rugosité

. : . : 1
La rugosité moyenne arithmétique est définie par : Ra = E,HYR -R, | dx, avec L longueur

d’évaluation du profil.

. . 1 &
La rugosité moyenne est définie par : R = —Z R,

n o
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De plus, des observations de I’état de surface des films ont été réalisées a 1’aide d’un
microscope optique. Ces observations ont permis de mettre en évidence la présence de
projections de morceaux de cible, de gouttelettes et dans le cas de dépots épais de relaxation
de contraintes thermiques. La figure 4 présente une couche relaxée dont 1’épaisseur estimée a
225 nm est supérieure a 1’épaisseur limite supportée par les contraintes thermiques (~180 nm)
4 et une couche non relaxée d’épaisseur estimée a 120 nm. On remarque donc une différence
de surface perturbée dans le premier cas (a) par la relaxation des contraintes thermiques. On
voit tres clairement 1’apparition de lignes grises qui définissent une figure géométrique avec
une symétrie ternaire. Ceci laisse supposer que ces lignes correspondent a des fissures entres
des domaines cristallographiques €équivalents ou non tournés les uns par rapport aux autres de
120° autour de la normale a 'interface. Cette hypothése reste a vérifier mais signifierait
qu’au-dela d’une certaine épaisseur les contraintes thermiques induisent une rupture de la

couche initialement quasi-monocristalline.

125 pm

Figure 4 : couche mince relaxée (a) couche mince non relaxée (b)

Les mesures réalisées sur des films €élaborés sur saphir a partir des deux types de cible sont

présentées dans le tableau 3 :

N° de dépot | Type de cible | Pression | Température | Fluence Epaisseur | Rugosité R, Etat de surface
polycristalline 5 Projections de morceaux de
LN11 ) 0.06 mbar 700 °C 1.5 J/em 42 nm 1.1 nm )
Limoges cible et gouttelettes
polycristalline 5
LN14 0.06 mbar 700° C 1.5 J/em 53 nm 1 nm Peu de gouttelettes
PRAXAIR
polycristalline 5
LN15 0.12 mbar 700° C 1.5 J/em 32 nm 1 nm Peu de gouttelettes
PRAXAIR
LN16 polycristalline 0.20 mb 35 0.8 Peud 1
.20 mbar ° 2 nm .8 nm eu de gouttelettes
PRAXAIR 700 °C 1.5 J/em g
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polycristalline
LN27 0.10 mbar ° 2 532 nm - Fissures et projections
PRAXAIR 700 °C 1.4 J/em proj
polycristalline ) o
LN38 0.13 mbar 750 °C 1.4 J/em? 552 nm - Fissures et projections
PRAXAIR ’

Tableau 3 : synthése de mesures réalisées sur quelques échantillons

Les mesures présentées dans le tableau 3 donnent une rugosité moyenne inférieure a 2 nm.
Ces valeurs de rugosité sont satisfaisantes mais ces couches ne sont pas assez €épaisses pour
permettre un guidage de 1’onde optique dans la couche, elles sont en effet inférieures a 55 nm
et 105 nm qui sont les épaisseurs limites respectivement en mode TE et en mode TM (cf. 3°™
chapitre). Si les épaisseurs sont supérieures a 105 nm, elles ne doivent cependant pas dépasser
I’épaisseur limite de relaxation des contraintes thermiques (~200 nm). On soulignera ainsi que
I’enregistrement des profils de films relaxés, LN27 et LN38, ne donne pas de résultats
exploitables en termes de rugosité car la surface est assez endommagée. Par ailleurs, ces
résultats confirment, en dehors des deux derniers cas, que 1’état de surface des dépots dépend

de la densité de la cible : plus elle est élevée et moins la projection de morceaux de cible et de

gouttelettes est importante.
1.4.  Caractérisation structurale par diffraction des rayons X

Pour étudier la structure des couches minces déposées et en particulier vérifier la présence
d’une ou plusieurs phases, nous avons fait appel a la diffraction des rayons X. Le
diffractometre Bragg-Brentano utilisé est couplé a un générateur de rayons X d’une puissance
de 1500 W. Les rayons X utilisés ont une longueur d’onde de 1.54178 A (raie K, de
I’anticathode de cuivre). La surface de I’échantillon est irradié¢e avec un faisceau de rayons X
sous une incidence variable égale a I’angle de Bragg de la famille de plans qui diffracte. La
profondeur de pénétration qui dépend du matériau analysé est en général de quelques microns.
La surface de 1’échantillon ainsi irradiée est de I’ordre de 1 cm?. L’échantillon tourne autour
de I’axe du goniométre avec une vitesse angulaire 0 pendant que le détecteur effectue la
méme rotation a une vitesse angulaire 20. Une plage angulaire allant classiquement de 5° a

100° peut étre ainsi balayée.

Les mesures de diffraction des rayons X nous ont permis de mettre en évidence deux

situations distinctes :
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Présence exclusive de la phase déficiente en lithium (LiNb3QOs) : c’est le cas constaté sur

la majorité des dépots

LiNb,0O, (-602)
3500 — 38,5

3000
2500

2000

Intensité

1500

1000
LiNb 0, (-402)

29,66
0 ﬁ‘l 1 1
25 30 35 40

20

500

Figure 5 : exemple de diagramme de diffraction obtenu sur un dép6t ne comportant que la seule

phase LiNb;Og (T=700°C, P=0.06 mbar, F=1.5 J/cm?)

La figure 5 met en évidence I’absence de la phase LiNbO; souhaitée mais également une
trés forte orientation préférentielle (-60.2) des cristaux diffractants de LiNb;Og sur

substrat de saphir a-Al,O5 (00.1).

Coexistence de deux phases cristallines (LiNb3Og et LiNbO3) :

» avec la phase déficiente en lithium majoritaire (Figure 6a)

» avec la phase recherchée LiNbO; majoritaire (figure 6b)

LiNb,O, (-602) 50000
38,32 LiNbO, (006)
160000 - 39.08

40000

120000
30000

o B
3 3 LiNb.O_ (602)
5 80000 5 o
g E 20000 - 38,32
40000 + LiNHO, (006) 10000 |
39,14
0 0+
T T T J T T T ]
20 25 30 35 40 20 25 30 35 40
20 20
(a) (b)

Figure 6 : diagrammes de diffraction des rayons X de deux films
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(a) avec la phase LiNb;Og majoritaire (T=700°C, P=0.12 mbar, F=1.5 J/cm?)
(b) avec la phase LiNbO; majoritaire (T=700°C, P=0.30 mbar, F=1.5 J/cm?)

Des recuits sous oxygene (0.5 bar) a 800°C ont été réalisés sur des échantillons présentant une
phase LiNbO; (00.6) minoritaire. La figure 7b montre qu’aprés recuit la phase LiNb;Og
semble avoir disparu au profit de I’orientation préférentielle (00.6) des cristaux diffractant de

LiNDbO;. Ce résultat est intéressant, toutefois on notera 1’apparition d’une seconde orientation

(11.0) des cristaux diffractant de LiNbOj;.

LiNb,O, (-602) Recuit
38,54 LiNbO, (006)
3500 7000+ 39,34
30004 LiNbO, (006) 60001
39,3

2500 — 5000
2 2000 8 4000
2 @ LiNbO, (110)
g g y
£ 1500 - € 3000 345
s 5

1000 2000

5004 LiNb,O (-402) 1000 ?

296 28,54
0 Lo 0 i, S
T T ] 7 T ]
25 30 35 40 25 30 35 40
20 2Théta
(@) (b)

Figure 7 : influence d’un recuit ; (a) film avant recuit, (b) film aprés recuit

(T=700°C, P=0.06 mbar, F=1.5 J/cm?)

1.5. Conclusion de I’étude préliminaire

Les dépots obtenus présentent des propriétés qui ne sont pas celles attendues : ils sont
généralement multiphasés (phase LiNbO; et LiNb3;Osg) et leur état de surface (présence de
gouttelettes ou de projections de morceaux de cible) est trés souvent incompatible avec une
utilisation de ces films en tant que guides d’ondes. Les conditions expérimentales que nous

avons utilisées ne sont donc pas adéquates pour parvenir a 1’objectif recherché.

Afin de réduire le nombre d’expériences permettant d’aboutir au but fixé (dépots

stoechiométriques, monophasés, avec un bon état de surface), nous avons décidé d’utiliser la
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méthodologie des plans d’expériences, développée a I’institut de recherche XLIM par le
Professeur Annie Bessaudou du département MINACOM. L’objectif de cette démarche était
d’une part d’analyser les données des expériences déja réalisées afin d’établir les corrélations
éventuelles entre variables et d’autre part de définir les conditions expérimentales des
expériences a venir a partir de plans d’expérimentations. Il est par ailleurs important de
préciser que la méthodologie des plans d’expériences va nous permettre de cibler les
parametres expérimentaux en rapport a notre réacteur : en effet, bien que les conditions de
dépdts soient nombreuses dans la littérature, elles différent d’un réacteur a I’autre, il y a donc

non reproductibilité.

En vue de I’optimisation des conditions de dépot, la suite de ce chapitre est centrée sur la
présentation et l'utilisation des techniques de traitement statistique des données. Dans un
premier temps, I’étude des conditions de dépdt est entreprise par I'établissement de
corré¢lations a l'aide de I'Analyse en Composantes Principales (ACP) puis un plan
d'expériences semi-quantitatif, dit de criblage, conduit a l'identification des paramétres les
plus importants pour contrdler les propriétés physico-chimiques des films. Ensuite, a partir de
ceux-ci, un plan d'expériences prédictif, de type surface de réponse, a été construit pour relier

les parameétres expérimentaux aux propriétés des films.

2. Introduction aux plans d’expériences : méthode essai erreur

Avec la méthode essai erreur classiquement utilisée par beaucoup d’expérimentateurs, les
essais sont effectués de manicre séquentielle en faisant varier les facteurs d’entrée du systéme
étudié ’un apreés l'autre sans planification préalable de I’ensemble des essais a réaliser.
L’expérimentateur tente un premier essai, en tire des conclusions qui vont induire un
deuxiéme essai, et ainsi de suite, en faisant souvent varier un seul facteur a la fois entre deux
essais consécutifs. Cette méthode présente deux inconvénients majeurs que nous allons

présenter sous forme d’un exemple trés simple.
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Tableau 4 : méthode essai-erreur avec 4 parametres Figure 8 : ensemble du domaine expérimental

On choisit pour exemple un systéme présentant 4 parametres d’entrée (A, B, C, D) pouvant
prendre chacun 3 valeurs (A1, A2, A3 pour le paramétre A ; B1, B2, B3 pour le paramétre B ;
Cl, C2, C3 pour le paramétre C et D1, D2, D3 pour le paramétre D) soit 3* = 81
combinaisons d’expériences possibles. Avec la méthode essai erreur, I’expérimentateur fait
varier un seul parametre a la fois et il bloque les trois autres, il choisit donc de faire les 9
expériences reportées dans le tableau 4. Avec cette méthode, on remarque, dans la colonne A,
que la valeur A1 apparait 7 fois donc on aura beaucoup plus d’information sur A1 que sur les
valeurs A2 et A3 qui n’apparaissent qu’une seule fois. C’est la méme chose pour les colonnes
B, C et D. Pour obtenir la méme incertitude sur I’information relative a chaque valeur prise
par chaque parametre d’entrée, chacune des valeurs doit apparaitre le méme nombre de fois.
C’est le premier inconvénient de cette méthode. On peut aussi regarder de maniere graphique
(cf. Figure 8) comment sont réparties les expériences. Un motif, représente les 9
combinaisons associées aux valeurs des parametres A et B, ce motif est dupliqué
horizontalement suivant les valeurs du parameétre C et verticalement suivant les valeurs du
parametre D. Le deuxiéme inconvénient est que I’ensemble du domaine expérimental n’a pas

été exploré.

On va maintenant analyser la stratégie des plans d’expériences.
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2.1.  Plans d’expériences

L’exemple que nous avons choisi est un plan en carré gréco latin qui comporte le méme

nombre d’essais que I’exemple précédent choisi pour la méthode essai erreur (voir tableau 5).

Si on observe les colonnes A et B, on remarque que chaque valeur de A est associ¢ le méme
nombre de fois a chaque valeur de B ce qui définit I’orthogonalité de ces deux paramétres. Ici
tous les couples vérifient cette propriété donc le plan sera dit orthogonal. La conséquence de
I’orthogonalité c’est qu’on va pouvoir faire des comparaisons équitables des moyennes car
chaque valeur apparait le méme nombre de fois. C’est donc un test de comparaison des
moyennes non pas 2 a 2, parce que on ne veut pas comparer A et B mais A, B, C et D. C’est

un test de comparaison multiple.

E
oz E
5]
MEsza [ E C D Al A A
1
z B cz 0 I E
2 B 3 [
4 Bz Cz & Es
3 2 =4 C3 o1 =
g oz B e
7 o3 C3 e El
5 e = Wz A1 A2 A3
3 B3 B Ce t L2 L3
Tableau 5 : plan carré gréco latin pour 4 paramétres Figure 9 : répartition des expériences

De plus, sur la figure 9, on constate que les expériences sont bien réparties dans I’ensemble du

domaine expérimental.

Pour nous aider a mettre au point notre dispositif expérimental, nous avons utilisé 2 types de

plans d’expériences :

- les plans de criblage qui permettent d’estimer et de comparer les effets des paramétres de
réglages du procédé de dépot

- les plans d’optimisation qui conduisent a régler les parameétres du dispositif pour atteindre

un optimum
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2.1.1. Plan de criblage

2.1.1.1. Détermination de ’importance des paramétres

Un plan de criblage va dégager les parameétres ayant une forte influence sur les propriétés des

dépots.

2.1.1.2.  Définition du plan et des facteurs d’entrée et de sortie

Les paramétres expérimentaux permettant une optimisation de la qualité des dépots sont : la
fluence laser, la température du substrat, la nature de la cible, la pression d'oxygene, le type de
refroidissement, le temps de dépot, la distance cible-substrat, le taux de récurrence du laser, la
fréquence de rotation de la cible et la durée de pré-ablation. Cependant, il nous est apparu que
la faible influence de certains facteurs ne nécessitait pas leur étude. Nous avons donc
finalement retenu 4 facteurs : la température, la pression, la fluence et le temps de dépdt. Bien
que non négligeable, nous n’avons pas €tudi¢ dans ce plan I’influence de la nature de la cible :
toutes les expériences ont été réalisées avec une cible monocristalline et des substrats en

saphir orientés (00.1).

Les sorties au nombre de 3, sont :

La réponse Y : présence ou non de la phase LiNbO; dans le dépdt (déduite du diagramme de
diffraction des rayons X) a la restriction que 1’on ne voit pas les phases amorphes ou mal
cristallisées

La réponse Y, : présence ou non de fissures (observations au microscope optique)

La réponse Y3 : présence ou non de gouttelettes (observations au microscope optique)

Chaque parametre expérimental ou facteur d’entrée présentera plusieurs niveaux :

Température
Fluence Pression Temps de dépot
D1 600°C
Al 0.5J/cm? B1 0.1 mbar Cl1 1h D2 650°C
A2 0.8/cm? B2 0.2 mbar C2 2h D3 700°C
A3 0.9J/cm? B3 0.3 mbar C3 3h D4 750°C

Tableau 6 : niveaux des facteurs d’entrée
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Le plan de criblage a nécessité les expériences suivantes :

N° Exp. | Fluence | Pression | Temps de dépot | Température
1 0.5 J/em? | 0.1 mbar lh 600 °C
2 0.5 J/em? | 0.2 mbar 2h 650 °C
3 0.5 J/em? | 0.3 mbar 3h 700 °C
4 0.5 J/em? | 0.1 mbar 1h 750 °C
5 0.8 JJem? | 0.1 mbar 2h 700 °C
6 0.8 J/em? | 0.2 mbar 1h 750 °C
7 0.8 J/em? | 0.3 mbar 1h 600 °C
8 0.8 J/em? | 0.1 mbar 3h 650 °C
9 0.9 J/em? | 0.1 mbar 3h 750 °C
10 0.9 J/em? | 0.2 mbar 1h 700 °C
11 0.9 J/em? | 0.3 mbar 1h 650 °C
12 0.9 J/em? | 0.1 mbar 2h 600 °C
13 0.5 J/em? | 0.1 mbar 1h 650 °C
14 0.5 J/em? | 0.2 mbar 3h 600 °C
15 0.5 J/em? | 0.3 mbar 2h 750 °C
16 0.5 J/em? | 0.1 mbar 1h 700 °C

Tableau 7 : plan de criblage

Les valeurs des 3 réponses du plan pour les 16 expériences sont regroupées dans le tableau 8 :

Chapitre 4

N° Exp. | Réponse Y; | Réponse Y, | Réponse Y;
1 0 1 0
2 2 2 2
3 2 1 2
4 1 1 0
5 1 3 3
6 2 2 2
7 0 2 1
8 1 3 3
9 1 3 3
10 3 2 2
11 3 2 2
12 0 2 1
13 0 1 0
14 2 2 2
15 1 3 1
16 1 1 1

Tableau 8 : réponses du plan de criblage
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Les valeurs numériques affectées aux réponses ont la signification suivante :

Pour la réponse Y;

La valeur 0 signifie que la phase LiNbOs est absente,

La valeur 1 signifie qu’elle est faiblement présente (pic de faible intensité
par rapport a celui de la phase LiNb;Os),

La valeur 2 signifie que la raie correspondant a la phase LiNbO3 a une
intensité plus forte que celle correspondant a la phase LiNb;Os,

La valeur 3 signifie que LiNbOj est la seule phase présente dans le dépét.

Pour la réponse Y,
La valeur 0 signifie qu’elles sont « grosses »
La valeur 1 qu’elles sont « moyennes »
La valeur 2 qu’elles sont « petites » (début de fissuration),
La valeur 3 qu’il n’y a pas de fissures (observation effectuée au

microscope optique).

Pour la réponse Y3
La valeur 1 signifie qu’il y en a beaucoup,
La valeur 2 qu’il y a peu de gouttelettes dans le dépat,

La valeur 3 qu’elles sont un peu plus nombreuses.

2.1.1.3.  Analyse graphique des effets

Les valeurs des estimations des effets peuvent étre représentées sous la forme d’un
« diagramme en batons », la longueur de chaque baton étant proportionnelle a la valeur de
I’effet. Sur ce diagramme, sont également reportées, en traits discontinus, des limites de

confiance, propres a un seuil de signification.

Analyse de la réponse Y « Présence de la phase LiNbO; »

Sur le diagramme en batons représenté sur la figure 10 ci-dessous les lettres A, B, C et D
représentent respectivement la fluence, la pression, le temps de dépot et la température ; les

chiffres 1, 2, 3 ou 4 les valeurs prises par chaque variable (cf. Tableau 9).
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Niveaux 1 2 3 4

Variables d’entrée

A : Fluence en J/cm? 0.5 0.8 0.9
B : Pression en mbar 0.1 0.2 0.3
C : Durée de dépdt en h 1 2 3
D : Température en °C 600 650 700 750

Tableau 9 : signification et niveaux des variables d’entrée

L’effet le plus important, mais non significatif car la surface du baton ne dépasse pas le seuil
de confiance, est observé lorsque la pression, variable d’entrée B, passe du niveau 1 au niveau
2 (voir tableau 9) c'est-a-dire de 0.1 a 0.2 mbar. De plus, la valeur -1.6 obtenue dans le
diagramme en batons (cf. Figure 10) indique que la valeur prise par la variable diminue ce qui
signifie ici que la présence de la phase LiNbO; dans le dépdt se détériore. Ce type de
diagramme permet de sélectionner parmi I’ensemble des effets calculés les plus « actifs »
c’est-a-dire 1’effet du passage de la pression de 0.1 a 0.2 mbar et ’effet de I’augmentation de

la température de 600 a 700 °C.

412

A1-3

423

Bl

B1-2

Figure 10 : diagramme en batons de la réponse Y, (présence de la phase LiNbO;)

Chapitre 4 157



Croissance de LiNbOs sur saphir

Une autre approche consiste a rechercher les effets qui contiennent le maximum
d’information, que les effets soient actifs ou non. C’est ce que 1’on appelle I’approche de
PARETO. Les figures 11 (a) et 11 (b) ci-dessous représentent respectivement les effets Pareto

individuels et cumulés de la réponse Y (présence de la phase LiNbOs).

i 5 50 7 100
B1-2 .77 B1-2
D13 01-3
B1-3 B1-3
Di-2 Di-2
01-4 01-4
A2-3 823
B23 B23
413 £1-3
D34 | 247 D34
£23 | 247 £z2a
Cl-2 n.az Cl-2
Cl-3 082 oy
D23 062 D23
D2-4 062 D24
412 .21 A1-2

(@

(b)

Figure 11 : effets Pareto individuels (a) et cuamulés (b) de la réponse Y, (présence de la phase LiNbOs)

A l’aide des diagrammes de la figure 11, on peut remarquer que 1’augmentation de la

température et de la pression explique 75% de la réponse. Les autres effets sont plus discrets.

Analyse de la réponse Y, « Présence de fissures»
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En analysant le diagramme en batons relatif aux fissures (cf. Figure 12), on constate que
I’effet le plus important et significatif, car dépassant le seuil de confiance, est le passage d’une
durée de dépot de 1 heure a 3 heures (valeur -1.5). Le second effet, qui ne sort pas des limites
de confiance (valeur -1.3), est le passage de la fluence de 0.5 a 0.8 J/cm? Concrétement,
I’augmentation de la durée de dépot et de la fluence a pour conséquence une augmentation des

fissures dans le film.

7 100
C1-3 £1-3
812 412
£13 413
013 01-3
C12 £1-2
D12 012
£z £23
B1-2 B1-2
D1-4 014
Bz B2-3
D34 D34
423 423
D24 D24
D23 D23
B1-3 B1-3

Figure 13 : effets Pareto individuels et cumulés de la réponse Y, (fissures)

On peut remarquer sur la figure 13 que I’augmentation de la durée de dépot (variable C), de la
température (variable D) et de la fluence (variable A) explique 86% de la réponse relative a la

présence de fissures dans les films de niobate de lithium.

Analyse de la réponse Y3 « Présence de gouttelettes »
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Figure 14 : étude des effets de la réponse Y; (gouttelettes)

D’apres les diagrammes en batons relatifs a la présence de gouttelettes (cf. Figure 14), il
ressort que la variation de la fluence et de la durée de dépdt est significative. Concrétement,
I’augmentation de la fluence et de la durée de dépot a pour conséquence une augmentation des
gouttelettes dans le film. Les effets les plus importants sont le passage d’une fluence de 0.5 a
0.8 J/cm? et le passage d’un temps de dépot de 1 heure a 2 heures. Le diagramme indique que
plus I’épaisseur du film augmente (augmentation de la durée de dépot), plus on augmente le
nombre de gouttelettes sur le film. Ce résultat est assez logique compte tenu du fait que plus

la durée d’ablation est longue, plus le nombre de gouttelettes déposées augmente.

Chapitre 4 160



Croissance de LiNbOj; sur saphir

K 1DID
Al-2 a1-2
C1-2 C1-2
A1-3 a1-3
C13 C13
D34 D34
D1-4 D14
D22 D23
012 D12
D24 D24
A2-3 b2-3
23 C23
B1-2 B1-2
B1-3 B1-3
012 D1-3
B2-3 B2

Figure 15 : effets Pareto individuels et cumulés de la réponse Y; (gouttelettes)

D’apres la figure 15 relative a la présence de gouttelettes, on peut voir que 83% de la réponse

se trouve dans I’effet de la variation de la fluence et de la durée de dépdt !

2.1.2. Conclusion et perspectives du plan de criblage

Nous pouvons résumer les informations issues du plan de criblage :

L’augmentation de la température et de la pression explique 75% de la réponse Y, (présence
de la phase LiNbO3).
L’augmentation de la durée de dépdt, de la température et de la fluence explique 86% de la
réponse Y, (fissures).
L’augmentation de la fluence et de la durée de dépdt explique 83% de la réponse Y3

(gouttelettes).

Les parametres les plus importants dans le contréle du dépot et des propriétés physico-
chimiques des couches sont : la température du substrat, la pression d’oxygene, la fluence
laser et la durée du dépdt. Le plan de criblage effectu¢ a partir de ces quatre parametres
montre que la fluence et la pression ont un role prépondérant sur la présence de la phase
LiNDbO;, la présence de peu de gouttelettes et sur I’absence de fissures qui sont les conditions

indispensables pour obtenir des films avec les propriétés recherchées. C’est la raison pour
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laquelle nous avons choisi de nous intéresser plus particuliérement aux deux facteurs ayant
une influence significative sur la variation de cette réponse, a savoir la pression et la fluence,
et de faire une étude ultérieure plus précise a travers un plan de surface de réponse afin de

déterminer leurs valeurs permettant d’optimiser au mieux cette réponse.

2.2.  Analyse en Composantes Principales (ACP)

2.2.1. Présentation de PACP

Nous avons utilisé cette méthode afin d’identifier les corrélations existantes entre les variables
d’entrée (température du substrat, fluence laser, pression, temps de dépot, récurrence du laser)
et la présence des phases LiNbOs et LiNb;Os.

Les résultats que nous allons présenter portent sur I’analyse des données obtenues a partir des
expériences réalisées pour le plan de criblage auxquelles nous avons ajouté 15 expériences
supplémentaires. Ces données sont reportées dans le tableau 10.

Les 7 variables présentées sont :

- la température du substrat (en °C)

- la fluence laser (en J/cm?)

- lapression (en mbar)

- la durée de dép6t (en min)

- larécurrence du laser (en Hz)

- le "pourcentage de phase LiNbOs" (intensité relative de la raie LiNbO; sur la
somme des intensités de toutes les raies)

- le "pourcentage de phase LiNb3;Og" (intensité relative de la raie LiNb;Og sur la

somme des intensités de toutes les raies)

A noter que la récurrence du laser a varié entre 3 et SHz. L’amplitude des variations n’est pas
assez grande pour étre significative, il faudrait pouvoir utiliser des récurrences de 1, 10 voire
100 Hz (permises par le laser utilisé) mais le nombre d’expériences aurait été bien plus grand

que celui calculé pour I’ACP de notre étude.
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T(en °C) | F (J/cm?) | P (mbar) | Durée de dépot (min) | Fréquence laser | % LiNbO; [ % LiNb3;Og
600 0.5 0.10 60 5Hz 0 100
650 0.5 0.20 120 5Hz 60 40
600 0.5 0.20 180 5Hz 65 35
750 0.5 0.10 60 5Hz 5 95
700 0.9 0.10 120 5Hz 20 80
650 0.8 0.10 180 5Hz 40 60
700 0.8 0.10 120 5Hz 20 80
600 0.8 0.10 60 5Hz 0 100
750 0.8 0.20 60 5Hz 60 40
650 0.5 0.10 60 S5Hz 0 100
750 0.5 0.30 120 5Hz 5 95
700 0.5 0.30 180 5Hz 70 30
700 0.5 0.10 60 5Hz 20 80
650 0.9 0.30 60 5Hz 90 10
600 0.9 0.10 120 S5Hz 0 100
700 0.9 0.20 60 5Hz 70 30
750 0.9 0.10 180 5Hz 20 80
650 0.9 0.30 40 5Hz 80 20
700 0.9 0.20 40 5Hz 60 40
675 0.9 0.15 40 5Hz 0 100
675 0.9 0.25 40 5Hz 70 30
650 0.9 0.30 60 5Hz 85 15
675 1.5 0.20 25 5Hz 100 0
675 1.5 0.25 25 5Hz 70 30
650 1.5 0.30 40 3Hz 85 15
675 1.5 0.25 40 3Hz 75 25
650 1.5 0.25 40 3Hz 95 5
650 1.5 0.15 25 5Hz 70 30
700 0.9 0.25 30 5Hz 75 25
700 0.9 0.15 50 3Hz 50 50
675 1.5 0.20 32 3Hz 100 0

Tableau 10 : données brutes de I’ACP réalisée

La lecture du tableau 10 permet de faire ressortir des expériences proches de celles

recherchées sans pour autant savoir si nous avons réalisé les meilleures expériences.

Le nombre total de variables analysées étant égal a 7, le nombre de coefficients de corrélation
est égal a 7 x (7-1)/2 = 21. Ce tableau ne permettant pas d’avoir une vision globale de
I’ensemble des 21 coefficients, nous avons utilisé une représentation graphique qui par le
biais d’analogie entre un angle et un coefficient de corrélation permet de retraduire le

maximum de I’information. Le cercle des corrélations est la projection plane obtenue. Pour
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construire ce cercle, les 7 variables initiales plus ou moins corrélées entre elles sont
remplacées par 7 nouvelles variables non corrélées appelées les composantes principales (F1 a
F7). Ces nouveaux axes sont des combinaisons linéaires des variables initiales ce qui leur
donne un sens physique. De plus, comme nous partons d’un espace initial & 7 dimensions et
nous arrivons a un espace a deux dimensions, nous perdons inévitablement de I’information.
Le cercle de corrélation représenté sur la figure 16 résume I’ensemble des informations
obtenues. En cumulant les informations apportées par chaque axe, on obtient la part
d’information apportée par le plan. Par exemple ici, le pourcentage d’information cumulé,
pour les axes F1 et F2 est égal a 54 + 18= 72 %. Les variables dont les coordonnées
représentent les corrélations entre les variables et les axes sont représentées a 1’intérieur d’un
cercle de rayon 1; le cercle de corrélation est complété en reliant son centre aux différents
points représentant chaque variable. Ces vecteurs vont permettre d’interpréter le cercle des
corrélations. Afin de voir directement sur le cercle des corrélations si les variables sont bien
ou médiocrement représentées, on trace un cercle de rayon 0.7. Ainsi, on n’analysera que les
variables se situant a I’extérieur de ce cercle.

Dans I’exemple étudié, toutes les variables sont représentées dans le plan (F1, F2) a
I’exception de la fréquence laser. La relation existant entre les différentes variables est définie

par la valeur de I’angle @ entre les vecteurs représentant chaque variable tel que :

- 510 <|(p| <90° : les variables sont corrélées dans le méme sens,
- 5190 <|(p| < 180° : les variables sont inversement corrélées,

- si|(p| est proche de 90°: les variables sont indépendantes c’est-a-dire non

corrélées.
Les cercles de corrélations dans les autres plans principaux ne sont pas représentés soit parce
qu’ils apportent la méme information que dans le plan principal F1-F2 (c’est le cas du cercle

de corrélation dans le plan F1-F3) soit parce qu’ils perdent de 1’information.
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Figure 16 : cercle de corrélations dans le plan F1-F2

2.2.2. Conclusions et perspectives de ’ACP

A partir de ’analyse des cercles de corrélations, on peut conclure que plus la pression et la
fluence augmentent plus le pourcentage de phase LiNbO; augmente. Il ressort aussi que la
température n’a aucune influence sur le pourcentage de phase LiNbOs. Ces conclusions ne

sont évidemment valables que dans le domaine de variation étudié.
Nous allons maintenant voir comment utiliser un plan d’optimisation afin d’identifier un
réglage particulier de la pression et de la fluence laser permettant d’obtenir uniquement la
phase LiNbO; dans le dépot.

2.3. Plan d’optimisation
L’objectif de ce plan d’expérimentation concernait la variation du couple pression-fluence
afin d’en ressortir un couple optimal dans le domaine considéré. Le plan d’optimisation est un

plan de DOEHLERT. Il fixe le facteur pression a 5 niveaux et le facteur fluence a 3 niveaux.

Le plan d’optimisation ¢élaboré a partir des conclusions de I’ACP se présente comme

suit (Tableau 11) :
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N°Exp. Pression (mbar) Fluence (J/cm?)
1 1.5 1.6
2 0.3 1.6
3 1.2 2.0
4 0.6 1.2
5 1.2 1.2
6 0.6 2.0
7 0.9 1.6
8 0.9 1.6
9 0.9 1.6

Tableau 11 : plan d’optimisation

Ce plan fait varier les deux facteurs pour un nombre total de neuf expériences tel qu’on ait :

e Une variation de la pression de 0.3 a 1.5 mbar avec un pas de 0.6
e Une variation de la fluence de 1.2 4 2 J/cm? avec un pas de 0.4

La durée des dépots a été fixée a 30 minutes.

Par ce plan, on cherche a connaitre la meilleure combinaison pression-fluence entre la valeur

minimale et maximale de chacun des facteurs.

Nous avons fait en sorte de ne plus avoir de dépots fissurés afin de mesurer systématiquement
le trait de propagation du faisceau dans le film. Il ne restait donc plus que trois réponses a

¢tudier a partir des résultats de ce plan :

1/ La présence de la phase LiNbO; selon quatre niveaux : O=absente, l=minoritaire,
2=majoritaire et 3=exclusive
2/ le guidage évalué selon quatre niveaux : O=pas de guidage, 1=moyen, 2=bon, 3=trés bon

3/ les gouttelettes selon trois niveaux : 0= beaucoup, 1= quelques, 2= peu

Voici les réponses obtenues a partir de ce plan (Tableau 12) :

N° Exp. | Présence de LiNbO; | Guidage | Gouttelettes

1 3 1 0
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3 3 3 0
4 2 1 1
5 3 1 1
6 2 2 1
7 3 2 1
8 3 2 2
9 3 1 1

Tableau 12 : réponses du plan d’optimisation

Un des grands avantages des plans d’expériences est la présentation des résultats sous forme
de graphiques facilement interprétables. Les figures 17a, 17b et 17¢ ci-dessous représentent
les surfaces de réponses obtenues. Une surface de réponse, ¢’est une représentation graphique
de la relation qui lie une réponse quantitative a 2 facteurs quantitatifs continus ; c’est un
graphique a 3 dimensions : le plan horizontal matérialise le domaine de variation de deux

facteurs ; ’axe vertical matérialise la variation de la réponse.

Réponse Réponze

Flugmee

Figure 17a Figure 17b
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Répanse
B

2

2

Fluence —

Pression

Figure 17¢
Figure 17 : variation de la réponse dans le plan (Pression, Fluence)
a) Présence de la phase LiNbO;
b) Guidage
¢) Gouttelettes

A partir de I’analyse de ces 3 graphiques, nous avons conclu que :

- la présence exclusive de la phase LiNbOs; qui correspond a un niveau 3, nécessite une
forte pression et une forte fluence,

- un trés bon guidage (niveau 3) conduit également a travailler a forte pression et forte
fluence,

- peu de gouttelettes (niveau 2) imposent une faible pression. La fluence ne semble pas

avoir beaucoup d’effet a condition de ne pas travailler a faible fluence (< 1J/cm?).
L’objectif ici étant d’obtenir simultanément ces 3 réponses, on est amené¢ a faire un
compromis entre les 3 ce qui revient ensuite a trouver un optimum multicritéres. Nous avons
choisi le compromis suivant :

- une présence de la phase LiNbO3 a un niveau 3,

- un guidage a un niveau 2,

- une présence de gouttelettes a un niveau 1.

La recherche d’un optimum multi critéres comporte 3 étapes :
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- dans un premier temps, on transforme chaque réponse en une nouvelle fonction appelée
fonction de désirabilité individuelle. La désirabilité représente le degré de satisfaction de
I’expérimentateur en fonction du niveau de la réponse observée. On attribue un indice de
satisfaction égal a 100% lorsque 1'objectif est atteint. Cet indice est égal a zéro si la valeur
de la réponse observée se situe a l'extérieur de l'intervalle de tolérance qui peut lui étre
associé. La nature de chaque fonction de désirabilité individuelle dépend des objectifs a
atteindre : recherche d'un minimum, d'un maximum ou d'une valeur particuliere. Cette

transformation donne lieu a une représentation graphique.

Les fonctions de désirabilité que nous avons choisies sont représentées sur la figure 18.

Présence de LiNbO3 Guidage Gouttelettes
100 %] — 100 %] | 00 % L
f s
i FAN
[i /o
i PO
i | VA
: / /!
5% / 5% / I 5% :
i ."f 1 1
I / .
/i . VA : / ;
o% — o% = - — o% - -
2 3 1 2 o 1
Min Cihle G Min Cihle G Min Cihle G

Figure 18 : fonctions de désirabilité 1

Ces fonctions font apparaitre d’une part, une pente trés prononcée pour le passage d’un
niveau 2 a 3 de la présence de la phase LiNbOs, d’autre part une pente peu prononcée pour
le passage d’un niveau 1 a 2 du guidage et enfin une pente faible pour le passage d’un
niveau 0 a 1 des gouttelettes.

- dans un deuxiéme temps, on définit une fonction de désirabilit¢ globale a partir de la
moyenne géométrique des fonctions de désirabilité individuelle. On peut pondérer les
fonctions de désirabilité¢ individuelle dans le calcul de la désirabilité globale pour tenir
compte de l'importance relative des réponses.

- dans un troisiéme temps, on recherche le niveau des facteurs qui permet d'atteindre le
maximum de la fonction de désirabilit¢ globale. Toute valeur strictement positive de la
fonction de désirabilité globale traduit un réglage particulier des facteurs permettant

d'atteindre, a partir des modéles empiriques, des valeurs des réponses a l'intérieur des

intervalles de tolérance.
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Pour une désirabilité globale D de 98% obtenue par calculs du logiciel NEMROWD ©
consacré aux plans d’expériences, on obtient une réponse Y telle que la pression soit de 1
mbar et la fluence de 1.8 J/cm?.

A présent, on désire augmenter 1’exigence sur le guidage. Ainsi, les fonctions de désirabilité
individuelles de la figure 19 font apparaitre d’une part, une pente trés prononcée pour le
passage d’un niveau 2 a 3 de la présence de la phase LiNbO3s mais également pour le passage
d’un niveau 1 a 2 du guidage et enfin une pente faible pour le passage d’un niveau 0 a 1 des
gouttelettes. Le poids de la présence de LiNbO; est de 1 tout comme le poids des gouttelettes.
Le poids du guidage est de 2.

Pour une désirabilité globale D de 98.7%, on obtient également une réponse Y telle que la
pression soit de 1 mbar et la fluence de 1.8 J/cm?.

Présence de LiNbO; Guidage Gouttelettes

100 % — 100 % ,— 100 % /,4—

|| :
1

r.:l i !

0% — ; 0% - - 0%

2 3 1 2 0 1

Min Cibla G Min Cibla G Min Cibla G

Figure 19 : fonctions de désirabilité 2

Enfin, on désire augmenter I’exigence sur les gouttelettes également. Les fonctions de
désirabilité individuelles de la figure 20 font donc apparaitre une pente trés prononcée pour le
passage d’un niveau 2 a 3 de la présence de la phase LiNbOs, pour le passage d’un niveau 1 a
2 du guidage et enfin pour le passage d’un niveau 0 a 1 des gouttelettes. Le poids de la
présence de LiNbOs; est de 1 tout comme le poids des gouttelettes. Le poids du guidage est de
2. Pour une désirabilité globale de 74.8%, on obtient une réponse Y telle que la pression soit

de 1 mbar et la fluence de 1.9 J/cm?.
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Présence de LiNbO3 Guidage Gouttelettes
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Figure 20 : fonctions de désirabilité 3

Ces fonctions de désirabilité ont ainsi permis de dégager, en fonction de nos degrés

d’exigences, deux points optimaux, présentant des valeurs peu différentes :

e P;almbaretl.8J/cm?
e P, a1l mbaretl.9 J/cm?

Les dépots sont réalisés a une température de 650°C.
Voici ci-dessous le tableau récapitulatif des propriétés des dépots réalisés a partir des deux

points optimaux :

N° Exp. | Présence de LiNbO; | Guidage | Gouttelettes
P, 3 3 0
P, 3 1 2

Tableau 13 : propriétés des dépots optimisés

On constate que le point optimal P; est celui qui répond le mieux a notre désirabilité globale

bien qu’il présente beaucoup de gouttelettes.

Pour rappel, les trois critéres et leurs différents niveaux :

1/ La présence LiNbO; selon quatre niveaux : O=absente, 1=minoritaire, 2=majoritaire et
3=exclusive

2/ le guidage évalué selon quatre niveaux : O=pas de guidage, I=moyen, 2=bon, 3=trés bon

3/ les gouttelettes selon trois niveaux : 0= beaucoup, 1= quelques, 2= peu

La phase souhaitée est bien présente pour les deux points optimisés cependant les résultats

concernant le guidage sont améliorables. En effet, on observe soit la m-line et aucun trait de
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propagation ou un trait diffus soit on observe une propagation interrompue (longueur de
propagation de 5 mm sur 9 mm possibles). En tenant compte des conclusions de I’ACP, il a
donc été décidé d’augmenter légerement la pression jusqu’a une valeur de 1.2 mbar et de fixer

la fluence a 2J/cm?.

LiNbO, (006)
39,16
50000 - |

40000
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Intensité
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20

Figure 21 : diagramme de diffraction X et trait de propagation pour le dépét optimisé P,

LiNbO, (006)
39,14
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Figure 22 : diagramme de diffraction X et trait de propagation pour le dép6t optimisé P,

Les résultats obtenus sont significatifs : on obtient un dépot monophasé et orienté¢ LiNbO;, un
trait de propagation assez lumineux sur toute la longueur du film. La présence de gouttelettes

a la surface du dépot est tres limitée.
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Figure 23 : diagramme de diffraction X et trait de propagation pour I’échantillon 4 T=650°C, P=1.2 mbar
et F=2J/cm’.

2.4. Conclusion générale

Nous sommes donc parvenus a I’aide d’un plan de criblage, d’une analyse en composantes
principales et enfin d’un plan d’optimisation, aux moyens d’un nombre réduit
d’expérimentations, a faire ressortir les informations qui nous ont permis d’atteindre les
objectifs fixés, a savoir obtenir la seule phase LiNbO3;, un bon guidage, 1’absence de fissures
et le moins de gouttelettes possibles. La méthodologie des plans d’expériences représente
ainsi un précieux outil pour la bonne réalisation de campagne d’expérimentations, et plus
particulierement pour le dépot de couches minces par la technique d’ablation laser pulsé. 11
ressort ainsi que les parameétres importants pour la réalisation de bonnes couches minces de
niobate de lithium sont la pression et la fluence. Les paramétres secondaires étant la
température (dans le domaine étudié), la durée de dépot et la récurrence du laser. Le point
optimisé retenu est finalement le couple (Pression, Fluence) = (1.2 mbar ; 2 J/em®) pour une
température T=650°C. Le refroidissement est réalisé a la pression de dépot pour une durée
classique de 2h. Il est rappelé que la vitesse de rotation de la cible est de 33 tours/min et que

la distance cible-substrat est de 4.9 cm.
3. Etude des propriétés morphostructurales
3.1. Composition et épaisseurs des couches minces

La technique RBS nous a permis de déterminer la composition et I’épaisseur de certains

dépots avec une précision de +£5%. Nous avons complété ces évaluations par d’autres
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techniques permettant de mesurer I’épaisseur telles que la réflectométrie, technique mesurant
de la lumiére réfléchie dans le film sur une plage de longueurs d’onde avec lumiére incidente
normale a la surface de 1’échantillon et I’ellipsométrie, technique analogue a la réflectométrie
mais mesurant la réflectance a une incidence non normale a 1’échantillon et a différentes
polarisations. Dans le tableau 14, sont présentés les parametres d’élaboration des dépots ayant

de treés bonnes propriétés de guidage.

N° Film | Pression (mbar) | Fluence (J/cm®) Composition Epaisseur
LNI116 1.20 2.0 Lip4Nb; O, 7 150 nm
LNI151 1.20 2.0 Lig6Nb; 0,7 154 nm
LNI155 1.26 2.0 Li; oNb; 4O, 155 nm
LNI161 1.20 2.0 Lip4Nb; 003 105 nm
LN164 1.20 2.0 Li; oNb; ¢O43 150 nm

Tableau 14 : compositions et épaisseurs obtenues par la technique RBS

On remarque que les compositions obtenues par la technique RBS font état pour trois d’entre
eux de dépots sous-steechiométriques en Li. Une évaluation précise du pourcentage en Li par
la technique NRA serait nécessaire. Elle nécessite cependant des étalons dont nous ne

disposons pas.
Concernant les mesures d’épaisseurs, pour des raisons de disponibilit¢ des moyens de
caractérisation, il ne nous a pas été possible de les effectuer sur tous les dépots par les

différentes techniques.

Voici résumé ci-dessous le tableau comparatif des épaisseurs issues de la méthode par

spectroscopie m-line et de la réflectométrie :

L’incertitude sur la mesure pour les deux techniques est de £5%.

N° Film Pression (mbar) | Fluence (J/cm?) Epaisseurs M-line (nm) | Epaisseurs Réflectométrie (nm)
LN82 0.30 1.7 91 103
LN83 0.60 1.5 119 126
LN87 0.90 1.6 210 224
LN89 0.90 1.6 159 174

LN99-100 1.20 2.0 171 181
LN101 0.90 1.6 158 175
LN103 1.26 1.8 249 280
LN108 1.20 2.0 120 133
LN109 1.20 2.0 150 149
LN110 1.20 2.0 157 162
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LNI111 0.60 2.0 127 136
LNI112 1.20 1.2 150 155
LNI113 0.30 1.6 185 182
LN114 1.00 1.8 135 130
LNI115 1.26 1.8 110 113
LN116 1.20 2.0 142 140
LN117 1.20 2.0 146 155
LNI118 0.30 1.6 150 151
LN120 1.20 2.0 150 153

Tableau 15 : comparatif des mesures d’épaisseurs par méthode m-line et réflectométrie

Les valeurs obtenues par les deux techniques sont tres proches, I’écart moyen étant de 3%, on

peut en conclure que nos mesures sont fiables.

3.2.  Orientation cristallographique, détermination des relations d’épitaxie

3.2.1. Notion d’orientation des films sur un substrat

Pour la phase LiNbO; que 1’on souhaite obtenir, la direction ¢ est normale au plan du substrat.

Le film est orienté selon 1’axe c. Cela signifie que I’ensemble des cristallites s’aligne dans le

plan du substrat avec leur axe ¢ perpendiculaire a ce plan.

L’optimisation des conditions de dépdts obtenue a I’aide des plans d’expériences a permis
d’obtenir des couches constituées de cristaux qui ont I’orientation normale recherchée, c’est-

a-dire une orientation exclusive (00.6) des cristaux diffractant de LiNbOj;.

On distingue alors deux cas :
e Soit le film est texturé

e Soit le film est épitaxié
3.2.1.1.  Films texturés
La texture ne présage pas de ce qui se passe dans le plan du film. La couche mince présente
une orientation préférentielle suivant 1’axe de croissance (perpendiculairement a la surface du

substrat) sans orientation dans le plan.

Cette situation se rencontre lorsque le matériau présente une direction de croissance fortement

privilégiée (par exemple lorsque la densité surfacique est importante dans des plans
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cristallographiques particuliers). On peut alors observer des textures méme sur des substrats
amorphes. Une mesure de la désorientation relative des grains par rapport a 1’axe de texture

peut étre obtenue en réalisant une mesure de la figure de pdle associée.
3.2.1.2.  Films épitaxiés

Dans le cas de films épitaxiés, les axes cristallographiques de la couche mince sont orientés

de fagcon bien définie par rapport a ceux du substrat et ceci, dans les trois directions de

I’espace. Si I’on prend I’exemple du substrat aux trois axes a , betc,lesaxes« @ »et« b »
des différents cristallites sont tous paralleles entre eux et ont donc une orientation particuliére

dans le plan (cf. Figure 24).

Figure 24 : film texturé (gauche) et film épitaxié (droite)

Cette situation n’apparait cependant que dans le cas de substrat monocristallin et il existe ainsi

une relation d’orientation particuliére entre les axes du film et ceux du substrat.

Il est rare de réaliser des couches monocristallines. Par extrapolation, on parle de couches
« monocristallines » alors qu’en réalité les films considérés sont constitués d’un grand nombre
de cristaux qui présentent entre eux de faibles désorientations angulaires (typiquement

quelques dixiemes ou quelques centieémes de degré).

I1 existe deux types de croissance épitaxiale :

e la croissance homoépitaxiale (le substrat et le film sont constitués du méme matériau,
leurs paramétres de maille sont identiques)
e la croissance hétéroépitaxiale (le substrat et le film sont constitués de matériaux

différents et différent par leurs parametres de maille
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Une analyse en diffraction des rayons X en configuration 6/20 de type Bragg-Brentano ne
permet pas de déterminer ’orientation cristallographique dans le plan du film. La levée de

cette indétermination a lieu en utilisant une configuration asymétrique.

3.2.2. Techniques de diffraction des rayons X utilisées

L’étude de ’orientation cristallographie des grains au sein des couches minces élaborées a été
réalisée au sein du laboratoire Sciences des Procédés Céramiques et de Traitement de Surface
(SPCTS) de I’Université de Limoges sous la direction de René Guinebretiere (Professeur a
I’Ecole Nationale Supérieure de Céramique Industrielle) et Alexandre Boulle (Chargé de

recherche au CNRS au SPCTYS).

Deux appareils ont été utilisés pour cette étude :

- un appareil en configuration Bragg-Brentano pour I’identification des phases et la
mise en évidence de I’existence d’une orientation préférentielle (décrit dans le § 1.4)

- un appareil en haute résolution a faisceau parallele pour la détermination des relations
d’¢épitaxie et I’étude quantitative de la microstructure par cartographie de 1’espace

réciproque.

3.2.2.1. Montage haute résolution dédié a I’étude de couches minces

épitaxiées

Si les caractérisations par diffraction des rayons X en configuration de Bragg-Brentano (0-26)
permettent d’obtenir rapidement des informations sur I’orientation des cristaux présents dans
les films, elles restent insuffisantes pour déterminer les relations d’épitaxie entre la couche et
le substrat et effectuer une analyse microstructurale des films. Ce type d’informations ne peut
étre obtenu que par des techniques de caractérisations spécifiques un peu plus longues a
mettre en ceuvre. C’est pourquoi, aprés optimisation des conditions de dépot de niobate de
lithitum sur saphir (00.6), nous avons entrepris 1’ensemble des caractérisations par diffraction
des rayons X et le traitement des données au sein du laboratoire SPCTS de 'université de

Limoges.
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3.2.2.1.1. Mesure de la désorientation des plans cristallins par

Rocking Curve

Cette technique permet de déterminer la distribution angulaire des cristallites possédant une
orientation définie autour de la normale a une famille de plans donnés.
Une telle mesure de mosaicité n’est utile que si le diagramme de diffraction révele un fort
effet de texture. Dans le cas contraire, (échantillon non orienté), la distribution d’intensité
associée a une famille de plans s’étend sur I’ensemble du réseau réciproque et la mesure de la
Rocking Curve ne présente aucun intéreét.
Si I’on possede un faisceau de rayons X parfaitement monochromatique et paralléle irradiant
un cristal parfait, la Rocking Curve obtenue s’apparente, en premicre approximation, a une
fonction de Dirac. En effet, tous les cristallites diffractent en méme temps pour un angle
précis dicté par la loi de Bragg. Dans le cas d’une couche de mosaicité non nulle, la variation
de I’angle o (® étant un des axes de rotation du porte-échantillon cf. Figure 27) autour de la
position de diffraction révele la présence de cristaux 1égérement désorientés diffractant a un
angle voisin de . La largeur de la plage angulaire pour laquelle on observe une intensité
diffractée a I’angle 20 considéré traduit directement la désorientation des cristaux constitutifs
de la couche. La désorientation relative des cristaux s’évalue par la détermination de la
largeur a mi-hauteur du signal mesuré¢ (cf. Figure 25).

FWHM=0.36°

1000 —+—(006)
—o—(0012)

Intensity (a.u.)
S

—_
S

—_

Figure 25 : exemple de " Rocking Curve " de cristaux de LiNbO; (00.6) et (00.12)

Pour irradier I’échantillon sous une incidence bien définie et réglable pour chaque diagramme

réalisé, le faisceau incident doit €tre parallele et monochromatique. Par ailleurs, 1’échantillon
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doit pouvoir étre orienté¢ avec une grande précision de fagon indépendante de la position du
détecteur. Le faisceau de rayons X incident est généré par bombardement ¢lectronique d’une
anode tournante en cuivre d’une puissance de 15 kW. Un monochromateur a quatre réflexions
constitué de deux cristaux de germanium (220) permet de filtrer la source de rayons X et de
sélectionner la raie Ko, (A= 1.540598 A). On obtient alors une forte collimation (AB=12") et
un faisceau extrémement monochromatique (AMA=1.4x10"). A la sortie du monochromateur,
le faisceau a une section rectangulaire dont les dimensions sont de 50 pm d’épaisseur et 8
mm de largeur. Le montage est muni d’un porte-échantillon comportant quatre axes de
rotation et un axe de translation '** . Une rotation donne ’angle d’incidence du faisceau sur
I’échantillon (rotation ®), une autre donne 1’orientation dans le plan (rotation ¢), les deux
autres que nous avons appelées et y, permettent d’orienter la normale a une famille de plans
donnée, ou la surface de I’échantillon, parallélement a 1’axe de la rotation ¢. La translation z
enfin, permet d’amener la surface de 1’échantillon étudié sur le point d’intersection de I’axe de
la rotation ® et de la direction du faisceau incident. Un schéma de ce type de porte-échantillon
est présenté sur la figure 27.

Monochromateur Ge 4- Détecteur courhe 4localization

réflexons /

Anodetournante

.

Porte-échantillon S-mouvements

Figure 26 : schéma de principe du montage de diffraction des rayons X utilisé pour caractériser les

couches épitaxiées

J
ey | >

Figure 27 : schéma du porte-échantillon 5 axes utilisé dans le montage présenté figure 26
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Les valeurs permises sont :

Pour ’angle o : de -5° a + 35° aux millieémes pres

Pour I’angle ¢ : de -10° a + 100° aux centiémes pres
Pour les angles y et x» : de -5° & + 5° aux milliemes pres.

Le réglage de la hauteur z se fait entre -2.5 et 2.5 mm, avec une précision du micron.

Les faisceaux diffractés sont collectés a l'aide d'un détecteur courbe a localisation. L'enceinte
du détecteur est remplie d'un mélange gazeux d'argon (85%) et d'éthane (15%) sous une
pression de 4.9 Bars (INEL CPS120) qui permet de collecter simultanément 1’ensemble du

signal de diffraction sur une ouverture de plus de 120° %!,

Pour le positionnement de I’échantillon, la premiére étape consiste a régler la hauteur de
I’échantillon par rapport au faisceau incident. Cela consiste a positionner le faisceau
parallelement a la surface de 1’échantillon. Concretement, il faut que 50% du faisceau touche
le film de part et d’autre de sa surface. On commence par rentrer une valeur de hauteur z qui
indique grossi¢rement une valeur de détection proche de 50% de la valeur maximale (lorsque
le faisceau ne touche pas I’échantillon et se trouve au-dessus) et on fait varier ’angle o de
quelques dixiémes de part et d’autre du zéro initial afin de connaitre précisément la valeur de
o pour laquelle 1'échantillon est strictement paralléle au faisceau incident. On considérera

cette valeur comme le nouveau zéro angulaire. On ajuste alors la valeur de z au micron pres.

Les valeurs o=f(¢) pour I’intervalle de valeurs de ¢ nous permettent d’obtenir une équation
d’ordre 2 qui, rentrée dans un programme spécifique, nous donne les valeurs corrigées de 7y,
%2 et dw. Apres plusieurs ajustements, ces valeurs permettent un positionnement des plans du

substrat parall¢les au faisceau (a quelques milliemes pres).

Pour déterminer 1’orientation dans le plan, il faut faire diffracter une autre famille de plans
(h'k'l") dont I’intersection avec les plans (hkl) est une direction -cristallographique
caractéristique. En prenant comme référence la position angulaire des plans (001) connaissant
I’angle entre tous les plans (h'k'l') et ces plans (001), on peut déterminer 1’angle d’incidence
sous lequel la couche doit étre irradiée pour qu’une famille (h'k'l') puisse étre en position de
Bragg. Si I’on irradie le film selon I’angle d’incidence adéquat, on n’observera un signal de

diffraction que si les plans correspondants sont en position de Bragg. Si I’orientation dans le
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plan (001) est aléatoire, quelle que soit la position autour de I’axe ¢, il y aura diffraction, par
contre si cette orientation est strictement définie, on observera un signal uniquement pour
certaines valeurs de ¢. Les écarts angulaires entre ces valeurs dépendent uniquement de la

yL o . . s 1sn 22
symétrie cristalline de la phase considérée “.

Avant de commencer, il est utile de préciser que 1’étude de couche épitaxiée qui suit regroupe
I’ensemble des caractérisations microstructurales réalisées sur le méme échantillon, a savoir
LN154. Cet échantillon présentent de trés bonnes propriétés cristallographiques (monophasé
et épitaxi€) et optiques (guidage trés bon et pertes optiques faibles). Les conditions de dépot

de cet échantillons sont : T= 650 °C, PO,= 1.2 mbar et F= 2J/cm?.

Le diagramme de diffraction représenté¢ figure 21 montre que les cristaux de niobate de
lithium LiNbO; sont orientés de telle sorte que leur famille de plans (00.6) soit parallele a la
famille de plans (00.6) du substrat. Un ensemble de diagrammes de diffraction similaire a
celui-ci peut étre réalisé en faisant varier ’angle d’incidence dans une plage angulaire de

I’ordre du degré. La Rocking Curve est obtenue en intégrant chaque diagramme réalisé.

Ces résultats permettent d’établir la relation suivante entre la couche et le substrat :
(00.1)LiNbO3 // (00.1)AlL,O5

A partir de la mesure de la largeur a mi-hauteur de la Rocking Curve, nous pouvons

déterminer, en premicre approximation, la désorientation relative autour de la normale a

I’interface des cristaux constituant la couche

Ce type de mesure permet de donner une estimation relativement correcte de la mosaicité de

la couche mais reste cependant peu précis, par rapport notamment a une mesure réalisée a

partir d’une carte du réseau réciproque. Pour caractériser la désorientation des familles de

plans diffractants, nous avons donc privilégié 1’étude par carte du réseau réciproque.
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3.2.2.1.2. Evaluation de la désorientation dans le plan de I’interface

des cristaux constituant la couche : mesure par ¢-scans

L’étude réalisée par Rocking Curve permet d’affirmer que les cristaux ont tous une
orientation normale similaire avec une certaine mosaicité ; mais ce type de caractérisation ne
permet pas de donner I’orientation dans le plan de I’interface des cristaux constitutifs de la
couche par rapport au substrat : celle-ci est déterminée au moyen de ¢-scans. Dans cette
configuration, I’angle ® est fixé a une valeur donnée de telle fagon qu’une famille de plans
(hkl), non paralléle au plan d’interface, diffracte. On effectue, dans un premier temps, un "¢-
scan" sur le substrat afin de fixer une origine sur le domaine angulaire parcouru par ’angle ¢

puis on enregistre un "¢-scan" de la couche.

La détermination d’une part du parallélisme entre une famille de plans de la couche et une
famille de plans du substrat, effectué par une Rocking Curve de ces plans et d’autre part de
I’orientation dans le plan étudié par "¢-scan" permet de définir complétement les relations

d’épitaxie entre un film et le support de dépot.

La couche étudiée présente une orientation normale avec les plans (00.6) du niobate de
lithium paralléles avec les plans (00.6) du substrat de saphir. Il s’agit a présent de déterminer
si dans les plans (00.1) les directions cristallographiques de différentes cristallites constitutifs
de la couche ont une orientation quelconque ou si ces directions sont orientées de la méme

facon dans tous les cristallites (orientation dans le plan).

Pour déterminer I’orientation dans le plan, il est nécessaire de faire diffracter une autre famille
de plans (h'k'l") comme décrit plus haut. Pour mettre en évidence une orientation dans le plan,
nous avons choisi la famille de plan (01.8) du LiNbOs et nous avons réalisé des mesures pas a
pas (0.5°) en faisant varier I’angle ¢ tout en conservant I’angle d’incidence a une valeur telle
que les plans (01.8) soient irradiés sous 1’angle de Bragg. Dans un premier temps, nous avons
effectué un ¢—scan sur le substrat afin d’obtenir un angle de référence, puis un ¢-scan de la

couche a été réalisé.
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Figure 28 : ¢-scan des familles de plan (01.8) de la couche de niobate de lithium

La largeur des pics mesurée lors d’un ¢-scan n’est pas nulle. Elle représente la désorientation
relative en ¢ des différents cristaux constitutifs de la couche. L’angle ¢= 0 correspond a la
direction [100] dans le plan de I’interface couche-substrat.

Le diagramme effectué sur la couche présente deux pics séparés de 60°. Sur un ¢-scan de plus
grande plage angulaire, nous pourrions voir qu’il s’agit en fait de deux ensembles de pics
séparés de 120°, distincts, correspondant a deux types de grains ayant leur direction
cristallographique décalée de 60° dans le plan (00.1). La proportion de variant a 60°
([100]LiNDbO; // [110]ALyOs) est tres faible (10 fois plus faible que 1’orientation [100]LiNbO;
// [100]ALO3).

; 2N i - . 423,24
Ces résultats, déja mis en évidence par ailleurs ™

peuvent étre interprétés de la fagon
suivante 2*: les atomes d’oxygéne du saphir forment un réseau rhomboédrique compact,
légeérement distordu tel que leur répartition présente une symétrie d’ordre 6. Le dépot ayant
¢été réalisé sous une forte pression d’oxygene (1.2 mbar) et a haute température (650°C), on
peut supposer que la surface du substrat est formée par une monocouche d’oxygene ayant la
symétrie du volume. Les premiéres espéces arrivant sur le substrat, lors de la croissance
cristalline du film, ont alors la possibilité de choisir entre six lieux qui correspondent en fait a

deux types de trois positions décalées de 60° (cf. Figure 29).
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Figure 29 : le réseau d’oxygéne du saphir et les 2 sites de nucléation possibles

Une autre explication se fonde sur la qualité du substrat : le saphir est un substrat un peu
particulier. Normalement il a une symétrie d'ordre 3 (la figure 30 met d’ailleurs en évidence
dans le cas d’un film relaxé cette symétrie d’ordre 3 du LiNbOj; sur saphir a-Al,O; avec
I’apparition de formes géométriques triangulaires) mais il est fréquent que le nombre de
variants soit doublé car la surface du substrat n'est pas rigoureusement paralléle au plan 00.1
(le fournisseur donne des tolérances de 0.2 & 0.5°) d'ou une surface constituée de marches 2,
27 11 est donc possible que le film suive cette double orientation. On a vu récemment cette

situation sur des films TiO; sur substrat de saphir (00.1) %%

Figure 30 : mise en évidence (sur dépot fissuré) de la symétrie d’axe 3 de LiNbO; sur saphir a-Al,O;

L’¢étude du parallélisme entre les familles de plans (018) du film et du substrat permet

d’établir la relation suivante par rapport aux directions cristallographiques :

[10.0]LiNbO3 // <10.0> Al,O3
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La courbe reportée sur la figure 28 montre donc qu’il existe une orientation dans le plan.
Associée a I’orientation normale déja démontrée, elle permet d’établir les relations d’épitaxie
suivantes :
(00.DLiNbOs3 // (00.1)AL O3
[10.0]LiNbO; // <10.0>Al,0;

La qualité cristallographique de la couche ayant ét¢é démontrée avec 1’établissement de
relations d’épitaxie entre le film et le substrat, il nous a alors été possible d’approfondir

’analyse microstructurale du film a I’aide d’autres méthodes d’investigation.

3.2.2.1.3. Analyse microstructurale par diffraction des rayons X
Cartographie du réseau réciproque

Ce type de mesure a initialement été développé pour des monocristaux. En effet, pour une
bonne exploitation de cette technique, le matériau doit étre de bonne qualité afin que
I’intensité diffractée soit suffisamment concentrée, c’est-a-dire que le nceud exploré ne soit
pas trop étendu.

Cette technique a ensuite été étendue a la caractérisation de couches minces de trés bonnes

qualités cristallines

. Son principe consiste a mesurer 1’ensemble de la distribution
d’intensité au sein du nceud du réseau réciproque associ¢ a une famille de plans choisie. C’est
le plus souvent une mesure bidimensionnelle (section de nceuds) de I’ensemble de I’intensité
diffractée par une famille de plans donnée. Celle-ci est mesurée autour de 20 pour chaque
angle o et reportée sur une carte I= f (o, 20) qui est ensuite convertie dans les unités du
réseau réciproque en tracant les distributions d’intensité selon les axes q, et qx, respectivement
les composantes normales au plan et dans le plan du vecteur de diffusion (cf. Figure 31).

Cette mesure complete de I'intensité diffractée associée a une famille de plan donnée, permet
d’évaluer les parameétres microstructuraux de la couche étudiée aussi bien dans le sens de
I’épaisseur de la couche que dans le plan de I’interface couche-substrat *. Les informations
dans la direction normale a I’interface sont obtenues en analysant les sections parallélement a
gz (0-20 scan ou w-scan) tandis que les caractéristiques dans le plan de ’interface sont
¢valuées a partir de sections parallélement a qx (w-scan). L’¢élargissement de cette courbe (-

scan, coupe selon qy) traduit en particulier la taille des cristaux et leur désorientation relative.
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Cette derniére mesure peut aussi étre obtenue par Rocking Curve mais ce type de mesure

inclut une contribution de la composante selon q, et est donc d’une maniere générale erronée.

Nous avons effectué une mesure compléete (w-20 scan) de la distribution d’intensité diffractée
par 1’échantillon LN154 autour des pics de diffraction (00.6) du substrat et de la couche. La
figure 31 présente ces résultats aprés conversion de la figure de diffraction dans les

coordonnées du réseau réciproque.

\ An203 0o6)

LiNDbO3 (006)

“

Figure 31 : cartographie du réseau réciproque d’une couche de LiNbO; au voisinage du nceud (00.6) du

saphir.

La tache peu étendue correspond a la diffraction par le substrat de saphir : celle du dessous,
plus étalée est due a la couche de niobate de lithium.
A partir d’une cartographie établie de cette facon, il est possible d’extraire différents types de

distribution unidimensionnelle de 1’intensité diffractée.

Analyse des résultats — coupe selon q,

Les figures 32 et 33 représentent respectivement les coupes effectuées selon 1’axe q,, des

cartes dans le réseau réciproque des raies (00.6) et (00.12) de la couche de niobate de lithium.
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L’intérét d’effectuer deux mesures réside dans le fait que ces deux raies correspondent a deux

ordres de réflexion de la méme famille de plans.
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Figure 32 : coupe selon q, au centre du nceud (00.6) de LiNbO;
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Figure 33 : coupe selon q, au centre du nceud (00.12) de LiNbO;

Dans un premier temps, la position du pic de diffraction permet, a 1’aide de la loi de Bragg, de
remonter précisément a la valeur du parametre de maille ¢ moyen de la couche et de la

comparer a celle théorique (cf. Tableau 16).

Paramétre de maille c mesuré | Paramétre de maille c théorique | Déformation relative

13.857A 13.862 A -0.036%

Tableau 16 : paramétre de maille ¢ du niobate de lithium et déformation relative
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On constate que le paramétre de maille ¢ différe trés 1égérement de la valeur théorique, ce qui
peut s’expliquer :

e Soit par un léger effet de contrainte sur la couche (ici en compression)

e Soit par une légere déficience en lithium
A titre de comparaison, la déformation relative mesurée dans les couches d’Aubert et al. *'
était de 0.36%. Ce qui signifie que la déformation relative de 1’échantillon LN154 est dix fois
plus faible.
Les simulations représentent le produit de convolution entre la fonction d’appareil et une
fonction tenant compte des caractéristiques microstructurales du film traduisant notamment la
densit¢ de défauts contenus. Ces simulations basées sur la modélisation de l'intensité

diffractée 3*34

sont issues des coupes q, (00.6) et (00.12). Elles ont permis d’estimer
I’épaisseur moyenne des cristaux dans la couche a 140 nm avec une fluctuation d'épaisseur
(écart type) de 7 nm, ce qui est en accord avec les mesures réalisées par la méthode par
spectroscopie m-line (135 nm) et qui permet de conclure qu’il n’y a qu’un seul cristal dans
I’épaisseur de la couche. Le désordre de réseau, c’est-a-dire le déplacement quadratique

moyen des plans, a été quant a lui estimé a 0.08 A, valeur trés faible témoignant d’une bonne

épitaxie.
Analyse des résultats — coupe selon qy

La figure 34 est le résultat de la coupe, effectuée selon 1’axe gx au centre du nceud (00.6) du

niobate de lithium, de la cartographie du réseau réciproque reportée figure 31.

— courbe fittée
courbe expérimentale

Log(Intensité)

o ()

Figure 34 : "®-scan” obtenu par section selon q, de la cartographie du réseau réciproque du nceud (00.6)

du niobate de lithium
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Le profil w-scan pour l'échantillon LN154 présente une forme particuliere ** (présence
probable de 2 pics superposés : un "cohérent" trés fin, et un "diffus" trés large) qui dénote
¢galement une trés bonne épitaxie. Dans ce cas, la valeur de la largeur n'a plus de sens.
Toutefois une analyse approfondie par la méthode de Williamson et Hall des m-scans par
section selon gx conduit & une dimension des cristaux dans le plan d’environ 500 nm et une

mosaicité de I’ordre de ~0.045°, ce qui est tres faible.

Etude des contraintes

Le relevé des coordonnées des différents nceuds permet comme nous 1’avons déja dit de
mesurer les parametres de maille et, par suite, I'état de déformation de la couche par la mesure
de carte pour un nceud en position asymétrique.

Les mesures réalisées sur 1’échantillon LN154 permettent de mettre en avant des contraintes
appliquées sur la couche, en effet on constate une tension dans le plan de la couche (exx =
0.59%) alors qu’une compression a lieu dans 1’épaisseur de la couche (e,, = -0.37%). Cette
compression verticale est plus importante que celle mesurée par Boulle et al. ® (-0.18%). La
taille moyenne des cristaux le long de la normale a I’échantillon était de 163 nm, c’est-a-dire
voisine de celle mesurée pour 1’échantillon LN154 (140 nm). Alors que les contraintes
¢épitaxiales induisent plutot une compression de -6.7% correspondant a la compensation de la
différence de parametre de maille entre le saphir (00.1) et LiNbO; (00.1), celles-ci sont
totalement relaxées (présence trés probable de dislocations d'interface). En revanche la
différence de coefficients de dilations entre LiNbO;3; et Al,O; donne normalement lieu a une
déformation ey, (Aa.AT) qui vaut 0.59% c’est-a-dire exactement la valeur mesurée dans le
plan de la couche. Ces déformations sont donc d'origine thermique. Le fait qu’ex soit égal a
em prouve que ces contraintes ne sont pas relaxées. En effet, I’épaisseur mesurée (140 nm) est

inférieure a 1’épaisseur limite supportée par les contraintes thermiques (~180 nm).

Le déplacement des pics s'explique enticrement par les déformations déterminées
précédemment : le film est en forte compression verticalement (zz) d'ou un déplacement vers

les grands q,.

A partir de ces déformations, on retrouve les paramétres de maille et connaissant les

paramétres de maille dans LiNbO; congruent (%Li,O = 48.45 et %Nb,Os = 51.55 ** qui
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donnent une composition LipgsoNbj 03103,062), on en déduit la composition du film estimée a

Lig.964 Nbj 007 O3.00, c€ qui est assez proche d’une composition steechiométrique Li;Nb;Os.

0.1 A-1

Figure 35 : nceuds (018) d’ALO; et LiNbO;

3.2.2.2.  Synthése de I’analyse microstructurale

Les cristaux constitutifs de la couche LN154 (T= 650 °C, PO,= 1.2 mbar et F= 2J/cm?) ont
une dimension verticale moyenne de 140 nm et une dimension latérale moyenne de 500 nm.
Dans I’hypothése ou le film étudié permet un guidage optique, des corrélations ont été établies
entre les parameétres microstructuraux résultant des conditions d’élaboration et les propriétés
physiques macroscopiques (pertes optiques). En effet la taille des cristaux dans le plan (500
nm) et les désorientations trés faibles observées (0.045°) montrent qu’au regard de la
propagation des ondes lumineuses la couche réalisée peut sans doute étre considérée comme
un quasi-monocristal, condition idéale pour un bon guidage avec de faibles pertes optiques.

Par ailleurs, les pertes optiques sont sensibles a la rugosité de surface et a la qualité du volume
cristallisé. On peut ainsi séparer les pertes optiques dite de surface (liées a la rugosité) et
celles dites de volume. Ces derniéres sont sans doute liées aux dimensions verticales et
horizontales des cristaux diffractants. On peut penser qu’une faible taille des cristallites
implique une multiplication des joints de grains au sein du matériau qui peuvent étre la source
de pertes optiques. A cela s’ajoute la diffusion Rayleigh sur les rapports a la longueur d’onde
de la source et les dimensions des cristallites. La caractérisation microstructurale du film a
¢galement permis de déterminer le parameétre de maille ¢ (moyen) du niobate de lithium. La

valeur obtenue est de 13.857 A pour le film, la valeur théorique étant de 13.862 A .
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Cette différence s’explique par I’existence de faibles contraintes en tension (comme ici) ou en
compression ou par une déficience locale en lithium. Bien entendu, le fait que le parametre c
du film soit trés proche de la valeur théorique est intéressant car le film présente ainsi peu de
contraintes (méme si c’est la premiere hypothése qui reste valable). Or la relaxation des
contraintes est souvent suivie de fissures a la surface du dépot * (non observées sur les films
¢tudiés) ou de dislocations locales a 1’interface substrat-film voire dans le film. La mesure du
nceud asymétrique (018) de la figure 35 permet de conclure que les déformations sont
d'origine thermique. Les résultats prouvent que ces contraintes ne sont pas relaxées, la couche
doit étre exempte de défauts. Le film est en forte compression verticalement (zz). On en
déduit également la composition du film estimée a Lipgs4 Nb; 007 O3.00, c€ qui est assez proche

d’une composition steechiométrique Li;Nb;Os.

3.3. Analyses morphologiques par microscopie optique et AFM

Les films réalisés ont été systématiquement étudi€s par microscopie optique, toutefois nous ne
présenterons ici que ceux étudiés conjointement par microscopie optique et par microscopie a
force atomique (AFM). Les études réalisées par AFM ont permis de mettre en évidence une
rugosité trés faible (hors recuits), comprise entre 1 et 8 nm, adaptée aux critéres de guides
d’ondes optiques. Les grains ont tous des morphologies voisines (cf. Figure 36 et 37). Le
tableau 17 ci-dessous présente les différentes informations apportées, en particulier sur
I’échantillon LN161 qui présente des aspects voilés, c’est-a-dire des zones blanchatres en

surface du film visibles a I’ceil nu :

N° Film Pression (mbar) | Fluence (J/cm”) | Rugosité (nm)
LN84 1.20 2.0 2.1
LNI111 0.60 2.0 6.0
LN11l1recuit 0.60 2.0 25.9
LNI112 1.20 1.2 3.5
LN112 recuit 1.20 1.2 28.1
LN144 1.20 2.0 1.1
LN148 1.20 2.0 1.7
LNI154 1.20 2.0 1.7
LNI161 1.20 2.0 43
LN161 (partie voilée) 1.20 2.0 8.1
LN163 1.20 2.0 52
LN165 1.20 2.0 33

Tableau 17 : largeur de grains et rugosité de dépots de LiNbO;

Chapitre 4 191



Croissance de LiNbOs sur saphir

1.0

Figure 36 : image du dépot LN154 obtenue par AFM
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Figure 37 : vue de dessus de I’image du dépot LN154
Il ressort de 1’étude réalisée par AFM que les recuits de dépdts ont pour conséquence une
augmentation de la rugosité moyenne de ceux-ci et que les parties "voilées" observations
visuelles d’une disposition inhabituelle de grains, témoignent aussi d’une forte rugosité. Dans

les travaux de Canale *’, le recuit avait surtout été réalisé pour obtenir la cristallisation sous
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forme de LiNbO;. Dans notre cas, c’est une approche plus microstructurale que

cristallographique qui nous a poussé vers cette technique.
3.4. Syntheése

L’¢tude de I’influence des divers parametres de croissance sur la composition et 1’orientation
cristallographique des films nous a permis d’obtenir des couches minces de niobate de lithium
présentant les qualités recherchées : épitaxiées et de composition proche de la stoechiométrie
souhaitée. La taille des grains dans le plan (~500 nm) et la trés faible désorientation relative
des grains (0.045°) prédisposent a un trés bon guidage et des pertes optiques de propagation
faibles (<1dB/cm) voir §4. Les applications optiques visées imposent une contrainte
supplémentaire : une rugosité de surface moyenne inférieure a A/20 * ou A est la longueur
d’onde de la source lumineuse guidée (il convient donc d’avoir R,< 30 nm pour A = 632.8
nm). Les rugosités moyennes mesurées jusqu’ici ont été trés en dessous de la valeur limite (2
a 3 nm en moyenne) et ne posent donc pas de probléme tant au niveau des caractérisations

(injection de la lumiére dans le film) que pour une application optique.

4. Etude des propriétés optiques

Présentation du type de propriétés étudiées

Pour ce faire, nous avons mis en place I’expérience de couplage par prisme expliqué dans le

3 eme

chapitre.

4.1. Analyse qualitative du trait de propagation issu de ’excitation des modes

guidés

La longueur maximale mesurable compte-tenu du dispositif est de 9 mm, 10 mm étant la
longueur du substrat. La présence d’un trait de bonne propagation fait référence a un faisceau

trés lumineux et trés peu diffus visuellement.
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Faisceau guidé = 9mm

Sens de propagation

Figure 38 : observation du trait de propagation et de la m-line associée de I’échantillon LN144
La petite image en encart sur la figure est la m-line observée.

Ne° Film 1?;::::)“ lg‘;:::g Indices effectifs | Epaisseurs évaluées | Longueur de propagation
LN84 1.20 2.0 1.825 155 nm 4 mm
LN114 1.00 1.8 1.782 130 nm 9 mm
LN115 1.26 1.8 1.759 110 nm 6.5 mm
LNI116 1.20 2.0 1.798 140 nm 8 mm
LNI117 1.20 2.0 1.806 145 nm 5 mm
LN122 1.26 1.8 1.763 115 nm 7 mm
LN138 1.20 2.0 1.776 130 nm 3 mm
LN140 1.20 2.0 1.768 120 nm 8 mm
LN141 1.26 2.0 1.812 150 nm 7 mm
LN144 1.20 2.0 1.812 150 nm 9 mm
LN154 1.20 2.0 1.776 130 nm 9 mm
LN155 1.26 2.0 1.797 140 nm 9 mm

Tableau 18 : meilleurs résultats obtenus parmi les échantillons étudiés par spectroscopie m-line

Sur la figure 38, on peut observer une propagation typique du faisceau lumineux. Une

synthése des meilleurs résultats obtenus sont représentés dans le tableau 18 :

Ne figurent pas dans ce tableau :
- tous les échantillons en limite de guidage en mode TM (épaisseur < 110 nm)
- tous les échantillons présentant une m-line mais sans trait de propagation observable

- tous les échantillons présentant de fortes diffusions
Le graphique de la figure 39 présente les indices effectifs des couches minces de LiNbOs en

fonction de la gamme d’épaisseur évoluant de 110 nm (épaisseur de coupure) a 200 nm

(épaisseur de relaxation des contraintes thermiques).
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Figure 39 : variation de I’indice effectif en fonction de I’épaisseur (en nm) pour le mode TM,, A= 632.8 nm

La figure 40 présente des observations de la tranche du substrat (face de sortie du guide)
permettant de confirmer la propagation de la lumiére dans le guide. Le film se trouve sur la
partie gauche de la face de sortie ou se trouve la partie la plus lumineuse du faisceau. On
constate que le faisceau lumineux est bien propagé dans le guide réalisé mais qu’une partie est

diffusée dans le substrat (partie la plus a droite de la tranche).

Faisceau guidé Lumiére diffusée

Figure 40 : observations de la tranche de I’échantillon LN122

L’observation sur la tranche de la lumiere guidée n’est due qu’a 1’état de surface imparfait de

la tranche qui crée une diffusion de la lumicre en fin de propagation. En effet, dans le cas
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d’une tranche parfaitement polie (effet miroir) la lumiére ne sort pas du guide (cf. 3°™

chapitre). Ce phénomene de réflexion de la lumiere est visible sur la figure 41.

Figure 41 : phénoméne de réflexion de la lumiére en fin de substrat sur I’échantillon LN116

4.2.  Mesure des pertes optiques

La technique de mesure est décrite dans le 3°™ chapitre. Le principe consiste a mesurer la
décroissance exponentielle d’intensité lumineuse tout au long de la ligne de propagation.

Si on regarde la quantité d’énergie qui se propage dans la couche (cf. Figure 42), on remarque
que pour une faible épaisseur, elle est plus importante pour un mode TE que pour un mode
TM. Le calcul pour une couche ayant une épaisseur de 110 nm montre que pour un mode TM
8% de I’énergie se propage dans la couche mince alors qu’elle est de 57% pour un mode TE.
Cela explique d’une part les faibles pertes optiques mesurées pour les modes TM, et d’autre

part les pertes optiques plus importantes en mode TE qu’en mode TM.

Chapitre 4 196



Croissance de LiNbOj; sur saphir

Part de puissance dans LiNbO; (%)
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Figure 42 : part de puissance dans le guide en fonction de I’épaisseur du guide
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Nos conclusions sont confirmées par D. Fork et al. **. En effet, suivant le méme type de

raisonnement, ils précisent que pour ces épaisseurs 1’absorption est plus importante dans le

cas du mode transverse ¢€lectrique, ce qui explique des pertes plus élevées. Ils observent aussi

des pertes optiques plus élevées en mode TE qu’en mode TM.

Les échantillons présentés dans le tableau 19 sont ceux qui donnent les meilleurs résultats. A

noter que la longueur d’analyse est la longueur ayant servi a calculer les pertes optiques, ce

n’est pas toujours la longueur totale de propagation du signal.

Echantillons | T (°C) I;;f;s;:)n }(?}l/l::lg)e 1?;:::; Epaisseur | Longueur d’analyse PertgsB(;fItI:()]ues
LN84 650 1.20 2.0 90 155 nm 4 mm 2.5+0.5
LN114 650 1.00 1.8 60 130 nm 9 mm 21 +1
LN115 650 1.26 1.8 60 110 nm 6.5 mm 5+0.5
LN116 650 1.20 2.0 90 140 nm 8 mm 10 +1
LN117 650 1.20 2.0 90 145 nm 8 mm 11+1
LN122 650 1.26 1.8 80 115 nm 7.5 mm 16 +1
LN138 650 1.20 2.0 90 130 nm 3 mm 4+0.5
LN140 650 1.20 2.0 90 120 nm 4.5 mm 1+0.5
LN141 650 1.26 2.0 105 150 nm 4 mm 7 £0.5
LN144 650 1.20 2.0 115 150 nm 3 mm 0.1+0.1
LN154 650 1.20 2.0 90 130 nm 7.5 mm 1+0.5
LN155 650 1.26 2.0 90 140 nm 7.5 mm 4+0.5
Tableau 19 : pertes optiques évaluées en mode TM,
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Les pertes optiques obtenues en mode TM, pour la plupart des guides d’onde réalisés sont
supérieures a celles espérées pour la réalisation d’une hétérostructure. Il ressort cependant que
certains dépdts sont excellents et présentent des pertes optiques comprises entre 0 et 1 dB/cm,
c’est le cas notamment des échantillons LN140, LN144 et LN154. Des mesures de pertes
optiques ont été réalisées pour le mode TEO de 1’échantillon LN154 : elles sont de 1’ordre de
13 dB/cm, ce qui confirme les conclusions déduites de la figure 42.

Les figures 43 et 44 présentent I’évolution de la puissance le long de la propagation
respectivement dans les échantillons LN84 et LN154. La pente calculée correspond aux pertes

optiques en dB/cm.
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Figure 43 : évolution de la puissance le long de la propagation dans le film LN84
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Figure 44 : évolution de la puissance le long de la propagation dans le film LN154
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Les échantillons LN140, LN144 et LN154 ont été réalisés dans les mémes conditions,
obtenues a partir du plan d’optimisation présenté dans ce chapitre. La seule différence
concerne la durée de dépot plus courte pour 1’échantillon LN140.

Nous avons cherché a corréler ces pertes optiques avec les parametres et les propriétés des

dépots.
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Figure 45 : pertes optiques en fonction des épaisseurs des échantillons du tableau 19

Le graphique de la figure 45 met en avant un ensemble d’échantillons qui ont un
comportement assez similaire alors que trois échantillons ont un comportement atypique
(LN114, LN115 et LN122). Ces trois échantillons présentent la particularit¢ d’avoir été
réalisés avec une fluence légérement plus faible que les neuf autres (1.8 J/em® au lieu de 2
J/em®). Ceci met bien en évidence I’influence des conditions de dépdts pour obtenir de bonnes

propriétés optiques.

Chapitre 4 199



Croissance de LiNbOj; sur saphir

650°C - 1.2 mbar - 2J/cm?

14 -
—_ LN117
g 121 LN116 *
2 N
[a1] o
2 10 * |
S 8-
S
K=
2 67
o LN138
8 41 ' ¢ ' LN84
t '
S 2 . LN§154 . LN§140 . L N144

0 L] L] L] : ? : ]
110 120 130 140 150 160

Epaisseur (nm)

Figure 46 : pertes optiques en fonction de I’épaisseur des guides d’onde en mode TM,

Le graphique de la figure 46 présente les valeurs des pertes optiques en fonction de
I’épaisseur des films réalisés avec les mémes conditions de dépdt (hormis la durée de dépot).
Il ressort que les pertes optiques augmentent linéairement avec I’épaisseur du guide jusqu’a
une ¢épaisseur de 150 nm a laquelle une rupture est constatée. Les échantillons LN84 et
LN144 respectivement de 155 et 150 nm sont peut-Etre atypiques étant donné que nous avons
¢tudié d’autres échantillons qui ont des épaisseurs supérieures a 150 nm et qui guident assez

mal voire pas du tout.
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Figure 47 : pertes optiques en fonction de la rugosité de surface du guide d’onde
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La figure 47 montre que la rugosité de surface des films augmente proportionnellement aux

pertes optiques. Ces pertes optiques sont dites de surface et sont donc bien influencées par la

morphologie de surface de la couche déposée.

4.3. Etude d’un cas de dépot avec gradient d’épaisseur

L’échantillon LN138 présente un fort gradient d’épaisseur sur toute la surface.

Nous avons décidé d’étudier ce cas particulier dans le but de rechercher des corrélations entre

les propriétés de guidage et 1’épaisseur du guide. Les épaisseurs et les pertes optiques

mesurées sont représentées dans le tableau 20 :

Indice effectif en TM, | Epaisseur (nm) | Pertes optiques (dB/cm)
1.810 148 18+1
1.794 139 12+1
1.796 140 12+1
1.771 123 4+0.5
1.764 116 8+0.5
1.761 112 13+1

Tableau 20 : caractéristiques optogéométriques en différents points du dépot LN138

Chapitre 4

201



Croissance de LiNbOj; sur saphir

LN138

- - - - - N
o N H ;] (-] o
1 1 1 1 1 3

Pertes optiques (dB/cm)

2 L] L] L] L]
110 120 130 140 150

Epaisseur (nm)

Figure 48 : pertes optiques en fonction de I’épaisseur sur le dép6t LN138

Le graphique de la figure 48 montre clairement qu’il existe un palier d’épaisseur du guide
permettant les pertes optiques les faibles. En effet, si 1’épaisseur est proche de celle de
coupure (110 nm) les pertes sont fortes (13+1 dB/cm), les pertes mesurées sont dites de
surface. De méme, lorsque 1’épaisseur est importante, on retrouve a nouveau de fortes pertes
optiques (18 dB/cm), les pertes mesurées sont alors dites de volume puisque le volume
considéré est plus grand. Finalement, les pertes optiques sont les plus faibles (4dB/cm)
lorsque I’épaisseur du guide se trouve entre 125 et 130 nm. Ces résultats sont ainsi en accord
avec ceux de la figure 45. Il est donc intéressant de réaliser des dépots présentant des

¢épaisseurs proche de 130 nm afin d’optimiser la qualité de la propagation.

4.4. Mesure des coefficients électrooptiques

3°™ chapitre. Il est opérationnel pour la mesure des coefficients

Le dispositif est décrit dans le
¢lectrooptiques sur des couches minces de niobate de lithium.
Les figures 49 et 50 présentent respectivement la partie injection-extraction du dispositif et

I’image du faisceau extrait du guide.
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Figure 49 : partie injection-extraction du dispositif

Figure 50 : photo du faisceau extrait du guide
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Pour avoir un ordre de grandeur de la tension révélant un effet électrooptique dans le guide,

on calcule la valeur théorique de la tension a appliquer pour obtenir un déphasage de © de

I’onde.

Elle est déduite de la formule A¢ = %ni Iy, Y v L avecAp=m
e

Soit

A
Ve e
r,n. yL

En considérant :

une longueur des électrodes L. de 5 mm

une épaisseur e entre les électrodes de 0.5 mm

une longueur d’onde du faisceau A de 632.8 nm

une valeur de coefficient électrooptique r33 de 30.8 102 V/m

un indice effectif moyen de guide n. de 2

un rapport ¥ = 0.3 déduit de la courbe de la figure 51 pour une épaisseur de guide

estimée entre 130 et 150 nm

On obtient une valeur théorique de V=640 V
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Figure 51 : rapport y en fonction de I’épaisseur du guide
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Des mesures de figures d’interférence ont été réalisées sur les échantillons LN116, LN 144,

LN201 et LN205. Nous présenterons ici les photos issues de LN116 :

" "

+1000 V -1000 V
Figure 52 : figures d’interférence de I’échantillon LN116

On peut bien voir que quelle que soit la valeur de la tension appliquée, les figures
d’interférence obtenues ont une forme semblable, ce qui signifie que nous n’avons pas mis en
¢vidence un effet électrooptique. Ce constat peut €tre dii a une orientation des domaines
ferroélectriques inadaptée car aléatoire. Cette orientation aléatoire entrainerait un moyennage
des effets électrooptiques (positifs et négatifs) tout le long de la propagation du faisceau

lumineux et induirait donc un An beaucoup plus faible que prévu.

Chapitre 4 205



Croissance de LiNbOj; sur saphir

5. Conclusions

Apres optimisation des conditions de croissance de couches minces de niobate de lithium

déposées sur saphir, les caractérisations structurales et microstructurales ont mis en évidence :

- une croissance ¢épitaxiale du niobate de lithium sur saphir avec les relations d’épitaxie

(00.1)LiNbO; // (00.1)AL,O4
[10.0]LiNbO; // <10.0>Al,05

- une faible désorientation relative des grains (0.045 °)
- une dimension moyenne des cristaux dans le plan de la couche de 500 nm et une
dimension moyenne le long de la normale a I’interface de 140 nm concluant a la

présence d’un seul grain dans ’épaisseur de la couche

- des dimensions de cristaux et une trés faible mosaicité a I’origine de trés bonnes

propriétés optiques constatées

- une corrélation entre la taille des grains et les pertes optiques de volume

- la composition des dépots estimée a partir de 1’évaluation des contraintes trés proche

de la stoechiométrie (Lig.964 Nbj.007 O3.000)

- une faible rugosité de surface compatible avec les applications optiques visées (R, <

30 nm pour une longueur d’onde A=632.8 nm)

- une morphologie de surface trés peu perturbée

- une couche finalement considérée comme un quasi-monocristal

Les caractérisations optiques ont mis en évidence :

- un bon guidage associ¢ a de faibles pertes optiques (< 1 nm)
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- une corrélation entre la rugosité des films et les pertes optiques

- une absence d’effet électrooptique
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Introduction

La réalisation d’une hétérostructure en vue de la conception d’un modulateur de phase
demande un choix judicieux du type d’¢lectrode que 1’on souhaite déposer de part et d’autre
de la couche de LiNbO;. Avant de présenter les simulations de nos hétérostructures et
notamment la répartition de puissance dans le guide, ainsi que 1’étude microstructurale des
couches LiNbO; / ZnO / saphir réalisées, nous présentons ce qui nous a amené a choisir

I’oxyde de zinc ZnO comme ¢électrode inférieure du dispositif.

1. Choix du type de conception électrooptique

Actuellement les modulateurs a base de niobate de lithium présentent une configuration
coplanaire. Méme si cette configuration est développée industriellement, elle ne présente pas
un rendement optimum : [’architecture coplanaire des ¢électrodes réduit 1’efficacit¢ de la
modulation, a cause principalement d’un recouvrement de champs non optimisé¢, d’ou I’intérét

d’une configuration a hétérostructures ou « sandwich » (cf. Figure 1).

Guide Electrodes
Ti:LiNbO,

Electrode supérieure

10pm 2 :
ectrode inferieure

Monocristal LiNbO, Substrat

(a) (b)

Figure 1 : configurations coplanaire (a) et sandwich (b) pour modulateur électrooptique

Cette structure multicouches présentée en figure 1 est difficile a réaliser : la couche mince de
niobate de lithium doit en effet présenter les qualités les plus proches possibles de celles d’un
monocristal, ce qui nécessite une croissance épitaxiale, que nous nous sommes efforcés de
réaliser dans un premier temps sur un substrat de saphir.

Cette hétérostructure comprend des électrodes inférieure et supérieure devant présenter une
bonne conductivité, un faible indice de réfraction et une bonne transparence aux ondes

optiques tout en permettant la croissance épitaxiale des autres couches. La réduction de la
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distance entre les électrodes va permettre d’augmenter les champs appliqués dans le niobate
de lithium afin de réduire les tensions de commande des modulateurs.

Cette hétérostructure peut aussi comprendre des couches tampons. L’emploi de ces couches
tampons, encore appelées adaptatrices, aux interfaces peut étre envisagé afin d’adapter les
parametres de maille et les coefficients de dilatation thermique des différents matériaux de
cette hétérostructure tout en permettant une croissance de bonne qualité du niobate de lithium.
Leur nécessité dépendra également des caractéristiques optiques des électrodes inférieure et
supérieure. Leur role serait d’isoler I’onde optique des électrodes afin d’éviter les pertes
d’énergie dans ces dernicres. De plus elles doivent présenter de trés bonnes qualités optiques,
un faible indice de réfraction et de faibles pertes.

Dans la suite de ce chapitre, nous aborderons les différents matériaux envisagés et étudierons
la possibilit¢ de les utiliser en tant qu’électrode inférieure et supérieure du modulateur

¢lectrooptique.

2. Choix des électrodes : les différents matériaux

Nous avons étudié la croissance épitaxiale du niobate de lithium sur saphir dans le 4°™°

chapitre. Le choix du substrat s’est donc porté sur le saphir a-Al,Os. Cependant, le saphir
n’est pas un matériau conducteur. Il est donc nécessaire, pour les dispositifs actifs,
d’introduire entre le saphir et le niobate de lithium une couche conductrice qui jouera le role

d’électrode.

Voici la liste des matériaux envisagés :

e un métal

e [’oxyde supraconducteur YBaCuO
e [’oxyde de ruthénium RuO,

e [’oxyde d’indium et d’étain ITO

e [’oxyde de zinc ZnO
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Le schéma de la figure 2 résume les types d’¢élaboration possibles :

YBCO (électrodes)

(couche tampon)

Zn0O(002)

YSz ZnO

(couche

— (0~ALO,(001) )

(électrodes)

(002)

RuO, et IrO, (électrodes)

MgO (couche tampon)

tampon) /

LiNbO, (001)

Figure 2 : schéma d’élaboration suivant le type d’électrodes

Le tableau 1 présente les substrats utilisables pour la réalisation d’hétérostructures ainsi que

leurs parameétres de maille et le désaccord de maille existant avec les axes a et ¢ de LiNbO;.

Les substrats de SiO,/Si sont obtenus aprés oxydation des substrats nus de silicium, la couche

ainsi formée est alors amorphe.

Sub Indice de réfraction Systéme Paramétres de Désaccord de maille Aa/a (%)
ubstrat
(A=632.8 nm) cristallin maille (A) axe a LN axe ¢ LN
n, =2.286 a=b=5.149
LiNbO; hexagonal - -
n. =2.203 c=13.862
Si0,/Si n =1.450 amorphe - - -
RuO, ? cubique a=b=c=4.859 -6.0% 4.9%
MgO n=1.735 cubique a=b=c=4.210 -22.3% -9.7%
) n, =1.766 a=b=4.759
Saphir hexagonal -8.2% -6.7%
n. =1.543 c=12.993
a=3.820
YBCO n=2.100 triclinique b=3.880 -34.8% -18.7%
c=11.680
dépendant du taux
YSZ n =2.200 cubique a=b=c~5.150
de dopant
ITO n=19a24 cubique centrée a=b=c=10.12 3.5% -37%
-58.4%
n, =1.999 a=b=3.250 11.3%
ZnO hexagonal B1.7%
n.=2.015 ¢=5.207 ) (16.7% saphir )
saphir)

Tableau 1 : caractéristiques des matériaux potentiellement utilisables en tant qu’éléctrodes pour la réalisation de
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2.1. Un métal

Un métal représente un treés bon conducteur électrique, toutefois il est difficile d’envisager la
réalisation de couches épitaxiées sur un métal a cause des différences de structure cristalline,
parametres de maille et coefficients de dilatation. D’une maniére générale, il est plus facile de
faire croitre un oxyde de manicre épitaxiale sur un autre oxyde que sur un métal bien que des
essais encourageants de Pt sur MgO ! aient été réalisés.

Globalement, les matériaux étudiés pour I’application recherchée sont essentiellement des

céramiques a base d’oxydes.

2.2, L’oxyde de ruthénium

L’oxyde de ruthénium RuO, a déja montré ses potentialités en tant qu’électrode dans divers
secteurs, notamment au sein de dispositifs de stockage d’énergie : c’est un bon conducteur
électrique, qui présente entre autres une bonne stabilité mécanique et thermique. Des couches
minces, de quelques centaines de nanomeétres d’épaisseur, déposées sur saphir par la
technique de MOCVD ont été étudiées . Elles présentent comme défauts, une interdiffusion
des especes a I’interface film/substrat ainsi qu’une rugosité de surface importante. Une couche
intermédiaire jouant le role de barriére de diffusion est donc nécessaire. Par ailleurs, des tests
de dépot de RuO, ont été réalisés par PLD sur Si et SiO, * sans succés puisque les couches
réalisées sont polycristallines. Une hypothése proposée par les auteurs semble étre 1’instabilité
thermodynamique de I’oxyde de ruthénium dans les conditions de dépot (aux alentours de

700°C sous atmosphere d’O,).

2.3. L’oxyde d’indium et d’étain (ITO)

L’ITO (90% InyOs et 10% SnO;) est un semi-conducteur de type n qui présente de bonnes
propriétés optiques * (transmittance > 80 %) ainsi qu’une trés faible résistivité électrique

(1.6¥10™* Q.cm) 3 ce qui fait de lui un trés bon candidat en tant qu’électrode et justifie son
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utilisation actuelle en microélectronique en tant qu’oxyde conducteur transparent. Toutefois,
un inconvénient majeur nous impose d’¢liminer I'ITO : sa structure cristallographique
cubique centrée (001) inadaptée a la superposition de couches épitaxiées pour la réalisation de
notre hétérostructure. Il reste que des couches de LiNbOs ont été déposées sur des substrats de
Si recouvert d’ITO par pulvérisation cathodique © et les caractéristiques sont prometteuses :

présence de la phase LiNbO; (00.6) et propriétés ferroélectriques controlées.

2.4. L’oxyde supraconducteur YBaCuO

Les pertes par conduction dans les électrodes représentant un facteur potentiellement limitant,

un matériau supraconducteur serait plus adapté ”.

L’emploi d’un supraconducteur, YBa,Cu3O75, au lieu d’un métal s’est révélé améliorer les
propriétés des dispositifs acoustooptiques ou électrooptiques ¥, La croissance épitaxiale de
couches minces d’YBaCuO sur divers substrats par différentes méthodes, notamment par
ablation laser, a ¢té démontrée. Toutefois, on rencontre deux difficultés lors du dépot
d’YBCO sur saphir : une trop grande différence entre les parameétres de maille d”’YBaCuO et
ceux du saphir et une diffusion trop marquée du lithium a travers la couche supraconductrice
1

En général, ces problémes évoqués précédemment peuvent étre résolus par I’emploi de
couches tampons judicieusement choisies. Ces couches d’adaptation visent principalement la
réduction des contraintes thermiques afin que la couche de niobate de lithium déposée puisse
conserver une qualité proche du monocristal. Ainsi le matériau envisagé pour une telle
hétérostructure doit permettre de conserver une croissance épitaxiale, offrir une faible rugosité
de surface et présenter un indice de réfraction inférieur au niobate de lithium, afin que le
guidage optique soit toujours possible. La solution envisagée est la réalisation d’une couche
de zircone stabilisée a I’yttrium (YSZ). Des couches tampons de zircone stabilisée a 1’yttrium

(YSZ) ont été réalisées > 1% 12

, mais le dépot de YSZ s’accompagnent trés souvent de la
formation d’une couche interfaciale de LiNb3Og. Par ailleurs, la complexit¢ de

I’hétérostructure LiNbO3/YSZ/YBaCuO/saphir rend cette solution délicate a réaliser .
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2.5. Cas de ’oxyde de zinc ZnO

Des couches d’oxyde de zinc ont déja été déposées sur saphir avec succes principalement par
les techniques de dépot suivantes : pulvérisation cathodique >3, MOCVD '***, MBE *'"*,
sol-gel % et PLD ***. Ce matériau donne des films de transparence et de conductivité
élevées pour un semi-conducteur (o= quelques centaines de S.m™) : il semble donc intéressant
pour développer des électrodes, mais la réalisation d’une hétérostructure Al,03/ZnO/LiNbO;
impose que le coefficient de dilatation thermique et les parametres de mailles des différents
matériaux soient compatibles et que les indices soient adaptés. Ces conditions sont
effectivement remplies par 1’oxyde de zinc puisque les films peuvent présenter une orientation
préférentielle (00.1), favorable a une croissance du niobate de lithium selon I’orientation

(00.1), mais encore un indice de réfraction plus faible (n,=1.999 et ns=2.015) que celui du

niobate de lithium (n,=2.286 et n.=2.203) ce qui permet un guidage optique.

Finalement, le matériau présentant les meilleurs compromis entre structure cristallographique,
conductivité, transparence, indices de réfraction et paramétres de maille étant ZnO, nous
avons choisi de réaliser notre hétérostructure en 1’utilisant comme électrode inférieure. De
plus, il est possible de choisir la conductivité en fonction de la stoechiométrie en oxygeéne de

la couche de ZnO.

3. Electrodes de ZnO

3.1. Présentation des couches de ZnO utilisées

Nous avons utilisé pour cette étude, deux lots de films de ZnO déposés sur des substrats de

saphir.

Un premier lot a été acheté a la société Nanovation de Troyes, comprenant les échantillons
numérotés de ZnO; a ZnO;s. Ce lot a été réalisé par la technique d’ablation laser pulsé (PLD)

mais nous n’avons aucune information sur les conditions de dépot.
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Le second lot a été réalisé dans le cadre d’une collaboration avec le GREMI (Groupe de
Recherche sur I’Energétique des Milieux Ionisés) a Orléans sous la direction du Professeur

Millon. Ces échantillons ont été réalisés par la technique PLD avec les conditions suivantes :

Echantillon | Température (°C) | Pression (mbar) | Fluence (J/cm?)

ZnOy 600 0.01 3.6

ZnOg 600 0.05 1

Tableau 2 : conditions de dépot des échantillons du GREMI

3.2. Analyses morphostructurales des couches de ZnO déposées sur substrats

de saphir

Les couches de ZnO déposées sur saphir ont été étudiées dans un premier temps avec
I’appareil de diffraction des rayons X en configuration Bragg-Brentano du laboratoire SPCTS

de I’Université de Limoges (cf. 4°™ chapitre).
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Figure 3 : diagramme de diffraction des rayons X de I’échantillon ZnO;
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Figure 4 : diagramme de diffraction des rayons X de I’échantillon ZnO,

Les diagrammes de diffraction des figures 3 et 4 montrent I’existence d’une seule phase ZnO

avec I’orientation préférentielle des cristaux diffractants de ZnO (00.2).

Par ailleurs, une analyse par Microscopie a Force Atomique (AFM) de 1’échantillon ZnOx (cf.
Figure 5) a révélé une surface avec une rugosité moyenne de 2 nm adaptée a la croissance

d’une couche mince de niobate de lithium.

Figure 5 : image AFM du dépét ZnO,
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3.3. Etude de la conductivité des couches de ZnO déposées sur saphir

Des mesures de conductivité par la méthode des quatre pointes en ligne ont été réalisées sur

tous les échantillons. La conductivité de la couche est obtenue avec la formule :
I 1
6=022— (S.m")
Ve

Ou  Iest 'intensité du courant appliqué (en ampere)
V est la tension appliquée (en volt)
e est I’épaisseur de la couche conductrice (en metre)

La valeur de 0.22 est issue de ’intégrale des lignes de courant pour des pointes alignées et

équidistantes.

Le tableau ci-dessous présente le récapitulatif des conductivités mesurées :

Echantillon ZIIO3 ZIIO4 Zn05 Zn06 ZIIO7 ZnOg ZIIOg ZIIO]O

Epaisseur (nm) 315 325

Conductivité (S.m™) | 560 | 590 | 520 | 7900 | 1200 | 450 | 1000 | 500

Echantillon Zn01 1 ZnO 12 ZnO 13 ZnO 14 ZnO 15 ZHOA ZHOB

Epaisseur (nm) 300 310 300 300 325 1900 | 300

Conductivité (S.m™) | 1000 | 850 1000 | 1000 500 20 7300

Tableau 3 : valeurs de conductivité des échantillons de ZnO réalisés

Les échantillons présentent deux lots de valeurs de conductivité pour des épaisseurs qui
varient peu (300 a 325 nm), & savoir un lot de ~500 S.m™ et un autre de ~1000 S.m™ ainsi
qu’une valeur atypique de 7900 S.m™" pour I’échantillon ZnOs. Comme nous n’avons aucune

information sur les conditions de dépot des échantillons ZnO; a ZnO,s, on peut imaginer
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qu’ils n’ont pas forcément été réalisés dans des conditions identiques. En effet, une
diminution de la pression d’oxygene peut entrainer une sous-stcechiométrie en oxygene dans

le film qui se traduit par une augmentation de sa conductivité **.

En conclusion, ’ablation laser a permis d’¢élaborer des couches de ZnO sur saphir de bonne
qualité morphostructurale : elles sont orientées et présentent une faible rugosité (~2 nm)

compatible avec la réalisation d’un guide d’onde.

3.4. Etude des propriétés optiques des couches de ZnO déposées sur saphir

3.4.1. Simulations numériques de la propagation optique

Le but de ces simulations numériques est de démontrer I’influence de la conductivité

intrinséque du matériau pour les couches de Nanovation ainsi que pour ZnO, et ZnOg.

Les pertes de propagation dans un guide conducteur

La présence d’un milieu conducteur dans la propagation optique a deux effets :

- il modifie les conditions aux limites entre les milieux constituant le guide d’onde, ce qui a
pour conséquence d’une part d’influencer la forme des champs dans le guide et d’autre

part d’influencer I’indice effectif

- il provoque des pertes en énergie dans le milieu conducteur, les pertes du mode se

traduisant par I’apparition d’une partie imaginaire sur 1I’indice effectif

Afin de coller au mieux a la réalité¢ des échantillons (ZnOs a ZnO,s, ZnO4 et ZnOg), nous
avons ¢étudi¢ successivement une couche de ZnO de 300 nm d’épaisseur de conductivité
évoluant de 1 a 100000 S.m™ et une couche de ZnO de 1900 nm d’épaisseur présentant une
conductivité de 20 S.m™. Les calculs ont été obtenus a ’aide du logiciel commercial utilisant

la méthode des éléments finis (FEMLAB).
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a) Calculs pour une épaisseur de ZnO de 300 nm (dépot ZnO; a ZnO;s et ZnOp)

Ep(Zn0O) = 300 nm - TE0

1,98 1 —+—TMO

Indice effectif

1,86 -

1,84 T T T T 1
1 10 100 1000 10000 100000

conductivité c de ZnO (en S.m'1)

Figure 6 : indice effectif en fonction de la conductivité pour une couche de 300 nm d’épaisseur

On constate sur la figure 6 que des valeurs de conductivité inférieures 4 10000 S.m™ n’ont pas
d’influence sur I’indice effectif d’un échantillon de 300 nm d’épaisseur selon le mode TE, et

TM,. C’est donc le cas pour tous les échantillons de ZnO considérés.

Ep(Zn0O) = 300 nm - TEO
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Figure 7 : pertes optiques en fonction de la conductivité pour une couche de 300 nm d’épaisseur
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Nous reportons dans le tableau 4 les valeurs de conductivité mesurées et des pertes optiques

calculées pour chaque échantillon :

Echantillon Zn0O; | ZnO4 | ZnOs | ZnO¢ | ZnO; | ZnOg | ZnOy | ZnOyy

Conductivité mesurée (S.m™) 560 590 520 7900 1200 450 1000 500

Pertes optiques calculées (dB/cm) | ~3500 | ~4000 | ~3300 | ~45000 | ~7000 | ~3000 | ~6500 | ~3200
Echantillon n0y; | ZnOy; | ZnOy;3 | ZnOyy | ZnOys | ZnO, | ZnOp
Conductivité mesurée (S.m™) 1000 850 1000 | 1000 500 20 7300
Pertes optiques calculées (dB/cm) | ~6500 | ~6000 | ~6500 | ~6500 | ~3200 | ~160 | ~44000

Tableau 4 : pertes optiques théoriques des échantillons de ZnO réalisés

I1 ressort donc du calcul des pertes optiques des échantillons en fonction de leur conductivité

qu’elles varient de 3000 a 45000 dB/cm ! Il parait donc impossible qu’un trait de propagation

soit observé dans les échantillons Nanovation ZnO; a ZNO;s et ZnOg, ce qui est constaté.

L’échantillon ZnOx est particulier puisqu’il présente une valeur de conductivité beaucoup

moins élevée (6=20 S.m™). Toutefois les pertes optiques calculées sont de ~160 dB/cm.

b) Calculs pour une épaisseur de ZnO de 1900 nm, =20 S.m™' (dépdt ZnO,)

Le tableau 5 présente les valeurs d’indices effectifs théoriques pour les modes TE et TM de la

couche de ZnO de 1900 nm d’épaisseur.

Mode

TE,

TE,

TE, | TE;

TE, | TEs

™,

™,

™,

™; | T™M,

Indice effectif théorique

1.992

1.975

1.945 | 1.903

1.849 | 1.784

2.001

1.989

1.957

1.911 | 1.853

Tableau S : indice effectif théorique en fonction des différents modes guidés TE et TM

Nous allons a présent calculer les pertes optiques en fonction de la conductivité pour une

épaisseur de ZnO de 1900 nm. Les différentes valeurs de pertes optiques ont été calculées

pour les modes TE et TM :
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Mode TE, Mode TE, Mode TE, Mode TE; Mode TE, Mode TEs
Conductivité pertes pertes pertes pertes pertes pertes
dB/cm dB/cm dB/cm dB/cm dB/cm dB/cm
1 8 8 8 8 8 8
2 16 16 17 17 17 15
5 41 41 41 42 42 39
10 82 82 83 83 83 77
20 164 164 165 166 166 154
50 411 412 415 417 416 388
100 820 823 828 832 830 774
Mode TM, Mode TM; Mode TM, Mode TM; Mode TM, Mode TM;
Conductivité pertes pertes pertes pertes pertes pertes
dB/cm dB/cm dB/cm dB/cm dB/cm dB/cm
1 8 8 8 8 8 8
2 16 16 16 16 16 15
5 41 41 41 41 41 38
10 81 82 82 83 82 77
20 162 164 165 166 166 153
50 408 410 412 415 413 384
100 814 817 822 827 824 767

Tableau 6 : pertes optiques théoriques des modes TE et TM en fonction de la conductivité

On constate donc que, pour I’ensemble des modes théoriquement guidés TE et TM, les pertes

optiques théoriques sont de 1’ordre de 160 dB/cm pour une conductivité de 20 S.m™.

Les différentes valeurs de pertes optiques sont représentées pour les modes TE, et TM sur le

graphique de la figure 8 :
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Figure 8 : pertes optiques en fonction de la conductivité d’un échantillon de 1900 nm d’épaisseur

3.4.2. Caractérisations optiques

Aucun guidage n’a été observé dans les échantillons ZnO; a ZnO;s et ZnOg comme

I’expliquent les valeurs des pertes optiques calculées (cf. Tableau 4).

Nous présentons ici I’étude des propriétés optiques du dépdt ZnO, qui présente une valeur de

3 eme

conductivité de 20 S.m™. Par la méthode par spectroscopie m-line décrite dans le chapitre
nous avons mis en évidence la propagation de six modes TE et cinq modes TM. Le tableau 6
récapitule les valeurs des indices effectifs mesurés de ces modes comparées aux valeurs

calculées dans le cas d’une couche de ZnO d’épaisseur 1900 nm :

Mode TEO TE 1 TE2 TE3 TE4 TE5 TMO TM] TM2 TM3 TM4

Indice effectif mesuré 1.985 | 1.971 | 1.946 | 1.911 | 1.866 | 1.809 | 2.001 | 1.977 | 1.940 | 1.886 | 1.819

Indice effectif théorique | 1.992 | 1.975 | 1.945 | 1.903 | 1.849 | 1.784 | 2.001 | 1.989 | 1.957 | 1.911 | 1.853

Tableau 7 : caractéristiques des modes TE et TM pour une épaisseur de couche de 1900 nm

On note la bonne concordance des valeurs d’indices effectifs ce qui confirme 1’épaisseur du
guide. Les images correspondantes aux traits de propagation pour les modes TE sont les

suivantes :
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Mode TE, Mode TE,

Mode TE, Mode TE;

Mode TE, Mode TE;

Figure 9 : observation des traits de propagation des modes TE
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Les images correspondantes aux traits de propagation pour les modes TM sont les suivantes :

Mode TM, Mode TM,

Mode TM, Mode TM;

Mode TM,

Figure 10 : observation des traits de propagation des modes TM
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La figure 11 présente des observations de la tranche du substrat par la face de sortie du guide.

Elle permet de confirmer la propagation de la lumicre dans le guide. Le film se trouve sur la

partie gauche ou on observe la partie la plus lumineuse du faisceau. Une partie du faisceau est

cependant diffusée dans le substrat sur la partie droite de la tranche.

Faisceau guidé \’

Film —

Lumiére
diffusée

Figure 11 : observations réalisées sur la tranche du substrat

A partir de I’analyse de la puissance diffusée le long du trait de propagation, nous avons

estimé les pertes optiques (tableau 8) :

Mode TE, | TE, TE, | TE; | TEs, | TEs | TM, | T™M; | T™M, | TM; | TM,

Pertes mesurées (dB/cm) 5 15 24 45 58 70 8 19 34 48 40

Pertes calculées (dB/cm) 164 164 165 166 166 154 | 163 164 165 166 166
Puissance dans le guide calculée (%) 99.8 | 993 | 984 | 96.8 | 93.8 | 83.7 | 99.9 | 99.5 | 98.8 | 97.3 | 94.3
Puissance a I’interface saphir-ZnO (%) | 0.028 | 0.113 | 0.253 | 0.443 | 0.672 | 0.863 | 0.020 | 0.084 | 0.198 | 0.375 | 0.634
Puissance a I’interface ZnO-air (%) 0.008 | 0.033 | 0.074 | 0.130 | 0.197 | 0.254 | 0.001 | 0.006 | 0.013 | 0.024 | 0.039

Tableau 8 : pertes optiques et puissances aux interfaces pour les modes de propagation TE et TM

Les valeurs des pertes mesurées sont reportées sur le graphique de la figure 12.
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Figure 12 : pertes optiques pour chaque mode TE et TM observé

Le graphique de la figure 12 permet de constater que les pertes optiques augmentent
linéairement avec I’ordre du mode. On constate également que les pertes optiques sont plus
¢levées en mode TM qu’en mode TE, seule la valeur du mode TM,4 est atypique. D’un point
de vue théorique, les pertes optiques calculées qui sont quasiment les mémes en mode TE et
TM mais assez ¢élevées (~160 dB/cm) empécheraient toute propagation. Ces pertes optiques
seraient donc indépendantes des modes. Cependant les pertes mesurées sont plus faibles que
prévues ce qui signifierait que la conductivité aux fréquences optiques est plus faible que celle
envisagée (en continu). Toujours a 1’aide du graphique de la figure 13, on constate que ces
pertes optiques sont dépendantes du mode guidé, on peut donc émettre I’hypothése que
I’évolution des pertes est due au guidage en fonction des modes et non pas a la conductivité.
Dans ce cas, d’apres les valeurs du tableau 8, on sait que la part de puissance dans le guide est
identique quel que soit le mode, il n’y a donc pas d’évolution des pertes due a la conductivité
et pas d’évolution due aux pertes de volume. Il reste que 1’évolution des puissances aux
interfaces est compatible avec I’évolution des pertes en fonction des modes : il pourrait

finalement s’agir de pertes de surface.
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4. Etude de I’hétérostructure LN / ZnO / saphir

4.1. Caractérisation structurale et microstructurale de ’hétérostructure LN /
ZnO / saphir

4.1.1. Etude de I’orientation des couches de LN

Sur la base des résultats obtenus pour les couches de LiNbO; déposées sur saphir (cf.4™

chapitre), il a été décidé¢ de déposer les couches de LiNbO; dans des conditions proches, a

savoir :

Echantillons Température (°C) | Pression (mbar) | Fluence (J/cm?)
LN157 650 1.26 2.0
LN162 650 1.20 2.0

Tableau 9 : conditions de dépot des échantillons analysés

Les échantillons LN157 et LN162 ont été déposés respectivement sur les films ZnO4 et ZnOse.

Les diagrammes de diffraction des rayons X correspondant a ces deux échantillons sont

présentés sur les figures 14 et 15.
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Figure 13 : diagramme de diffraction des rayons X de I’échantillon LN157
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Figure 14 : diagramme de diffraction des rayons X de I’échantillon LN162

Cette étude met en évidence I’existence de la seule phase LiNbOs; avec une orientation
préférentielle des cristaux diffractants de LiNbO; selon (00.6). L’intensité relative de la raie
de diffraction de LN157 est plus importante que celle de LN162 et la valeur angulaire de la
raie de diffraction de LN157 est également plus proche de la valeur angulaire théorique que
celle de LN162. Pour vérifier 1’orientation normale des couches de LiNbOs et déterminer les
relations d’épitaxie dans 1’hétérostructure, une étude microstructurale a été réalisée sur les

échantillons LN157 et LN162.

4.1.2. Etude microstructurale des couches de LN / ZnO / saphir

4.1.2.1. Mesure de I’orientation normale

Cette étude a été réalisée a 1’aide de I’appareil en haute résolution détaillé dans le 4™
chapitre. L’orientation normale des couches a été vérifiée par 1’enregistrement des nceuds

ALOj; (00.6), LiNbO; (00.6) et ZnO (00.2).
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Figure 15 : cartographies du réseau réciproque des échantillons LN157 et LN162 au voisinage du neeud

(00.6) de LiNbO; et du nceud (00.2) de ZnO

Cette figure permet de tirer les orientations normales suivantes :
(00.1)LiNbOs3 // (00.1)ZnO // (00.1)AL,03

4.1.2.2. Evaluation de la désorientation dans le plan de

P’interface des cristaux constituant la couche : mesure par ¢-scans

Une analyse en ¢-scan sur la raie (01.8) de LiNbOs; a permis de déterminer la direction
[01.0]* de la couche (tracé noir) et une analyse en ¢-scan sur la raie (11.4) de ZnO la direction

[11.0] de la couche (tracé rouge). Cela met en évidence la trés bonne orientation relative des

couches.
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Figure 16 : ¢-scans des familles de plan (01.8) de la couche de LiNbO; et des familles de
plan (11.4) de la couche de ZnO pour les échantillons LN157 et LN162

On tire alors les orientations dans le plan suivantes :

[01.0]* LiNbO3// [11.0]* ZnO // [01.0]* AL,O;

Les relations précédentes montrent que la maille hexagonale de ZnO est tournée de 30° par
rapport & la maille du saphir soit [21.0]ZnO // [10.0]A1,05. La direction [21.0]ZnO et
[12.0]Zn0O étant équivalentes et séparé¢es de 60°, ces deux orientations sont équiprobables,
d’ou la présence de deux pics séparés de 60° dans le ¢-scan. On peut ainsi dire que les
couches de ZnO présentent une trés bonne €pitaxie et que cette €pitaxie est moins bonne pour
LiNbOs, comme I’atteste la largeur des pics du ¢-scan. En effet, en raison de la présence de
ZnO, la symétrie d’ordre 3 du saphir est perdue et remplacée par une symétrie d’ordre 6.
Lorsque LiNbO; est déposé sur la couche de ZnO, il "voit" une symétrie d’ordre 6, ce qui

explique la réapparition du variant a 60° dans les couches avec ZnO, c¢’est-a-dire qu’on a la

relation [10.0]LiNbO; // [21.0]Zn0O.

Les courbes présentées figure 16 montrent qu’il existe une orientation dans le plan. Associée a

I’orientation normale, elle permet d’établir les relations d’épitaxie suivantes :

(00.1)LiNbO; // (00.1)ZnO // (00.1)A1,05
[01.0]* LiNbO3// [11.0]* ZnO // [01.0]* AL,O4
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4.1.2.3. Etude des contraintes

Au regard de la relation [10.0]LiNbOs // [21.0]ZnO, les déformations de désaccord de réseau
entre LiNbO; et Al,O3 valent eg= -7.6%, c’est-a-dire que la couche est en compression. Entre
ZnO et LiNbO3, la compression est plus forte, ep= -15.5%. De telles déformations ne peuvent
étre supportées par les couches, elles doivent donc relaxer les contraintes épitaxiales. Afin de
quantifier I'état de déformation des couches nous avons enregistré la distribution d’intensité
diffractée dans les nceuds asymétriques suivant (02.10) pour Al,Os, (02.10) pour LiNbO; et
(11.4) pour ZnO pour les échantillons LN157 et LN162 (cf. Figure 17 et 18).

0210),,,05

-

(0210)

AI2O3

(0210),

LiNbO3

Figure 18 : nceuds (02.10) d’Al,O; et LiINbO; et (11.4) de ZnO pour LN162

Le relevé des coordonnées des différents noceuds permet de mesurer les paramétres de maille
et, par suite, I'état de déformation de la couche.

Pour I’échantillon LN157, on note I’apparition de contraintes sous forme de tension dans le
plan de la couche (exx = 0.46%) et sous forme de compression dans I’épaisseur de la couche

(ez=-0.29%) pour LiNbOs. Par contre, pour la couche de ZnO, les contraintes sont inversées

Chapitre 5 237



Réalisation d’hétérostructures LiNbO; / ZnO / saphir

puisque qu’on constate une compression horizontale (exx = -0.41%) et une tension verticale
(ez=0.38%).

Pour I’échantillon LN162, les contraintes sont similaires a celles évaluées pour 1’échantillon
LN157 bien que les valeurs différent quelque peu. En effet, pour la couche de LiNbOs3, on
note une tension horizontale (exx = 0.43%) et une compression verticale (e,, = -0.27%) alors
que pour la couche de ZnO, on note une légere compression dans le plan de la couche (exx = -

0.09%) et une légere tension dans 1’épaisseur de la couche (e,,= 0.09%).

A partir de ces déformations, comme dans le cas de 1’étude de 1’échantillon LN154, on en
déduit la composition des échantillons LNI157 et LN162 estimée respectivement a
Li; 026Nbg.99503.000 €t Liog70 Nbioos O3.000, c€ qui, encore une fois, est assez proche d’une

composition steechiométrique Li;Nb;Os.

4.1.2.4. Analyse des résultats — coupe selon

Les figures 19 et 20 représentent les coupes effectuées selon 1’axe qx des cartes dans le réseau

réciproque des raies (00.2) de la couche de ZnO et (00.6) de la couche de LiNbO:s.
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Figure 19 : coupe selon q, au centre du neeud (00.2) de ZnO pour les échantillons LN157 et LN162
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Figure 20 : coupe selon q, au centre du neeud (00.2) de ZnO pour les échantillons LN157 et LN162

comparée a la coupe selon g, au centre du nceud (00.6) de LiNbO; pour I’échantillon LN154

Les coupes selon qx des échantillons LN157 et LN162 permettent d’évaluer la mosaicité de la
couche de ZnO par la mesure de la largeur a mi-hauteur de la courbe. Elle est de 0.19° et
0.12° respectivement pour les couches de ZnO dans les hétérostructures LN157 et LN162 (cf.
Figure 19). Ces valeurs confirment que 1'épitaxie de ZnO est meilleure que celle de LiNbO;
dont la mosaicité est de 0.35° et 0.54° respectivement pour LN157 et LN162. Par ailleurs, a
titre de comparaison nous avons reporté la coupe selon qx de I’échantillon LNI154
correspondant a du LiNbO; déposé sur saphir et étudié dans le 4™ chapitre. Il est de forme
particuliére puisqu’il présente probablement un pic "cohérent" trés fin qui dénote une tres
bonne épitaxie et un autre "diffus" plus large. Il semble ainsi que la présence de ZnO
"détériore" la qualité de LiNbOs bien que la qualité de ZnO soit trés bonne. Pour expliquer ce
phénomeéne, il convient de rappeler que nous avons repris comme paramétres de dépot de
LiNbO3 sur ZnO ceux optimisés pour le dépot de LiNbOs sur saphir. Un essai a donc été
réalisé¢ a 1.5 mbar pour la méme température et la méme fluence : la figure 21 présente le
diagramme de diffraction des rayons X obtenu a 1’aide du montage en configuration de

Bragg-Brentano.
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Figure 21 : diagramme de diffraction des rayons X de I’échantillon LN177 déposé sur ZnO,,

L’intensité relative de la raie LiNbO; (00.6) est améliorée (24000 coups contre 15000 et 8000
respectivement pour LN157 et LN162) tout comme celle de ZnO. On ne peut cependant tirer
aucune conclusion concernant ce résultat, une étude a I’aide du montage haute résolution (non
réalisée pour le moment) étant nécessaire pour déduire des informations qualitatives et
quantitatives. Pour autant les résultats obtenus jusqu’a présent sont trés significatifs et
montrent notre aptitude a réaliser des couches minces de LiNbO; épitaxiées sur des couches

de ZnO elles-mémes épitaxices sur des substrats de saphir.

4.2. Propriétés optiques des couches de LN / ZnO / saphir

4.2.1. Etude théorique de la propagation optique en mode TM

Apres avoir étudié les propriétés des couches de ZnO, nous avons décidé de déposer une
couche de LiNbOj; sur une couche élaborée au GREMI déposée sur la couche ZnO;s

Nanovation dans le but d’en dégager les propriétés microstructurales et optiques.

Préalablement, nous étudierons le comportement théorique de la part de puissance, du rapport

v, du facteur d’efficacité électrooptique et des pertes optiques en fonction de la conductivité
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dans une hétérostructure LN/ZnO/saphir. Dans cette étude théorique, nous faisons 1’hypothése
d’un empilement parfait des couches qui forment le guide d’onde LN/ZnO/saphir. Nous
considérerons une épaisseur de 150 nm pour la couche de LiNbO; déposée. La gamme

d’épaisseur du ZnO s’étend quant a elle de 0 a 2000 nm.

Nous nous intéresserons uniquement au mode TM puisque c¢’est celui qui sera utilisé pour la

modulation ¢électrooptique dans la configuration sandwich envisagée.

Nous avons ¢étudié 1’évolution du rapport y et de la part de puissance dans le guide en fonction

de I’épaisseur. Cette étude est présentée en figure 22 :
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Figure 22 : part de puissance et rapport y dans le guide en fonction de I’épaisseur du guide pour un mode

™

La courbe du rapport y montre clairement une diminution de 0.40 a pres de 0.05 pour des
épaisseurs évoluant de 50 a 2000 nm. L’épaisseur idéale pour un meilleur rapport y est donc
de 50 nm. De méme, on constate que la part de puissance dans le guide passe de 47 a 4% pour
des épaisseurs évoluant de 50 a 2000 nm. L’épaisseur de ZnO idéale pour une meilleure part

de puissance est également de 50 nm.
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Nous avons également étudié 1’évolution du facteur d’efficacité électrooptique Fgo et de la
part de puissance dans le guide en fonction de 1’épaisseur. Cette étude est présentée en figure

23
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Figure 23 : part de puissance et efficacité électrooptique Fgo dans le guide en fonction de I’épaisseur du

guide pour un mode TM

L’allure des courbes du facteur d’efficacité €lectrooptique et de part de puissance dans le
guide est la méme : une diminution progressive de 50 a 2000 nm. Le facteur d’efficacité
¢lectrooptique Fro passe de 2.70 a 0.20 tandis que la part de puissance dans le guide passe de

47 a 4% : il est donc plus intéressant de disposer d’¢lectrodes de ZnO de 50 nm.

Enfin, une étude de 1’évolution des pertes optiques en fonction de la conductivité de la couche

de ZnO pour des épaisseurs évoluant de 0 a 2000 nm est présentée en figure 24 :
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Figure 24 : pertes optiques dans le guide en fonction de son épaisseur pour un mode TM et pour les

valeurs de conductivité envisagées

Cette étude permet de constater que quelle que soit la valeur de conductivité considérée les
pertes optiques augmentent progressivement entre 0 et 400 nm jusqu’a atteindre un certain
pallier. Il ressort également que les pertes optiques évoluent quasi-linéairement avec la valeur
de conductivité de la couche de ZnO. Ainsi, I’analyse de 1’hétérostructure LiNbOs/ZnO/saphir
a permis de mettre en évidence, pour un mode TM, que pour optimiser la part de puissance
dans le guide et le facteur d’efficacité €électrooptique il était judicieux de disposer d’électrodes

de ZnO de faibles épaisseurs (< 400 nm).

Cependant, il convient que la couche déposée ne soit pas trop mince compte-tenu de la
résistance de 1’¢électrode R qui est telle que :

L L
R:—:—
PSPy

Ou  p est la résistivité de la couche
L la longueur de la couche
e I’épaisseur de la couche

¢ la largeur de la couche
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On comprend alors aisément que si I’épaisseur de la couche est trés faible la résistance de la
couche augmentera proportionnellement, ce qui est peut étre préjudiciable a une bonne

conduction du courant.

4.2.2. Etude des propriétés optiques des couches de LN dans
I’hétérostructure LN/ ZnO / saphir

L’¢tude concerne I’échantillon LN203 réalis¢ a partir de la couche ZnO, de 1900 nm

d’¢épaisseur. La couche de LiNbO; déposée est de ~150 nm.

Les conditions de dépdts de LiNbO; sont les suivantes : une température de 650°C, une

pression de 1.5 mbar, une fluence de 2J/cm” et une durée de dépot de 105 min.

La caractérisation par spectroscopie des lignes noires a permis d’observer deux modes TE et

deux modes TM (cf. Figure 25 - Tableau 10).

Mode TEO TEI TMQ TMl

Indice effectif | 1.983 | 1.846 | 2.000 | 1.979

Tableau 10 : caractéristiques des modes TE et TM

L’analyse des valeurs des indices effectifs permet de définir le guide ZnO-LN étant donné que
les valeurs sont inférieures a 1’indice de réfraction de ZnO. Ceci est confirmé par les valeurs

des indices effectifs qui sont trés proches de celles de ZnO seul (épaisseur de 1900 nm).
I1 faudrait augmenter 1’épaisseur de la couche de LN, pour :

- augmenter le rapport y du guide et donc la part de puissance dans LN

- diminuer les pertes optiques liées a la conductivité en éloignant 1’onde de I’¢électrode

Ceci aura pour conséquence d’augmenter les pertes dues a la propagation dans LN (pertes de

volume et de surface).

Compte tenu du guidage obtenu dans I’hétérostructure LN/ZnO/saphir avec ZnO peu
conducteur (20 S.m™), nous préconisons d’utiliser ZnO comme couche tampon dans une

hétérostructure servant de base a une modulation électrooptique.
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Mode TE, Mode TE;

Mode TM, Mode TM,

Figure 25 : observation des traits de propagation des modes TE et TM

Des mesures de pertes optiques ont été réalisées pour les modes TE et TM (tableau 11).

Mode TE() TE| TMO TM|

Longueur d’analyse (mm) | 5.8 | 5.8 | 5.8 3

Pertes optiques (dB/cm) 13 | 10 14 35

Tableau 11 : pertes optiques pour les modes de propagation TE et TM

Ces modes se propagent de maniere plus diffuse que dans le cas de ZnO seul ce qui se traduit
par des pertes optiques plus €élevées. Mais bien que les pertes optiques mesurées soient encore

¢levées, nous avons démontré notre aptitude a réaliser une hétérostructure LiNbOs3/ZnO/saphir
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qui permette une propagation du faisceau lumineux. En effet, jusqu’ a présent les pertes
optiques répertoriées dans la littérature ne concernaient que les structures LiNbO3/saphir ** et

LiNbO3/Si0,/Si 36 ainsi que la structure ZnO/saphir 37,

4.3. Simulations numériques pour une hétérostructure incluant une couche

tampon de ZnO

Nous avons entrepris ’étude d’une hétérostructure comprenant une couche de ZnO
conductrice et une couche de ZnO peu conductrice dans le but d’optimiser les caractéristiques
optiques de notre hétérostructure. En effet, il est souhait¢ d’une part de conserver les
propriétés de conduction de 1’¢lectrode inférieure et d’autre part de permettre en déposant une
couche tampon peu conductrice jouant le role d’isolant de permettre un guidage optique (cf.
4.2.2) et de confiner d’avantage le faisceau dans le guide. Le but étant d’¢loigner le faisceau
de la couche de forte conductivité afin de diminuer les pertes optiques tout en controlant une
croissance épitaxiale de la couche de LN déposée sur la couche tampon de ZnO. L’intérét
majeur de ce type d’hétérostructure LN / ZnO non conducteur / ZnO conducteur / saphir est

qu’elle est favorisée par une bonne croissance déja démontrée.

Pour la simulation du comportement de cette structure, nous étudierons trois épaisseurs de
couche tampon de ZnO : 300, 500 et 700 nm. Pour chaque épaisseur, quatre valeurs de
conductivité sont proposées : 0, 1, 10 et 100 S.m™'. L’épaisseur de ’électrode inférieure est de

300 nm.
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Figure 26 : pertes en fonction de I’épaisseur de LN pour une épaisseur de couche tampon de 300 nm

Epaisseur (couche tampon) = 500 nm
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Figure 27 : pertes en fonction de I’épaisseur de LN pour une épaisseur de couche tampon de 500 nm
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Figure 28 : pertes en fonction de I’épaisseur de LN pour une épaisseur de couche tampon de 700 nm

Les courbes présentées sur les figures 26, 27 et 28 permettent de mettre en avant ’influence

de la conductivité, de 1’épaisseur de la couche tampon de ZnO et de I’épaisseur de LN.

On constate que si I’épaisseur de LN est faible, 150 nm par exemple, les pertes optiques sont
encore trop €levées (~1000 dB/cm). L’objectif est donc de réduire fortement les pertes dues a
la conductivité de la 1’¢lectrode et de parvenir a des valeurs proches de 1 dB/cm. Ainsi,
d’apres la figure 26, il serait intéressant, pour une épaisseur de couche tampon de 300 nm, de
déposer une couche de LN d’au moins 800 nm d’épaisseur. De méme, d’apres la figure 27, il
serait intéressant, pour une épaisseur de couche tampon de 500 nm, de déposer une couche de
LN de plus de 500 nm d’épaisseur. Enfin, selon la figure 28, pour une épaisseur de couche
tampon de 700 nm, il serait intéressant de déposer une couche de LN de plus de 300 nm

d’épaisseur.

Finalement, il convient de déposer une couche épaisse de LN sur une couche tampon de ZnO
épaisse tout en veillant a ce que I’hétérostructure globale reste toujours dans le domaine des

couches minces.
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5. Conclusion

Nous avons démontré dans ce chapitre que le choix d’électrodes en oxyde de zinc pour la
réalisation d’une hétérostructure qui serait la base du modulateur électrooptique était
judicieux. Ce choix prend en compte les propriétés cristallographiques, optiques et de
conductivité recherchées pour la réalisation d’un modulateur électrooptique. Apres réalisation
de couches minces de ZnO sur saphir, nous avons étudié les propriétés microstructurales et
optiques de celles-ci. Les résultats ont montré d’une part que les couches de ZnO étaient
épitaxiées et présentaient une trés faible mosaicité¢ témoignant d’une excellente qualité
cristalline et d’autre part que différents modes de propagation avec visualisation d’un trait de
propagation étaient observables témoignant ainsi d’une bonne qualité de guide d’onde. Notre
¢tude s’est poursuivie par la réalisation de couches minces de niobate de lithium sur ZnO
déposé sur saphir. Les analyses microstructurales ont montré une croissance épitaxiale de
LiNbO; sur ZnO et de ZnO sur saphir. Toutefois, la présence de ZnO "détériore"
sensiblement la qualité de LiNbO; ce qui a pour conséquence de diminuer la qualité du guide
d’onde, les traits de propagation étant alors plus diffus. Il serait donc judicieux de réajuster les

parametres de dépot afin d’améliorer la qualité de 1’hétérostructure LiNbO3 / ZnO / saphir.

Par ailleurs, 1’étude d’une hétérostructure comprenant une couche conductrice et une couche
tampon de ZnO sur saphir a été¢ réalisée pour permettre d’améliorer I’efficacité de la
propagation lumineuse. Les outils de simulation numérique nous ont permis de mettre en
évidence qu’une bonne gestion des épaisseurs et des valeurs de conductivité des deux couches
de ZnO était nécessaire pour nous permettre de réaliser une hétérostructure LN / ZnO non

conducteur/ ZnO conducteur /saphir, base du modulateur électrooptique.
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L’objectif de cette thése était la réalisation de structures guidantes pour la conception d’un
modulateur électrooptique. Pour atteindre cet objectif, nous avons réalisé¢, a 1’aide de la
technique de dépot par ablation laser pulsé a une longueur d’onde A=193 nm, des couches
minces de LN steechiométriques sous atmosphere d’oxygene contrélée. Préalablement, nous
avons ¢tudi¢ I’influence des parameétres de dépdts sur la qualité cristalline des couches
déposées et en particulier sur la croissance épitaxiale de LiNbO; (00.6) sur saphir (00.6).
L’influence de la température du substrat, la fluence laser ou encore 1I’atmosphére en oxygene
régnant dans I’enceinte sur la qualité cristalline des couches minces déposées a pu étre mise
en évidence. L’optimisation des conditions de croissance a ainsi conduit a la synthese de films
4 une température de 650°C, une pression de 1.2 mbar et une fluence laser de 2J/cm’.

Ces films présentent les relations d’épitaxie suivantes avec le substrat :

(00.1)LiNbO; // (00.1)AL,0;
[10.0]LiNbO; // <10.0>Al,04

Les caractérisations microstructurales ont permis de mettre en avant une quasi-stoechiométrie

du matériau (Lig.964 Nby 007 O3.000) €t de révéler son caractére quasi-monocristallin.

Pour les couches monophasées et épitaxiées, I’étude des propriétés optiques des guides d’onde
réalisés a été effectuée. La caractérisation optique a permis de démontrer que les excellentes
propriétés microstructurales étaient déterminantes et influencaient de maniére significative les
propriétés optiques des guides avec des pertes inférieures a 1 dB/cm pour le mode guidé TM,.
Une épaisseur limite de 180 nm ne doit cependant pas étre dépassée pour éviter la relaxation
des contraintes thermiques entre le substrat et la couche déposée. Il reste que nous sommes
parvenus a injecter et a extraire un faisceau lumineux dans un guide LN / saphir sans pour
I’instant avoir mis en évidence un effet électrooptique, 1’orientation des domaines

ferroélectriques étant peut-étre inadaptée car aléatoire.

Pour réaliser la base du modulateur ¢lectrooptique, il a ét¢ décidé d’envisager la possibilité
d’insérer une électrode inférieure et une couche tampon entre LiNbO; et le saphir. Le
matériau ZnO a été choisi pour jouer ce role puisqu’il répond aux critéres de structure

cristallographique et d’indices de réfraction mais également pour ses propriétés conductrices.
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Ainsi, il a été démontré que le dépot d’une couche de LN sur une couche de ZnO elle-méme
déposée sur un substrat en saphir était épitaxié et de bonne qualité cristalline.

A une température de 650°C, une pression de 1.2 et 1.26 mbar et une fluence laser de
2J/em?, les films de LN déposés présentent les relations d’épitaxie suivantes avec la couche

de ZnO et le substrat :

(00.1)LiNbO; // (00.1)ZnO // (00.1)A1,05
[01.0]* LiNbO;// [11.0]* ZnO // [01.0]* AL,O;

Malgré cela, d’un point de vue optique, aucun guidage n’a pu étre mis en évidence du fait des
valeurs de conductivité trop élevées des couches de ZnO conducteur (o de 500 4 8000 S.m™)
entrainant des pertes optiques incompatibles avec une propagation optique. Il a donc été
soulevé la nécessit¢ de déposer une couche tampon de ZnO peu conducteur présentant de
faibles valeurs de conductivité (o < 50 S.m™) : des résultats préliminaires ont mis en évidence
un guidage dans ZnO (o =20 S.m™) ainsi que dans I’hétérostructure LN/ZnO peu conducteur
/saphir. Cette proposition de couche tampon de ZnO peu conducteur sur ZnO conducteur
(¢lectrode) est motivée par une homoépitaxie du dépdt favorisant une meilleure qualité de
dépdt, une maitrise de la conductivité des couches de ZnO en ajustant la steechiométrie en
oxygene des couches. Les outils de simulation numérique de 1’hétérostructure LN/ZnO peu

conducteur /ZnO conducteur/saphir ont démontré la validité de ce concept.

Pour le développement des dispositifs actifs (modulateur électrooptique), le prolongement de

ces travaux de thése est associé a la résolution des problémes suivants :

e La résolution de la relaxation des contraintes thermiques pour une augmentation des
épaisseurs des couches minces de LN déposées sur saphir et sur ZnO (> 180 nm)
e Laréalisation d’hétérostructures LN/ZnO peu conducteur/ZnO conducteur/saphir

e La caractérisation de I’effet électrooptique sur des guides d’onde LN/saphir et
LN/ZnO/saphir

e Une injection et une extraction du faisceau a faible pertes
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Les perspectives directes qui découleraient de ces résolutions sont :
e Laréalisation d’un modulateur de phase
e La réalisation d’un modulateur d’intensité par structuration latérale des guides en LN

e L’utilisation en optique non linéaire, par la réalisation de PPLN, pour la conversion de

fréquence
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Nouveau chapitre de thése :

Valorisation des compétences
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La percée, cette derniére décennie, des moyens de communication par voie optique a
complétement révolutionné les besoins en matiere de composants en optique et
optoélectronique intégrée. Le progrés dans ces domaines réside dans la capacité a réaliser
des matériaux utilisables pour le transport d’onde lumineuse avec le souci d’une

miniaturisation et d’une intégration a la technologie silicium toujours plus efficace.

Pour ce faire, le but de ma thése a été de réaliser des couches minces de niobate de
lithium. Classiquement, ces couches minces ont une surface de 1 cm? et une épaisseur
comprise entre 100 et 300 nm. Ces couches minces sont déposés sur un support appelé
« substrat » (dimensions standards de 1x1 cm? pour une épaisseur de 0.5 mm). La technique
utilisée pour réaliser ces dépots est I’ablation par un laser impulsionnel plus couramment
appelée ablation laser (pulsed-laser deposition ou PLD en anglais). Le principe consiste a
focaliser un faisceau laser sur le matériau a déposer (la cible) qui sous 1’action de ce faisceau
émet un panache de matiére. Les espéces de la cible ainsi ablatées et présentes sous
différentes formes dans ce nuage, se déposent sur le substrat placé en vis-a-vis de la cible. Ce
procédé a lieu dans une enceinte d’ablation en acier inoxydable maintenue sous vide. De
nombreux parametres ont été optimisés, comme la pression dans la chambre d’ablation, la
température a laquelle le substrat doit étre chaufté, I’énergie du faisceau laser et cela dans le
but d’obtenir des couches dont la composition est identique a celle du matériau cible afin

d’étre utilisés en optique.

Notre démarche générale s'inscrit dans la réalisation de structures optiquement
guidantes sous forme de couches minces pour des applications en optoélectronique
intégrée. Le matériau choisi pour la réalisation de couches minces optiquement actives
est le niobate de lithium, LiNbO; (LN), connu pour ses excellentes propriétés optiques.
En effet, ses coefficients électrooptiques en font un excellent candidat pour la modulation de

phase et d’intensité d’un signal lumineux.

Si la modulation électrooptique est connue et bien maitrisée dans le cas des cristaux
massifs, la transposition de ce principe aux couches minces reste délicate a mettre en ceuvre.
Dans ce travail, les couches minces de niobate de lithium sont réalisées par la technique
d’ablation laser. L'optimisation des conditions de croissance des couches de LN a permis
d'obtenir des couches minces orientées et épitaxiées et d'excellente qualité morphostructurale

sur un substrat monocristallin de saphir a-Al,O3(001). Leurs propriétés de guidage d'une onde
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optique étudiées par la technique de spectroscopie des lignes noires (m-lines) montrent que les
caractéristiques optiques des couches minces de LN sont proches de celles du matériau
massif. L’intérét des couches minces par rapport au cristal massif réside dans la
diminution des dimensions des dispositifs et de la tension de commande des modulateurs
électrooptiques utilisant ces couches. Les pertes optiques mesurées a une longueur d’onde
de 633 nm sont inférieures a 3 dB/cm, valeur qui constitue un bon résultat sur de tels systémes

(LiNbOs/Saphir) mais qui reste a améliorer (<1 dB/cm) pour atteindre ’objectif fixé.

Mots clés

Lasers

Guidage optique

Niobate de lithium

Modulateurs électrooptiques

Dépot par laser impulsionnel (pulsed-laser deposition ou PLD)

Couches minces
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1. Cadre général de la these

e Choix du sujet et du laboratoire

A T’origine, je me destinais, aprés un stage de maitrise de chimie, a faire une derniére année
d’étude en intégrant un DESS. Il me fallait donc plusieurs lettres de recommandation méme si
j’avais déja visité plusieurs laboratoires avant mon stage et que le Laboratoire de
Spectrométrie de Masse et de Chimie Laser (LSMCL) de Metz était celui qui m’intéressait le
plus pour une éventuelle poursuite en DEA. Finalement, aprés un entretien téléphonique avec
Frédéric Aubriet durant mon stage de maitrise, j’ai rencontré Eric Millon et Fréderic Aubriet
qui m’ont présenté plus précisément leurs activités de recherche et proposé un sujet de DEA,
au sein de I’Université de Metz. Assez emballé par les perspectives en termes de poursuite en
these, je me suis inscrit en DEA Sciences de la Maticre et des Interface (SMI) et j’ai réalisé un

stage de six mois au sein du LSMCL.

e Contexte de la thése

Ma thése s’inscrit dans le cadre d’une collaboration entre le LSMCL spécialisé dans
I’¢laboration de couches minces et 1’Institut de recherche XLIM largement reconnu dans le
domaine de I’optique guidée. Ma these est en partie dans la continuité de mon stage de DEA,
a savoir que le sujet est basé sur la réalisation de couches minces par la technique d’ablation
laser a laquelle j’ai été formé durant mon stage. Mon sujet de thése ne comprenait plus
d’étude par spectrométrie de masse mais une étude approfondie des propriétés optiques des
couches minces réalisées. Elle s’inscrit surtout dans le domaine des nanotechnologies,
domaine propre aux Sciences et Techniques de I’Information et de la Communication

(STIC).

Son but est double :
v miniaturiser progressivement les dispositifs optiques
v’ apporter une meilleure efficacité dans I’intégration a la technologie
silicium de composants actifs.
Pour I’heure, les modulateurs électrooptiques sont réalisés a base de cristaux massifs de

niobate de lithium pour la plupart et sont de dimensions centimétriques voire millimétriques.
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e Situation face a la concurrence

Ma thése n’est pas en concurrence sur le plan financier puisqu’il n’y a pas d’autres sujets sur
le méme théme au sein de I’institut de Recherche XLIM. Il faut savoir qu’en France il existe
une vingtaine d’équipes de différents laboratoires qui travaillent avec la technique d’ablation
laser (PLD) mais seuls quelques groupes étudient les propriétés électriques, optiques voire
optoélectroniques de leurs couches réalisées par ablation laser.

A T’échelle mondiale, la concurrence est trés grande avec, dans le domaine de I’optique
utilisant les propriétés optiques de LiNbOs, une dizaine de groupes (espagnols, britanniques,
américains, japonais et surtout chinois). Il n’existe par ailleurs aucune norme de
confidentialité étant donné que ce projet de thése ne s’inscrit pas dans un registre industriel ou
ciblé¢ d’intérét national. L’objectif de ma theése est de réaliser un modulateur électrooptique a
base de couches minces de niobate de lithium, activé avec une faible tension de commande : a
terme on peut espérer une diminution d’au moins un facteur 5 de cette tension par rapport a
celle nécessaire dans les dispositifs fabriqués a partir de monocristaux de LiNbOs.

Le probleme principal est de parvenir a déposer une couche mince présentant de bonnes
propriétés morphostructurales et optiques.

Enfin, I’enjeu économique repose sur la faisabilité & moindre coiit de ces dispositifs. Si
I’équilibre financier est atteint alors on peut espérer une mise rapide sur le marché et

prétendre a une accélération du débit d’information des systemes de télécommunication.

e La thése au sein du laboratoire

Cette thése se déroule dans le cadre d’une collaboration entre deux universités, I’Université
Paul-Verlaine de Metz avec le LSMCL et I’Universit¢ de Limoges avec [I’Institut de
Recherche XLIM. Au sein du LSMCL, ce sujet s’inscrivait dans 1’axe de recherche
ablation laser-couches minces, un des trois axes du laboratoire. Au sein de I’institut de
recherche XLIM, dans le département Photonique, il appartient au théme de recherche
Fonctions Optoélectroniques Hautes Fréquences. Ma thése est dirigée par deux
professeurs, Philippe Di Bin (XLIM) et Eric Millon (GREMI, Orléans) et encadrée par une
maitre de conférences, Catherine Di Bin (XLIM). Lors des expérimentations d’ablation laser a
Metz, je suis également entouré par une équipe comprenant des maitres de conférences qui

veillent avec moi au bon déroulement de la campagne d’expérimentations. Le LSMCL
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posséde depuis 2001 une enceinte d’ablation laser et par les projets d’aide et de demandes
de financement menés par Eric Millon lorsqu’il était responsable de I’axe de recherche, le
laboratoire s’est doté d’un laser ArF a exciplex destiné en priorité aux dépots de couches
minces. A Limoges, I'institut de Recherche XLIM est doté de dispositifs de caractérisation
optique qui nous permettent de déterminer les propriétés optiques de nos couches minces et la
collaboration avec une équipe du laboratoire des Sciences des Procédés Céramiques et
de Traitements de Surface (SPCTS) nous permet de faire les caractérisations
microstructurales nécessaires. A Limoges comme a Metz, je réalise moi-méme les

expériences nécessaires au projet de these.

Les recherches bibliographiques ont été réalisées par I’utilisation de bases de données via
internet et par la consultation de revues scientifiques auxquelles les universités de Metz et
Limoges sont abonnées.

Les deux équipes avec lesquelles je travaille dans le cadre de ma thése sont reconnues
pour leurs compétences en sciences des matériaux a Metz et en optique guidée et
intégrée a institut de recherche XLIM de Limoges.

Au niveau national, des collaborations sont mises en place avec notamment les équipes de
I’Institut des NanoSciences de Paris VI (INSP) et le SPCTS a Limoges. Je suis en étroite
relation avec une équipe du SPCTS avec laquelle je caractérise la microstructure de mes
couches minces par diffraction des rayons X. Les collaborations sont nombreuses au niveau
international via I’institut de recherche XLIM a Limoges (collaborations avec 1’Université de
Bath en Angleterre, le FORC en Russie, I’Université de Valence,...) et I’équipe du LSMCL a
Metz (collaboration avec le laboratoire Henri Tudor au Luxembourg, 1’Université de Louvain

en Belgique,...).

2. Déroulement, gestion et coiit du projet

e Préparation et cadrage du projet

Ma thése a nécessité une bonne gestion du temps puisque mes campagnes

d’expérimentations étaient menées a Metz et les caractérisations devaient s’effectuer a

Limoges. 11 me fallait donc coordonner la collaboration entre plusieurs équipes de

domaines d’étude différents. De ce fait, un bon cadrage était nécessaire, et la présence d’un
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directeur de thése dont les compétences en ablation laser et dépdts de couches minces ne sont
plus a prouver a facilité la tiche et m’a permis d’étre en mesure de réaliser les campagnes
de dépots. En parallele, le travail de caractérisations morphostructurales et optiques avec une
encadrante et un second directeur de these spécialisés dans leur domaine a permis d’optimiser
les expérimentations a mettre en ceuvre. Il ressort de ce travail fondé sur des résultats de
disciplines différentes la nécessité de faire un effort d’analyse pour recouper les
différentes données et un effort dans la recherche d’une vision commune d’équipes
travaillant dans des domaines différents Cela m’a ¢galement permis une ouverture
d’esprit qui n’est pas négligeable pour appréhender correctement les différents aspects

de ma these.

e Conduite du projet

Le projet a consisté a réaliser des dépots de couches minces de niobate de lithium (LiNbOs3)
en faisant varier certaines conditions expérimentales (température, pression, densité d’énergie
du laser, distance cible-substrat) pour optimiser la qualité microstructurale et morphologique
de nos couches tout en ayant une bonne composition. A ce stade, des caractérisations optiques
ont été réalisées avec notamment la mesure de pertes optiques. Mes directeurs de thése, mon
encadrante et moi-méme apreés une ¢étude bibliographique avons décidé de réaliser une
structure a trois couches (comprenant une couche de ZnO) afin d’en déterminer les
coefficients électrooptiques en vue de la conception du modulateur électrooptique.

A Metz ou a Limoges, le contact avec 1'un de mes directeurs de thése ou mon
encadrante se faisait généralement quotidiennement. Des réunions d’avancement de
travaux par rapport aux résultats attendus pouvaient avoir lieu tous les mois. En tout cas,
avant tout départ vers Metz ou Limoges, une réunion-bilan avait lieu afin de recadrer
éventuellement la suite de la thése ou tout simplement faire le plan des expérimentations ou
caractérisations a venir. Ceci m’a permis d’apprendre a synthétiser des résultats,
d’animer les réunions en fixant I’objectif de départ pour une meilleure gestion du temps
et enfin a réorienter éventuellement les expérimentations en fonction des études

précédentes.

Hormis les déplacements entre Metz et Limoges, la plupart des suivis de collaborations se

faisaient par courriel ou par téléphone.
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Toujours disposé a faire mieux, je suis conscient que les résultats obtenus ne répondent pas en
totalit¢ au cahier des charges présenté en début de thése mais les mois restants avant la

soutenance de ma thése permettront, je I’espere, d’y parvenir.

e [Estimation du cott consolidé de ma thése

A la suite de mon DEA Sciences de la Matiére et des Interfaces (SMI) a I’Université de Metz,
j’ai recherché un projet de thése dans le domaine de I’élaboration de couches minces.
L’université de Limoges (en collaboration avec le LSMCL a Metz) m’a permis, en plus de me
proposer un sujet en adéquation avec mes choix, d’accéder a un financement sous forme de
bourse de région ciblée STIC a hauteur de 41 k€ net. Ce type de financement ne donne pas
droit a une cotisation pour le chdmage.

Méme si je représente 1’essentiel de la ressource humaine employée pour ce sujet de these, il
demeure que certaines personnes de I'université de Metz et de Limoges ont participé au bon
déroulement de cette these. Ce sont mes directeurs de these (Eric Millon et Philippe Di
Bin), mon encadrante (Catherine Di Bin), des professeurs, des maitres de conférence,
des doctorants, des ingénieurs et des secrétaires du LSMCL a Metz, d’XLIM a Limoges
ou de PINSP. Il est bien évidemment impossible de quantifier le temps consacré par chaque

personne mais on peut faire une estimation globale du coiit de ma thése charges comprises.

Origine des dépenses Coiit
Bourse de région 41 k€
Encadrement 45 k€

Personnel IATOS (Ingénieurs et secrétaires) | 45 k€

Collaborations 35k€

Entretien de matériel lourd 12 k€
Consommables, matériaux de manips 6 k€
Frais de mission, congres, transport 3 k€
Codts d’infrastructures 7 k€

TOTAL 194 k€

Tableau 1 : Estimation du coiit de la thése charges comprises
(Les frais de mission correspondant a 2 colloques par an :

Inscription, repas et frais d’hétel)
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I1 faut savoir par ailleurs que le financement de bourse de région ne couvre pas les frais de
fonctionnement et d’équipement. Chaque laboratoire a dii prévoir un budget issu des contrats
et expertises réalisées.

Le budget total des laboratoires s’¢élevant a environ 150 k€ par an pour le LSMCL a Metz et
14115 k€ pour I’'Institut de Recherche XLIM par des fonds qui émanent de 1'Etat, du
Conseil Régional Limousin et de I'Europe par les contrats de recherche. Les principales
dépenses de chaque laboratoire proviennent de [’achat d’équipements, des frais de
fonctionnement ou encore des bourses de fond de thése.

Enfin, pour I’achat d’équipement lourd, des subventions spécifiques sont demandées comme
avec le Schéma Régional de Développement Economique ou font I’objet de projets soumis
aux collectivités locales, au ministére ou au CNRS dans le cas d’un laboratoire qui est une

Unité Mixte de Recherche CNRS.

3. Compétences et savoir-faire

Tout au long de ces trois années de these, il m’a fallu acquérir de nombreuses
connaissances dans des domaines variés que sont 1’élaboration de couches minces en
ablation laser, la science des matériaux et 1’optique guidée. Ces connaissances ont été
enrichies par diverses techniques de caractérisation physico-chimiques et optiques des
couches minces déposées : structure, composition, morphologie, indice de réfraction et pertes

optiques.

J’ai réalisé les différentes expériences de caractérisations physico-chimiques mis a part la
spectroscopie de rétrodiffusion des ions Rutherford (RBS) et la microscopie a force atomique
(AFM). J’ai acquis de nombreuses compétences en termes de caractérisations de
matériaux par diffraction des rayons X (XRD), d’analyse en composition par RBS, de
morphologie de surface par microscopie a force atomique (AFM) ou par microscopie
électronique a balayage (MEB). Enfin, j’ai appris a maitriser la technique de
caractérisations optiques par spectroscopie m-line indispensable au contrdle des couches
minces guidantes. Bien qu’issu d’une formation de chimie spécialité propriétés des matériaux,
j’ai ainsi pu et su me former de fagon théorique et pratique a ’optique guidée. Je

représente ci-dessous la part consacrée a chaque activité durant ma these :
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Activités Part du temps
Manipulations, expériences 35%
Analyse et interprétation des résultats 25%
Rédaction de publications, préparation de congres 10 %
Bibliographie 15 %
Déplacements (collaborations et congres) 15 %

Le travail de thése est également un travail ou I’on doit prospecter auprés de nombreux
fournisseurs afin d’obtenir les meilleurs prix pour des cibles, des substrats ou encore des
picces nécessaire au bon fonctionnement de I’enceinte d’ablation laser (joint d’étanchéité,
¢lément chauffant, etc.). Il se trouve qu’au départ de ma thése, je réalisais mes cibles
d’ablation. Or, celles-ci n’avaient pas la qualité attendue, il a donc fallu rechercher, aupres des
fournisseurs adéquats, des cibles monocristallines dont la qualité répondrait a nos attentes.
Aprés avoir pris contact avec ceux-ci, j’ai pu commander la cible aprés autorisation du
directeur du laboratoire en ayant réalisé un cahier des charges et joint plusieurs
compagnies spécialisées dans la synthese de monocristaux.

Les communications scientifiques se sont traduites en termes de publications et, dans le
cadre de congres internationaux comme 1’European Materials Research Society (EMRS), par
des posters. D’autre part, j’ai pu présenter oralement le suivi de mes travaux au
département Photonique de I’Institut de Recherche XLIM.

La présence dans des congres nationaux et internationaux permet de progresser sur le plan
scientifique et humain puisque cela apporte une connaissance supplémentaire sur les travaux
réalisés dans d’autres laboratoires et peut permettre de se faire connaitre en vue par exemple
d’un post-doctorat ou encore pour une collaboration dans le cadre des travaux de thése en
cours ou a venir. J’ai pu pratiquer la langue anglaise au cours des discussions lors des

présentations de nos posters.

4. Résultats et impacts de la thése
Mes travaux ont conduit a la publication d’un article dans une revue internationale a
comité de lecture (Applied Surface Science), 3 posters dans le cadre d’un congrés

international (EMRS) et national (les Journées Nationales de 1’Optique Guidée (JNOGQG)).

Ceci matérialise la collaboration entre les Universités de Metz et de Limoges notamment
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dans les dossiers de contractualisation mais permet également de mettre en place de futures
collaborations dans le cadre d’activités de recherche communes.

Les équipes concernées par ces travaux ont ¢galement bénéfici¢ des retombées en termes de
publications et de communications scientifiques au sens large puisque cela représente la
principale reconnaissance en termes de recherche. Ces retombées permettent indubitablement
de renforcer les liens entre équipes du fait d’un travail porteur.

En ce qui concerne 1’étude de couches de niobate de lithium, nous allons approfondir les
études pour la réalisation d’un modulateur électrooptique utilisable a la longueur
d’onde de 1550 nm puisque c’est celle utilisée dans les dispositifs de télécommunication
mais également d’autres applications comme la structuration 2D submicrométrique pour la
réalisation de cristaux a bandes interdites photoniques (BIP).

Pour en revenir aux résultats obtenus au cours de ma these, ils sont certes encourageants mais
des progres restent a faire de fagon a améliorer encore la qualité des couches pour en diminuer
les pertes optiques et a comprendre 1’influence de la taille des cristallites sur la qualité de
guidage des couches. Quoiqu’il en soit mes travaux ont montré ’utilité et ’efficacité de la
technique PLD pour I’élaboration de couches minces de niobate de lithium avec de trés
bonnes propriétés morphostructurales et optiques.

Les résultats de ma thése n’ont pas d’incidence immédiate sur le plan économique mais ils
ouvrent la voie a la compréhension et la maitrise de phénoménes qui permettront a
I’avenir la réalisation de nouveaux dispositifs en matiére de micro et nanotechnologie et
de télécommunication. En d’autres termes, si les propriétés attendues sont industriellement

adaptées, alors on peut estimer a une dizaine d’années une mise sur le marché.

5. Incidences de la thése en termes d’acquis et de projet professionnel

Aujourd’hui, au sortir de ma thése, je fais le constat suivant : j’aurai appris énormément sur
la recherche et son mode de fonctionnement, sur mes capacités a travailler de facon
autonome et en équipe afin de mener a bien un projet (projet qu’il convient de bien
définir), sur la nécessité¢ d’optimiser les manipulations et de mettre en place une méthode
rigoureuse de travail.

Le seul regret que je pourrais avoir, s’il devait y en avoir un, concerne 1’enseignement puisque
je n’ai pas la chance de savoir si ¢a pouvait étre fait pour moi. Faire apprendre, apprendre a

écouter et a transmettre des connaissances doit certainement étre valorisant et enrichissant.
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Cependant, le monitorat en paralléle de ses travaux de recherche n’est pas chose ais¢ a gérer.
Il ressort de la discussion que j’ai eue avec des moniteurs que le travail administratif prend
trop de place par rapport au travail d’enseignement. De plus, les moyens mis a la disposition
de la recherche universitaire sont parfois disparates et mal répartis. Enfin, le statut
d’enseignant-chercheur peut entrainer des dérives puisqu’il est possible que certains
privilégient plus I’enseignement que la recherche ou inversement.

L’aprés-thése pour moi consistera en la recherche active d’un emploi dans le secteur
public ou privé bien qu’il me soit proposé de poursuivre par un post-doctorat. La scule
chose qui pourrait me faire changer d’avis serait un sujet qui me convienne parfaitement et
qui se passe dans un pays anglophone. J’envisage ce post-doctorat comme une progression
dans P’acquisition de compétences dans mon domaine. Cela passe par I’apprentissage de
nouvelles techniques d’¢laboration et de caractérisation physico-chimiques, structurale et
morphologique de couches minces ou du moins dans le domaine des nanotechnologies.

Pour terminer, je dirai que tout au long de ces mois de thése, j’ai pu découvrir le métier de
chercheur et ce que ¢a implique dans la réalisation de projet.

Je compte poursuivre ma carriere de préférence dans le monde industriel. C’est pour
cela que je suis déterminé a travailler dans un grand groupe industriel spécialisé en sciences
des matériaux comme Arcelor-Mittal ou Saint-Gobain en tant qu’ ingénieur en
élaboration, traitement et controle des matériaux et plus spécifiquement ingénieur en

élaboration de matériaux massifs ou en couches minces.
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Le niobate de lithium (LiNbO;: LN) est un matériau largement utilisé¢ en optique de par ses
propriétés €lectrooptiques et non linéaires treés intéressantes. Il est utilis€ en particulier sous
forme massive dans les dispositifs actifs tels que les modulateurs électrooptiques. Son
utilisation sous forme de couches minces offrirait 1’avantage de diminuer fortement la
distance inter-électrodes et d’améliorer le facteur de recouvrement entre les champs optique et
appliqué tout en facilitant I’intégration et la miniaturisation des dispositifs. Notre travail a
consisté, dans un premier temps, a optimiser, a partir des méthodes utilisant les plans
d’expériences, les conditions de dépot par ablation laser de couches minces de LN épitaxiées
sur des substrats en saphir. Les caractérisations structurales et microstructurales ont mis en
exergue la trés bonne qualité cristalline des films réalisés. Ces films d’épaisseur moyenne 150
nm permettent une propagation a faibles pertes (< 1 dB/cm) compatible avec une utilisation
en tant que guides d’ondes. Dans un second temps, nous nous sommes intéressés au choix du
type d’¢électrode nécessaire a la conception d’un modulateur électrooptique. Notre choix s’est
porté sur le matériau ZnO. Nous avons démontré que les couches de LN étaient épitaxiées sur
ZnO lui-méme ¢épitaxié sur saphir. Aucun guidage n’a pu é&tre mis en évidence dans
I’hétérostructure LN/ZnO/saphir car elle présente des pertes optiques importantes en raison de
la valeur trop élevée de la conductivité des films de ZnO (o > 500 S.m™). Pour remédier & ce
probléme, des simulations numériques ont montré que 1’utilisation d’une couche de ZnO
moins conductrice permettait de diminuer les pertes, une étude de LN/ZnO peu
conducteur/saphir (o < 50 S.m™) a d’ailleurs mis en évidence une propagation optique.

Ainsi, une hétérostructure LN/ZnO peu conducteur/ZnO conducteur/saphir serait une bonne

solution pour envisager une modulation électrooptique d’un faisceau lumineux.

Mots clés : ablation laser, LiNbOs, saphir, couche mince, électrode, ZnO, modulateur

¢lectrooptique



Lithium niobate (LiNbO;: LN) is a widely used optical material due to its interesting
electrooptical and non linear properties. LN is particularly used as bulk technology in active
devices such as electrooptical modulators. Thin films offer the advantage of strongly
decreasing the distance between electrodes and improving the recovering factor of optical and
applied fields and allow integration and devices size reduction. Firstly, our work has consisted
in optimizing from experimental designs the deposition parameters leading to the elaboration
by laser ablation of epitaxially grown lithium niobate films onto sapphire substrate. Structural
and microstructural characterizations underline the very high quality of as-grown layers.
These ones, exhibiting an average thickness of 150 nm, allow light propagation with low
losses (< 1 dB/cm) compatible with the aim of waveguide’s use. Secondly, we focused on the
electrode’s choice necessary for the electrooptical modulator conception. ZnO material was
chosen. We have demonstrated an epitaxial growth of lithium niobate onto ZnO film itself
epitaxially grown onto sapphire. Nevertheless, no guiding mode has been highlighted in
LN/ZnO/sapphire heterostructure because of important optical losses attributed to high
conductive values (¢ > 500 S.m™) of the ZnO thin layers. To solve this problem, numerical
simulations helped us to put forward the necessity of introducing a ZnO low conductive
values buffer layer in order to decrease the optical losses. The study of such a structure
allowed us to highlight an optical propagation. So, a LN/low conducting ZnO/highly
conducting ZnO/sapphire heterostructure would certainly be a suitable solution to envisage

the electrooptical modulation of a light beam.

Key words: laser ablation, LiNbOs, sapphire, thin layer, electrode, ZnO, electrooptical

modulator





