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Préface
Ce travail de thése s’inscrit dans la continuitg lavaux entrepris au sein de l'Institut

FEMTO-ST sur l'étude et la compréhension des pévgsi physiques (mécaniques,
électriques, optiques...) des couches minces namhsté@s au cours des quinze derniéeres
années. |l s’attache plus particulierement a I'esantant expérimental que théorique des
propriétés optiques de couches minces enzWeéposées grace a la technique GLAD et

présentant des structures colonnaires, des ziguagss spires polygonales.

Malgré son indice optique Iégerement plus faible gelui du TiQ, jai utilisé du
WOs;, car cela m'a permis d’obtenir des résultats d@rp&Emtaux originaux concernant les
indices de réfraction et la biréfringence des cesaminces élaborées, tout en permettant une
premiere évaluation de linfluence du type de matéwutilisé, par comparaison avec les
mesures analogues faites par les équipes canadiasee du TiQ La these présente de plus
une originalité majeure dans le domaine expérinmeiit en effet réalisé la premiere mesure
de biréfringence planaire au sein de spires triangs et montré tout I'intérét de ses spires

pour obtenir un bon compromis entre propriétés méc@s et propriétés optiques.

L’autre aspect de ma these portait sur la réatisade modéeles numériques possédant
une précision suffisante pour pouvoir aider a laception de divers dispositifs accordables
(filtres, ...). J'ai pour cela utilisé un outil dégxistant : le logiciel MEEP développé par le
MIT. La précision des résultats des simulationsedépdans ce cadre de la finesse de
discrétisation des cellules élémentaires suppasgedpéter de facon périodique dans le plan
de la couche mince. J'ai toutefois pu montrer enmarant mes résultats expérimentaux avec
ceux des simulations numériques, qu’il était pdesile confronter favorablement les résultats
fournis par les simulations FDTD avec ceux obterexpérimentalement et méme
d’interpréter facilement nos résultats en utilisant indice effectif relié a la porosité des
couches minces. Compte tenu de ce bon accordyy’ane lancer dans une étude théorique
systématique de l'influence de tous les paramejéesnétriques de nanostructures en forme
de spires hélicoidales, sur leurs propriétés dardisme. Grace a toutes les simulations
réalisées, j'ai ainsi pu montrer, a priori pour deemiére fois pour des couches minces
nanostructurées, qu'il doit étre possible par uroixhjudicieux de ces parametres
expérimentaux de filtrer une onde possédant unaripation circulaire donnée d’'une onde
possédant la polarisation circulaire opposée, anecefficacité proche de 100%. Enfin dans

la derniére partie concernant I'élaboration dedtinterférentiels adaptables, j'ai pu obtenir



d’autres résultats originaux grace a des simulatimmontrant comment la déformation du
réseau d'implantation des spires (carré, rectairgulaexagonal ou nid d’abeilles) permet de

faire varier la transmission sélective de ces ceschinces.

Il reste toutefois encore a confirmer de fagon erpentale tous les résultats originaux
concernant la nanostructuration par des spiretiasa@u’une autre partie des résultats s’est
révélée étre en bon accord avec les résultats iexgriiaux obtenus par les équipes

canadiennes.
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Liste des symboles et abréviations

a : Angle de flux incident mesuré entre la ligneanel le centre du substrat avec le centre de
la source de vapeur et la normale au substrat.

a (A) : Coefficient d’absorption, fonction de la longuetordie.
[: Angle de croissance des colonnes inclinées, régmar rapport a la normale au substrat.
y: Angle de balayage utilisé dans la méthode Ph&pwe
J: Ecartement entre deux structures inclinées.
£ présente deux significations selon les cas :
* Permittivité diélectrique.
* Ecart entre valeur théorique et modélisée.
go5r - Permittivité dielectrique effective.
&, : Permittivité diélectrique dans le vide.
@ présente deux significations selon les cas :
* Angle de tilt dans les cristaux liquides.

* Angle de rotation affiché par la direction de amidation de I'onde aprés passage
dans une structure chirale.

A : Longueur d’onde.

Ainw : LONgueur d’onde du pic de sélectivité inverdechée par les spires polygonales.
Ao : Longueur d’onde dans le vide.

Apic - Longueur d'onde du pic de sélectivite.

A4 : Largeur de la bande sélective.

M : Perméabilité magnétique.

U, . Perméabilité magnétique dans le vide.

v : Fréguence des photons.

& Rotation angulaire entre chaque branche deespolygonales.

7. Porosité des couches minces.

P : Rapport entre la biréfringence des spires birkfringence des colonnes.



@ : Angle ou vitesse de rotation du substrat autieusa normale.
wprésente deux significations selon les cas :
* Fréquence angulaire de I'onde.

* Angle entre le rayon incident et la normal au stdn.

A, B, C, A, B, C, G: Constantes prenant différentes valeurs selocadeconsideré.
a: Distance caractéristique dans MEEP.
b : Largeur intrinséque a mi-hauteur de la raieiffeadtion dans le formule de Scherrer.
c possede deux signification selon le cas considéré
* Vitesse de la lumiere dans le vide.
* COté du carré correspondant a la projection damgan XY des spires polygonales.
B: Champs magnétique.
d : Diametre des cylindres de modélisation.
D : Largeur des structures chevrons.
D: Champs de déplacement électrique.
e : Epaisseur de la couche mince.
E: Champs électrique.
E, : Gap optique.
Ey : Energie d’Urbach.
f: Fréguence de I'onde.
h possede deux significations selon le cas considéré
* Hauteur des germes de croissance pour des stggtéaarchitecturés.
* Constante de Planck.
H : Excitation magnétique.
I : Intensité transmise par une couche mince poempatarisation circulaire droite de I'onde.

I; : Intensité transmise par une couche mince poer polarisation circulaire gauche de
'onde.
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k : Coefficient d’extinction.

k : Vecteur d’onde.
K : Constante, prise égale a 0,94, dans la formail8dherrer.
L : Longueur de chaque branche de spires polyganales
n : Indice de réfraction de la couche mince.
ny : Indice de réfraction de la couche mince damrkection X.
ny : Indice de réfraction de la couche mince dartriection Y.
An : Biréfringence des couches minces.
7 : Indice de réfraction moyen de la couche mince.
n : Vecteur directeur de 'orientation des molécudassein des cristaux liquides.
N : Nombre de structures.
p : Ordre d’interférence.
P : Pas des structures.
g posséde deux significations selon le cas considéré
* Nombre de branches constituant les spires poistps.
* Fraction volumique occupée par le matériau an de la couche mince.
qx : Débit injecté du matériau X.
r : Rayon des cylindres de modélisation.
R : Coefficient de réflexion en intensité de la dogienince.
R, : Rugosité des couches minces.
S: Parameétre géométrique du réseau.
Sy : Ecartement entre deux spires voisines dangéatiin X.
Sy : Ecartement entre deux spires voisines danséatibn Y.
t : Temps de dépot.
T : Coefficient de transmission en intensité dedaochie mince.
%A4T : Transmission sélective exprimée en pourcentage.

t,, - Taille moyenne des cristallites.
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Vimae - VOlume occupé par le matériau au sein des sirest

Vior - VOlume totale des structures.

MEB : Microscope électronique a balayage.
CVD : Chemical Vapor Deposition.

DC : Dichroisme circulaire.

DRX : Diffraction des rayons X.

FDTD : Finite-difference time-domain.

GLAD : GLancing Angle Deposition.

LPCD : Lumiere polarisée circulaire droite.
LPCG : Lumiére polarisée circulaire gauche.
MEEP : MIT Electromagnetic Equation Propagation.
MIT : Massachusetts Institute of Technology.
PML : Perfectly Matched Layers.

PR : Pouvoir rotatoire optique.

PVD : Physical Vapor Deposition.

SBD : Serial bideposition.

sccm : Standard cubic centimeters per minute.

TCR : Temperature Coefficient of the Resistivity.
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Introduction générale
Présentes de plus en plus dans notre vie quotieidaa couches minces constituent

aujourd’hui la pierre angulaire d’'un nombre consibée de technologies. Depuis les circuits
imprimés jusqu’aux panneaux photovoltaiques engmagsar les casques des pompiers, les
couches minces ont envahi notre vie de tous las jatimmense gamme de propriétés qu'il

est possible d’obtenir grace a elles renvoie a dieraines aussi variés que l'optique, la
biologie ou la mécanique. Au cours du XXéeme sieelles sont passées d’'une curiosité de

laboratoire a une industrie capable de généremiléards d’euros de chiffre d’affaires.

Au sein de cette industrie, les micro- et nanoftetbgies connaissent, ces derniéres
années, une croissance tres forte. De nombreuse®epe tant technologiques que
scientifiques ont permis de découvrir et d’exploiie nouvelles propriétés a des matériaux
pourtant déja connus. Ces découvertes ont ainserbua voie a de nouveaux champs
d’applications technologiques. Toutefois, I'expdtibn de ces nouvelles technologies se
heurte a un changement de comportement des pgppélsiqgues (mécaniques, électriques,
optiques et magnétiques entre autre) d0 a un pasaag échelles micrométriques et
nanomeétriques des composants. L'étude et la corapsédn du fonctionnement des
matériaux a de telles échelles s’avérent un olbjstatégique pour les milieux académiques
et industriels. Cette thése participe pleinemenétaobjectif & travers I'étude des propriétés
optiques de couches minces nanostructurées grae technique de dép6t développée dans

les années 90 appelée GLancing Angle Depositiotectinique GLAD.

La technique GLAD permet d’obtenir & partir du dédé matériaux déja connus et
étudiés de nouvelles couches minces dont les ggtéprioptiques, mécaniques et de
conduction s’'averent différentes de celles obtenges des méthodes de dépbts
conventionnelles. Les travaux présentés dans ceoirgiont pour but de mieux comprendre
linfluence de la technigue GLAD sur les propriétéptiques des couches minces
nanoarchitecturées. Outre I'étude de linfluences dmractéristiques de dépdt sur les
propriétés optiques, ils explorent une possibdeémodélisation des propriétés optiques selon

la nanoarchitecture envisagée.

Cette technique offre la possibilité de produirendéypes de croissance pour les
nanostructures déposeées : des structures a croésganiinée et des structures a croissance

verticale. Chacune d’entre elle résulte d'un méaei de dépdt particulier et exhibe des



propriétés optiques intéressantes. J'ai étudié rerpétalement et/ou théoriguement les
propriétés optiques attachées aux deux types desarmes au cours de ma these a travers
I'étude des propriétés optiques de colonnes inetinde zigzags et de spires polygonales.

En particulier, mes travaux ont montré lintérététddier le dépdt de spires
triangulaires tant par la biréfringence exhibée gmtelles structures que par la transmission

sélective qu’elles offrent vis-a-vis de la lumi@aarisée.

Le premier chapitre présente les notions de baseecoant les dépdbts en phase vapeur
avant d’exposer les principes généraux qui régidesndépots GLAD ainsi que les résultats
les plus intéressants de la recherche internaBonahcernant leurs propriétés optiques,

mécaniques et électriques.

Le deuxieme chapitre discute de la facon de faargev les conditions expérimentales
de dépbt pour produire différents types de couchases nanostructurées a la demande.
Divers résultats de caractérisations structurabes alors présentés pour confirmer que l'on

obtient bien ce qui était prévu.

A travers la vérification des lois de Fresnel ptauréflexion et la réfraction d’'une
onde électromagnétique sur une couche mince digjeet le troisieme chapitre présente
MEEP, le logiciel de modélisation des proprietéeigues utilisé lors de ma these. Il définit
egalement les parametres des modélisations usiligéer les diverses structures étudiées par

la suite.

La caractérisation optigue des couches minces ééposst I'objet du quatrieme
chapitre qui présente les principales constantesqugs générées par les structures
colonnaires en W@ Ce chapitre présente également une confrontatiecte entre les

résultats expérimentaux et le modéle MEEP dévelappeburs de la these.

Le cinquieme chapitre met a profit des simulatiggadisées avec MEEP, pour montrer
comment l'influence de la géométrie des spireslaueponse optique des couches minces
peut étre en partie comprise en traitant notamnerdichroisme circulaire, la réflexion

sélective et le pouvoir rotatoire des spires maéeéks.

Pour finir, le sixieme chapitre étudie l'influende la variation des spires dans l'une
ou l'autre des trois directions du plan. Il prégenbtamment I'importance de la géométrie

d’'implantation des spires sur la réponse optiqueabeiches minces a travers la modélisation



de plusieurs réseaux d’'implantation et la reched® parametres d’'implantation optimum

des structures hélicoidales.
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Chapitre 1 : Propriétés des couches minces nanostructurées

Je définis dans ce premier chapitre la notion delves minces nanostructurées. Apres
avoir présenté les dépots en phase vapeur, jesdéaridétail la technique expérimentale
utilisée au cours de ma thése afin de nanostrudesecouches minces étudiées optiquement
par la suite. Cette technique permet de déposee tane gamme de structures complexes
grace a l'orientation contrélée du substrat touang du dép6t. Les couches minces ainsi
architecturées présentent des propriétés physiguésaniques, électrigues et optiques)
radicalement différentes de celles mesurées pesunétériaux massifs correspondants.

1.1 Principe général des dépots en phase vapeur

Le principe de la pulvérisation sous vide [1] a éxposé pour la premiere fois par
William Robert Grove au cours de l'année 1852. Ealisant des dépdbts d’oxydes sous
atmosphére gazeuse, Grove a montré dans son étuitletgit possible de déposer une
couche mince sur un substrat, ouvrant la voie aauveau domaine d’étude pour les sciences
des matériaux.

On appelle communément couche mince le revétenanirp matériau d’'un substrat
au moyen d’'une technique de dépdt sous vide ownparutre méthode. Ce revétement peut
varier de quelques nanometres a une centaine dermid_es méthodes permettant d’obtenir
ces dépbts sous vide sont divisées en deux graradégories : le dépot chimique en phase
vapeur (ou CVD en anglais pour chemical vapor déipa3 et le dépot physique en phase
vapeur (ou PVD pour physical vapor deposition). cawrs d’'un dép6t CVD, le substrat est
exposé a un ou plusieurs précurseurs en phase sgazgll génerent le dép6t désiré a la
surface du substrat par le biais d’'une décompawsitio d’'une réaction chimique a la surface
du substrat, tandis que lors d’'un dép6t PVD, ofisatila condensation sur le substrat de
vapeurs constituées directement du matériau quesbohaite déposer.

1.1.1 Les dépots PVD

Lors d’'un dép6t PVD, deux techniques sont prin@pent utilisées pour former la
phase gazeuse du matériau : la pulvérisation caphedt I'évaporation. Nous n’évoquerons
ici que la pulvérisation cathodique qui repose lsuprincipe de I'éjection de matiére d’'une
cible par les ions d’'un plasma de gaz chimiquermente, maintenu entre la source (cible des
ions du plasma) et le substrat devant recevoiépdtfigure 1).
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Figure 1 : Schéma de principe de la pulvérisation cathodique.

On crée ce plasma en appliquant une différenqeotimtiel entre la cathode (la cible)
et I'anode (le substrat). La différence de poténdirise le gaz inerte utilisé, typiquement de
'argon. Elle le rend ainsi conducteur. Le plasns eonstitué des électrons, attirés par
I'anode et des ions positifs Aattirés par la cathode. Le potentiel négatif, mo@ a la cible,
contribue & accélérer les ions*ABous l'effet de I'impact, les atomes du matédae I'on
souhaite déposer sont éjectés de la cible. ll€pkadent a I'intérieur de I'enceinte pour venir
se condenser sur le substrat et former la coucheentiigure 1). Afin d’améliorer la vitesse
de dépébt, on recourt a lI'effet magnétron. Ceci sta@sa ajouter au champ électrique un
champ magnétique autour de la cible, grace a dienanés permanents de polarités inverses
situés sous la cible, de maniére a piéger lesrélecsecondaires au voisinage de la cible afin
gu’ils attirent encore mieux les ioAs*. Ces aimants créent un champ magnétique paralléle
la surface de la cible et orthogonal au champ iédpe. La combinaison de ces deux champs
donne naissance a des lignes de champs qui piésgeitectrons secondaires. La force de
Lorentz induite provoque, en effet, un mouvemericbilal des électrons qui s’enroulent
autour des lignes de champs, ce qui a pour conséguaugmenter considérablement la
densité électronique a proximité de la surfaceadeildle et donc d’attirer encore mieux les
ions Ar*. Grace a ce procédé, la vitesse de dépot peuméidtipliée jusqu’a cinquante fois.
L’effet magnétron permet aussi d’entretenir la @égk pour de plus faible pression de
travalil.

Malheureusement ce procédé a I'inconvénient d’irdune érosion inhomogéne de la
cible qui se traduit par une usure moins pronoeeeentre et sur les bords de la cible que le
long de I'anneau intérieufFigure 2). On estime qu’en moyenne seulement 20 a 40% d’une
cible est utilisé lors d’'une pulvérisation a effeagnétron conventionnelle. Outre ce probleme
de rendement, on note également que le profil ddusnhomogéne peut induire des
perturbations dans la qualité des dépbts.
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Figure 2 : Usure inhomogéne d'une cible circulaire de chrome.

De nouvelles techniques utilisant un aimant rotéditentré comme magnétr(Figure
3) permettent d’homogénéiser l'usure de la cice qui peut conduire une utilisation
maximale de 80% de la cible métallique utiliséerdewdépd [2].
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Figure 3 : Schéma de principe de dépo6t utilisant un aimant rotatif excentré [3].

1.1.2 Dépot sous incidence oblique

En 1959,soit un siecle aprés la découverte de G, trois articles étudient pour |
premiére fois l'influence dé mobilité du substr sur les propriétés physiques des cout
minces obtenued.es deux premierprésentent aingiévolution de I'anisotropie magnétiqt
dans des couches minces d¢ pour Knorr et Hoffman [4ét de permalloy po Smith [5] en
fonction de I'angle de fluinciden. Toutefois,I'article publié par Young et Kow [6] est le
premier a démontrer qu'’il € possible d’obtenir un film optiguement actif en Eguant au
substrat un mouvement de rotation au cours du ¢ Malgré ces premiers résult
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encourageants, les propriéf@sysiquesdes couches minces continuerdi@tre étudiées pour
des dépots réalisés awat substrat fixe

L’élaboration de films sous incidence normale etssdostrat mobile ne connaitra ¢
plein essor qu’apres 1997 et les travide Robbie et Brett [7§ui parlent pour la premie
fois de GLancing Angle Deposition (GLA.

1.2 La technique GLAD

1.2.1 Principe général

Tout l'intérét de la technique repose sur le padantréle de la position relative
substrat vis-a4s de la source de vapeur. Pou faire, le centre du substrat est aligné ave
centre de la cibleOn peut a ce propos définir de facon géométriqueplan de deépc
constitué aveta normale au substrat et la ligne reliant le @edin substrat avec le centre
la source de vapeur. Wf d’architecturer les couches min, deux rotations sont alo
envisageables. (Figure 4).

=Y

o
o

(o)

<—Substrat

Figure 4 : Schéma de principe de la technique GLAD.

La rotationa dans le plan de la normale peut prendre des vatemnprises entr— 90
et + 90° tandis quela rotationg du substrat autour de son axe normal peut prenels
valeurs comprisesntre 0 et 360° dans les deux sens de rotatiomifkaet antihoraire). Si |
rotation a permet d’envisager des construcs bidimensionnelleda rotationy permet de
contrdler la croissance de structures dans les dioiension:

Ce contréle ne prénte aucun intérét siel flux de vapeur incidenn’est pas
correctement collimatéDeux approches difféerentes dominent ce principecalématior :
linstauration d’'une distance suffisante entre tarse et le substrat ou l'utilisation d'



collimateur plaé aux abords du substrat qui intercepte les péatialont I'angle d’incidenc
est trop élevé [8].

Afin d’obtenir des structures de grande qualitérges dépots non collimatés, il ¢
nécessaire que le libre parcours mc des particules a déposeares-a-dire la distance
moyenne parcourue par un atome entre deux coléisisoit supérieur a la distance c-
substrat.

La technique GLAD permet d’envisa avec succes le dépdfune myriade de
matériaux différents. Atitre d’exemple parmi ces matériauxjous pouvons cit des
éléments purs tels que carbon [9] ou le sélénium [1Q]des métaux comme le chrao [11]
ou le cuivre [12] des oxydes comme S, [13] ou Ta,05 [14]. La techniquepermet
egalement dedéposer d’autres matériaux céramic: Y,03;:Eu [15], Nb,Os [16] et
organiques Alq; [17] ou G [18] etc.

1.2.2 Croissance des films
Au cours d’'un depot GLAD, la croissance des stmgstisur un substrat donné dég
d’'un ensemble de régles précises que nous ssons dans cette partie.

Angle du Flux
Angle des  flux incident

colonnes iﬂCidC’M
B o /
. ] . ’
¥
Substrat T—)x

Cffet d'ombrage z

Figure 5 : Schéma de croissance colonnaire.

a) Germes de croissance

Lors d'un dépdtles atomes atteignant le substen premierss’agglomérent pou
former depetits Tlots de matiere. Ces filots, appelés gs de croissance, servent de bpour
les dépét des atomes suiva. Ce sont sur ces ilots que viendront doraitre par la suite i
futures structuresCependatr, la croissance de ces germes dépend de I'état dacsudu
substrat sur lequel on veut déposer la couche miinsi, tout défaut dans cet état de surf
viendra augmenter la rugosiidale du film [19]. Ce point met en aviala grande importanc
du parfaitnettoyage des substrats réc avant tout dép6En absence de toute aspe sur le
substrat)a répartition des germes de croissance s'effed¢umaniére totalement aléatoi

b) Effets d’'ombrages

A mesure que le dépbt progresse, les germes desammie donnent naissance a
structures colonnaires dans 'ombre desquellesrdéssance ne s’effectue plus. En ef
comme le flux de vapeur incident répond a un mobdalsstique, il frappe la striure la plus
grande de maniére linéaire. Les particules sontsadorétées par cette derniére et
participent plus a la croissance de germes de nekplacés dans 'ombre de cet obstacle
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phénomene a pour effet de favoriser la croissaolmmpaire dans une direction : celle du flux
de vapeur incident au détriment des autres dimestiG@eci induit une anisotropie structurelle
des dépdts GLAD. Smith et al. furent les premieex@liquer I'anisotropie des films qu’ils
obtinrent par le biais de I'effet d’'ombrage [20].

c¢) Diffusion de surface des adatomes

On appelle diffusion de surface des adatomes levemant des atomes adsorbés a la
surface du film. Pour une surface rugueuse donle&eadatomes ont préférentiellement
tendance a remplir les trous de la surface [21}technique GLAD nécessite que la diffusion
de surface soit insuffisante pour permettre autcmdes de combler 'ombrage créé par les
structures colonnaires en cours d’élaboration. I®température du substratigmente au
cours d'un dépdt GLAD ce qui favorise la diffusiole surface. Cette augmentation de
température possede deux origines : I'énergie iguétdes particules incidentes et la chaleur
dégagée par les réactions d’adsorption. De noméseasides ont déja été menées sur la
capacité a controler la température du substraibars du depbt [22,23]. Certains ont méme
avance l'idée d'effectuer les dépots sur des satssaiux températures cryogéniques [24].

d) Modélisation

La croissance des différentes structures est iedas trois effets présentés ci-dessus,
gue ces effets soient combinés ou en compétitidim Be prédire les caractéristiques
structurales des couches minces déposeées, plusimdsles tenant compte des parametres
expérimentaux ont été élaborés. Parmi les plusascon peut citer le modéle de Thornton
[25], proposé a l'origine pour I'évaporation et flensur le travail de Movchan et Demchishin
[26] qui concerne plus particulierement la pulvétien. Ces deux modeéles prennent en
considération la pression de travail et le rapderta température du film durant le dép6t (T)
a la température de fusion du matériau dépogg (Higure 6). Au sein de ce rapport, T donne
la mesure de I'énergie de I'adatome tandis gyeldnne une mesure de I'énergie de liaison
du matériau. La valeur du rapport F/fournit ainsi une indication quant a la mobilitésde
adatomes de surface.

SUBSTRATE

TEMPERATURE (T/Tm) PRESSURE [
(MICRONS) iTITem)

TEMPERATURE

Figure 6 : Diagramme de a) Movchan et Demchishin [26] et b) Thornton [25].

La zone 1 correspond a une zone dans laquelle fieds ed’'ombrage sont
prépondérants. La température du substrat étaseplénergie de diffusion de surface est
faible. Les dépobts présentent une structure colomfiae.
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La zone 2 correspond a une zone dans laquelleripéi@ature plus élevée favorise la
diffusion de surface. Les dépdts présentent unectsiie colonnaire plus épaisse pour
lesquelles la taille des grains augmente.

La zone 3 correspond a une zone dans laquelle hémnomeénes de diffusion
deviennent prépondérants. Les films sont compaaitesnstitués de gros grains équiaxes a
structure polygonale.

Le modéle de Thornton présente de plus une zonan§ thquelle la diffusion des
atomes est juste suffisante pour éliminer les £ffi@@mbrage du substrat. Il s’agit d’'une zone
de transition constituée de grains avec une foromedse.

Ces zones structurales ont été affinées par diffeéi@hercheurs [27] qui ont également
modifié les diagrammes afin de prendre en comptéiuence d’autres paramétres de travail
comme |'énergie. Ainsi Anders modifia-t-il le di@gnme de Thornton en remplacant le
rapport TT,, par une température T* et la pression par unegendét* [28]: T* prend en
compte le rapport précédent mais egalement la ti@vide la température due a I'énergie
potentielle des atomes arrivant sur la surface.d&crit les mouvements des atomes et le
chauffage da a I'énergie cinétique du flux. Le déagme comporte un axe z qui représente t*,
la variation d’épaisseur de la couche sous l'infeede sa densificatioRigure 7).
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Figure 7 : Diagramme d'Anders [28].

e) Mise en équation

Il est tres vite apparu avec les premieres étudekes dépots inclinés que 'angle des
colonnes obtenues ne présentait pas exactemerénee maleur que I'angle du flux incident
(Figure 5). Différentes lois ont été proposées pour rendrmpte de la croissance des
colonnes et des multiples influences des paraméipssés plus tot. Les deux lois les plus
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connues restent la régle des tangentes [29] egla de Tait et al. [30]. Remises en cause par
de nombreux travaux, ces régles ne doivent pas eftvésagées comme des moyens de
prédiction quantitative mais des guides afin d’sager I'allure des dépots.

L’une des plus anciennes tentatives pour décrirerdgssance des colonnes lors des
expeériences est due a Nieuwenhuizen et Haanstqargposent une regle empirique reliant
et (Figure 8) connue sous le nom de « régle des tangenteq » [29

tana = 2 X tanf3 (1.2)

Rapidement, il apparait que cette équation ne pasitrendre compte de I'ensemble
des conditions rencontrées lors des dépots PVDpaeticulier elle ne fait intervenir ni la
pression, ni le matériau déposé. De plus, lorscamegle de dépb6t devient trop grand,
typiqguement lorsquex dépasse 50-60°, les travaux de Besnard et al.pamini d’autres,
montré que I'expérience invalidait cette loi [31].

Ainsi des chercheurs ont-ils essayé de modifieteckti pour tenir compte des
parameétres de dépdt. Hodgkinson et al. [32], en81%prés une étude comparée de
I'évolution de I'angle de croissangeobtenu pour des colonnes d’oxyde de tantale, dlexy
de titane et d’oxyde de zirconium, proposérentmoeification de la regle des tangentes pour
remplacer le facteur 2 par un facteur, E, qui tieotnpte des conditions de dépodt et en
particulier du matériau déposé :

tana = E X tan (1.2)

Woo et Hwangbo, en 2006, travaillerent sur le diexge titane et proposérent une loi
des tangentes modifiée [33] :

tan (g) = % X tana (1.3)

ou C dépend des conditions de dép6t et du matdépase.

De facon alternative, Tait et al. [30] élaboréremm, 1993, un modéle de dépdbt
balistique qui leur permis de trouver une nouviglig@our décrire la croissance colonnaire :

B = a—arcsin(b%w) (1.4)

Se fondant sur une étude modélisant également éedtd balistiques, Meakin a
proposé une nouvelle approche [34] consistant ieédeux lois différentes correspondant
'une aux petits angles d'incidence et l'autre gnaxd angles d'incidence, avec une zone de
transition.

C; X apour 0 < a < 55°
p={"0 0 (15)

| a-—Cypoura=75°

ouC; etC, dépendent des conditions de modélisation reteuloes, des conditions de dépot.
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Quant a Lichter et Chen [35], ils privileégiérentmmodele continu au modele balistique
ce qui leur permis de proposer une nouvelle refagiotre 'angle du flux incident et I'angle
de croissance des colonnes :

tan(a)
(1+@ tan(a)=*sin(a))

tan (B) = § (1.6)

ou @ dépend de la diffusivité et de la vitesse de dépot

La multiplicité de ces lois montre gu'il n’exista$ de moyens rigoureux permettant
d’obtenir I'angle de croissance des colonnes pegrabnditions opératoires données. Il nous
faudra donc caractériser chacun de nos films eatiftom des parametres de dépét que I'on
aura retenu afin de déterminer avec précision éeride des parametres structuraux de nos
couches minces. Toutefois, ces lois constituenthamme approximation au premier ordre de
I'évolution de I'anglef, méme si de nombreux parametres peuvent modidite €volution
(Figure 8).

=—¢—regle des tangentes

70 4 =d—regle de Tait

60 1 régle de Meakin
50 | (C1=0,778, C2 = 16)

=>¢=regle de Lichter et Chen

40 -
(®=0,2)

B (degrés)

30
20
10

40 60 80
o (degrés)

Figure 8 : Relations entre I'angle du flux incident a et I’angle de croissance colonnaire f.

Parmi les facteurs influencant la croissance cadoendes études ont montré qu’une
augmentation de la température tendait a réduifl@6] méme si cette tendance n’était pas
absolue [37]. De méme, la pression a l'intérieutadehambre de dépbt influe également sur
les valeurs dg [38] de fagcon d’autant plus importante que la watie I'anglea est élevée.

Notons également qu’a partir du modéle développéelpd et al. [30], il est possible
d’obtenir une expression de la densité du filmanrction depg la densité du film déposé sous
incidence normalex(= 0°) et dex :

2 X cos (a)
1+ cos (a)

p = poX (1.7)
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Cette equation donne encore une fois une bonn@dpmation du comportement de la
couche mince. Cependant, les remarques précédamtesrnant le manque de dépendance
avec les parameétres de dépbt restent valables.

En 1984, Pulker montre que la variation d’épaissepeut, elle aussi, étre modélisée
en fonction ded,, I'épaisseur de la couche mincexa 0° et de I'anglex du flux incident
[39]. L'équation fait apparaitre un paramétre "sl'thange avec le matériau déposé :

dio = cos®(a) (1.8)

f) Simulation de la croissance GLAD

De méme que l'angle de croissance, les propriétéstsrales (diametre des colonnes,
espacement entre structures) des couches minogsuelst par dépot sont parfois délicates a
obtenir avec précision en ne se fondant que supdrence. Simuler la croissance des
couches minces permet d’espérer accéder a uneeuteillcompréhension des processus
afférents aux depoéts. La simulation permet égaléntéétudier l'influence de divers
parametres sur les structures déposées et aipsisdisd’'un outil de prédiction précieux afin
d’optimiser les paramétres utilisés pour les dépbts

Limités par la puissance de calculs des ordinateleas premiers logiciels de
simulation simplifiaient les modélisations en gtint des représentations 2D dans lesquelles
les atomes étaient représentés par des cerclesurdlifjui les représentations 3D permettent
d’étudier en détail les processus de croissancegd]f@u la microstructure des couches
minces [42] en modélisant les atomes par des splo@rees cubes. L'utilisation d’'un modéle
de dépdt balistique a l'intérieur duquel les patBs se déplacent en ligne droite permet
effectivement de modeéliser qualitativement la @aige colonnaire et I'effet d’'ombrage.
Cependant, aucun logiciel de modélisation de lasssamce par dépot GLAD n’offre pour le
moment, d'accord quantitatif entre le modele eqdérience.

Notons a ce sujet que nous disposons a Besancanatjiciel « Simul3D » élaboré
sur place [41]. Ce logiciel repose sur un algorghde type Monte Carlo qui permet de
simuler en trois dimensions la croissance de cauch&ces comportant des structures
colonnaires, zigzags ou spiralésg(re 9). Modélisant la trajectoire d’'un dépét balistiqles,
logiciel assimile, en effet, chaque atome a un quinevant diffuser sur la surface selon la
méthode métropolis.
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Figure 9 : Images MEB et simulées de couches minces de chrome a structure colonnaire et
zigzag obtenues par dépot GLAD.
a)a=0°b)a=40°c)a=60°et80°, d)a=75°N=1,e)a=75°N=3,f)a=75°N=5 [41]
avec a angle d’incidence du flux de particules et N le nombre de zigzags.

1.2.3 Evolution de la technique GLAD

Les colonnes déposées par la méthode GLAD prégdatparticularité de s’élargir au
sommet a mesure que I'épaisseur de dép6t augmEetée singularité peut affecter les
propriétés physiques des couches minces notammeréant une anisotropie non controlée
et non identique pour 'ensemble de I'épaisseuladeuche mince. Afin de contrer cet effet
et d’'améliorer la croissance individuelle des cales) deux méthodes différentes fondées sur
la rotation contrélée du substrat ont été misepaint : la méthode PhiSweep [43] et la
méthode de rotation continue du substrat [44].

a) La méthode PhiSweep

En 2005, Jensen et Brett [43] présentent la métRtieweep définie par un angle de
balayagey et le pas de balayage résultant. La méthode repaska rotation périodique du
substrat d’un anglg dans un sens puis dans l'autre. On dépose unssépaiégale au pas de
balayage pour une orientation du substrat dooné+y/2). Aprés cela, le substrat subit une
rotation symeétrique afin de déposer un nouveau sagde longueur toujours €gale au pas de
balayage avec une orientation du substrap{y/2). Ce cycle terminé, on revient a la position
originale pour démarrer un nouveau cycle identiqDe. poursuit ainsi jusqu’'a obtenir
I'épaisseur de dépodt souhaitée. Grace a la synuorentation du substrat les colonnes ainsi
obtenues croissent avec une directiony] (Figure 10).

16



Substrate Angle from Centre =
(a) Orientation Swep Angl
(d) wep Angle v

| e o

t T rVapour Central

Sweep Axis
(b) (e)
/)
114

Incremental Growth = !
(c) Sweep Pitch q 1

Ty T
R E s ) &
ey vl

Figure 10 : Schéma de principe de la technique PhiSweep [45].
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Dans leur étude, Jensen et Brett montrent que falmtogie des colonnes de silicium
dépend fortement des valeurs ydehoisies pour la méthode PhiSweep. Gish et al. ¢46
étudié I'évolution de I'inclinaisoBps des colonnes déposées grace a la méthode PhiSweep.
lls ont montré qu’elle pouvait étre mise en relatevec I'angle d’inclinaison des colonnes
Bre déposées par la méthode traditionnelle GLAD paglition :

tan fpg = tanfrg X cosy (2.9)

b) Rotation continue du substrat (substrate swing rotation)

L’année précédente, Ye et al. [44] proposerent nmevelle méthode pour mieux
contrbler 'ombrage des colonnes déposées. De ngmepour la méthode PhiSweep, le
substrat est placé en rotation périodiqguement miangle défini comme I'angle de déviation
¢. Toutefois, a la difféerence de la méthode PhiSwéepotation s’effectue cette fois-ci de
maniére continue. Grace a cette méthode, I'élargisat des colonnes est atténué et les
colonnes réalisées sont individuellement mieux nigfi. L'angle de dépde’ se trouve
modifié par cette technique selon la relation :

¢

tanao’ = w (1.10)

c¢) Serial bideposition (SBD)

Les deux méthodes précédemment exposées ont paatioro de diminuer
I'élargissement au sommet des colonnes déposéesefds, afin de maximiser l'effet de
I'anisotropie des structures sur les propriétéssfgues de la couche mince, il peut étre utile
d’accentuer cet effet d’élargissement. Ainsi, Hadgkn et al. [32] développérent dans ce but
la technique SBD. Avec cette méthode, le dépbfecaie a un angle d'incideneedonné
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comme lors d'un dépdt GLAD classique mais le salbstubit de rapides rotations de 180°
autour de la normale au substrat. On observe amstlargissement latéral du profil des
colonnes perpendiculairement au plan de dépétapgirdue I'anisotropie de la couche mince.

d) GLAD co-deposition

Dans I'ensemble des travaux présenteés ici, lestdépéffectuent a partir d’'une cible
constituée d’'un matériau unique dont le flux inaidgrovient d’'une unique direction.
Toutefois, de nombreux articles ont montré gu’ibitpossible d’envisager des dépots
constitués d’'un matériau provenant de deux direstidifférentes [47], de deux matériaux
provenant d’'une direction [48] et de deux matériprovenant de directions différentes [49].

Les techniques de co-déposition ont été étudiégmiislelongtemps [50] mais
connaissent depuis un certain temps un nouvel §s&?2].

e) Ombrage artificiel (External shadowing)

En 2008, Krause et Brett [53] exposeérent les effaise autre modification apportée
au proceédé GLAD qui consiste a ajouter un cylindee centre du porte-substrat. Cette
modification entraine une réduction de la taills d&ructures obtenues. En effet, I'ajout d’'un
cylindre au centre de la platine de dép6t, prochesubstrat, crée une zone d’'ombrage a
l'intérieur de laquelle les structures ne croisqead de la méme fagohigure 11). Cet ajout
permet ainsi de d’obtenir des couches minces doptdfil differe selon I'endroit duquel on
les observe.

Substrate

Macroscopically
shadowed region

-
-~

% .
Shadowing ""\r *Substrate motion
block g @)

Figure 11 : Schéma de principe de I’'ombrage artificiel. Les spires les plus proches de I'objet
ombrageant présentent une atrophie caractérisée par un pas P plus petit [53].

1.3 Architectures possibles

Comme exposé dans le paragraphe 1.2.1, l'orientaiosubstrat est repérée par deux
angles «, 'angle du flux incident ep, I'angle de rotation du substrat. Nous pouvonsmép
'ensemble des structures envisageables seloraelearg de ces angles ou de leur dérivée afin
de distinguer les structures a croissance inclipégijlégiant la valeur de l'angle et les
structures a croissance verticale, privilégiantdieur de I'angley.
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1.3.1 Structures a croissance inclinée

Le substrat est incliné d'un angéeau début du dépdt. Les structures a croissance
inclinée se caractérisent par une croissance @ffiestue dans une direction parallele a la
direction du flux incidentRgure 5).

a) Colonnes inclinées

En premier lieu des structures obtenues dans ctexten on trouve les colonnes
inclinées. Le substrat est incliné d’'un angleconstant au cours du dép6t. Les images MEB
des couches minces réalisées dans ces conditiomsemibune croissance colonnaire dont les
parametres structuraux (angle de croissgficeliametre des colonnes, espacement entre
colonnes) sont fonctions de l'angke des caractéristiques du matériau déposé et des
conditions expérimentaleBigure 12).

— 188nm

15mm 5KU  RE0,008 15mm

Figure 12 : Images MEB de colonnes inclinées déposées par pulvérisation cathodique a) de
chrome pour a = 60° [54], b) de WO; pour a = 60°.

b) Chevrons ou zigzags

Le substrat est incliné d’'un angteau début du dépbt ce qui permet de déposer la
premiére branche du dépbt. Ensuite, le substrainelsné d’'un angle- a, par exemple par
rotation du substrat d’un angpe= 180°. Cette rotation permet de déposer la secbrahche
du zigzag Kigure 13). La séquence est répétée autant de fois quesbohaite déposer de
chevrons sur le substrat.
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Figure 13 : Images MEB d’un zigzag déposé par pulvérisation cathodique a) de chrome pour
a =50° [55], b) de WO; pour a = 70° [56].

1.3.2 Structures a croissance verticale

Le substrat est incliné d’un anco. mais on lui imprime une rotation d’un angp,
continue ou discrefqjui force les structures a croitre dans la directiormale au substr Le
pas des structures devient alors un parametre fieitidd important des structures ¢
conditionne une gramdpartie de leurs propriétés physiques et mécas

a) Spires polygonales
De méme que pour les chevr, le substrat est placé dans une configuréinitiale de

dépdt @, ¢) afin de réaliseta premiere branche de la structure. La configan change
ensuite pour devenin( ¢ +%”), ouq représente le nombre de cétés prés dans le polygone

souhaité. Ainsipour des spires carre (g = 4), la configuration deviendrza, ¢ + g) pour la
deuxiéme brancheRar la suit, le mouvement se continue jusqu’a obtenir I'ensentas
branches nécessairesaaéalisatio compléte de la structur€igure 14).
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Figure 14 : Images MEB de 4, 6 et 8 spires carrées de silicium déposées grace a la méthode
phi-sweep sur un substrat architecturé de plots répartis selon un réseau carré [57].

b) Spires continues

Le substrat est incliné d’'un angtecomme pour les spires polygonales mais la rotation
du substrat s’effectue de maniére continue toubag du dépét. Dick et al. [58] ont montré
gue la vitesse de rotation du substrat était uarpatre important pour contréler correctement
la morphologie de croissance de la couche mincavalltant sur des films en &j, ils
conclurent gu’une vitesse de rotation trop faibdepermettait pas la croissance de structures
hélicoidales bien définies tandis qu’'une vitesse ro@tion trop élevée conduisait les
structures a croitre sous forme de colonnes émfEjgure 15).
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ﬂm-wwd

39.3 RPM 1.40 RPM 0.479 RPM

SN A Y * 5
i

0.159 RPM 0.0343 RPM 0.00428 RPM

Figure 15 : Images MEB de films de SiO, déposés pour différentes vitesses de rotation [58].
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1.3.3 Empilement de structures

Il est possible pour un dépdt de créer une stractaulticouche en alternant la
superposition de structures possédant des angldandancident différents. L'indice de
réfraction de la couche mince étant directemenéedéant de I'angle du flux incident cette
technique permet d’obtenir une structure multiceuah sein de laquelle I'indice de réfraction
est différent d’'une couche a l'autre. En faisamieracontinument I'angle de flux incident
depuis la normale au substrat jusqu’a de grandiesingaangulaires, il est ainsi possible de
réaliser des filtres antireflets [59]. De mémeegsdit possible de realiser des réflecteurs de
Bragg possédant une réflectivité supérieure a 72%ardir d’'un seul matériau (I'oxyde
d’'indium-étain). Pour cela, Schubert et al. [60} ofalisé un multicouche qui alterne une
couche possédant un fort indice de réfraction et ecouche possédant un faible indice de
réfraction simplement en alternant des colonnetindges possédant deux angles de flux
incident différents (75° et 45°) (Figure 16).

100 nm

—

Figure 16 : Image MEB d’un réflecteur de Bragg réalisé par I’alternance de couches d’oxyde
d’indium-étain réalisés par évaporation par faisceau d’électrons pour a = 75° et o = -45°
[60].

Il est également possible, grace a la technique Lok réaliser des filtres a rugosité
contr6lée, en imposant une variation sinusoidalel'ideice de réfraction le long de
I'épaisseur de la couche mince. Pour ce faire Kakaret al. [61] ont alterné des dépbts de
silicium réalisés pour deux angles de flux incideifférents ¢ = 86° eta = 63°) en
conservant une vitesse de rotation du subgtra.5 tr.§" constanteRigure 17).
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Figure 17 : Image MEB d’un filtre rugueux obtenu par dépot GLAD de silicium. Le film
posséde des structures alternativement réalisées a a = 86° et a = 63°, tout en maintenant
une vitesse de rotation constante ¢ = 0,5 tr.s~1 [61].

1.4 Substrats pré-architecturés

Comme expliqué au paragraphe a) de la partie 1'@t@t de surface des substrats sur
lesquels le dépbt s’effectue détermine en grandéepk qualité et la morphologie des
structures déposées. Ainsi, pour des substrats mescpeu de défauts, les germes de
croissance se répartissent de maniere totalem@atoak sur la surface du substrat. L'idée est
donc rapidement apparue d’enlever tout caractégat@te au dépdt en structurant au
préalable le substrat afin de favoriser les gergesroissance sur lesquels les structures
seront amenées a croitrég(ire 18).

@ @ @ ©
@ ®© & ©

W1 =1058.1 nm

GO EHT = 5.00 kv Sigral A = InLens

— Diate 1 Mar 2012 L
#perture Size = 10.00 pm WD = 7mm Mag = 85.00 K X € INE

Figure 18 : Structuration du substrat par des plots répartis selon un réseau carré de
paramétre géométrique S = 200 nm.
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Les premieres études concernant la croissanceubgtrats pr-structuré datent de
1999. Hles ont été menées par Me et al. [62]. Ces auteurs utilisaétela lithographie a
faisceau d’électrons pour créer Igermes de croissanair lesquels ildirent croitre des
piliers et des hélices.

A leur suite,de nombreux chercheurs dévelerentdifférentes techniques afin
créer les plots de croissance. Parmi I'ensembleegetravau, on retrouve la lithographie
faisceaux d'électrons [63-67[g lithographie de nanosphéres [68-70mbossin( [71], la
lithographie optique [72,73ju la lithographie directe par laser [45].

Afin de permettre aux colonnes de croitre sur chigerme de croissance ainsi rég,
il est nécessaire que la structuration du subsbéisse a un eemble deregles : a) I'espace
entre germesdoit étre suffisant pour assurer I'effet d’'ombralgkele facteur de remplissage
substrat prerchitecturé doit correspondre a celui du film d#pafin que chaque colon
croisse sur un germe) la face supérieure dgermegdoit étre plate et les parois latérales
germegarfaitement verticales afin d’'empécher la croiseanvolontaire entre legermes.

Chaque germe doit étre placé dans 'ombre du gewisen afin que le flux incider
puisse arriver directement sur le sommet des gefFigure 19).

o0 Of
O O O] A-mm,
O O O

S
Figure 19 : Schéma de principe de I'implantation des germes de croissance sur substrats
pré-architecturés.

La distance maximales, entredeux germes voisins doit dowmérifier la formule :
S<tanaXxXh (1.112)

Si les plots at été la premiére structuration utili, d’autres techniques ont depuis
mises en ceuvrafin de texturer les substrats et permettre unissance ordonnée et contrd
des dépbts GLAD. On peut ainsi cides réseaux de trous a l'intérieur desquels lenggede
croissance apparaissent [68]) encore des réseaube billes sur lesquelles structures
colonnaires croissent [74].
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1.5 Propriétés des couches minces

1.5.1 Propriétés mécaniques

L’analogie structurelle entre certaines architeztusbtenues par dépét GLAD, comme
les zigzags ou les spires, et les ressorts a doddsiichercheurs a s’intéresser aux propriétés
meécaniques des couches minces nanostructurées.

Ainsi, les études portant sur les propriétés méges des structures colonnaires
inclinées indiquent que I'élasticité des films astéliorée par rapport aux films classiques
[75]. En ce qui concerne les structures hélicogjaeto et al. [76] montrerent en 1999, qu'il
est possible d’obtenir une déformation réversildeqdelques dizaines de nanometres pour
une force appliquée de quelques dizaines de mievtdte mettant ainsi en évidence la
possibilité de déformation élastique au sein decliesi minces nanoarchitecturées par
technique GLAD. De plus, au cours de leur étude algteurs affirment qu'il est possible de
donner une loi, semblable a la loi de Hooke, relien raideurk des microstructures
hélicoidales a leur angle de croissafic@tablissant ainsi un parallélisme de comportement
avec des ressorts classiques. Les études portalgsspropriétés mecaniques des structures
colonnaires inclinées indiquent que I'élasticité diéms est améliorée par rapport aux films
classiques [75].

D’autre part, Lintymer et al. ont montré qu’il étpossible de faire varier la dureté et
le module d’Young de films de chrome composés dentes [77] ou de zigzags [78] en
modifiant notamment I'angle de dépdét des colonnetecombre de chevrons composant les
zigzags.

1.5.2 Propriétés électriques

L’anisotropie structurelle intrinséquement liée aaxiches minces obtenues par dépot
GLAD influence directement les propriétés électesjale ces dernieres [79]. Ainsi Besnard et
al. [80] ont montré que la conductivité de coucheaces de chrome variait de plus d'un
ordre de grandeur en fonction de I'angle du flugident mais également de la pression a
l'intérieur de la chambre de dép6t.

Pour des films métalliques, le coefficient de terapé&e de la résistivité (TCR :
Temperature Coefficient of the Resistivity) estpamametre propre au matériau considéré. Sa
valeur (de l'ordre del0~3 K1) varie peu d’un métal massif a I'autre. Toutefpmur des
couches minces architecturées, le TCR peut vargermldsieurs ordres de grandeur et
éventuellement devenir négatif, perturbant ainsiolaductivité électrique du revétement avec
la température [81]. Notons que conductivité et T&Rt étroitement liés aux barrieres de
potentiel, aux joints de grains et par conséqudatréhitecture de la couche mince.

1.5.3 Propriétés optiques

a) Indice de réfraction et biréfringence
La technique GLAD et le contrdle micro et nanonugte des structures gu’elle permet
constitue une technique adaptée a la fabricationmdéériaux optiques. Les propriétés
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optiques de ces couches minces sont intrinséqudiesataux caracteristiques géoméetriques
des structures déposées.

Le lien entre la structure colonnaire et les pr@Egs optiques des couches minces
obtenues par dépot PVD est connu depuis de nondsgeumées [82]. Ainsi, les constantes
optiques des couches minces constituées de coldnoisées ont été étudiées pour de
nombreux matériaux parmi lesquels on peut citegFM83], TiO, [84], ZrO; [85], Ta0Os
[86], ZnO [87] ou encore N5 [88].

Le plus souvent, les études portent sur la vanatle 'indice de réfraction de la
couche mince en fonction de I'angiedu flux incident. L’ensemble des données réperési
dans la littérature montre une grande cohérenceodgortement quel que soit le matériau
utilisé pour réaliser le dépdét. Aux faibles angiéscidence & < 40°), la couche mince est
dense. L'indice de réfractiom approche la valeur du matériau massif. Cependantesure
gue l'angle du flux incident augmente, la couchaauidevient de plus en plus poreuse.
L’augmentation de la porosité se traduit par ummimlition de la valeur de lindice de
réfraction qui tend alors vers l'unité.

L’anisotropie structurelle induite par les dépotisAB, en particulier pour les dépots
de structures a croissance inclinée, crée uneribigéhce optique a l'intérieur des couches
minces déposées qui a été elle aussi largemengét[8D,90]. La biréfringence est définie
par la différence des indices de réfraction mesdaés deux directions orthogonales, X et Y
(Figure 5). Les résultats, issus de la littérature, montogrd la biréfringence des structures a
croissance inclinée présente une évolution margaéain maximum pour un angle de flux
incident donné f = 60°). A contrario, les films présentant des stitet hélicoidales ne
montrent aucun phénoméne de biréfringeriégufe 20) [33]. Cette absence résultant de la
symétrie de construction des hélices dans un marajection paralléle au substrat.

0.08
0.07.- — I—T!Ited
| = Zigzag =
0.06] 4 Helical / \
0.05- .
_ o
= 0.04 -
1 O
< 0.03
U.[]Z—_ O
0.01- —/
A
u-““m T T T T T + T T -‘ T T
i 15 30 45 60 5 a0

Glancing angle (Deg.)

Figure 20 : Biréfringence mesurée en fonction de I’angle de flux incident a A = 532 nm pour
des films de TiO, présentant différentes architectures : colonnes, zigzags et hélices [33].
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Cette propriété de biréfringence a permis d’ergasda création de lame a retard. En
particulier, Motohiro et Taga [91] ont proposé kalisation d’'une lame quart d’'onde au
moyen d’empilement de chevronsTg Os.

La possibilité offerte par la technique GLAD deusturer I'évolution de I'indice de
réfraction des couches minces a permis de réaleeffiltres interférentiels performants en
choisissant un profil d’indice adéquat [92]. Destdllitres présentent ainsi un pic de
transmission élevéT{,, ..m» = 83 %) au milieu d’'une bande de transmission quasi nulle
(Tazs—685 nm =~ 10 %).

La structuration des couches minces par le biaispites hélicoidales influence elle-
aussi grandement les propriétés optiques des dé@ia notion de chiralité introduite par de
telles structures [93]. Ces couches minces ainsiostaucturées laissent apparaitre un
dichroisme circulaire qui se traduit par un comgment différent selon I'état de polarisation
circulaire de la lumiere avec laquelle elles sodlaiéées. Ce phénomene conduit a la
possibilité de réaliser des filtres optiques capalle sélectionner 'une des deux composantes
(droite ou gauche) de la polarisation circulairdadiimiere.

b) Modélisation

Comme évoqué dans la partie f) du chapitre 1.22nambreux logiciels permettant
de modéliser la croissance structurale des coudimases obtenues par dépét GLAD existent
[94]. Kaminska et al. [61] utiliserent d’ailleurduh de ces logiciels de modélisation de
croissance colonnaire afin de calculer par la dageconstantes optiques de la couche mince.
Les auteurs partagent I'épaisseur en fines cough&s modélisent afin de déterminer la
porosité locale du dépét et ainsi calculer l'inditeréfraction de la couche mince. Par la suite
un calcul matriciel leur permet finalement d’obtdaitransmission de la couche mince.

En 2008, Leontyev et al. [95] proposerent d'utilisee méthode de calcul de type
« différences finies dans le domaine temporel » TBP afin d’étudier les propriétés de
transmission de couches minces constituées ddigiaen S réalisées par dépdt GLAD. En
2012, Krabbe et al. [96] utiliserent une méthoaeilgire pour simuler la réflexion de couches
minces constituées de spires carrées. Cette méfimekre plus directe que celle utilisée par
Kaminska et al. Au cours de ce travail de these, approche similaire a été employée. Elle
sera détaillée plus loin.

1.6 Conclusion

Dans ce chapitre, j'ai abordé quelques notions rgdée® concernant les dépots en
phase vapeur de couches minces. Je me suis eattaitkeé a exposer une technique de dépot
PVD particuliére permettant de nanoarchitectursramiches minces : la technique GLAD.

Cette technique repose sur le contr6le de la posiglative du substrat vis-a-vis de la
source de vapeur au moyen des anglest ¢ qui permettent respectivement de contréler
linclinaison du substrat et sa rotation. La tecjuei GLAD, grace a ce double controle,
permet d’envisager le dépot d’'un nombre varié decsires parmi lesquelles on peut citer
entre autres les colonnes, les zigzags et lesssfias dépots ainsi réalisés présentent des
propriétés physiques (mécaniques, électriques digums) différentes des propriétés
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inhérentes aux matériaux massifs correspondants point de vue optique, I'anisotropie
structurelle induite par la réalisation de struesua croissance inclinée permet d’espérer une
valeur de biréfringence élevée pour les coucheseasidéposées grace a cette technique.

Des logiciels de modélisation de croissance stratteudes déepots GLAD existent et
servent le plus souvent de base a une étude reirides propriétés optiques en transmission
des couches minces. lls permettent de rendre coreptdrois dimensions, des structures
réalisables selon un paramétrage ) choisi mais ne donnent pas acces directement aux
propriétés physiques de ces derniéres. Dans lepit@dsa suivants, j'exposerai une
modélisation des propriétés optiques des couchexe®i nanoarchitecturées grace a la
techniqgue GLAD en me fondant sur l'utilisation d’lmgiciel de FDTD développé par le
Massachusetts Institute of Technology (MIT) : MERP].
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Chapitre 2 : Elaboration et caractérisation structurale des couches

minces
Ce chapitre présente le dispositif expérimentatiéleot utilisé au sein du laboratoire
ainsi que l'ensemble des structures déposées dmnetudié les propriétés optiques et
structurales au cours de ces trois derniéres antiéaspour but de se familiariser et de
comprendre la construction des architectures éwsjae fil des chapitres suivants.

2.1 Conditions expérimentales

De nombreuses études portant sur I'étude des csutlieces nanostructurées par
dép6t GLAD ont montré que l'indice de réfractionrdatériau dépose influencait grandement
les propriétés optiques de ces derniéres [1]. Laemaux a plus fort indice de réfraction
correspondent a ceux optimisant les caractérisigpéiques des couches minces [2,3]. Afin
de réaliser les dépobts expérimentaux, jai chorsimatériau diélectrique possédant un fort
indice de réfraction: le trioxyde de tungsten®O; (nyo, = 2,5 [4]). La constante
diélectrique élevée du Wiarantit un fort contraste d’indice entre la matiet I'air présent
au sein des couches minces poreuses déposéeadadecshnique GLAD. Ceci favorisera les
propriétés optiques des couches minces étudiéeplude déposé sous incidence oblique le
trioxyde de tungsténe a montré sa capacité a fodegrcouches minces biréfringentes [5],
propriété que je souhaite étudier dans le cadreléjedts GLAD.

Les couches minces d'oxyde de tungstene ont étésdép par pulvérisation
cathodique DC magnétron. Pour ce faire, j'ai Wilia machine de dépbt présente au sein du
laboratoire. Elle est formée d’'une enceinte prial@pd’'un sas de chargement, d’'un systeme
de pompage permettant de réaliser le vide a liewérde I'enceinte principale, d'un systeme
d’injection des gaz et d’un circuit de refroidissarh(Figure 1).

Figure 1 : Photos de la machine de dép6ot.

L’enceinte principale, représentant un volume de lii@s, contient la cible, le
"shutter” et le porte-substrat chauffant. Elle@sistamment thermostatée a 40° C. Le groupe
de pompage, constitué d'une pompe primaire et d’pompe turbomoléculaire (pompe
secondaire), relié a I'enceinte au moyen d’'une eat® laminage permet d’obtenir un vide
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limite inférieur & 10 Pa. A l'intérieur de I'enceinte principale la @bétallique est fixée a
une distance de 60 mm du substrat.

Le sas de chargement permet a l'utilisateur d’ohiiee les substrats a l'intérieur de
'enceinte principale sans avoir a couper le videsain de cette derniére. Un systeme de
vannes permet de cloisonner le sas de l'extérieailed’enceinte principale. Une pompe a
palettes permet d’atteindre le vide primaire lind&e0,1 Pa a l'intérieur du sas.

Comme évoqué dans le chapitre précédent le bombardeade la cible métallique par
des ions argon augmente la température de cettéederAfin, en autre, d’éviter de perdre
leur aimantation, la température des aimants resides de I'effet magnétron ne doit pas
dépasser leur température de Curieour ce faire, un circuit de refroidissement rieitt la
température de la cible a 15° C (Figure 2).

systeme de cache tournant
reﬁnidiszementl T "shutter”

Arrivée d Ar
Arrivée d O,

substrat
_— e B - ¥ — - — - - porte-substrat rotatif
et mchnable

5as
alimentation du
porte-substrat
chauffant

Figure 2 : Vue en coupe de la machine de dépot

J'ai utilisé une cible métallique de tungsténe gpau99,95 % atomique. Afin d’assurer
l'oxydation du tungstene durant le dépbt, jinjecten débit constant d’oxygéne
do, = 2,4 sccm. Pour chacun des dépots, la vitesse de pompadjeéest 10 L.8 et le débit
d’argon vaut @, = 0,8 sccm.

Avant de commencer le dép6t, on charge le subattedvers le sas grace au porte-
substrat. On incline ensuite le substrat de I'ang®uhaité. On ferme le shutter pour éviter
de salir la surface du substrat avant le dépotrproent dit puis on injecte I'oxygéne dans

! Les aimants utilisés au laboratoire sont constitués en FeNbB dont la température de Curie avoisine les 550 K
[36].

>Scem : Standard cubic centimeters per minute, soit un centimetre cube par minute dans les conditions
normales de température et de pression.
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'enceinte.On allume le plasn en appliquant sur la cible un courant de 100 afin de
nettoyer légérement la cibl®n attend la stabilisation de la tension messugda cible avar
d’ouvrir le shutter. L'ouverture du shutter, pertaet aux premiéregparticules pulvérisé
d’atteindre le substrat, correspond au début néelépot

2.2 Vitesse de dépot

Afin de matriser I'épaisseur de chacune des couches mineesigus allns réaliser,
jai déterminé au préalable ld@tesse de dépot du W@n fonction de I'angldu flux incident
a. Pour ce faire, jadéposé une série d’échantillons t en un temps don (20 minutes)
pour des angles de flux incidevariant de 0 a 80° par pas de 10he fois es dépbts réalisés,
jai mesuré I'épaisseur dehaque échantillc test grace a umprofilometre tactile afin de
connaitre I'épaisseur déposeéeainsi en deduirealvitesse de dépbt pour chacun des ar
testés. La vitesse de dépddtainsi déterminée en nmt‘hen fonction de I'angle u flux
incidenta (Figure 3).

Vitesse de dépot (10° nm.h!)

0 T T T T
0] 20 40 60 80

Angle du flux incident o. (°)

Figure 3: Courbe de vitesse de dépbt en fonction de I'angiie flux incidenta. La courbe
pleine sert de guide pour les yeu

On observe que la courbe vitesse de dép6t suit deux tendances différ :

Pour un angle de flux incident compris entre 0G8tl& vitesse de dépbt est quasin
constante. Sa valeur est élev= 4.10% nm.h?).

Pour un angle de flux incident éleve, €< a < 80°, la vitesse de dépot est t
inférieure & celle des petits angle 1,3.103 nm.hY). La vitesse ralentit fortement et nc
oblige a des temps dk&pdts plus lors pour obtenir une épaisseur de I'ordre du mic

Lors de dépots réalisés grace a éthode GLAD la vitesse de déf est directement
dépendante de I'angle de flux incidw [6]. Elle est larésultante de deux médsmes liés : la
porosité et la quantité de flux de vapeur interée par la couche mind&]. L'élévation de
'angle d’incidence de dépot accroit I'effet d’onalge au sein des couches mincesconduit
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le diamétre des colonnes a augme [8], ce dernier n’étant plus contraint par résence de
colonnes voisines. Les sttures peuvent ainsi intercepter une quantité décpkes plus
élevée et I'épaisseute la couche mini a tendance a augmentdoutefois, a mesure q
I'angle de flux incident augmer, le substrat intercepte une portion de plus en @sBeinte
du flux de vapeur incident{gure4) dépendant en cosinus de I'angle de flux inci9], ce
gui a mécaniquement pour effet de diminuer la sdede dépot, comme constaté siFigure
3.

Substrat

Substrat I -

Flux de Flux de
vapeur vapeur

Cible : Cible :
1 |

Figure 4 : Evolution de la quantité de flux de vapeur intereptée par le substrat ave:
I'augmentation de I'angle d’incidence des dépot

Toutefois des études ormontré que pour des angles de flux incident tresés,
typiqguementp = 90°, la vitesse de dépbt n’était pas nul bien tpg@riquement le substr
n’intercepte plus aucun flux de vap [10]. Les atomes ne traversent |’enceinte en ligne
droite depuis la cible jusqu’au subs a cause des collisions qu’ils subissent en cheneg
les autres atomes ou les ions arg

Ainsi pour un temps de dépét cons, les couches minces seront plus épaisses
des angles de dépfatibles quepour des angles de flux incidents élevéglker a montré qu
la variation d’épaisseur d pouvait étre modélisédomction ded,, I'épaisseur de la coucl
mince aa = 0° et de l'anglea du flux incident [11].Cette équation fait apparaitre
parameétre$' dépendant du matériau déposé et des conditiodgufé :

di = cos®(a) (2.2)

Cette équationa été reprise dans le cadre d'étude sur les couchieses
nanostructurées par dép6t GLAD, notammentWoo et Hwangbdl] pour des films en
TiO, etMgF, (Figure 5) Les auteurs trouvent respectivement des valers = 0,5 et 0,24.
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Normalrized thickness

Glancing angle (Deg.)

Figure 5: Variation de I'épaisseur de couches minces en T, et en MgF, en fonction de
I'angle de flux incidenta.

J'ai tracé sur ldrigure6 I'épaisseur normalisée des couches minces quetpdisées
J'ai tracé en rouge sur cette figure I'équati2.1) pour un paramétse= 0,48.

1,2

Q

\8 1

E 24

E o8

o

c

5 06

Q

& 0,4

s '+ Dépot 8t 1

W o2 —Cos%48q
0 T T T T
0 20 40 60 80

Angle de flux incident a (°)

Figure 6 : Evolution de I'épaisseu normalisée des couches minces éonction de l'angle
de flux incident a et sa comparaison a la formule théorique pour s =,8€.

2.3 Elaboration des couches minces

Toutes les couches mini servant a la caractérisation optique des nanostes
réaliséesau cours de ma thése ont été déposées sur duaedis quecelles utilisés pour la
caractérisation structuratnt été déposées sur des wafersilicium (100). L’ensemble de
dépots est réalisé de telle s que son épaisseuw, mesure approximativemee =1 um.
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2.3.1 Colonnes inclinées
Pour déposerek colonnes incling, on impose au substrahe rotatiord’'un anglea,
fixe durant I'intégralité duwépbt Figure 7).

$%— Cible
|

o .
llo «<—— Particules
ol

|
"0
|
X%—Substrat
a .

Figure 7 : Schéma de principe permettant la réalisation deatonnes inclinée.

Afin de caractériser structurellement et optiquemies couches minces WO,
déposées sous un angle de flux inci a, jai réalisé une série ddéepot: d’épaisseue pour
des angles variant de 0 a 8( par pas de 10 Les images MEB réalisées a p: de ces
dépdts montrent des structures présentant unesarmis colonnaire dont I'angle de croisse
S estdéfini comme I'angle entre la normale au substréare des colonnes inclinéeFigure

8).
|
0]
§/ Flux
:/ incident
|

— l188nm
®40,800 14mm

Figure 8 : Observation parMEB de la section de couches minces WQO; déposées sur Si
(100) possédant une structure colonnair (a = 70°,4 = 44°).
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Les imagesVMIEB des structures colonnaires montrque I'anglef est différent de
l'angle de flux incidenta, il lui esi en effetsystématiquement inférie Cette propriété
inhérente da croissance colonnaire des films déposés soideimee oblique a été obsee
expérimentalemerdans toutes les étuc structurales des dépodts GLAD,2,12-18]. L'angle
des colonneg dépend d’'un grand nombre de facteurs parmi lescbien évidemment |
matériau déposeé et lemnditions de dépbt les que le substrat, la température du film
distribution angulaire du flux de particules déps ainsi que la composition et la press
des gaz au sein de la chambre de d[19]. Du fait de la complexitée la détermination c
I'origine de la valeur de I'ang g, il n’existe pas, a ce jour, de réelle métt prédictive de
'angle des colonnes déposées. Toutela littérature présentane multitude de formul
[12, 20-24] pésentées dans le chapitre 1, indiquant la tendaooge par lI'angle des
colonnes inclinées.

2.3.2 Zigzags

Les zigzags comme les colonne sont des structures présentiune croissance
inclinée. Leur conception se rapproche donc de celle desgekinclinéesAu début du
dépbt,on incline le substrat d'un anga afin de déposer la premiere branche du zi
Apres un temp$#2, on effectue une rotatic manuelledu substrat d’un angke = 180° afin de
déposer la deuxieme branche du zigzag avec un —a (Figure 9) pendant l'intervalle d
temps {/2,1].

Figure 9: Schéma de principe permettant la réalisation deigzags et de chevror.

J'ai réaliséune série ddépbts de zigzags podes angles variant de (a 80° par pas
de 10°. Pour chaque anglen définit le tempst nécesaire a I'obtention d'un dép
d’épaisseure = 1 pmen se fondant sur les vites de dépoét calculées sur Figure 3. Les
images MEB réalisées a partir des dépFigure 10 montrent une croissance en forme
zigzagsqui semble conserver les parametres structuraugtqale croissancs, diameétre des
structures, écartement entre structuobservé pour les colonnes incliné simples.
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Figure 10 : Image MEB d’une couche mince en W@possédant une structure zigzag
(o= 70°,p = 44°).

On remarque que les structures zigzags présement,un angle de flux incidernt
donné, le méme angle de croissapcque les colonnes inclinées décrites au paragraphe
précédent. Du fait de cette similarité de compoeteinles études ont montré que les
propriétés optiques, notamment la biréfringencs, ariches minces possédant une structure
zigzag était trés proche de celles possédant mnewste colonnaire [1, 12].

2.3.3 Chevrons

Les chevrons sont constitués d'un empilement deagg, ils permettent ainsi de
transformer la croissance inclinée des zigzags m& croissance verticale a structures
périodiques 2D. Cette transformation a montré dpi’'gdermettait d’approcher d’autres
propriétés optiques que celles mesurées dans le chd zigzags comme la transmission
sélective de la polarisation linéaire de I'ondadeate [25]. Il est intéressant de noter qu’'une
transmission sélective similaire est étudiée dansaldre des spires polygonales, structures
périodiques 3D, pour une polarisation circulairel’dede [26]. Leur conception répond aux
mémes caractéristiques que la conception des Agzapt-a-dire I'alternance périodique de
dépdts sous un angleet— a. Dans cette étude, on réalise 4 dépobte del um d’épaisseur
en inclinant le substrat d’'un angte= + 70°. Chaque dépét est divisé dh=1, 2, 4 et 8

zigzags qui possedent alors chacun un pas resgecti®00, 500, 250 et 125 nm.
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Figzag 1 chevron Figzag 2 chevrons Figzag 4 chevrons ZFigzag B chevrons

Figure 11 : Observation par MEB de couches minces en Wgpossédant une structure
chevrons nombre de zigzags N =1, 2, 4 et 8).

D’un point de vue structur et pour une méme épaisseur aygmentation du nomb
N de zigzags empilésontribuea diminuer la largeur d’expressi@hdes structurea travers
I'expression :

D=2XN><tanﬁ (2.2)

Cette modification de la large d’expression contribue a transformer la croiss:
inclinée du zigzag en une croissance verticaleptpus N augmente tend vers une croissa
colonnaire normale au substrg = 0°). Ainsi pourN = 1, les images MEB montrent que
structure se présentemme la superposition de deux colonnes inclinégsadsseur 500 nr
croissant respectivement dans la direction duifigident et dans la direction inverse. Tar
que pourN = 8, les images MEB montrent qua croissance inclinée des structures la
place a un phénomene de croissance vertitFigure 1). Chaque structure s’inscrit air
dans une largeur de croissarD (Figure 12) qui permet de l'assileri a une structur
colonnaire a croissance verticale. Toute, contrairement aux colonndg forme cylindrique
obtenues lors de dépdtsnventionnelsa = 0°),les colonnes observées ici tenda avoir des
sections parallélépipédiques.
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Figure 12 : Equivalence de la largeur d’expression de I'empilement de chevrons pa
une colonnea section perpendiculaire de largeur D.

Ce phénomenpeut étreaccentuén jouant sur I'angle de rotation du subsiraCeci
permet le dépdbtd'une nouvelle classe de colonnes dont la croigsaseffectue
perpendiculairement au substrat. Les couches mainsesdéposées présentent des propri
notamment optiques, différentes des couches midadisées par des dépdts conventiont
Ce plenoméne a déja en partie été étudié, notammentg@agkinson eiWu [27] qui ont
remarqué que cette technique permettait d’élaggisdction des colonnes déposéesinsi
d’améliorer la biréfringence des dép

2.3.4 Spires

La réalisationdes spires répond a une logique différente destates jusqu’ic
envisagée. En effeles spires présentent une croissance verticaleegiorce 'influence di
la troisieme dimensiqrvia le pasP des spiresdans les propriétés physis des couches
minces.

Avant le dépbt, le substrat est incliné d’'un arg, invariant durant I'intégralité d
dépdt. Un mouvement de rotation, d’'un ang, est imprimé au substrat au cours du d:
(Figure 13. J'ai envisageé le dépot de trois types de spuli@érent: : des spires triangles, d
spires carrées et des spires continLes spires carrées et les spires continues coestites
structures spiralediabituellement considéré dans I'étude des propriétés optiques
couches minces déposées grace a la technique GILADsouhaité tester le comportem
optique des spires triangles apres avoir consiaddayfaible biréfringence des spires cari
et des spires continues résultait en grande partia derte symétrie de construction de
structuregdans la direction du flux incident et dans sa dioacorthogonal. La possibilité de
briser cette symét de construction en conservant les paran de définition des structure
spirales devrait pouvoir faire apparaitre une bimgence planaire au sein des couches mi
grace a l'apparition d’'une anisotropie structuredle sein des spires. Les spires trian
présentent ces caractéristiques enstituent donc un bon sujet d’étude en vue d
compréhension des propriétés optiques des coucimegsmanostructurées. Il n’existe pa
ma connaissance, d’études sur la biréfringenceptéss par de telles spil
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Pour les spires triangles et cies,l'angle ¢ prend des valeurs dicetes et séquenceées
au cours du tempmndis quela rotation est continue pour les spires circes. Pour chaque
type de spireg,ai réalisé une série 9 dépdts pour des anglevariant de 0 a 80° par pas

10°.
@%— Cible
I

I
ol .

llo «——— Particules
Ol

|
O
|
<——Substrat
¢
a .

Figure 13: Schéma de principe permettant la réalisation degres.

2.3.4.1 Spires triangles
Pour réaliser une spire triangle possédant urP, on divise le tempt nécessaire a

I'obtention d’'une épaisseulr en trois durées égales. Apres un teéﬂde dépdbt, on appligl
au substrat une rotation de 120° afin de déposgguaieme branche de la spire. Au bout ¢
temps?, on applique au substrat une nouvelle rotatiod2@¥ afin de déposer la troisiem:

derniére branche de la spire. La projection ortha{g de la spire obtenue dans le plXY)
forme ainsi un triangle équilatérfigure 14).
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Figure 14 : a)Représentation schématiqud’une spire triangle, b) Observation par
MEB d’'une couche mince etWO3possédant une structure gire triangle (o = 70°).

L’analyse desimages MEBdes structures réalisées gracdaaméthode décrit
précédemment montre I'alternances trois différentes branches des spiet confirme la
possibilité de réaliser ce type de structuresesadépbts GLAI (Figurel4). La définition des
spires triangles dans les trois dimensions ne pemas d'appréhender la totalité
structures en une seule image.

2.3.4.2 Spires carrées

Dans le cadre des spires ces possédant un pBs on divise le tempt nécessaire a
I'obtention d’une épaissel® non plus en trois mais en quatre durées égalegsApr tempi
de dépdt, on applique au substrat une rotation0deain de déposer la deuxieme branche
la spire. Au bout d’'un tempé, on applique au substrat une nouvelle rotatio®@feafin de

déposer la troisieme branche et on pratique de nemnes un tem| de dép()% pour la
derniere branche de la spifedurel5).
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Figure 15 : a)Représentation schématique d’'une spire carr¢, b) Observation par MEB
de couches minces en W3 possédant une structure spire carréeo, = 70°).

L’'analyse desmages MEB montre des structures a croissancenégliévoluant dar
et hors du plan de coupe utilisé afin de visiona@ouche minceFigurel15).

2.3.4.1 Spires continues

Bien que les spires continugossédet une croissance verticale leréalisation
répond a une logique légérement différede @lle régissant les spires triangles et carrén
effet la rotation du substrae s’effectue plus de facon discréte dans le temgs de manier
continue. Pour déposer une spire continue on éixatesse de rotation du substrat de so
ce que le dostrat effectue une rotation compléte dans le tet nécessaire au dép6t d'u
épaisseuP correspondant au pas souhaité des sgFigure 16).
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Figure 16 : a)Représentation schématiqud’une spire continue, b): Observation par
MEB de couches minces en W3 possédant une structure spireantinue (a = 70°).

Lesimages MEB peinent a montrer une structure claitgefois elles permettent
montrer un changement de direction de la crnce des structures déposéFigure 16).

2.4 Caractérisation structurale

Afin de caractériser structuralemeles dépodts réalisés, lidgralité ds couches
minces que j'ai déposéa été observ au microscope électroniqgue a balay (MEB).
Chaque échantillon gout d’'aborc été observé sur la tranchglgn de coupecontenant la
normale au substrat et la direction du flux inct). Ces observationme permettront de
caractériser structuralement la croissance coloarde nos dép6ts. En particu, elles me
permettront de déterminer I'évolution de I'ang des colonnes en fonction de 'angle de 1
incidenta mais également'estimerle diameétre desolonnes déposées ainsi que I'espace
les sépare. Ces parametsesviront de base pia suitea la réalisation de m simulations
MEEP. Leur mesure sera déterminée en prenant la moysum8 a 4 données différen
Une observation supplémentaire la surface des dépbts a été réalisée afin d'ane
I'évolution de I'état de surface en fonction denfge du flux incidena.

Afin de déterminer la structure cristallographigles couches minc, une étude par
diffraction des rayons X (DR’ a été réalisée. L'analyse ddiffractogramme me permettra
d’étudier la microstructure cristalline mes dépoétafin d’en déduire l'influence de I'ang
du flux indicenta sur I'apparition de plans cristallographiq, I'éventuelétat des contraintes
au sein des couches mingastsla taille des grains cristallind’ai égalemer étudié, pour un
angle de flux incident fixe, I'’évolution de cearameétrs pour différentes structures dépcs.
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2.4.1 Observations MEB
L’ensemble des mesui de caractérisation structurelpeésentées dans la théa été
réalisé au moyen dh microscope électronique alayage JEOL 6400 F.

2.4.1.1 Croissance colonnaire

L’observation par MEB des couches minces déposées différents angles de fl
incident (Figure 1Y montre que la croissance colonnaire n’'est pasédiatement visibl
pour des valeurs angulaires trop faik

a)

X48,888 l4mm SKU K48,880 14mm 5K X4@,800 ldnm

Figure 17 : Observation par MEB de couches minces en Wgpossédant une structure
colonnaire. Les échantillons sont observés sur la tranc. a) e = 0°, b)a = 10°, ¢)a = 30°,
d) @ = 60°, e)a = 70°, f)a = 80°.

L’'angle du flux incidenia doit étre suffisamment élevé pour que I'on puisisgeovel
la formation colonnaireet distinguer proprement les colonnes les unes aldse.
Globalement pous > 60°,les colonnes commencent a étre visibles. A mesued’gngle du
flux incident a augmente,les colonnes apparaissent plus distinctement du dai
'augmentation duliameétre de colonnes et déécartement entre colonr. Ce phénomene, a
déja été observéxpérimentalemerpour le dépbt de différents autnestériau; : ZrO, [15],
Ta,05 [16]. La croissance colonnaire résulte d’'un processus catifip[28] entre I'effet
d’ombrage et la diffusion de surface des adat [29]. Pour des angles de flux incide
élevés, l'effet d’ombrage est particulierement ateé[30]. Ceci conduit a la création «
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couches minces poreuses constituées de grains isoliéés dans la direction de la source de
vapeur. La taille des structures isolées déperld debilité des adatomes, caractéristique du
matériau déposé et des conditions de dépbt. Aegiéipét d’'un matériau possédant une
grande mobilité d’adatomes conduit a la croissateeolonnes plus larges qu’'un matériau a
plus faible mobilité d'adatome [29]. Lorsque I'dffe’ombrage domine la croissance
colonnaire, les colonnes se trouvant dans I'omla® structures voisines plus grandes ne
recoivent plus aucune particule provenant du flaxdpeur, elles cessent ainsi de grandir et
s’éteignent. Afin de maintenir la densité planatte la couche mince, ces extinctions
s’accompagnent d’une augmentation du diametre @esrmes survivantes.

L’augmentation de I'écartement entre colonnes a ponséquence d’introduire une
plus grande quantité d’air au sein de la coucheenat de fait, on observe une augmentation
de la porosité des différents films au fur et aumesgue I'angle du flux incident augmente
[31]. Les images MEB me permettent de détermirardlep des colonnes, défini comme
I'angle entre la normale au substrat et 'axe ddsrmes que je comparerai aux résultats
théoriques fournis par la formule des tangentebl€Ba 1).

Angle du flux Angle mesuré des Angle calculé par la regle
incident a (°) + 2° colonnes B (°) + 2° des tangentes (°)
60 40 41
70 44 54
80 50 71

Tableau 1 : Correspondance entre l'angle de flux itident a, I'angle p des colonnes
mesuré au MEB et les prédictions apportées par la @hode des tangentes.

Les données numériques confirment la déviation tetées au paragraphe 2.3.1 entre
'angle mesuré des colonngset I'angle de flux incident. Le Tableau 1 montre de plus que
les angles mesurés des colonnes ne suivent pagli&ades tangentes. lls s’en éloignent de
plus en plus au fur et & mesure que I'angle deifiaidenta augmente. J'ai déja indiqué dans
le chapitre 1 que la loi des tangentes n’était yraes loi prédictive absolue. De plus, jai
rappelé dans ce chapitre qu'il existait toute wrgesd’équations permettant de rendre plus ou
moins compte de la croissance colonnaire. Il esicdmportant pour chague machine de
dépbt, pour chaque condition de dépdt et pour ahagatériau déposé de caractériser la
relation existant entre I'angle de croissance awdinef} et I'angle de flux inciden.

2.4.1.2 Morphologie de surface

J'ai observé I'évolution de la morphologie de laface des dépdts en W@n
fonction de I'angle de flux incidemt. Pour ce faire, j'ai observau microscope électronique a
balayage la surface des dép6bts réalisés pourditi@angles de flux incident (Figure 18).
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Figure 18 : Observation par MEB de couches minces eW03; possédant unetructure
colonnaire. La fleche symbolise la direction du flux de particles incident.
a)a =0° b)a =10° c)a = 60°, d)a = 70°.

Les images cédessus montrent une évolution de la morphologidadsurface dt
'ensemble de nos dépbts en fonctde I'angle du flux incident. Tandis que powa = 0° la
surface apparait lisse, el@pparait de plus en plus rugue a mesure que I'anc du flux
incidenta augmentePour des angles élevés, typiquement au dessus’, la surface semble
constellée d'flots. @ parvient a distingueun ensemble de trous et d®tiere qui tiennent
respectivement des structures colonnaires et dgpdte entre chacune d’entre ¢ [16].
L’augmentation de ces deux parameétres avec l'autatien de I'angle de flux incidel
conduit les dépbts a devenir des en plus poreuxCes ilots, résultant de I'effet d’'ombrz,
présentent une forte asymétrie selon les directdrmu Y [16]. Des résultattout a fait
semblables ont étgubliés pour d’autres oxydes déposés grace a fmique GLAD :Zr0,
[15], Ta,05 [16] [17], Nb,O5 [31], ZnO [32],TiO, [18].

La mise en palléele des échantillons obses sur la tranche et sur la surface n
permet détablir une corrélation entre la croissance coloenat I'aspect de surface d
couches minces déposédseffet d’ombragt, responsable de la croissance colore,
contribue a architecturer la surfien la rendant de plus en plus rugueuse. Il appairet a le
surface des dépbts des ildis matiér dans la direction du flux incidenfAu début du dépo
les colonnes sont symétriques autour de leur axeraisance. A mesure que la colon
grandit, la structure perd cette symétrie pour gairsectiordevenir elliptique eaugmenter
préférentiellement dans I'une des directions X a Ce changement de section contribL
créer une anisotropie structurelle ain des structures qui devrait, entre autre, se it@gar
'accroissement de la biréfringence planaire aun sdes couches mince:De plus,
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'observation de I'ensemble des images MEB obtenpesr les croissances colonnaires
semble indiquer que les dépbts deviennent de plysies poreux a mesure que l'angle du
flux incidento devient important. Ce point sera contrélé darchbpitre 4.

2.4.2 Diffraction des rayons X ( DRX)

Les analyses de diffraction des rayons X ont edésées a I'aide d’'un diffractométre
de marque Brucker D8 focus. Le balayage a été taffiepas a pas entre 20 et 80°. Les
diffractogrammes des rayons X ont été enregistvés ane anticathode de cobalt en utilisant
la radiationk, de longueur d’ondg = 1,78897 A, pour une tension d’accélération &/ et
un courant de 40 mA.

2.4.2.1 Mesure des contraintes

Si la couche mince étudiée est soumise a des auesgcompression ou étirement),
les distances interréticulairek,,; varient. Cette variation entraine un déplacementad
position des pics d’'un dépbt a l'autre. En mesulesmtiéplacements des pics, on peut espérer
en déduire la déformation de la maille et de cedspérer déterminer la contrainte résiduelle
présente dans le matériau.

2.4.2.2Détermination de la taille des cristallites
Il est possible de déterminer la taille moyenne atesallites a partir de la largeur des
pics de diffraction en utilisant la formule de Scbke[33] :

_ Kx2
" bxcos6

(2.4)

tm

Avect,, la taille moyenne des cristallites (A), K une dange égale a 2 */lnTz (on

choisit la valeur numérique approchée 0,24)la longueur d’'onde de la radiation égale
a 1,78897 A, b la largeur intrinséque a mi-hautiuta raie de diffraction (rad) étl'angle

de diffraction (°). Pour les calculs, jai néglidg largeur expérimentale, considérant que
I'élargissement des pics de diffraction était eiedament due a la matiére sondée. Il serait
possible d’obtenir une estimation de la largeuréeixpentale en passant une poudre aux DRX
dont la taille des grains est supérieure a la agentde micrometres.

2.4.2.3 Influence de I'angle de dépdt

Afin d'étudier l'influence de I'angle de dép6t slar structure cristallographique des
couches minces, jai demandé l'analyse au DRX dasf mlépbts a structure colonnaire
réalisés pour des angles de flux incidentariant de 0 a 80° par pas de 10°. Une partie des
résultats est présentée dans la Figure 19
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Figure 19 : Diffractogrammes de couches minces argtture colonnaire (a= 0, 40 et 80°).

La figure montre une évolution des diffractogrammaemesure que I'angle de flux
incidenta augmente. Les couches minces déposées aux anglgduk élevées présentent
ainsi le plus grand nombre de plans cristallogrqés. Pourr = 0°, le diffractogramme
présente trois plans cristallographiques distiG62f, (200) et (120). Alors que poar= 80°,

il est possible de repérer 5 plans cristallograpésqdistincts : (002), (020), (200), (120) et

(112) ce qui indique un meilleure état cristallesddépbts pour des angles de flux incident
plus élevés. De plus, la Figure 19 montre quediisité des différents pics augmente aavec
I'angle de flux incidentr.

Parmi I'ensemble des pics de diffraction repéréxc@idemment, les plans (200) et
(120) présentent une intensité plus élevée quauges quel que soit I'angle de flux incident
a (Figure 19. En me concentrant sur ces deux plans cristallogqaphk précis, jai étudié
l'influence de I'angle de dépbt sur la localisatides pics et sur la présence de contraintes au
sein des couches minces ainsi que sur la tailleaes-cristaux de 'oxyde de tungstene.

Pour chaque angle de flux incideaf jai repéré la position des deux pics de
diffraction et j'ai calculé, grace a la formule 8eherrer, la taille des cristallites pour chacun.
J'ai regroupé les résultats dans la Figure 20 :
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Figure 20: Evolution de a) la localisation du pic de diffaction, b) la taille des cristallites
en fonction de I'angle de flux incider a.

La Figure 20a) montri quepour les deux plans cristallographiqg, la localisation du
pic reste centrée autour d'une seule valeur que soit l'angle de flux incidena,
respectivement 56,88our le plan (200) et ,18° pour le plan (120)Cette invariance d
localisation ne nous permet pas de mettre en ésdienprésence de contraintes au sein |
couche mince que favorisgt une gamme d’ancs de flux incident.

La Figure 20b) montr¢ une homogénéité de la taille des cristal pour chacun des
deux planscristallographiqus que jai étudiés. La taille des cristallitescille entre 100 ¢
140 nm quelleque soit la valeur de I'angle de flux incide Cette valeur est supérieure
celles reportées dans la littératupour des structures colonnaires constiturautres
matériaux : TiQ [34], TIAIN [35]. On remarque d’ailleurs que cette taille est seasikht le
méme pour le plan (200) et le plan (1 Cette étude nous permet daie coljecturer que la
dépendance en (I'angle de flux inciden des propriétés optiquekes couches minc, que
nous verrons par la suite,eat pasune conséquence de la taille des crites qui varierait
systématiguement entre les échantil.

2.4.2.4 Influence du type de structure déposée
Afin d'étudier l'influence de la structure déposée &mnghnisation cristallographiqt

. s 4z p 1
de la couche mincea) déposé des couches possé > 1, 2, 4 et 8 chevro, avec un angle

de flux incidentx de70°. J'ai également déposé deux couches minceggmsisune structul
spirale : spirexarrées pour la premiere et triulaires pour la secon, toujours sous un
angle de flux incident égal a 70‘ J'ai choisi de travailler avec des dépots réalsms cet
angle de flux incident car il présente le doublardsage d’offrir une structure colonna
nettement marquée (Figut&) et un temps de dépbt relativement cobiyre3).

J'ai ensuiteanalysé les diffractogrammde ces dépotafin de déterminer la taille di
cristallites. Comme précédemm, je me suis attaché plus particulierement a I'étddse
plans (200) et (120) dont les pics présententua gtanddntensité J'ai regroupé les résulte
dans la Figure 2four les chevrons et dan: Tableau 2 pour les spires.
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Figure 21: Evolution de a) la localisation (es pics de diffractioncorrespondant aux
plans (200) et (12Q)b) la taille des cristallites en fonction du nomie N de chevrons

Spires carrées Spires triangles
(200) (120) (200) (120)
localisation du pic (°) 56,49 66,02 56,41 65,96
Taille des cristallites
+ 20 (nm) 110 115 137 115

Tableau 2: Localisation du pic de diffraction et de la taille des cristallites pour les plan
(200) et (120) pour des couches minces possédans dgructures spires carrées e
triangles (@ = 70°)

La Figure 21a) montre des résultats analogues a ceux (Figure 20 a). En effet,
pour chaque plan cristallogreique, la localisation du pic de diffractioest centrée autour
d’'une seule et méme valeuwespectivement £50° pour le plan (120) et (,00° pour le plan
(200) quel que soit le nombre de chevrons déposés stwdahe minc. Ces valeurs sont
encorerespectées pour la localisation des pics de chdesiplans cristallographiqt étudiés
dans le cas des spires carrées et tria (Tableau 2).

Le Figure 21b) montre une homogénéité des résultats en ceoqaiecne la taille de
cristallites quefue soit le nombre de chevrons déposés sur leratitisétude des deux pla
cristallographiques montre une taille de cristaditomprise entre 100 et 160 nm. La er,
ces valeurs correspondent a celles mesurées daadrie de I'étude portant sur les structt
en forme de spiresNous considérerons donc comme constanteille des cristallites dar
toutes nos études ultérieures et n’étudierons dmax I'influence de cette taille sur |
propriétés optiques.

2.5 Conclusion

Dans ce chapitre, jai décrit les conditions expé@mtale qui m’'ont permis de réalis
les dépbts sur lesquels jai travaillé durant Egtalité de ma these. En patrticulier, j'ai dé
la machine de dépot expérimen présente au sein du laboratoi@ette machine, grace a
contrdles angulaires qu’elle ce, permet de nanoarchitecturer les couches mirtiadsés er
rendant possible la croissance de structures cal@®) zigzags ou spiral
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Les images MEB ont permis de déterminer les paraséttructuraux des différents
dépots réalisés. Elles montrent notamment l'infagede I'angle de flux incident sur I'angle
de croissance des colonniest sur la morphologie de surface des dépdts. Eileat permis
d’émettre des conjectures quant a I'évolution dpdeosité des dépbts en fonction de I'angle
de flux incident. Ces conjectures seront plus garoient étudiées dans la suite du mémoire.

L’étude par diffraction des rayons X des dépodtsisés a permis d’étudier l'influence
de l'angle de flux incidentx et de la forme de la structure déposée sur deémetits
caractéristiques des dépots : la présence évemttielcontraintes résiduelles et la taille des
nano-cristaux. Les mesures ont notamment montré faiide influence de ces deux
parametres sur la taille des cristallites.
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Chapitre 3 : Modélisation des couches minces

Ce chapitre a pour but de présenter le volet msathn FDTD de I'étude des
propriétés optiques des couches minces nanostéestuéalisées au cours de mes travaux de
these. Aprés avoir présenté les notions de baseiédss a la méthode FDTD, il décrit le
fonctionnement du logiciel utilisé au cours de rhase. Ce chapitre montre, a travers la
résolution de probléemes connus analytiguement, aguéogiciel permet la modélisation de
couches minces non structurées. Pour finir, il gmés les bases des modélisations mises en
ceuvre dans les chapitres 4, 5 et 6.

3.1 La méthode FDTD

Dés 1966, Yee développe la méthode numérique disretices finies dans le
domaine temporel (FDTD) [1]. Mais, il faudra attemdle développement de [outil
informatique et notamment l'augmentation de la c@pades ordinateurs en terme de
mémoire pour que la méthode FDTD soit reconnueoahaisse I'essor qui est le sien
aujourd’hui. Particulierement utilisée en électrgmétisme, cette méthode permet de simuler
la propagation d’'une onde électromagnétique damsndkeux variés (diélectrique, plasma,
métal ...). Contrairement aux méthodes de type fonaie Green qui permettent de calculer
le champ en tout point de I'espace pour une frégaiglonnée ce qui implique de boucler sur
les fréquences pour une onde incidente avec urtrepegliste, la méthode FDTD permet
d’obtenir directement I'évolution temporelle d’'unede de spectre compliqué, mais avec la
nécessité d’intégrer sur le temps pour retrouverflde d’énergie moyens.

La méthode FDTD repose sur la résolution numéragpseéquations de Maxwell :

LY (3.1)
2[fB.ds= - $E.dl (3.2)
D _5ag (3.3)
at
2(D.ds= §H .di (3.4)

oUE,B,D etH désignent respectivement le champ électriquei(V), le champ magnétique
(V.sm™2 ou T), le champ de déplacement électrique (A-$) et I'excitation magnétique
(A.m™1).

A ces équations on adjoint celles caractérisanmiisux diélectriques et magnétiques
linéaires et isotropes dans notre cas.

B=upH (3.5)
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D= ¢F (3.6)

e et u désignent respectivement la permittivité edittique (Fm=!) et la perméabilité
magnétique du milieu (hh1).

Cette méthode FDTD est fondée sur I'approximaties dérivées partielles figurant
dans les équations de Maxwell par des différentessf centrées. Pour cela, on discrétise
aussi bien l'espace que le temps. Le calcul desposantes électriques et magnétiques
s’effectue alors pour un instant donné€, en destpgarticuliers déterminés suivant le schéma
de Yee Eigure 1) :

8 Ez
-
Ex Hz
¥ Fy
= Ez } e /Ey
x
Ex

Figure 1: Schéma de Yee [1]. Ey, Ey et E, représentent respectivement les composantes
selon X, Y et Z du champ électrique tandis que Hy, Hy et H, représentent respectivement
les composantes selon X, Y et Z du champs magnétique.

Les noeuds électriques, toujours situés au milianedaréte, sont le lieu de calculs des
composantes électriques tandis que les nceuds ntagwttoujours situés au centre des faces,
sont le lieu de calculs des composantes magnétiQuedte répartition permet de respecter la
continuité des composantes tangentielles élecsigu@ormales magnétiques a l'interface de
deux milieux différents.

Le calcul temporel des composantes électriquedestee tous lean x At, ou n
représente le nombre d’échantillonnages tempotelsdis que celui des composantes

magneétiques est décalé d’'un demi pas de tempsép@ucalculé aux instants {r%) X At. Ce

décalage assure un processus itératif entieremadliciee, c'est-a-dire sans inversion de
matrice.
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Ainsi, a l'instant 6 +§) x At, la composante Hdu champ magnétique est calculée a

partir de la valeur de \Ha linstant ( - %) X At et des quatre plus proches composantes du
champ électrique qui I'entourertigure 2).

Ex
—
H}, A
z EZT E,
¥
X
¢ >
(i,j.k) E,

Figure 2 : Détermination de la composante H,.

Ce calcul effectué en chaque nceud de la grille e &st répété a chaque instant
d’échantillonnage temporel et ce pour chacune des c®mposantes du champ
électromagnétique. Ce type de calcul itératif,isdiit des grandeurs calculées aux demi-pas
de temps est connu sous le nom de schéma sautemigueap-frog » en anglais).

Ce schéma est colteux en espace mémoire et en tamgalcul, c’'est pourquoi la
pertinence de la FDTD prend tout son sens lorsgnedillage et la sélection des composantes
utiles des champs s’effectuent de maniére inteltgafin de minimiser ces codts.

3.2 Critere de stabilité

Outre le gain en temps et en mémoire, le choix gas de discrétisation
spatiotemporels s’avere important au regard dealilgé des calculs. En effet, des valeurs
arbitraires des pas de discrétisation peuvent domdufaire diverger le calcul du champ
électromagnétique. Aingix, Ay, Az etAt doivent étre choisis de facon a respecter |ererit
de Courant [2] qui assure la stabilité du calcul :

1
1 1 1 3.7)
vmax-\/Ax2+ Ay2+ A2

oU Vinax €St la vitesse maximale de propagation dans le @ simulation (en générale la
vitesse de la lumiére dans le milieu d’indice lesplaible).

At =

On voit donc que la résolution spatiale la plublfaconditionne la stabilité des calculs.
En effet, une résolution élevée garantit la consecg des calculs mais ralentit fortement le
temps d’exécution. A linverse, une résolution failmécessite moins d’espace mémoire et
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facilite le calcul mais nous expose a une insti#bile calcul. Typiquemenx = Amin/20 suffit
(Amin est la longueur d'onde dans le milieu d'indicplies élevé).

3.3 Le logiciel MEEP

Afin de simuler les propriétés optiques des coughexes nanostructurées que jai
déposées grace a la technique GLAD, nous avondaldaitiliser un logiciel libre développé
par le Massachusetts Institute of Technology (MIMEEP pour MIT Electromagnetic
Equation Propagation. C’est un logiciel de simolatutilisant la méthode FDTD afin de
résoudre les équations de Maxwell [3].

Bien que ce logiciel ait été initialement concu paésoudre des problemes avec des
cristaux photoniques, il est suffisamment polyvalpaur nous permettre de modeéliser les
spectres en réflexion et transmission dans le dwmnaisible de nos couches minces
structurées et ainsi d’en déduire leurs propriéfigjues. Cette polyvalence, la possibilité de
modéliser des diélectriques présentant une reladi®ndispersion non triviale, ainsi que
I'organisation périodique de la modélisation sotibégine de notre choix de travailler avec
ce logiciel.

Afin de fonctionner correctement, chaque simulatigétessite la définition et le
paramétrage d’un ensemble de données parmi lesguell

- le dimensionnement de la boite de simulation,

- larésolution spatiale,

- la géométrie de la structure étudiée ainsi quépantition des indices optiques,

- le type de source électromagnétique et ses casditiges,

- les conditions aux limites (épaisseur des paragsiiantes, périodicité ou non ...),
- la position et la taille des capteurs de flux.

Pour cela, on peut procéder, soit par des scripteréde écrits en langage SCHEME,
soit par une interface PYTHON, soit en programnesnC++.

3.3.1 Les dimensions dans MEEP

Tout d’abord, pour travailler correctement avec NPEH est important de noter que le
logiciel met a profit l'invariance d'échelle desuations de Maxwell, pour utiliser des
grandeurs physiques adimensionnées, non seuleraantspn fonctionnement interne, mais
aussi pour ses interactions avec l'utilisateur.i @eglique que toutes les grandeurs calculées
par MEEP (sauf celles naturellement sans dimensawiyent étre multiplieées par la
combinaison adéquate des constantes utilisées l@alimensionnement, afin de pouvoir
obtenir les résultats en unités S.I. Compte tersuvddeurs de constantes déja fixées par les
créateurs de MEEP, il ne reste plus a l'utilisatpua définir une distance caractéristigae,
pour terminer de définir I'ensemble des grandedismansionnées utilisées dans les calculs
[4], [5]. L'unité de temps sera aloagc, car MEEP utilisec comme unité de vitesse ("on fait
c=1"). Ainsi, l'unité de pulsation est@a et l'unité de vecteur d'ondeva, ce qui fait que
pour MEEP, fréquence, pulsation, vecteur d'ondes darvide et nombre d'onde dans le vide
ont méme valeur numérique (unité d'anglerer&dians...). De méme, MEEP fait "comme si"
on avaitg = 1, ce qui impliquety = 1 pour continuer & vérifieguc® = 1. Comme la
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dimension de n'importe quelle grandeur électro-mi§ce peut étre obtenue a partie des 4
grandeurs fondamentales masse, temps, longueuntetsité électrique, il suffit d'une
guatrieme quantité caractéristique, indépendante gremiéres, pour achever de tout
définir'.

Par exemple, si I'on souhaite décrire une struchamrophotonique aux fréquences
infrarouges, il s’avere pratique d’exprimer lestai®es en micrometres. Aussi, on pose
a=1 um. Pour définir une sourcel& 1,55 um dans le vide, on exprime alors la frégae
o _a_ 1

T A 1,55
comme sic = 1, longueur d'onde dans le vide et période amh&éme valeur numérique pour
MEEP). L'émission d'un train d'onde de 100 longsieimnde devra donc se faire pendant 155

unités de temps.

réduite f dans le calcul commg = = 0,6452 (étant donné que tout se passe

3.3.2 La cellule de calcul

Comme indiqué dans le paragraphe 3.1, la méthodd®RE3t colteuse en temps et en
espace mémoire. Outre le choix d’un travail en dewxrois dimensions, le choix de la taille
de la cellule de calcul résulte d’'un compromis erf taille de la structure étudiée, la
périodicité de cette derniére, la valeur de laltdgm et le choix des conditions aux limites.

Au cours d’'un calcul, MEEP discrétise la structdems I'espace et dans le temps, ce
gue I'on spécifie dans le script d’entrée grace adriableresolution Elle donne le nhombre
de pixels par unité de distana¢6].

Par exemple, pouf = 0,15, c'est-a-dire pour une longueur d’'onde déas,

1= ﬁ = 6,67a, une implantation de résolution égale & 10 comesdpal0 x 6,67 ~ 67

pixels par longueur d’onde dans le vide, ou enécgaviron 67 pas de temps par période.

Les simulations numériques que nous étudions nmemf@liobligatoirement une région
finie de I'espace ce qui implique des conditiong konites. MEEP permet I'emploi de trois
types de conditions aux limites : des murs méitadigy des conditions aux limites périodiques
de Bloch, des couches absorbantes de type PMLe@grMatched Layers) [7].

Les murs métalliques constituent la condition aomtés la plus simple. lIs forcent les
champs a 0 sur les limites comme si la cellulet @aiourée par un métal parfait (aucune
absorption, aucun effet de peau).

! Cette quatrieme quantité serait soit la puissamca dource si I'on en croit http://ab-

initio.mit.edu/wiki/index.php/Meep_Tutorial/Opticdbrces ou http://ab-
initio.mit.edu/wiki/index.php/Units_and_nonlineariin_Meep ou bien sa puissance par unité
de surface (exitance de la source) Si l'on en croit

http://meepunits.wikia.com/wiki/Meep_unit_transfaton_Wiki qui donne alors dans un
tableau toutes les formules exprimant la facon tdidb le facteur de conversion d'une
grandeur physique donnée en fonctiorade & etly.
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Dans une cellule de largeur | avec des conditiomdlienites périodiques de Bloch aux
extrémités, les composantes du champ vériffémt+ 1) = e'*x! x f(x) pour un vecteur
d’onde de Bloclk.

Les PML permettent d’absorber toute onde incideates réflexion. Il ne s’'agit pas a
proprement parler de conditions aux limites maigspéxactement d’'un matériau, non
physique, considéré comme absorbant que I'on @agelimites de la cellule de calcul. Les
PML doivent posséder une épaisseur suffisante peuamettre aux ondes incidentes de
s’éteindre en leur sein. Elles servent a éviteune’onde sortant par un bord de la boite ne
rentre par I'autre c6té, comme c’est le cas pauctnditions de Bloch.

3.3.3 La source électromagnétique
MEEP permet de simuler trois types différents ders® de courant: des sources
d’ondes continues c’est-a-dire proportionnelles®t, des sources d’'impulsion gaussienne

(t—tg)®

2w? ainsi que des sources définies intégralement ydisiateur.

proportionnelles @~ '®*

Chaque source se doit d’étre définie par son tgpe, centre, son extension dans
chaque direction, les composantes du champ éleatnoétique que I'on souhaite générer et
son amplitude sous la forme d'un facteur globalndamalisation et d'une fonction de la
position seulement pour les deux premiers typesodece et du temps et de I'espace pour le
troisieme [7].

3.3.4 Les capteurs de flux
Les capteurs de flux définissent la région a liieidr de laquelle MEEP calcule

l'intégrale du vecteur de Poynting dans le domdiaquentiel, a partir de la transformée de
Fourier des champs [7]. Les capteurs de flux nampttront de mesurer les coefficients de
transmission et de réflexion de nos structuresgGaaimulation s’organise en deux temps.
Dans un premier temps, l'objet dont on veut étuthbsr caractéristiques est absent. Les
capteurs de flux fournissent alors le spectre tles de référence. Dans un second temps,
l'objet est présent, mais on ne peut pas distingoede réfléchie de I'onde incidente. La
différence entre les nouveaux flux et les flux d&rence permet néanmoins d’obtenir les
coefficients en transmission ou en réflexion dejét

3.3.5 La structure étudiée
Afin de générer les structures que I'on souhaiteliét, MEEP met a disposition des
utilisateurs un ensemble d’objets géométriqueg ehilieux différents.

Pour les motifs, il est ainsi possible de modéldes parallélépipédes, des sphéres, des
cylindres, des cbnes et des ellipsoides [7]. ME&odluit un ordre de priorité dans la
définition des structures : la structure définie swond est prioritaire sur celle définie en
premier. Si tout ou partie des structures se sagert, seule la partie appartenant a la
seconde définition sera réellement représenté@ednainsi, par exemple, représenter un trou
dans un massif en définissant tout d’abord un Henatiere d’indicen et en définissant en
second un cylindre d’air de rayon
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Les matériaux diélectriques constituent le cceurioiplantation des milieux au sein
de MEEP mais il est également possible de modétissr métaux ou des milieux plus
théoriqgues grace a l'implantation manuelle dunenptivité diélectrique et/ou d'une
perméabilité magnétique. Dans la suite de la thjEseshoisi de modéliser les structures via
limplantation d’'un matériau de constante diélepig égale a 6,5 qui représente le 3\fDe
j'ai déposé expérimentalement [8].

3.3.6 Le mésocentre de Franche-Comté

La méthode FDTD est déja en soi une méthode cafimusnémoire mais I'utilisation
du logiciel MEEP est d’autant plus colteuse en nmiémgue la résolution choisie pour le
calcul est élevée. Les calculs les plus colteuxnémoire seront lancés sur le cluster de
calcul présent a Besancon. Disposant de 712 cosursalduls et d’'une puissance créte
théorique de 11 TFlops, le cluster permet la raatis de calculs haute performance —
parallele — nécessitant pour leur réalisation uaedg capacité en mémoire vive [9].

3.4 Modélisation sous MEEP de couches minces non structurées

Afin de vérifier la faisabilité d’'une étude systéigae des propriétés optiques des
couches minces sous MEEP, nous avons procédé ansemble de simulations de
phénomenes connus (notamment la veérification dexfficents de transmission et de
réflexion d’'une onde traversant une lame mince snoslence normale) que nous avons
confronté aux résultats théoriques de la littéeatur

3.4.1 Résolution

Pour commencer, je vais montrer I'importance duixckie la résolution spatiale dans
la convergence entre les résultats théoriques ratlés a travers I'étude d’une lame
diélectrique mince linéaire homogéene et isotrope.schéma de principe et les spectres
théoriques en transmission et réflexion d’'une tilee sont donnés dans Hgure 3. Jai
utilisé des conditions aux limites de type Blocinglda direction X. L'intégralité du script
utilisé pour cette étude figure en annexe 1. Ciptsest largement commenté afin d’aider a la
compréhension de l'implémentation des simulationsemen ceuvre tout au long de cette
these.

Pour établir I'expression théorique, je me suig€m&fau cours d’optique ondulatoire
sur les interférences a ondes multiples, sous enciel normale, sur une lame d’indicest
d’épaisseue, située dans l'air de chaque cote.

On a ainsi :
. D
n I _ M(sm7)2 (3.8)
i1 4 M(sin%)2
ot _ 1
=7 (39)

L1+ M(sin%)2
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de réflexion en intensitd'une interface simple, sous incidence norr. On ¢:

avec M =

472

-’

(3.10)

ou @ repésente le déphasage entre deux rayons consécanisris € r le coefficient

PML

E

P

z

Lo

Sourc%l/k

e=1

PML

¢=i—:x6=i—:x2ne (3.11)
_(1-n)
"Ta+n (3.12)
1
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2o / N\
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Figure 3 : Schéma d'implantation du systéme lame mince sous incidence normale et

courbes Transmission / Réflexion analytiques.

La courbe en transmion présente un maximum en f = 1.slagit de la valeu

, . . , L Do . . @ 2m
fréquentielle qui annule Iexpressu(sm;) (puisqu’icit = —=n X e X — pourn = 2 et
0

2

1 . 2 p . 2 . . L
e =1 donnel—z 1 soit une fréquence reduite de 1 égalemen ainsi minimise le
0

dénominateur de la formule (). Comme R + T = 1, la courbe en réflexion s’annulerj
cette valeur fréquentielle précis
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J'ai ensuitesimulé cette cavité pour différentes résolut: 10, 30, 100 et 200.es
résultats sont présentdans les figures 4, 5 el

1,00 -
c b / \/ \
o 0% \ / 4 \ \
'g 0,80 \ / / \
% 070 | /
m 0 60 _/(\ . , '\\-—
—~ 0 N P . - = TMEEP
S 050 == %
Qo P ~ /7 0~ — = RMEEP
g 0,40 7 N 7 it
‘E 030 TN \ S analytique
2 020 / \ \ / ——— Ranalytique
g ! I4 \ \ /
= 010 / \ /

’ N A/

0,00 : : — - . :
0,85 0,9 0,95 1 1,05 1,1 1,15
Fréquence (unités MEEP)

Figure 4 : Comparaison résultats analytiques / MEEP pour une résolution de 10.

Les résultat®btenus grace a MEI et présentés dansHgure 4 ne correspondent ¢
rien aux résultats analytiques atter. Cette divergence profonde s’explique en consiue
dans le script d’entrée les valeurs respectivela désolution et de la fruence centrale de
'onde émiseafin de déterminer le nombre de pixels par longu#ande présent dans
calcul.Pour une fréquence centrif,., = 1dans une lame d’indice n = t une résolution de

10, on obtient un chiffre d&0 ><2711 = 5 pixels par longueur d’ondd.es concepteurs

logiciel MEEP conseille de toujours prendre une valeur supériaugepixels par longuel
d’'onde au seirdu milieu d’indice le plus éle' [6], ce qui n'est pas le cas dans cétude.
Dans la suite de cette étudsuls les calculs réalisés pour une résolutionrgupé a 1€
seront retenus pour comparais

a) b)
1,00 - ;/\ 1,00 —
” ~
g 0,90 + 5 g 0,90 P 2 ~
.g 0.50 . ’ / N . \ .5 0,20 . N h
& 0,70 L o N %= 0,70 P b\\
o Z " = = TMEE? -~o >z 2 —_ — — TMEEP —
C,60
— 0.60 = = RMEEP -~ = = R IMEEF
5 0.0 - 5 oso
T 0.0 T analvticue B 040 Tanalytique
n P—— w
€ 1,30 > *ﬁﬂﬂ“/ﬂﬂl“; FRE S ‘E0,30 N ——— Ranalytique < =
~
£ 0,20 NN . e 20,20 N i
Il N 4 © ~ t/
= 010 ~ ’ =10 N -
0,00 | > 0,00 Nz
0,85 0,9 0,95 1 1,05 1,1 115 0,85 0.9 0,95 1 1,05 11 1,15
Fréquence (unité MEEP) Fréquence (unités MEEP)

Figure 5 : Comparaison résultats analytiques / MEEP pour une résolution a) de 30 et b) de
100.
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Figure 6 :

Au fur

Comparaison résultats analytiques / MEEP pour une résolution de 200.

et a mesure que la résolution augmenterdssltats MEEP et les résult
analytiques tendent a se rapprocher gconverger fortement lorsqu’on atteint la valeur
200. En effet, pour cette résolution précise, le maximde transmission est localisé
f=0,994 contre 1 pour la valeur analytique du maxit (figure 6) Toutefoi, ce calcul
s’avere tres colteux en espace mémoire et nécessitgand temps de calc En tracant
I'évolution de la localisation du maximum de tramssion en fonction de la résolution

calcul,on s’apercoit qu’'un calcul effectué pour un résgoh de 100 renvoir & un maximum
localisé af=0,989 Figure 7). La suite des simulationdevra présenter une résoluti
suffisante pour éviter aux résultats de divergeis une résolution trop gran ralentirait les

résultats pour un gain de précision fa.

Fréquence du maximum

1 —--u-a i L il
¢
SRy / ¢
o
1]
1]
= 096
3 = MEEP
£ 094
S —fl—analytique
0,92
0,9 T T T 1
0 50 100 150 200
Résolution

Figure 7 : Evolution de la fréquence du maximum de transmission, en fonction du

paramétre de résolution de MEEP.
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3.4.2 Transmission / réflexion en incidence normale

J'ai étudié latransmission et la réflexic d'une onde en incidence normale sur
échantillons constituéde matériaux massifs nestructurés pour les compaiaux données de
la littérature. Pour ce fair@ai utilisé une onde TE qui frappe selon ume&dence normalun
matériau diélectrique d’indice de réfractin. L'onde se propage dans le vide avant d’
partiellement transmésdans le matérialLe matériauest considéré comme se-infini. Le
schéma d’implantation de la simulation est doFigure 8.

Capteur Capteur
flux flux

réfléchi transmis

N
EZ
D 5
PML o e=1 PML
(_ k E 8
\ 4
2 > 8 2 >

Figure 8 : Schéma d'implantation de vérification des coefficients de Fresnel en incidence
normale sur un matériau massif.

Afin d'illustrer les différences de transmissidans le matériau suivant les vale
données a, nous avons représenté la distribution du champdte n = 2 (Figure 9) et
n = 4 (Figure 10) a une longueur d'onci = 550 nm.

A A
(D=1 (Fn=2

[

<
<« »

IHII

Figure 9 : Distribution du champ Ez pour un matériau massif d’indice de réfraction n = 2.
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(7)71:4

Figure 10 : Distribution du champ Ez pour un matériau massif d’indice de réfraction n = 4.

L’'observation des figures 9 et 10 montre immédizﬂn’mque(%)n:z:Zx

A . , . ~ 7
(7")71=4 ce qui est en accord avec la théorie. Grace awewapde flux, nous avons mesuré le
coefficient de réflexion pour des simulations csp@ndant au schéma d’implantation
présenté sur la Figure 8, en faisant varier I'iedie réfraction de 1 a 10.

Les facteurs de réflexioR et de transmissiom a incidence normale, sur un matériau
d’indice n, sont donnés par les formules :

2

L. 1—n
R=_ 2:< ) 3.13
i r 1+Tl ( )
T=I—t=n><t2=n><( )? (3.14)
Ii 1+n '

Ou r et t sont respectivement les coefficients dshel en réflexion et en transmission
d'une interface vide - milieu d'indice sous incidence normale.

Les équations (3.13) et (3.14) nous permettent aigner que :
R+T=1 (3.15)

J'ai comparé les résultats obtenus grace a meslations sous MEEP pour une
résolution de 50 avec les résultats théoriques @borpar les équations de Fresnel. J'ai
regroupé les résultats dangigure 11.

73



A=550nm

r-

0,9
0,8

07 ¢ R MEEP
Y

0,6 = S /

0,5 = & A TMEEP

0’4 / A~

T R Théorique
03 / Ay
’ T Théorique

[

p-

| 23

0,2
0,1
0] . . . . . 1

0] 2 4 6 8 10 12

Transmission / réflexion
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Figure 11 : Comparaison des résultats analytiques / MEEP en incidence normale pour les
coefficients de transmission et de réflexion d’un rayonnement A = 550 nm frappant un
diélectrique d’indice de réflexion n=1 a 10.

Les résultaten transmission et en réflex calculés grace a MEEP sont en pai
accord avec les doées théorique La Figure 11 permetégalement de vérer I'équation 3.15
pour tous points des courbes analytiques et dealsalEEP

3.4.3 Transmission / réflexion par une couche mince déposée sur un substrat, en
incidence normale

Pour cette étudg;ai modélise le dépbt d’'une couche mince massive dce de
réfractionn, = 25 possédant une épaiss e de 1 um sur un substrat de verre, consi
comme semi-infinigd’indice de réfractio ng = 1,48dans la gamme des rayonnements visi
(indice du verre réellement utilisé pour mes exp@es, mesuré grace a
spectrophotometre)Dans ce chapitre, tout comme dans l'intégralité desdélisation:
réalisées au cours de cette these, les indicesfidetion sont pris constants d I'ensemble
du domaine spectral étudiButilise, ici encore, une onde qui se propatjabord dans le vid
avant d'arriver a incidence normale sur la coucliecen Toutefois,afin de progresser da
mes modélisations, jiravailleiai cette foisei en trois dimensions et sur une gamme spec
couvrant l'intégralité du spectre visible,est-adire entre 400 et 800 nm. Le sché
d’implantation de la simulation est dot Figure 12.
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Figure 12 : Schéma d'implantation de vérification des coefficients de Fresnel en incidence
normale sur une couche mince.

Le coefficient de réflexion globgpour une onde arrivant sous incidence normale
une couche d'épaisseriet d'indicen;, séparant deux milieux d'indicg=1 etns s’écrit :

2ikqe
Tgr + g X e=™t
R = 01 1s ' (3.16)
1 + T'01 X rlS X eZlkle

formule dans laquelle on an incidencinormale :
Tap = —— (3.17)
et:
ki =n;— (3.18)

La Figure 13 montre les résultats de la simulation pour la ceuctince et pour |
substrat seul.
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Figure 13 : Coefficient de réflexion du substrat et de la couche mince, en fonction de la
longueur d’onde.

La valeur du coefficient de réflexion du substrsit en accord avec la théorie puisque
la formule de Fresnel donne :

R= (1‘1'48)2 = 0.03746 (3.19)

1+1.48

Je vais maintenant comparer les résultats delkxiéf de la couche mince modélisée
par MEEP avec ceux fournis par la formule théorique
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Figure 14 : Comparaison du coefficient de réflexion analytique / MEEP (résolution 50) en
fonction de la longueur d’onde pour une couche mince d’indice de réfraction n = 2.5 et
d’épaisseur e = 10 dans le domaine visible.
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La Figure 14 semble montrer un bon accord entregkadtats fournis par MEEP et les
résultats théoriques. Afin de quantifier I'écartrenles deux séries de données jai utilisé
I'équation (3.20).

— |1, yN(Rmeep—Rum)?
= |2« 3 (o) (3.20)

2

Dans le cadre de la simulation précédente, la f@n(8.20) donne une valeur
€ =0,12 pour une résolution de calcul R = 50 sendemble des 114 valeurs du domaine
visible utilisées pour le calcul, ce qui correspangn écart maximal entre valeur modélisée et
valeur théorique de 0,03.

Cette faible valeur valide la possibilité d'utiliske logiciel MEEP afin de mener
'étude des propriétés de transmission / réflexi@n couches minces non structurées en
incidence normale.

3.4.4 Transmission / réflexion en incidence oblique

Apres avoir travaillé sous incidence normale, paené une étude sur une onde
polarisée perpendiculairement au plan d’incidengefi@ppe sous un angtg un matériau
massif de permittivité diélectrigue

Tout d’abord, j'ai souhaité vérifier visuellememsirelations de Snell-Descartes pour
la réflexion et la réfraction :

n,; X sinf; =n, X sin6, (3.21)

Dans cette simulation, 'onde se propage d’abortsda vide avant de frapper avec un
angled, un matériau d’'indice de réfraction= 2. L’'onde se réfléchit avec un angtef, dans
le vide et se réfracte avec un an@ledans le matériau. Le schéma d’implantation de la
simulation est donnggure 15.

77



PML

—> X

*]>e—7

a

| ——e]>

v

Figure 15 : Schéma d'implantation de vérification des coefficients de Fresnel en incidence
oblique sur un substrat massif.

J’ai modélisé un faisceauaussien, polarisé perpendiculairement au plan idemce,
formant un angled;, de 30° avec la normre au substrat, d’indice de réfracting = 2. J'ai
décalé la source vete bas afin de pouvoir obser la réflexionde I'onde sur le substr Les
lois de Snellbescartes indiquent que I'onde doit se réflechirlgisubstrat avec un ani, 65,
de -30° par rapport a la norne et se réfracter a I'intériedu substrat avec un an, 6,., de
14 A8° par rapport a la norme

Avec MEEPjai visualisé des images de I'évolution du chafpavec la direction d
propagation selon I'axe Ox.a Figure 16 présentecette évolution a un instant t dol. La
direction des différents faisceaainsi que I'angle qu’ils forment avec la normalesalbstra
sont indiquéssur I'image. On observe quefaisceaumcident et le faisceau réflé forment
avec la normale au substrat deux angles opposésdBul’autre. La mesure de cesgles
indique une valeur égale3®° (au signe prespn accord avec les lois de S-Descartes. Le
faisceau réfracté présermgaant a lui un angle avec la normale au subapproximant 14,5°,
en accord laussi avec la théo qui présente un angle de 14,48°.
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Figure 16 : Réflexion / réfraction d'une onde a incidence oblique (6; = 30°) sur un substrat
massif (ng = 2).

Afin de vérifier plus rigoureusement cet acc et de travailler sur la possibilité -
modéliser sous MEEHifférentes polarisatics, j'ai procédé a une étude systématique
linfluence de l'angle d’incidenc; de lI'ondesur le coefficient de réflexiodu substrat
massif. Je compareransuite ces résultats a ceux fournis par les fasnde Fresnel €
incidence obliqueque la polarisation soit perpendiculaire (onde ®&)parallele (onde TN
au plan d’incidence.

Je modéliseraun substrat massif d’indice de réfracting = 25 possédant une
épaisseur semi-infinid.’étude sera menée sur deux polarisations diffésede I'onde qui s
propage d’abord dans le vide avant de frapper bstsat avec un angf; par rapport a la
normale au substrat. L'onde sera polarisée perpelaiiement ou parallelement au p
d’incidence. Le schéma d’'implantation de la simolaest donnisur laFigure 17 :

Capteur Capteur
flux flux
réfléchi transmis
N
A, 7K
> )6, S| ..
PML -@RF "1 8 e=1 £=6.25 PML
. m
\4
2 6 6 -— 2 >

Figure 17 : Schéma d'implantation de vérification des coefficients de Fresnel en incidence
oblique sur un substrat massif (ng = 2.5).

Sur ce schéma& remplaceE ou H selon la polarisation (TE ou " respectivement)
gue I'on étudie.
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Afin d'illustrer les différences de transmissionndale matériau suivant les valeurs
données a I'anglé,, nous avons représenté la distribution du ch&ppourd = 20° Figure
18) etd = 50° Figure 19) a une longueur d’'onde= 550 nm. On a indiqué sur chaque figure
les angle®; et6, correspondants.

“ Mez

Figure 18 : Distribution du champ E, a incidence oblique (64 = 20°, 8, = 7.86°).

AW

Figure 19 : Distribution du champ E, a incidence oblique (6,=50°, 6, = 17.84°).

Grace aux capteurs de flux, jai mesuré le coedfitide réflexion pour des simulations
correspondant au schéma d’'implantation deigare 17, en faisant varier I'angle d’incidence
de 0 a 90°.

Pour une onde TE, le facteur de réflexion R enderce oblique est donné par la
formule :

- (nl * cosf0; — n, * cos 02> ) (3.22)
n, * cos@; + n, * cos6,

Pour une onde TM, le facteur de réflexion R endeonce oblique est donné par la
formule :

(3.23)

2
R— 7 (nl * C0sO, — n, * cosel)
n, * cosf, + n, * cosb;

Dans le cadre de I'onde TM, la littérature prévaipparition d’'un angle pour lequel la
réflexion s’annule. Il s’agit de I'angle de Brewsfg défini par :

05 = arctan(Z—i) (3.24)

Pour notre modélisation, cet angle a pour valeur :

0 = arctan(%) = 68,2° (3.25)
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Jeffectuerai une modélisation pour cet angle paligr afin de vérifier si le
coefficient de réflexion s’annule pour cette valptécise.

J'ai comparé les résultats de nos simulations &&césultats théoriques donnés par
les équations de Fresnel. J'ai regroupé les résydtaur les ondes TE et TM sur EBgure 20
et 21 ci-dessous.
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Figure 20 : Coefficient de réflexion théorique et sous MEEP en fonction de I’angle
d’incidence pour une onde TE frappant un substrat d’indice n = 2,5.
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Figure 21 : Coefficient de réflexion théorique et sous MEEP en fonction de I’angle
d’incidence pour une onde TM frappant un substrat d’indice n = 2,5.
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Sur laFigure 21 dédiée a 'onde TM,on s’apercoit que les courbes théoriqueses
résultats mesurés par MEEdht effectivement apparaitt@angle de Brewsted.

Les courbeS E et TM montrent un bon accord entre les résuftatmis par MEEP ¢
les résultats théoriques. J'ai utilisé I'équatiBrlQ) afin de quantifier cet accord. formule
donne des écarts,, = 0,12 eterp = 002 ce qui correspond a des écarts maxis entre
valeurs théoriques et valeurs simuléesux a 0,03 pour I'onde TE et@® pour 'onde TV

Pour terminer cette étude sur la modélisation deitlence obliqu, jai repris le
schéma d’'implantationle laFigure 17 afin de mintéresser a la réfraction a I'intérr du
matériau simulé. J'aléja montré qu’il était possible de reuver les lois de Sn-Descartes
pour un diélectriqud’indice de réfractiom, positif (Figure 22) :

air s

air mi=al

Figure 22 : Réflexion / réfraction d'une onde a incidence oblique (6; = 30°) sur un substrat
massif (n; = 1 et ng = 2).

J'ai également chercha retrouver les lois de Snédescartes pour un materi
d’indice de réfractiomg négatit Pour ce faire jamodélisé des matériaux dont la permitti
et la perméabilité sont tous deux nég (Figure 23) :

air

Figure 23 : Réflexion / Réfraction d'une onde a incidence oblique (0 = 30°) sur un substrat
massif (ng = -1 et ng =-2).
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Pour les matériaux a indice optique po, les images de |eigure 22 me permettent
de mesurer les angles d’incidence et de réfractienl’'onde émise. Ainsi je trou\
0; =6, =30° pour le matériau d’'indice optign, = 1 alors que pour le matériaux d’ind
optiquen, = 2 je mesurd; = — 0y = 30° etd, = arcsin ésin 30) = 14,48°. Ces résulta
sont en accord avec les lois de S-Descartes.

De méme, les images deFigure 23 permettent de mesurer les différents angles
simulations concernant un matériau a indice optiog@gatif. Poung; = — 1, jai établi que

0; =— 6, = 30° alors que powng = — 2, jobtiensé, = arcsin (ﬁ X sin30) = — 14,48°. La

encore ces résultats sont en accord avec la théer@ne-Descartes. Les images permett
également de montrer qué,.f, -1 = — (6,)n,-—1. La simulation poun, = — 2 fournit un
résultat similaire.

Ces résultats sur des matériaux a indice optiquggatiiévalident donc notre fagc
d'utiliser MEEP pour I'étude de tels matériaux. nksprésententoutefois quune premiére
approche d’unrawvail concret sur des matériawréfraction négative mené gracu logiciel
MEEP. lls demandent encore de nombreux approfomaiests mais ils permette
d’envisager 'emploi de MEEP comme outil de trayaiurune telle étude

3.5 Modélisation sous MEEP de couches minces structurées

Les parametres d’étude des couches minces sous MEBP désormais fix et les
scripts d’entrée mis au poi je cherchemaintenant a modéliser les couches mir
structurées que jabbtenues grace a la technique GLAPour commence, je modéliserai
mes structures sur un substrat dont I'indice de oéifva sera fixé ing = 1.4¢, indice optique
dans le domaine visible du verre présent au labibea¢t servante substrat a nos dép.

Je travailleraavec le schéma d’imgntation de IeFigure 24.

Couche
structurée Substrat

A 4

><

€,=2.1904 PML

S

PML L

Figure 24 : Schéma d'implantation de modélisation de couches minces structurées en
incidence normale.

Pour chaque couchstructuée, il m'a fallu fixer un ensemble gmrametres avant (
réaliser mes simulationsgigure 25).
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Figure 25 : Parametres de modélisation des couches minces structurées.

* La constante diélectrigue du matériau j'ai déposé. J'adéja fixédans le domaine
visible cette constantesa= 6,25 pour le WQ [8]. Je conservai cette valeur pour toutes s
simulations.

* Le diameétre de chaque branclJ'utiliserailes images MEB afin de déterminer t
premiere approxi@ion des valeurs de modélisation pour le diamaéé® cylindres utilisé
J'affinerai par la suite cette valeur pour chaguauation

* L'angle g de la croissanccolonnaireest repéré par rapport a la normale au sut
sur lequel s’effectue le dép6t dans le cadre dedanique GLAD Jemesureai cet angle sur
les images MEB afin d'utiliser cette valeur commerpiere approximation d’angle pomes
simulations.

* L’écartemento entre structures voisineJe devrai mesurdiécartement entre det
structures voisines en X et er. Pour ce faire, jutiliserales images MEB pour détermin
ces deux grandeurs.

* Pour chaque échantill, je mesurerai I'épaissew de la couche mince dépos
grace a un profilometrele m« serviraide cette valeur comme premiere approximation
modéliser la croissance des différentes strucsuete substre

* Pour les structures empilées (zigzags, chevrepses, il me faudra également
déterminer le paP de la structure. Pour ce fg, jutiliserai les images MEB pour détermin
une premiere approximation de cette va
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L’ensemble des structures étudiées (colonnes #w$inzigzags, chevrons, spires) ¢
le cadre de cedtthése peuvent se concevoir sous la forme d'wendsdage de branches gje
modéliseragrace aux cylindres disponibles dans la bibliotleeBiEEP. Chaque cylindre se
repéré par son centf® son diametrd, sa longueut. et sa directionX;, ¥;) comme indiqué
sur laFigure 26. Le substrat esdéfini aprés I'implantation de l'intégralité des structuafin
d’assurer un contact plan entre les structures substrat. L’épaissewr de lacouche mince
structurée tient compte de ces contraintes deitéfir

Y,

e ] S ey

Substrat

Figure 26 : Parameétres de modélisation des cylindres sous MEEP.

3.5.1 Colonnes inclinées

Je modéliserdes colonnes inclinées grace a des cylindres pliéndiametred et de
constante diélectrique 6,2fuejinclinerai d’'un anglep par rapport a la normale au sub:
(Figure 27). Les images MEB des couches minces déposées sarglende flux incidena
présentent des colonnes plus ou moins inclinéesusuia valeur da. On observe égaleme
gue l'espace entre dewolonnes consécutis n'est pas le méme suivant la valeura. Au
cours de mes simulationge fera donc varier I'épaisseudu dépdt si besoin, I'anglp
d’inclinaison des colonnede diametre des cylindres, la longueur dasgindres ainsi que
I'écartement entre chaque cylinc Pour chaque variation de paramé, je comparerai le
spectre en transmission obtenu par la simulati@t & spectre en transmissides couches
minces expérimentaledin d’ajuster la modélisation et de erminer les parameétres exacts
structuration. L’étude comparative que je menerai entre les résultmodélisés ¢
expérimentaux meermettra d’établir les relations de correspondantee es angles: et
ainsi que celles existant er le diamétre desylindres et I'écartement entre struc's pour
chaque angle considéré.
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B=10° B=30° B=50°

Figure 27 : Exemples de modélisation de colonnes inclinées sur verre (f# = 10, 30 et 50°).

3.5.2 Zigzags

Je modéliserdes zigzags grace a deux cylinc pleins de diamets d identiques que
jinclinerai respectivement d’'un anglg et — g par rapport a la normale au subs Je
diviserai I'épaisseur de modélisation du dép6t en deux afibtdnir un zigzag dont le
branches sont d’égal&ngueus (Figure 28).

Au cours de me simulation, je ferai donc varier I'épaisseusj besoil, I'angle g
d’inclinaison des cylindres, idiameétre des cylindres, la longueurdaque branclt ainsi que
'écartement en X et en ‘¥ntre chaque cylindreComme pour les colonnes incliné
j'affinerai la détermination des parametres de msdibn des zigzags en comparant [
chaque valeur d’angle de flux incidea les spectres en transmission g&sda la modélisation
et ceux issus de I'expérimentati

B=-10°

Figure 28 : Exemples de modélisation de zigzags sur verre (f = 10, 30 et 50°).
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3.5.3 Chevrons

Afin de modéliser les chevrg, je procéderai comme pol&s zigzags en utilisant d
cylindres pleins de ménmiameétred que jinclineraialternativement d’'un angg et— g par
rapport a la normale au substrat. Toute, plutét que de diviser I'épaisse en deux en faisant
varier 8, je fixerai icil'angle g et je diviserai’épaisseur en 2, 4, 8 ou 16 parties identic
afin d’obtenir respectivemeiN = 1, 2, 4 ou 8 zigzagsigure 29). Jedéfinis le pasP de la
structure comme la hauteur nécessaire a la réalisatun zigzag. Au cours de rs
simulations, je feradonc varier I'épaisse, si nécessairainsi que la lonueur de chaque
brancheJ'affinerai les paramétres de modélisation des rmsvcomme j'ai affiné ceux di
colonnes inclinées et des zigz: de proche en proche en me référant aux sp
expérimentawen transmissio

1

Figure 29 : Exemples de modélisation de chevrons sur verre pour 4 pas P différents
(N=1,2,4et8).

3.5.4 Spires

En 1959, Young eKowal [10] montrent gu’il est podde de réaliser une couc
mince optiquement active par dép6t PVD d’'un matéiiarganiqu : la fluorine. Au cours d
leurs travaux, ils ont montré qu'un film de 18 roics d’épaisseur composé d’hélices
fluorine permettait de faire tourner le plan colarisation de 'onde de 2,25°A = 546 nm.
Depuis, de nombreuautres travaux, en particulier portant sur des e@dAD, ont montré
limportance d’'une nanoarchitecture spiralée surdalisation d’une couche mince act
optiqguementCes travaux onprincipalement portés siiinfluence de spires carrs [11,12]
ou continues [13,143ur les propriétés optiques de ces couches m Dans le cadre dma
thése j'ai étudié 'influence du dépbt de spires cas, octogonalegt continues en W; mais
jai également étudié linfluence du dépdbt de spiteangles dans ce méme matériau
choix de cette géométrie s’explique par la volaigééposer une structure hélicoidale g
présente pas de symétrie selon les axes X et Y difincentuer un éventuel effet
biréfringence planaire au sein des couches mingpssee:

Je modéliserai chaque spire a l'aide de cylindeeslidmeétred=2r et de longueut
identiques. Chaque cylindre sera orienté d’'un ap par rapporé la normale au substrat.
pasP de la structure sera défini comme la hauteur néoessa la réalisatn d’'une spire
compléte. La projection dans le plan (XY) de chasjiee s’inscrit dans un carré de cc. La
Figure 30 montre le résultat pour des spires respectivemiamnigulaires, carrées, octogona
et hexadécagonales (ce dernier type de spire seavandéliser d¢ dépbts d spires obtenues
par rotation continue d&angle ¢ durant le dép6t).
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Figure 30 : Vue 3D et projection dans le plan (XY) d'une spire a) triangle, b) carrée, c)
octogonale et d) hexadécagonale.
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3.6 Conclusion

Ce chapitre 3 aborde la modélisation et les basssétudes numériques que jai
menées au cours de ma thése. Il permet notammeaéfaer les notations, d’expliquer le
fonctionnement du logiciel et d’exposer la condinrc des modeéles qui m’ont permis
d’étudier les propriétés optiques des couches minmmélisées.

Aprés avoir décrit les principes de la méthode BDJe présente le logiciel avec
lequel j'ai travaillé : MEEP. C'est un logiciel td développé par le Massachusetts Institute of
Technology afin de résoudre des problemes photesighous avons décidé d’explorer la
possibilité d’utiliser MEEP afin de modéliser ettlidier les propriétés optiques des couches
minces nanostructurées déposées en laboratoire glacanéthode GLAD.

Afin de vérifier la faisabilité d’'une telle étudgai commencé par la modélisation de
couches minces non structurées correspondant sitdations dont les résultats sont connus
analytiquement. J'ai comparé les résultats foupaisles différentes modélisations avec les
expressions analytiques correspondantes afin @endiger I'écart existant entre les deux. Ces
résultats confirment la possibilité d’utiliser MEE#N d’étudier les propriétés optiques de
couches minces non structurées.

La fin du chapitre présente l'intégralité des pagtes permettant de définir les
structures qui architectureront les couches mimeedélisées dont jétudierai les propriétés
optigues dans les chapitres suivants.
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Chapitre 4 : Caractérisations optiques des couches minces

Afin de déterminer les parameétres de dépbt optimpaur réaliser des filtre
interférentiels, jaidéposé des couches minces possédant difféerentesusts de croissan
en WQ: colonnes inclinées, zigzags, spires trianglestéea et continues. Pour chac
structurejai fait varier systématiquement I'angle de flixcidenta entre O et 80° par pas
10°. Afin de caractériser optiquemeices couches minces, jabmmencé par mesurles
spectres en transmisside chacun des dép dans le domaine visible (400 a 800 rgrace a
un spectrophotométteambda 900 Perkin EIm.

Travaillantdans un premier tem, plus spécifiguemensur les structures de colonr
inclinées j'ai utiliséla méthode de Swanep [1] afin de déterminefinfluence de I'angle dt
flux incident sures différentes constantes optiques, a savoir pbaque dép : I'indice de
réfractionn, le coefficient d’extinctiol k, la valeur du gap optiqug;, I'énergie d'Urbac Ey,

et la biréfringence planaivm.

Ces caractéristiques optiques détermi, j'ai comparé les spectres en transmis
mesures experimentalemetec les modélisatio MEEP.

J'ai ensuite comparé la biréfringence jaire mesurée pour les différs types de
structuregcolonnes, zigzags et spireafin d’établir la dépendance delles-ci vis-a-vis de la
forme de la structure ée la valeur de I'angle (flux incidenta.

4.1 Méthode de Swanepoel pour la mesure des parametres optiques des
couches minces

En 1983, Swanepodll] propose une méthode afin de déterminer I'épaise et
l'indice de réfractiom(l) d’'une couche min¢, au contact de l'airn, = 1), déposée sur un
substrat transparefd’indice de réfractio ny) possédant une épaisseur de plusieurs ordr
grandeur supérieureeg(Figurel).
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Figure 1: Schéma de principe de la trasmission optique a travers la couche minc
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L’auteurmontre que dans les régions de faible absorptiatdiadasorption moyenne ¢
spectre en transmission de telles couches m, il est possible dans le domaine visi
d'utiliser les franges d’interféren du spectreen transmission afin de déterminer le
parameétres intrinsequesutlliserai cette méthodpour déterminer les constantes optiques
couches minces que ja@éposée dans le domaine visible correspondant a un domeé
faible absorption.

En premier lieula méthode de Swanepoel nécessite la détermindgi®icourbeT), (1)
etT,,(A), courbes enveloppes passant respectivement pand&ima et minima des frang
d’interférences (Figure 2).
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Figure 2 : Spectre en transmissio, T, et détermination des courbes envelopp€eTy et Ty,
d'un dépot de colonnes inclinéesa = 80°) en WQ.

Il est alors possiblee déterminer I'indice de réfraction(l), de la couche mince ¢
utilisant I'expression :

n(d) = \/N(/l) + J/N)? — ny? (4.1)

Equation pour laquelle on a :

. Ty(A) = T (1) ng?+1
NQA) = 2n, (TM(A)me(A)) + 2 (4.2)

L’épaisseure de la couche mince est déterminée en utilisanuééqr :

_ A4,
2 (Mny — Axny)

e (4.3)

n, etn, étant les indices de réfraction de la couche mancespectivemerl, eti,, deux
maxima (ou minima) adjaces du spectre en transmissioklalheureusement, comn

Swanepoele remarqua déjida formule (4.3) est extrémement sensible aux esrpouvar
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apparaitre dans le calcul des indio®s cours de mes travaux, j'ai donc mesuré I'éEaissle
chacun des dépots caractérisés a l'aide d’'un proéitre afin d’affiner la valeur de, car
celle-ci intervient dans le calcul des coefficieti@bsorption et d’extinction.

Le coefficient d’absorption(1) se calcule, en effet, a partir dg) et de la formule :

—1)3 52
2y = 1xin (n@) - D x (1) = ns*) s
e b)) -Yb(A)?2 - (D)2 - 1) (n(D)? — ns*)
Equation pour laquelle on a :
b(24)
2
_ 8 (Tu@ + Tmz(/l)) X (TM( )= Tn) + (2 + DTy (2 )Tm(/l))
(Tu D Tn(D) (4.1)
N 4ng(Ty (1) + T (A)) <4ns(TM (1) = Tn(D) + (nf + 1) Tm(A)Tm(/l)>2 2
Ty (D Tn (1) 2Ty Tn(D) °
Le coefficient d’extinctiork(l) est déterminé a partir d€A) grace a la formule :
_Aa(d)
k@) =—— (4.6)

Le gap optiqueE,, represente la différence d’énergie entre I'eténergie la plus
base de la couche de conduction et I'état d’éndagius haute de la couche de valence. Il est
possible d’extrapoler sa valeur en se fondantadiorimule asymptotique pour le coefficient
d’absorptiona()X) obtenue par Tauc [2], lorsque I'énergie des pm®tmcidents tend vers
I'énergie du gap :

(h X v— Ey )"
h X v

a(d) =AX% 4.7)

ou A est une constante de proportionnalit& (1. eV ~1) et n est un nombre caractérisant le
processus de transition entre couches électroniquepeut prendre les valeuzﬁsg, 20u3
selon que la transition soit respectivement dirpetenise, directe interdite, indirecte permise
ou indirecte interdite. Comme les travaux de HjelhGrangvist [3] ont permis de montrer
gue les composés du WPossédaient des transitions indirectes permiseslpsquelles =

2, la valeur du gap optique peut donc étre obtemutacant la courb(exhv)l/z en fonction
dehv (Figure 3. Le gap correspond alors a I'abscisse du point e'ggction entre I'axe des
abscisses et la tangente a la partie de la cowhlespondant a la région d’absorption
maximale (band-edge) [4].
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Figure 3 : Détermination du gap optique par résolution graphiqu¢, pour un film mince
nanostructuré de Zr0, dopé par 3% molaire deY,05. D’'apres [4].

L’énergie du gap n’est toutefois pas la seule vatawactéristique de 'influence de
structure électronique du cristal réel sur sesnéts optiques. En effet, les défauts du cr
réel induisent un certain désordre avec des états éfagtres localisés. Ces états 1
périodiques ne vérifient pas la méme relation dpeatision que les ondes de Bloch décri
les électrons libres. Des états localisés peuvent @voir une énergie sitt dans la bande
interdite. Si la densité de défs augmente, on peut méme avoir disparition de la &
interdite du cristal parfait, par recouvrement daades de valence et de conduction a I
de ces états localisés (Figdne
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Figure 4 : Empietement des queues de banc. D’apres[5].

L’énergie d’UrbachgE,,, est un parametre qui représente la largeur éngugéde
'extension des bandes de valence et de condutiine vers l'autre a cause des éi
localisés dus aux défauts. Elle caractérise donéserdre du matériau et est obtenue gré
la formule [6] :
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Il est en effet possible de détermilE, grace a l'inverse de la pente de la droite

a=a, exp %V)

lissage dén(a) en fonction dehv.

4.2 Couches nanostructurées par des colonnes inclinées

4.2.1 Spectres en transmission

J'ai mesuré, grace aspectrophotomeétrdes spectres en transmiss de I'ensemble
des films de W@ préparés sur vel, pour différents angles de flux incidea Figure 5. En

(4.8)

m’appuyant sur la vitesse de dép6t du 3 en fonction de l'angle de flux incidera,
déterminée au chapitre pai fixé 'ensemble des épaisseurs de dépotdctcmetre.
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Figure 5: Spectres en transmissio de couches minces constituées de colonnes inclin
en WO; pour différentes valeurs d’angle du flux incident a = 0, 10, 30, 60 et 70
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On observe qu'a mesure que l'angle du flux inciderdugmente, I'amplitude des
franges d’interférence diminue de facon signifieatiAinsi poura = 0°, cette amplitude est
de 20% environ alors gu’elle chute a 16% paut 70°. De plus, la transmission moyenne
chute légerement de 85 a 77% paur 589 nm a mesure que I'angle de flux incidant
augmente. L’écrasement de la courbe en transmiggionles plus faibles longueurs d’onde
traduit 'augmentation de l'absorption des couclmesices a ces longueurs donde. Ce
phénomene s’avere plus prononcé a mesure que d'adgl flux incident augmente.
L’augmentation de I'absorption ainsi que la dimiont de la transmission moyenne est
essentiellement attribuée a une hausse de la tagbsisurface et de la porosité des films.
Cette derniere étant favorisée pour des anglelsixéncidenta supérieurs a 60° [7, 8].

4.2.2 Indice de réfraction

Pour chaque dépots a structure colonnaire et gaque angle de flux incideas j'ai
déterminé la valeur de l'indice de réfractinrsur 'ensemble du domaine spectral de mes
mesures (Figure 6). Pour ce faire, j'ai utilisélagiciel commercial d’ajustement de courbe
(TableCurve) afin de déterminer les équations desbesr,, (1) etT,, (1) pour chaque spectre
en transmission. J'ai ensuite calculé pour chagqgteade flux incident la valeur de lindice
de réfraction en fonction de la longueur d’onde.Higure 6 présente les différentes courbes
calculées.

2,4

2,35 \

c \
S 23 Angle de flux
e
5 \‘\ L
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b Oo
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o \\ —10°
©
o 215 ™\ — .
3 30
T 21 —— .
g 2 60
2,05 \ 70
2 —
1,95 T T T 1
400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure 6 : Indice de réfractionn(A) dans le domaine visible de dépo6ts de colonnes
inclinées en WQ pour différents angles de flux incident @ = 0, 10, 30, 60 et 70°).

Pouri = 600 nm, on observe ainsi sur la figure que ldedle réfraction passe de 2,20
poura = 0° a 2,02 pourr = 70°. Quelle que soit la valeur de I'angle dexfincidenta, on
constate que l'indice de réfraction de la couchecmistructurée reste inférieur a l'indice de
réfraction massique du W02,5 [9].
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Les courbes des indices de réfraction de chaqueheamince peuvent étre modélisées

par une équation de Cauchy :
B C
n(?\)=A+/1—2+/1—4 (4.9)

Equation pour laquellg, B etC représentent des constantes caractéristiques|iuw mi
etudié.A est sans dimension tandis ddietC, caractérisant la dispersion au sein du matériau,
sont exprimées em? etm*. Je donne dans le tableau 1 les valeurs des cieet§A, B etC
fournis par Matlab suite a un lissage des courliedide de réfraction tracées dans la Figure
6.

a(°) A B C
0 2,12 1,62.10* 3,72.10°
10 2,10 1,11.10* 3,00.10°
30 2,08 7,75.103 2,37.10°
60 2,05 6,29.103 2,11.10°
70 1,99 4,90.103 1,83.10°

Tableau 1 : Evolution des coefficients A, B et C deindices de réfraction des couches
minces en fonction de I'angle de flux incidend.

Le tableau 1 montre une diminution de I'ensembke plrametred, B etC au fur et a
mesure que langle de flux incidert augmente. Cette diminution, notamment des
coefficientsB et C, traduit une diminution de I'indice de réfractides couches minces et de
sa dispersion avec 'augmentation de I'angle de itheident.

Ce comportement est analogue a celui observé msucaliches minces de,0g [10]
ou de ZrQ [11] déposées grace a la techniqgue GLAD. Ces wraypaésentent tous deux la
porosité comme origine de la diminution de l'indaeeréfraction.

Afin de vérifier cette hypothése dans notre caai ¢léterminé I'évolution de la
porosité des films en fonction de I'angle de flagidenta a partir de la théorie des milieux
effectifs selon le modéle de Bruggeman [12].

4.2.3 Porosité

La caractérisation d’'un milieu non homogene gracefanctions diélectriques de ses
constituants nécessite a priori la connaissancd’alengement géométrigue exact des
constituants du matériau. Toutefois, la situatientpse simplifier dans le cas de l'inclusion de
petites particules d’un matériau dans une matriope dutre matériau, lorsque la longueur
d'onde du rayonnement électromagnétique est largenseipérieure a la dimension
caractéristique des particules. En effet, les ibéoclassiques des milieux non homogenes
font alors I'approximation que I'on peut traiter featériau composite comme milieu effectif
constitué d’'une substance homogene possédant umatiofo diélectrique effective. Cette
derniere dépend alors des propriétés des condstuda leur fraction volumique et de leurs
dimensions. Parmi les lois de mélange ainsi déypéep, les plus célebres sont celles de
Maxwell-Garnett et celle de Bruggeman, mais d'aueastent [13-19].
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La théorie de Maxwe-Garnett est fondée sur la polarisation induite yarchamg
uniforme externe sur des inclusions sphériqguesediges au sein d’'un matériau héFigure
7).

Figure 7 : Cellule unité représentative du milieu modélisé ar la théorie de Mexwell-
Garnett. D'aprés [20].

Maxwell-Garnett établit en 190[21] une formule liant la permittivité diélectriq
effective du mateériag,sr a la permittivié des inclusiors;, a la permittivité de la matric

hétee,, ainsi qu’a la fraction volumiqup :

Eeff — €m _ & — &nm

=p X ——
Eeff T 2&m P & + 2¢&p (4.10)

En 1935, Bruggeman propose un mod[12] au sein duquel les particules d’
constituant d’'un matériau simple sont supposées eédichassées dans un milieu effecti
permittivité égale a la permittivité du mélare,s¢ que I'on souhaite trouveFigure 8).

Eeff Eeff

Figure 8: Cellule unité de la théorie deBruggeman. D'apres[20].

gcrf €St alors déterminée grace a I'eque :

(1_}"))(M+fxw=0 (411)

Eat 2&eff Ep * 257

En 1970, Heitmann développe, a partir du modéle degdgman, une métho
permettant de relier I'indice de réfraction d'urmuche mince la densité d’inclusion d'u
des constituants dans l'autre packing density ») et donc a sa porog®.
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J'ai comparé les valeurs obtenues par les difféseméthodes sur la Figure 9.
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Figure 9 : Evolution de I'indice effectif des couchs minces contenant des inclusions
(n =2,5) au sein d’air i = 1) pour différentes fractions volumiques.

Les équations présentées indiquent des résultaesz gwroches. En effet, I'écart
maximal dans le calcul de I'indice effectif d'uneéthode a I'autre ne dépasse jamais les 0,2.
Des études ont montré que toutes les approchesefiann le calcul de la permittivité
effective peuvent étre englobées par une régios &wme de lentille [23, 24].

J'ai utilisé les travaux de Heitmann afin d'établiévolution de la porosité des
couches minces en WQue jai déposées, en fonction de I'angle de filocident a, via
'expression :

n?—1 mny?+ 2

=1- X
& n>+ 2 ny?-—1

(4.12)

Ou n etn, représentent respectivement I'indice de réfractdenia couches mince et
du matériau massif.

J'ai représenté sur la Figure 10, I'évolution dedaositér et de I'indice de réfraction
Ngoo @4 = 600 nm en fonction de 'angle de flux incidemnt
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Figure 10 : Indice de réfraction na A = 600 nm et porositéz des couches minces en WO
en fonction de I'angle de flux incident.

A 2 = 600 nm, on observe deux évolutions inversesel'da I'autre entre 'indice de
réfraction et la porosité des couches minces a maegie I'angle de flux incidemt augmente.
L’indice de réfraction diminue tandis que la potésie la couche mince augmente (ce qui est
en accord avec la diminution de la dispersion n@sau paragraphe 4.2.2).

La couche mince déposée en incidence nornaate(Q®) propose l'indice de réfraction
le plus élevén,,, = 2.20). Cette valeur est inférieure a celle duw@ssif,n = 2,5 [9]. Ce
résultat montre que les couches minces déposéssnaidence normale, bien que compactes,
présentent de nombreux défauts et une quantiténégligeable de vide. Les calculs effectués
grace a la formule de Heitmann montrent une par@sgiale a 12% pour de tels films.

L’augmentation de I'angle de flux incident de 0@ 8e traduit par une diminution de
I'indice de réfraction de la couche mince et passpectivement de,,, = 2,20 a 1,90. Cette
diminution est accentuée pour des angles d’incieleupérieurs a 50° alors que la valeur de
l'indice de réfraction reste quasiment constanteeefl et 50°. Ce phénomene a déja été
rapporté pour des couches minces d'autres oxydéslimées déposées grace a la technique
GLAD [8] [25] [26]. Il est généralement attribud’accroissement de la porosité au sein des
couches minces avec l'augmentation de I'angle abeificident, notamment du fait de la plus
grande importance de l'effet d'ombrage dans le miéoae de dépbt. En effet, pour des
angles d’incidence élevés, l'effet d'ombrage prévaur la diffusion d’adatomes de surface.
Ces mécanismes permettent, a partir de considésatigtométriques simples de dépét
(variation de l'anglea), d’envisager la modulation contrélée des propsébptiques des

couches minces (variation de I'indice de réfragtion
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4.2.4 Coefficient d’extinction
J'ai calcué pour chaque angde flux incidenta la valeur du coefficient d’extinctio
k(A) sur 'ensemble du domaine spec (Figure 11).
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Coefficient d'extinction k

Figure 11: Coefficient d'extinction k(), dans le domaine visiblede dépbts de colonne
inclinées en WQ pour différents angles de flux incident (@ = 0,40, 60 et 80°).

Pour chaque valeur d’angle de flux incic a, la courbe de dispersion du coeffici
d’extinctionk(A) peut étre modélis: sur le domaine visiblpar une équation de Caut :

, , B ('
k(A) =A"+ FPRETY (4.13)
éguation pour laquell&’, B’ et C’ sont des constantearactérisant la dispersion du matéi

La Figure 11montre que pour tout angle de flux incident con®, le coefficient
d’extinctionk possede une valeur plus élevée aux petites longaéamde (typiquement ent
400 et 500 nm) ce qui pour conséquence I'augmentation de I'arption pour ce domain
spectralprécis. Cette augmentation est d’autant plus marque I'angle de flux incidera
est éleve. Ces résultats confirmles observationémises dans la partie 4. sur l'influence
del’absorption des couches minces a croissance cair sur les spectres en transmis.

On remarqued comportement similairdes coefficients d’extinction dans le doma
visible des structures colonnaires pw = 0, 40 et 60°Les courbes de ces différents dég
présentent une évolution tres proche les unesutess La valeur ducoefficient d’extinctior
de ces différentes couches min: reste faible quelle que sd# longueur d’onde considél,
globalement inférieure a 0,01

Afin de rendre compte de s observations, la Figure Iésentel’évolution de la
valeur du coefficient d’extinctioen fonction de I'angle de flux incideatpour une longueur
d’onde préciseA(= 600 nm).
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Figure 12 : Coefficient d’extinction k des dépots de colonnesiclinées en fonction de
I'angle de flux incident a.

La figure montre que pouwdes angles de flux incidentinférieurs a 6C, la valeur du
coefficient d’extinction k., = 1,51073) resteproche des valeurs typigues rencontrées
des composants diélectriques ou transpa Or, la valeur du coefficient d’extinction dans
domaine visible est une indication de I'état ddasre de la couche min. Ainsi, une valeur
de k faible traduit une surfacpeu rugueuse du dépoét [274Dn retrouve ici encore ur
manifestation de |&aible porosité des couches minces a faible angléuk incident qui s
traduit par une croissance colonnaire compacun état de surface lisse.

A contrario, & forte augmentation du coefficient d’extinctionupain angle de flu:
incidenta = 80° k = 4,11073) est en accord avec 'augmentaticiauellement constatéde
la rugosité observée dans le chapit sur les images MEB de surfa¢éinfluence de I'angle
de flux incidenta sur la rugosité de surface des couches minces tnacisées a déja é
etudiée expérimentalemef28-30]. En particulier Lintymer et al. [30dnt montré que la
rugosité des couches minaes chromea structures colonnaires évoluait erR, = 6,8 et 9,4
nm lorsque I'angle de flux incidea variait entre 0 et 50°

4.2.5 Gap optique

Pour chaqueouche mince dépos, jai calculé la valeur dgap optique grace a la
formule (4.7) de lanéthode exposée dans la pad.1. J'airegroupé les résultats surFigure
13.

106



3,15

r'
It
/.

o
w (9]
—
—
p EH

w

’

2,95
2,85 \
2,75 \

\
2,65

N
(e}
L~

Gap optique Eg (eV)

n
00
-

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Angle de flux incident a (°)

Figure 13 : Evolution du gap optiqueE, en fonction de I'angle de flux incidenix pour
des dépodts en W@présentant une structure colonnaire.

La Figure 13 montre que la valeur du gap optiqueetastivement stable pour un angle
de flux incidento. compris entre 0 et 50°. Cette valeur reste sesrsidht égale a la valeur du
gap optique pour des dépots sous incidence norda@yoirEg, - o+ = 3,11 eV. Cette valeur,
bien que supérieure a celle du Wassif, Egnassit= 2,62 eV [31], reste cohérente avec les
valeurs présentes dans la littérature concernamtcdaches minces de WQ@ypiquement
supérieures a 3 eV [32].

Au-dela de cette valeur angulairg, diminue. Cette évolution s'avere d'abord
modérée entre = 50 et 70°. La valeur du gap optique passe et ééfEg,, -50-) = 3,08 eV a
Edw =70 = 2,99 eV. Pour des angles de flux incidergupérieurs, typiquement= 80°, la
valeur du gap optique chute significativement patteindreEg, - so-) = 2,67 €V. A mesure

gue l'angle du flux incidentt augmente, la valeur du gap optique tend vers cell&V/G;
massif.

Dans le cas de nos couches minces, déposées datecanique GLAD, I'élévation
de la valeur de I'angle de flux incideataccentue l'influence de I'effet d'ombrage dans le
processus de dép6t. Plus I'angle de dépét est, gy cet effet tend a augmenter la quantité
de vide introduite au sein de la couche mince, wiesq traduit par une augmentation de la
porosité de la couche mince ainsi déposeée (Figdyele fait, I'effet d’'ombrage contribue a
accroitre la concentration de défauts au sein deoleche mince a mesure que l'angle
d’incidence augmente. Or des travaux ont montrérpiaugmentation du degré de désordre
et de la concentration en défauts au sein d’unemitionduisait a une diminution du gap
optique [33]. Le méme mécanisme intervient ici démscadre de nos dépobts. L'effet

d'ombrage par l'augmentation de la taille des espacides autour des colonnes qu'il
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introduit, contribue a augmenter le nombre de défatructurels a I'intérieur du dép6t ce
diminue la valeur du gap optique de la couche m

4.2.6 Energie d’Urbach

Grace a la formule (4., j'ai calculé la valeur de I'énergie d’'Urbe, E,;, pour des
couches minces déposées pour différentes valeargld’ de flux incident. J'etracé sur la
Figure 14 la compaison entrechaque valeur ainsi calculéelatvaleur du gap optigLpour
I'angle lui correspondant.
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Figure 14 : Evolution linéaire du gap optiqueE , en fonction de I'énergie d’UrbachEy
pour des couches minces présentant une structureloonaire déposée pour différents
angles de flux incidento.

Poura variant de 0 a 7C I'énergie d’Urbach passe d&g =74 a 141 meV tandis qt
le gap optique évak de 3,11 a 2,90 eV. Les données ainsi collectedbdlenimontrer une
évolution linéaire du gap optique en fonction denérgie d’'Urbach, ce qui recoupent
résultats publiéprécédemmensur les couches minceen particulier celles évoluant
'amorphe aux structures polycristallin[34]. Caglar et al. [35]ont en effet montré que da
les couches minces nanostructurées, il était pesdib lier I'é\olution du gap optiqy, E,,

avec celle de I'énergie d’Urbg, E;; via la relation :
E, = Ef — GEy (4.14)

ou G etEf sont des constantes faisant intervenir des coeffisi lies aux parametr
géométriques d'implantation des colonnes (écartementre colonnes, géomét
d’'implantation...), c’est-aire aux défauts structurels présents au sein deuahe minc:

La Figure 14 vienginsicorroborer 'augmentation de la cristallinité emdton de
'angle de flux incident observée au chapitreL’augmentation du désordre local au seir
mes couches minces a mre que l'angle de flux incidentt augmente (traduit p:
I'augmentation dé; et la diminution de¢E;) peut étre imputé a I'apparition de croissa
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secondaire au sein des colonnes inclinées. Ce pte&reapparait particulierement pour
dépodts realis sous des angles d’incidence éli et se traduit par I'apparitic
d’embranchement au sein méme des colonnes déposéesderniéres présentant i
bourgeons dans des directions différentes les deesutre[36]. En conségence de quoi, la
densité de défauts au sein de la structure por@uese exemple les liaisons pendant
augmente avec I'angle de flux incident, ce qui eoihg desénergies d’'Urbach plus élevé

4.2.7 Biréfringence

L’anisotropie des couches minces évoquée dansalgiteh 2 sur la caractérisation
la croissance des structures colonname conduit a espérer observer de la biréfringen
I'intérieur descouches mince déposées grace a la technique GLARI donc mesuré
I'évolution de la biréfringence decouches minces a structures colonni en fonction de
'angle du flux incidenta. Pour ce fair, jai ajoutéa l'intérieur du spectrophotomé un
polariseur rectiligne sur le chemin du faisceau ihgux avant il frappe I'’échantillor
(Figure 15).Grace a ce dispositif, jai mesule spectre en transmission de chaque échan
pour deux directions (X et Yperpendiculaires 'une par rapport a l'autre.

Source Polariseu- rectiligne

Couche mince Subst-at de verre Détecteur
polychromatigue orentabede0a90°

A

A

nX
_— A
.\\ Z(_E)Y /\
—
— . 4
N
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Figure 15 : Schéma de principe de mesure de la biréfringenceagiaire des couche
minces.

La direction X coincie avec la projection horizontale dedi@gection du flux inciden
et donc avec la direction de la croissance ccaire. La direction Y coince avec une
direction perpendiculaire a la direction du fluxiohen et a la normale au subs (Figure 16).

Z Angle du Flux

! Angle des  flux incident
K X colonnes  incideny,
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. ’ : ’
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Figure 16 : Schéma de croissance colonnaire.
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L’ajout de ce polariseur permet d’obtenir les spEcten transmissidfy etTy de la
couche mince suivant la direction de polarisati@nla lumiere, respectivement X et Y.
J'utilise alors la méthode de Swanepoel sur chaspextreTy et Ty afin de déterminer
l'indice de réfraction de la couche mince dans uhaades directions X et Y, respectivement
ny etny.

La biréfringenceAn, est alors calculée grace a la formule [37] :
An =ny — ny (4.15)

J'ai regroupé les résultats concernant I'évolutienla biréfringenceAn, en fonction
de I'angle de flux incident pouri = 600 nm dans la Figure 17.
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Figure 17 : BiréfringenceAn ai = 600 nm de dépot a structure colonnaire en foncn de
I'angle de flux incident a.

On constate une évolution non monotone de la bigdnce en fonction de I'angle du
flux incidenta. Poura compris entre 0 et 50°, la biréfringence de lacbeumince augmente
lorsque I'angle de flux incident augmente. Ellesiat un maximum pouwx = 50° avec une
valeur dedn = 0,025. Au-dela de = 50° la biréfringence décroit.

La présence d’'un maximum dans la courbe de bigdrine des structures colonnaires
déposées par GLAD a déja été relevée par d’'autessireurs pour d’autres matériauMgF,
[38], ZrO; [28], ZnS [26], TaOs [39] ou TiG, (28). Chacune des études montre qu'il existe un
angle de flux incident (compris entre 55 et 80°)ximasant la biréfringence des couches
minces a structures colonnaires. Ces maxima pesedés valeurs diverses, comprises entre
Anygr, = 0,004 etdng;p, = 0,063 [38] & = 633 nm. En ce sens, mes mesures s'inscrivent
dans la méme veine d’étude.

La Figure 17 montre que le maximum de biréfringemest pas atteint pour les angles
de flux incident les plus élevés, c’est-a-dire cg@exmettant d’obtenir les dépbts les plus
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poreux. Ainsi, on ne peut pas corréler uniqguemeangmentation de la biréfringence planaire
avec l'introduction de vides et de porosités dassfilms, notamment dans la direction X, via
'augmentation de I'espacement entre colonnes nessiL’explication de ce maximum résulte
d’avantage dans la forme des colonnes que l'augatientde la porosité des couches. En
effet, les études expérimentales et théoriques esep@r Tait et al. [40] ont montré que dans
les couches minces arborant une croissance colenfes colonnes possédaient une forme de
section dépendante de l'angle de flux incident. rkemavaux montrent que les colonnes
tendent a présenter une section elliptique dondileensions dépendent fortement de I'angle
de dépdt. Cette anisotropie structurelle, présaantsein méme de la géométrie des colonnes,
favorise la biréfringence. Elle est principalemdnt a I'effet d’'ombrage qui prévaut sur la
diffusion de surface pour des angles de flux intiddevés. De plus, pour des angles de flux
incident avoisinant les 60°, leurs travaux montrgmé¢ les colonnes présentent une section
elliptigue de rapport maximal entre grand axe dit @xe égal a 2 marquant le maximum
d’anisotropie mesuré pour les couches minces. Gesidérations géométriques, notamment
la présence de cet angle critique pourrait exptiglagparition d’'un angle marquant le
maximum de biréfringence mesuré au sein de la @othce.

La biréfringence des structures colonnaires présene valeur positive (Figure 17)
qui indiqgue que la valeur de lindice de réfractidas structures dans la direction X, la
direction du flux incident, est supérieure a laevalde l'indice de réfraction des structures
dans la direction Y. Ce résultat semble contraire taavaux déja publiés dans la littérature
qui présentent généralement la direction perpetaiiela la direction du flux incident comme
la direction présentant le plus grande quantiténd&ére [10]. Toutefois Tait et al. indiquaient
des 1992 que l'anisotropie structurelle des couchesces pouvait étre orienté soit
perpendiculairement soit parallelement au planaditience selon les conditions de dép6t [40].

Afin d'étudier plus précisément ce phénoméne jaicglé, a partir de I'équation
(4.12), pour chaque direction de polarisation (XYgtla porosité de la couche mince. Les
résultats sont regroupés dans la Figure 18.
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Figure 18 : Evolution de la porosité dans les dirdions X et Y, aA = 600 nm en fonction
de l'angle de flux incident.

La Figure 18 indique que la porosité de la couchecenest plus élevée dans la
direction Y (direction perpendiculaire au flux ident) que dans la direction X. Ces résultats
sont en accord avec les calculs de biréfringenotgnmment son signe. Cette différence de
comportement de la porosité pour les deux direstiorthogonales est cohérente avec les
travaux meneés par Sobahan et al. sur des colond@sées en 40, [11].
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Figure 19 : Evolution de la porosité dans les dirdion X et Y, aA = 633 nm en fonction
de l'angle de flux incident pour une couche minceneZr0, a structures colonnaires.
D’apres [11].

La Figure 19 montre que la porosité dans l'une desctions augmente plus
rapidement que la porosité dans la direction ohate. Ces résultats sont analogues aux
résultats expérimentaux exposés dans la Figur®é&lus, les résultats de Sobahan et al.
montrent que les courbes présentent trois régiansomportement différent. Entee= 0 et
30°, les deux porosités présentent des valeurslableb puis les courbes se séparent a partir

112



de cette valeur de flux incident. L’écart entre desix porosités ne cesse d’augmenter entre
a = 30 et 70°. Au-dela de = 70°, les deux courbes présentent une forte anggti@n mais
I'écart entre I'une et I'autre tend fortement a ofioer.

Il est intéressant de noter que je retrouve I'exise de ces trois régions distinctes
dans les courbes expérimentales présentées dé&ngula 18 seule la valeur des bornes des
intervalles changent légerement. Entre= 0 et 10°, les porosités présentent des valeurs
identiques tandis que I'écart entre les deux caugagmente pour compris entre 10 et 60°
puis diminue au-dela. Des évolutions comparabledsegmtant I'existence des trois zones
définies précédemment, ont été rapportées dangreagtudes sur les propriétés optiques des
couches minces nanostructurées par dép6ét GLAD [10].

Les indices de réfractiomy etn,, calculés pour chaque angle de flux incident
peuvent étre modélisés par une équation de Cauchy :

B; C;
Nig(A) = Aje + ﬁ + ﬁ (4.16)
ou i représente la direction de polarisation X ouaYreprésente I'angle de flux incident
considére.

Afin de caractériser I'anisotropie structurelle @esiches minces, j'ai utilisé Matlab
pour déterminer les parameétres des équations deh@ales différents indices de réfraction
dans la direction de polarisation X et Y pour cle@mgle de flux incident considéré. J'ai

z B , . cp 2 . .
calculé pour chague angiele rapport :Bﬂ caractérisant la différence de dispersion ense le
xa

deux directions de polarisation. J'ai ensuite trbéeolution de ce rapport en fonction de
'angle de flux incident (Figure 20). Le calcul de rapport doit permettre de caractériser
I'anisotropie optique en X et en Y grace a un patenautre que la biréfringence.
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Figure 20 : Evolution du rapport % en fonction de I'angle de flux incident.
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En dehors de I'incidence normale, la courbe mootre valeur de rapport plut
stable entre 10 et 60°, elle passe en effet de 83 &. Cette évolution indiqu«qque les
couches minces présentent une disperde valeursensiblement égale dans ldeux
directions de polarisation mémeelles sont globalement moinsspersives dans la directi
Y que dans la direction X.a dispersion étant corrélée a la porodes couches minces, il ¢
possible de déduire de kigure 20 que les couches minces déposees entre 10 €
présentent des porositgsnsiblement €ges en accord avec les résultats dFigure 10.

Poura = 70°, la valeur du rapport chute a 58%. La coutirce est presque de
fois moinsdispersive dans la direon Y que dans la direction X. Ces résultats cordirtiies
résultats obtenus précédemn. Les couches minces sont globalement plus poreusssia
direction Y que dans la direction, ce qui entraine une anisotropie optique a l'oBgile le
biréfringene mesurée précédemm.

Il est intéressant deoter, a ce stade, que jai effectuée uneetsimilaire sur le
A . N - N . . .
rapportA—y“. Ce dernier s’averconstant et égal a 100 % quel que soitdlarde flux incident
Xa
a considéré.
4.2.8 Simulation MEEP

Les résultats des simulatic sur MEEP concernentlans un premier tempda
modélisation de couches minces a structure colomimailinée Les spectres en transmiss

expérimentaux et modélisésnt alors compar.

Comme point de dép;, j'ai repris la valeur de I'anglg@ mesuréeu chapitre :a partir
des images MEB. J'ai fix@ldiamétre des colonr a 80 nm et I'écarteme entre structure a
80 nm également.’épaisseua été déterminée poahaque couche mince via une mespar
profilométrie. Les différents résulte en transmission sont regroupdens laFigure 21 pour
trois angles d’incidence différer
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Figure 21: Comparaison entre spectre en transmission expérimentaux et modélisé
pour des structures colonnaires en Wiz déposées a différents angles de flux incide.
a)a=0°;b)a=60etca=70°.

La Figure 21montre que les spectres en transmission expérioperga simulé:
présentent tous deuxies franges d’interféren. Toutefois, si lescourbes simulées
correspondant aux angles= 0 et 60° sembleren accord raisonnablau moinssur de courts
intervalles de longueurs d’or, avec lesspectres expérimentaux, la simulation réalisée
a =70° ne présente aucune similitude avec les donegasrimentalesLes écarts constat
ente simulation et expérimentatiqpeuvent provenir dplusieurs origine : absence de prise
en compte de I'absorption dans les simulations,vaigLchoix des parametres structuraux
colonnegdiamétre des colonnes, espacement entre stru ...). La nonprise en compte de
'absorption dans I'ensemble des simulations réaksne permettra pas de rendre cor
parfaitement des spectres en transmission expéimmemotamment pour des angles de
élevés et aux petites longueurs d’'onde. Tout, elle nedevrait pas m’empécher |
déterminer Is indices de réfraction des «ches minces via la méthode de Swanef

Devant les différences observ entre expérimentation et simulation, notamment |
des anglege flux incident élevs, jai modifié la valeur de paramétredde diameétre et
d’écartementpour chaque angl modélisé jusqu’'a ceue les spectres en transmiss
expérimentauxet simulés concordent I'un avec l'at. Ainsi, de proche en proc, jai pu
obtenir des modélisatiorsermettant de rendreompte des propriétés optigl des couches
minces déposeées expérimentalen

La Figure 22suivante monti I'évolution du diametred des colonnes et de le
écartements en fonction de l'angle du flux incident qui m'ont permis d’obtenir le
modélisations offrant la plus grandencordance avec les données expérimer.
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Figure 22 : Evolution du diamétred des colonnes et de leur écartemefitmodélisées en
fonction de I'angle de flux incidenta.

La Figure 22 montre immédiatement que I'on retrosueles données paramétriques
de modélisation, les trois intervalles d’angle te fincident définis a partir des données
expérimentales. On observe en effet que le diantkgsecolonnes inclinées et I'écartement
entre structures suivent une évolution semblablaegdure que l'angle de flux incident
augmente. Si le diametre des colonnes et I'écarieprésentent des valeurs identiques (entre
60 et 64 nm) pour des angles de flux incidembmpris entre 0 et 10°, I'écart entre les deux
courbes reste semblable entre 10 et 60° avant eiantgr pour = 70° ce qui a pour effet
d’augmenter la porosité des couches minces powanggé de flux incident donné. Ce dernier
résultat est en accord avec la Figure 10 qui momte augmentation de la porosité des
couches minces expérimentales pour des anglesxdaéiident strictement supérieurs a 60°.

Outre le diametre des colonnes et leur écarteriangjle de croissance des colonges
est un parametre important permettant d’optimiserconcordance des résultats entre
expérimentation et modélisation sous MEEP. Lesltatsudéterminés au chapitre 2 (grace
aux images MEB) ne permettent pas de rendre cordpte spectres en transmission
expérimentaux. Au cours de cette étude, jai doficdéterminer I'angle des colonnes
modéeliséesp,,, correspondant a chaque angle de flux incidedisétipour le dépbt de
structures colonnaires. La Figure 23 présente ligom de I'anglegs,, en fonction de I'angle
du flux incidento. expérimental.
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Figure 23 : Evolution de I'angle de croissance modéli, B,,, en fonction de I'angle de
flux incident expérimenta utilisé pour les dépotsLes valeurs sont comparées aL
valeurs théoriques indiquées par la regle des tangtes

On observe que les valeurs modélisées suivent uabeodéfinie par la régle d
tangentes [41fiéfinissant la relation existant entre I'angle tixfincidenta et I'angle de la
croissance colonnaige

En utilisant, pour chaque angle de flux incidea, les paramétres détermi
préecédemment (Figure 28t 23), j'ai développé une modédison des couches minc
expérimentales. La Figur24 présente la comparaison entre les spectres enmissien
modeélisés et les spectres expérimer.
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Figure 24 : Comparaison entre spectres en transmission expérimeaux et modélisés
apres ajustement des parametres de modélisation podifférents angles de flux incident
(¢ =0, 20, 30 et 60°).

La superposition des courbes en transmission erpétales et modélisé de la
Figure 24montre que le choix des nouveaux parametres petioietenir un accord entre |
deux séries de courbes bien meilleur que celuirgbsgur laFigure 21 Hormis au. petites
longueurs tnde, les franges d’interférence des deux séreexalirbe se localisent aux
méme longueurs d'onde. De plus, les courbes expétales et modélisées présenten
méme amplitude d'oscillation, parameétre particelieent important dans le calcul des indi
de réfraction de chacune des couches minces. Ldsélipatiors présentent un léger écart ¢
petites longueurs d’onde, c-a-dire dans la zone de plus foegtinctior. Cet écart tient
principalement au fait que le matériau utilisé plmsr modélisations exposées dans ce tri
posséde des propriétés optiques, notamment uneirdbBcréfraction, indépendantes de
longueur d’onde. Ainsi la simulation ne prend absadrt pas en comptai I'absorption ni la
dispersionau moment des calculs des spectres en transmdsgstructures. Il est possil
d’'implanter dans MEEP un matéripossédant une permittivité diélectrigdépendant de la
longueur d’onde, ce gyourrait jermettre de rendreompte de I'absorption au moment
calcul. Toutefois, cettpossibilité n'a pas été explorau cours de ce trave

Grace a la méthode de Swane, j'ai déterminé pour chaque angle de flux incida
la valeur de l'indice de réfraction de la couchaeei modeélisée. J'ai comparé ces résu
simulésaux données expérimente pourA = 550 nm (Figure 25).
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Figure 25 : Comparaison entre es indices de réfraction expérimentaux € modeélisés a
A =550 nm pour des colonnes inclinées en fonction tangle de flux incidenta.

Ici encore, l'indice de réfraction modélii est en accord avec les donn
expérimentales.Tout d’abord, qualitativement, les deux courbes (expérimentales
modélisées) préseent la méme évolution. On obse en effef pour les deux courbes, u
diminution de l'indice de réfraction en 0 et 109véeli d’'une stagnation de cet indice puis |
nouvelle diminution au dela de 6 Ensuite, quantitativementéquation (320) permet de
calculer I'écart existant entre les indices deagifon modeélisés et expériment. La formule
donne un écart = 3 %.0n remarque toutefois que la concordance entrdeux courbes
n'est pas parfaite. lésieurs parametres peuvent expliquer les diffé@genconstatéesLa
modélisation fait ainsappel a des structures cylindriques, situationl@gai ne reflete pas
réalité des déplts expérimentaux puisque les trawku Tait et al. ont montré que |
colonnes déposées possédaient plutdt une fornpeicplié [40]. Ensuite MEEP implante pa
défaut les structures selon une géomerectangle qui périodisémplantation des structure
guel que soit l'angle de flux incidentodélisé alors que I'étude expérimentale des dé¢
montreque les colonnes s’organisent sous forme de ct réparties aléatoireme. Malgré
tout, la bonne concordance enspectres en transmission expérimentaux et modélalite
les paramétres de mdi@tion retenu:

4.3 Les chevrons

Dans cette partie, jme suis appuyé sur les modélisations des colomutisées er
reprenant les parameétres géométriques détermigééddemment afin d’étudier I'évolution
I'indice de réfraction pour des structures plus ptares, a savoir les chevrons. J'ai confrc
les résultats modeélisés ainsi obtenus aux résultatsur@epar spectrophotométr. Les
spectres en transmissiont ensuite été mesurpour les différents chevroidéposés en vue
de déterminer l'indice de réfraction de chacune cmsches mince (Figure 26). Chaque
dépbt a étaéalisé pour un angle de flux incidea fixe, égal a 70° Seul le nombre de
rotations dep = 180°a chang afin d’assurer la réalisation du nomt"N" de chevrons
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souhaités, a savolt = 1, 2, 4 et 8L’angle a = 70° a été choisi afin de réaliser ces struct
car il présente le double avantage d’une vitess#g@ét relativement élevé et d’'un spectre
transmission facilememtécryptablelL’épaisseur des films a été fixéea 1 um.
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Figure 26: Spectres en transmissio des chevrongiéposés avec différents nombres (
chevrons N =1, 2, 4 et 8).

Ces spectres m’'omiermis de déterminees indicesde réfraction de chaque couc

mince expérimentale Une comparaison ux valeurs déterminée sur les spectres

modélisation obtenus grace au logiciel Mt a ensuite été menée'ékolution comparée de
l'indice de réfractionexpérimental et modélisen fonction du nombre de chevrons dés

pour A = 550 nmest présentée a Figure 27.N = 0,5 correspond au dépd’'une colonne
inclinée dont I'étude comparative a déja été mgméeddemment.
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Figure 27 : Comparaison entre indices de réfraction ah = 550 nmexpélimentaux et
modéliséspour des structures chevron avecN = % 1, 2, 4 et &hevrons.

La Figure 27montre que les courbes expérimentales et modélmé&sentent toute
deux une évolution en cloche se rrochant decelle d’'un polynbme de dré 2. Les
modélisations fournies par MEEP des indices dexcébn présentent un accord de tende
d’évolution avec les courbes d’indice expérimergzL’équation (3.2 indique un écart enti
les valeurs modélisées et les valeurs expérimentdies inices de réfraction ass
faible puisqu’elle donne une valee = 1 %.

L’indice de réfraction des couches minces modés et expérimentales augmer
entre N = 05 et N = 4 passant respectivement gsmoqeiisce = 2,03 et
No,5 expérimental =2,02 é-n4modélisée = 2,29 etn, expérimental — 2,23. Le nombreN = 4
marque dans les deux cas, le maximum de valeur [finodice de réfraction d¢ couches
minces. Pour un nombre de chevrons supérieur a ddex courbes diminuent pour finir
atteindre des valeurs @ oqciisce = 2,09 €MNg experimentar = 2,05. LaFigure 27 permet
également d’observer queour toute couche mince possédant un nombre derais
supérieur ou égale a 1, l'indice de réfractionaleduche mince A = 550 nn est supérieur a
lindice de réfraction d’'une couc mince astructure colonnaire réalisée dans les m
conditions expérimentales.

La diminution de l'indice de réfraction, pour des stures composées d’'un nombre
chevrons supérieurs a 4, s’explique par le fait lggestructures ainsi réalisées tendent
des colonnes orientées perpendiculairement auratbains, l'indice de réfraction de ce
couches minces devrait tendre vers celui des stegicolonnaires déposéea = 0°. Or les
mesures réalisées ici montrent que l'indice exp@mt@ing qypsrimentar = 2,05 est inférieur
lindice de réfraction des colonnes déposéesnormalement au  substi
Ng=0° expérimental = 2,21. Cet écarpeut probablement s’expliqugar la quantité de vic
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introduite entre les branches de matiére au semerde la colonnechevronné » que I'on
ne retrouve padans les piliers colonnair

4.4 Biréfringence

Grace aux spectres en transmis et a la méthode exposée au paragraphi7, jai
calculé la biréfringencan a A = 600 nm, définie selon la relation (8)1pour différentes
structures : colonnegjgzags ¢ spires J'ai, en particulier, étudié la biréfringence teis
spires polygonales différentetes spires carrées, triangles et contingbacune étant décri
en détaildans le paragraph«.5.4. Lévolution de la valeur de la biréfringer de chacune de
ces structures ensuite été comparée a celles des autregn fonction de I'angle de flu
incidenta. Les résultats sont regroupés dai Figure 28.
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Figure 28 : Biréfringence,An, aA = 600 nm,des différentes structures déposées en V3
en fonction de l'angle de flux incidenia.

Les structures a croissarinclinée : colonnest zigzags, présentedes biréfringences
trés prochedes unes des autrqquelle que soit la valeur dangle de flux incider a. Ces
résultats s’expliquent par la technique utiliséerpdéposer les zigzags. En e, la rotation
de 180° nécessaire au dep6t de la seconde branchigzag imposaux structurezigzags de
croitre dans une direction préférentielle, en liweence la direction X du flux incider
comme c’est le cas pour les structures colonn Cette similitudede comportement ent
colonnes inclinées et zigzagst conforme aux données présemass la littérature porta
sur I'étude comparée de la biréfringence pour difiées structures déposg42]. De méme
que les structures colonnairéss structures zigzags présentent un maximum ééibigence
pour un angle de flux incidela = 50°. L'existence deeat angle, maximisant I'anisotrog
optique, a fait I'objet de plusieurs rapports ddas travawsur différentamatériau: SiO, [37],
TiO, [38], Ta,05 [43]. L’origine de ce maximul, déja discutéelans la partie 4.2, ne fera
pas I'objet ici d’'une redite. dutefois, le comportement similaire entre structures coloms
et structures zigzags me conforte dahypothése d’'une origine due a l'effet d’'ombrage
déetriment de la diffusion d’adatomes de suri
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Les courbes des spires carrées et des spires wesitprésentent une biréfringence
bien moindre voire peu significative par rappork atructures a croissance inclinée (Figure
28). La biréfringence de telles structures est gkent cing fois inférieure a celles des
structures colonnaires et zigzags. Woo et Hwan@8p fapportent des ordres de grandeur
similaires voire supérieurs dans le calcul du rappo entre la biréfringence des spires et la
birefringence des colonngs £ 4 pour des structures 8hF, etp = 15 pour des structures en
TiO,). Les deux structures (spires carrées et contfjmrésentent toutefois,/a= 600 nm, un
maximum de biréfringence pour un angle de fluxdeata = 50° An,.x = 0,005). Ce
maximum est localisé a la méme valeur angulaire lggemaxima de biréfringence des
structures colonnaires et zigzags. La faible vabiibiréfringence des structures de spires
carrées et continues s’explique en grande partiéailude la présence de symétrie dans la
projection des spires dans le plan XY.

Les structures hélicoidales présentent des prépri@ecaniques intéressantes en vue
de la réalisation future de filtres interférentiatbaptables. La possibilité de les déformer selon
'axe Z, tout en restant dans le domaine élastigoeyrait nous permettre d’envisager une
modulation du pas des spires. Toutefois, I'abseteebiréfringence mesurée dans ces
structures diminue leur intérét pour des applicetioptiques. La possibilité de déposer des
structures spirales exhibant une biréfringence gitanpermettrait de cumuler les deux
avantages et ainsi d’envisager la création de raaweléplOts aux propriétés optiques
intéressantes.

L’idée de déposer des spires ne présentant pagmire planaire dans les directions
X et Y a donc été poursuivie. Pour ce faire, j@&pdsé des spires triangulaires dont la
premiere branche croit selon I'axe X. J'ai imposguite au substrat une rotation de 120° de
'angle ¢ pour déposer la deuxieme branche et une derroémdaon de 120° pour déposer la
troisieme branche. On donne ainsi aux structuresamisotropie structurelle puisqu’elles ne
présentent pas la méme quantité de matiére seldineletion X et selon la direction Y. Cette
anisotropie structurelle se traduit par une bingfence optique comme le montre la Figure 28.
En effet, alors que les spires carrées et contipuésentent une biréfringence faible, de
I'ordre de4n = 0,005 au maximum, je mesure pour les spireagtkaires une biréfringence
marquée pour = 50° présentant une valeur maximafe= 0,015. La biréfringence des spires
triangles est certes inférieure a celle mesurée pes structures a croissance inclinée
(4n=0,025 au maximum) mais elle montre de maniem@ageante qu’il est possible de
créer des structures spirales exhibant une big&rioe non négligeable en vue d’applications
optiques futures. Ce résultat constitue, a ma desaace, la premiére mesure de
biréfringence planaire dans des structures desspiengles.

La Figure 28 montre enfin que, quelles que soiest dtructures envisagées, leur
biréfringence présente un maximum pour un angleflae incident @ = 50°. Cet angle
caractéristique confirme la part structurelle mggque de la biréfringence pour chaque dépoét
et ce quelle que soit la structure déposée. Tastdéchoix du matériau ainsi que l'influence
de la géométrie d'implantation pourrait expliquemprésence d’'une biréfringence faible dans
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les couches minces présentant une croissancewtuseis symetriques telles que les spires
carrées et les spires continues.

4.5 Conclusion

Ce chapitre a permis d'établir qu’il était possillle modéliser la dépendance de
I'indice de réfraction des structures colonnairedO; vis-a-vis de la longueur d’onde sous
la forme d’'une équation de Cauchy. De plus, l'iedile réfraction, le coefficient d’extinction
et la porosité des couches minces sont fortemeyeritants de I'angle de flux incidemt A
mesure que cet angle augmente, l'indice de réfnaatie la couche mince diminue (plus
fortement aprés 60°) tandis que le coefficient tifetion augmente. Cette chute d’'indice est
essentiellement attribuée a une porosité accrue gesiangles d’incidence supérieurs a 60°.
De tels angles favorisent la rugosité de surfacel ¢ mesure d’'un coefficient d’extinction
plus élevé.

Ce chapitre montre également qu'il est possiblailser le logiciel libre MEEP afin
de modéliser les propriétés optiques de structigpssees grace a la technique GLAD. Apres
détermination des parametres géométriques optindemmaodélisation, les simulations faites
avec MEEP montrent un bon accord avec les donngesimentales permettant notamment
de rendre compte des indices de réfraction deshesuminces. Toutefois, il subsiste encore
des écarts entre modélisation et expérimentatiatanmment dans la région de forte
absorption des couches minces du fait de la nese @n compte de I'absorption dans mes
modélisations MEEP (notamment via l'utilisation dé& permittivité diélectrique reelle).
L'utilisation possible dans MEEP d’'un matériau awawe relation de dispersion de type
Lorentzienne permettrait probablement de corrigsrécarts.

La biréfringence comparée des différentes strustuléposées montre que les
structures a croissance inclinée (colonnes et gg)zarésentent la plus forte biréfringence. Un
maximum de biréfringencefigoo max = 0,025) est produit pour un angle de flux inciden
a = 50° qui ne correspond pourtant pas a I'angle dximum de porosité confortant I'effet
d’ombrage comme étant a 'origine de I'anisotrogti@icturelle maximale mesurée.

Les spires carrées et continues en \WY@sentent peu, voire pas, de biréfringence
(Angoo max = 0.005) conformément aux données présentes dalisélature pour d’autres
matériaux. Toutefois, les spires triangles montramte biréfringence prometteuse,
intermédiaire entre les structures a croissandaé® et les autres spires ce qui permettrait
d’envisager le dép6t de couches minces a structspeales exhibant une biréfringence
planaire qui n'a, a ma connaissance, encore ja@aisée.
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Chapitre 5 : Géométrie des spires et réponse optique

Dans ce chapitre, quelques notions concernantrisgux liquides sont évoquées,
notamment une bréve présentation des différentesophésessous lesquelles peuvent se
présenter ces matériaux. Ensuite, apres avoirudiopis des principales propriétés optiques
des cristaux liquides, une analogie de forme edtliétentre les structures déposées grace a la
techniqgue GLAD et certaines phases des cristaudiesg, appartenant au groupe calamitique,
qui possedent une forme ressemblant a des batoehgiggsentent une forte anisotropie
géomeétrique.

Grace a des simulations réalisées avec le loguelEP, j'ai étudié dans ce chapitre
les similitudes de comportement optique pouvardtekientre des structures spirales déposées
grace a la technique GLAD et les cristaux liquidesur cela, janalyse I'activité optique des
couches minces modélisées puis je montre l'inflaede la chiralité des spires sur leur
réponse optique. Une étude systématique de l'infleedes paramétres géométriques des
spires modélisées (indice de réfraction du maténambre de spires, angle de croissdhce
pasP des spires, forme des spires : triangulaire, earoétogonale ou continue) sur cette
réponse optique me permet alors de proposer dearggbaramétriques permettant, a priori,
d’optimiser la réalisation de filtres interféredgieadaptables. L'ensemble des simulations
rapportées dans ce chapitre a été effectué avecésodution MEEP égale a 100, ce qui
correspond a 100/points par longueur d'onde dans un matériau d@rdi

5.1 Les cristaux liquides

En 1888, Friedrich Richard Reinitzer, chimiste etaniste autrichien, travaille a
'Université de Prague sur la fonction du choledté@tans les végétaux. Au cours de ses
travaux, il cherche a caractériser le benzoatehdiestéryle dont il veut déterminer la formule
et le poids moléculaire. Pour cela, il chauffe dédbstance afin d'utiliser son point de fusion
comme indicateur de sa pureté. Il observe alorssktence non pas d’'un mais de deux points
de fusion tandis que la substance, sous l'effdadialeur, évolue en un liquide trouble puis
coloré et enfin transparent. De plus, Reinitzerodgce, non seulement que la fluide est
biréfringent mais également qu’il a la capacitéfaiee tourner le plan de polarisation de la
lumiére [1]. Ne possédant pas les connaissancesssdires a linvestigation de cette
étrangeté, il demande alors son concours a une gérdans le domaine de la croissance et
du polymorphisme cristallin ainsi que de la micagge expérimentale : Otto Lehmann qui
comprend rapidement qu'il est en présence d'un giméme nouveau pour la science. Il
entreprend alors une étude systématique du bendeatieolestéryle. Lehmann est notamment
surpris qu’'une substance biréfringente, proprigtéiente aux cristaux, soit ici un fluide. Il
décide de donner le nom de cristal liquide auxdégipossédant une telle propriété [2].

5.1.1 Mésophases

En 1909, le cristallographe francais Georges Friedsiste a une conférence de
Lehmann a Paris. Par la suite, il reprend les tnaxde Lehmann afin de mieux comprendre
les phénomenes observés par ce dernier. Au courttke étude, il met en évidence les

!les mésophases sont des états intermédiaires apparaissant dans des substances organiques qui ne présentent
pas une transition unique entre I’état liquide et solide.
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propriétés physiques des cristaux liquides, cdeqoonduira a les différencier et les classifier
en différentes mésophases selon leur structusiet propriétés physiques.

5.1.2 Les phases nématiques

Dans la phase nématiduées molécules possédent uniqguement un ordretatiennel
a grande distance, elles n'ont pas dordre de iposifFigure 1). De forme allongée, les
molécules ne sont pas figées comme dans un cridiiad, diffusent comme dans un liquide
mais demeurent en moyenne paralléles, d’'une pestuhes aux autres et d’autre part au
directeurn. Les deux orientationsrt et étant statistiquement équivalentes.

Figure 1 : Représentation schématique de la phas&matique. D’apreés [3].
5.1.3 Les phases smectiques

Dans la phase smectiquées molécules sont organisées en couches. Eesegent
en plus d’'un ordre d’orientation, un ordre de pogitCette phase est donc plus organisée que
la phase nématique et se rapproche davantage tee diéstallin solide. Au sein de chaque
couche, les molécules tendent a garder une oliemtatommune. Elles peuvent étre
perpendiculaires aux couches (smectique A), ounées d'un angl® (appelé angle de tilt)
par rapport au plan des couches (smectiques Q)ré-&).

’ ’observation au microscope d’un échantillon montre des fils a I'intérieur de la substance. En référence a
cette particularité visuelle, observée par Otto Lehman, Georges Friedel décida de nommer cette phase
« nématique » (du grec vepa signifiant fil).

* Ces phases présentent des similitudes dans la maniere de réfracter la lumiére polarisée avec une solution
savonneuse. Aussi Georges Friedel introduisit-il le terme de smectique (du grec oufiypa signifiant savon) pour
les nommer.
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Figure 2 : Représentation schématique da) la phasesmectique A. b de la phase
smectique C. D’apreés [3].

Au sein de Igphase smectiq anticliniqgue (Smg), les molécules sont inclinées d’
angled par rapport la normale aux couches comme pouismectiques C mais cet angle
opposé d’'une couche a l'auffieigure 3).

iy iy
W
iy iy

Figure 3: Représentation schématique de la phase Sra. D’'aprés[3].

5.1.4Les phases cholestériqut

Si lesmolécules a la base des phanématiques sont chiralese qui était le cas d
esters de cholestérol étudiés par Reinilelles peuvent s’arranger de maniere peériodiqu
hélice. Les phasesinsi forméessont qualifiées de cholestériqué&sles sor caractérisées par
leur pas « cholestériqueBy correspondant & distance entre deux couches paralléles,
fois que les molécebk ont fait un tour complet sur e-mémes (Figure 4 Les couches sont
virtuelles et les hélices sont composées de plapergosés dont I'orientation des moléct
(axe principal ou directeur)arie de facon continuperpendiculairement a xe de I'hélice.
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Cet empilement rapproche les structures cholesigsigde structures multicouches
propriétés optiques intéressar

Le pas de I'héliceles cholestérues varie du dixieme de micron a quelc dizaines
de microns c’est-dire de I'ordrc de grandeur des longueurs d’'onde du domaine v et
infrarouge Cette caractéristigue donne a cette phase desigtés optiquewutilisées pour
différentes applicationsen particulier une visualisation directe du geadlide température
sein d'un milieu donnéCette jarticularité est utilisée dans les thermométres frontat
cristaux liquides. Le pade I'hélice du cholestérique varie en fonction @éempératui : une
elévation de températudel milieL entraine une diminutionudpas de I'hélicice qui conduit a
undécalage vers les petites longueurs d’ore la couleur de ce milieu.

—
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Figure 4 : Représentation schématique de lahasecholestérique D’apres [3].

5.1.5 Propriétésoptiques des cristaux liquide

Outre la biréfringenc remarquée en son temps par Lehn, les mésophases
cholestériques présentamie activité optiqu héritée du caractére chiral de leur constru :
elles interagissent avec le rayonnement électromagreétigette activité optigue se manife
par I'existencede phénomeén appelés pouvoir rotatoire [4Hichroismecirculaire [5] et
réflexion sélective [6fjui son fonctionsdes parametres structuraux des cholestér et que
je vais maintenant détailler.

a) Le pouvoir rotatoire

Lorsqu’'une onde lumineuse inochromatique polarisée rectilignement traveen
incidence normaleune cellule contenant des cristaux liquides chétagpies (ou plus
généralement des smectiques chir, on mesure a la sortie de la cellule que la diractie
polarisation de I'onde a tourné d’'un an par rapport a la direction d’entr Cette propriété
de rotation optique appelée pouvoir rotatoire amig(PR, lorsqu’elle est ramenée
I'épaisseur ded solution traversé résulte de l'arrangement hélicoidal des molécule:
cristal liquide.Elle fut évoquée pour la premiere fois en 1951 parVries [7] dans le cadre
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des cholestériqgues puis généralisée en 1975 padiPE] aux structures smectiques C
chirales.

b) Le dichroisme circulaire

Une cellule contenant des cholestériques absorfiératnment la lumiere qui la
traverse selon que la polarisation de I'onde estuldire droite ou circulaire gauche. Ce
phénomene appelé dichroisme circulaire provienteégant de la structure hélicoidale des
cholestériques. Il a pour effet de donner deux tspeaen transmission différents selon la
polarisation de I'onde incidente utiliéd.e dichroisme circulaire, exprimé en pourcentage,
est obtenu en mesurant I'intensité transmise poer polarisation circulaire droité,, puis
pour une polarisation circulaire gaucl,grace a la formule [9] :

Ig — Ip

DC = ——
I+ Ip

(5.1)

c¢) La réflexion sélective

Les interactions entre la lumiére incidente et ¢edules contenant des cristaux
liquides cholestériques dépendent fortement dalleuv du pa® de I'hélice cholestérique par
rapport & la longueur d’onde du rayonnement indidezsurée dans I'aifking).

Quand 4. et P sont du méme ordre de grandeur, un phénomene sendala
réflexion de Bragg pour les phases cristallinesaggip Les cholestériques présentent une
reflexion sélective pour des longueurs d’ondesréestsuriinc = Asragg €t SUr une largeur de
bandes/ (toutes ces longueurs d'onde étant mesurées 'daisdn peut alors reliefg agy €t
44 au pas de I'hélice du cholestérique et aux indidesréfraction de la cellule, par les
formules suivantes [10] :

Apragg = T X P X cosw (5.2)

oun est I'indice de réfraction moyen etl'angle entre le rayon incident et la normale aux
substrats.

AX = An X P X cosw (5.3)
ou4n est la biréfringence.

5.2 Propriétés optiques des dépots GLAD

Des 1996, Robbie et al. [11] parviennent a proddiee dépbts chiraux grace a la
technique GLAD. En établissant un parallele aveql®priétés optiques des cristaux liquides
cholestériques, ils déterminent la rotation optioeiiite par des films a structure hélicoidale
en Mgk, démontrant ainsi la possibilité de réaliser desdilinorganiques possédant une
activité optique grace a la technique GLAD (Fighye

* Pour un observateur qui recoit I'onde, la polarisation est circulaire droite ou gauche selon qu’il voit le plan de
polarisation tourner respectivement dans le sens des aiguilles d’'une montre ou inversement.

> La différence entre longueur d'onde dans l'air et dans le vide sera négligée dans toute la suite. On rappelle
que la longueur d'onde d'un rayonnement dans le vide est égal a sa longueur d'onde dans un matériau
multipliée par I'indice de ce matériau.
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Figure 5 : Rotation optique en fonction de la longaur d’'onde, de couches minces de
MgF constituées de 17,3 spires de p&s= 360 nm. La courbe tracée représente I'activité
optique prédite par la formule de de Vries pour legristaux liquides cholestériques [11].

En 1999, Robbie et al. [12] montrérent que lesbte@ structures hélicoidales en
MgF., nanostructurés par GLAD peuvent présenter unesrmasion sélective de quelques
pourcentsAT,, .. = 5,5% (Figure 6). Les dépdts GLAD considérés éleftituellement des
dépots faiblement absorbants dans le domaine spedadtude, il est plus coutumier de parler
dans ce cas de transmission sélective que deimfleglective.
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Figure 6 : Différence de transmission entre une oredlumineuse polarisée droite (RH) et
une onde lumineuse polarisée gauche (LH) pour un@eche mince de Mgk constituée
de 15 spires hélicoidales de pds= 350 nm [12].

En 2004, van Popta et al. [13] proposent une étledka transmission sélective et du
pouvoir rotatoire optique de couches minces deesiélicoidales en Tidéalisées par dépbt
GLAD pour un angle de flux incident = 85°. Si leurs travaux exposent des résultats
intéressants concernant les propriétés optiquediéés; ils ne présentent pas d'étude
systématique de l'influence des parametres géonuésides spires sur lesdites propriétés.
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Figure 7 : Transmission sélective d’'une couche mieade TiO, mesurée par
spectrophotometre (points) et par ellipsometrie sparoscopique (ligne). La couche
mince est constituée de 5 spires hélicoidales desfa= 275 nm [13].

Les graphiques présentés dans l'article [13] mantoes courbes de transmission
sélectives en triangle (Figure 7), centrée suruabeur de longueur d’'onde différente selon le
pas des spires considérées. Cette forme est copparaelles de l'article de Robbie et al.
[12] qui étudiaient des spires hélicoidales en MdERosées egalement grace a la technique
GLAD pour un angle de flux incidet = 85° [14]. Toutefois, la comparaison entre legxde
articles montre que I'utilisation de Tiffre une amplitude de sélectivité plus grande413
contre 5,5%) pour un nombre de spires déposéesfaihle (5,37 contre 15) mais pour des
pas de spires sensiblement équivalent (330 nme860 nm). Or, 'article de van Popta et al.
semble indiquer que pour des pas de spires conipayda sélectivité des couches minces
présentant des structures hélicoidales devient iplpsrtante & mesure que le nombre de
spires déposées augmente. Ces résultats montrentiogice de réfraction du matériau
déposé influence la valeur de sélectivité de lackheumince. En effet, les structures en IO
d’'indice de réfraction plus élevaq{,, = 2,8) possedent une sélectivité plus grande esie |
structures en MgHd'indice de réfraction plus fai@ (ny,r, = 1,38). Si l'article de van Popta
et al. se contente de suggérer gu’'une augmentadtigras, P, des spires déposées conduit a un
decalage de la localisation du pic de sélectivifg,, vers les longueurs d’'onde les plus

élevées, l'article de Robbie et al. fournit uneaion permettant d’expliquer ce phénoméne :
Apic = ﬁ X P (54)

oun est défini comme l'indice de réfraction effectii élm. Il est calculé comme la somme
des indice de réfraction du matériau et de l'aivacun étant pondéré en fonction de son
pourcentage de présence au sein de la couche mince.

On remarque que cette équation est équivalentécudtion (5.2) pour un rayon
incident normal au substrab (= 0°).
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De méme, Hodgkinson et al. [15] ont montré querdagmission sélective pour les
milieux bianisotropes hélicoidaux était située dane bande dont la largeur était donnée par
'équation :

AA =P X An (5.5)
ou An désigne la biréfringence linéaire locale.

On remarque la encore que cette équation est Vabpnt pour les couches minces
nanostructurées de I'équation (5.3) correspondantestaux liquides (poun = 0°).

5.3 Dichroisme circulaire

Toader et John [16] ont montré que l'arrangemeniodi&ue de spires carrées
disposées selon un réseau tétragonal conduisaip@duction d’une structure possédant une
bande interdite photonique large. De plus, leswuaatendiquent qu’il est possible de réaliser
de telles structures grace aux depots GLAD. Paulte, Kennedy et al. [17] ont mis en
lumiére l'importance de la régularité des strudduet de leurs distances intrinseques,
notamment le pas des spires et le parametre dauéséin de modifier la largeur et la
localisation de la bande interdite des structurbteraies grace a la technique GLAD.
Travaillant dans le domaine infrarouge, Kennedyakt conjecturent qu’il est possible
d’obtenir des cristaux photoniques possédant umeléoanterdite dans le domaine visible
grace a un choix adapté du pBsdes spires déposées. Les spires carrées appataagssi
comme des structures réalisables par dép6t GLADpanpriétés optiques intéressantes dans
le domaine visible.

Afin d’étudier I'activité optique des couches misagnostructurées, j'ai modeélisé un
dépdbt de structures hélicoidales, nommeées arlaitn@int A, constituées de trois spires carrées
superposeées les unes aux autres, de naya@0 nm, possédant un ps= 400 nm et un angle
de croissancg = 40°. La couche mince posséde de fait une épaisse 3x P = 1200 nm.

Le matériau utilisé pour modéliser les spires pdssdans I'ensemble du domaine visible, un
indice de réfractiom = 2,5, simulant ainsi le dép6t d’oxyde de tungstgi®. On définit par

c le coté du carré correspondant a la projectionadtes des 4 cylindres inclinés sur le plan
(XY). Cette longueur est définie par :

P
c=gx tan 8 (5.6)

Ainsi L, la longueur de chaque branche de spire est dédani:

c
~ sinf

(5.7)

Chaque structure ainsi constituée est placée saoeud d’'un réseau carré (Figure 8).
Elle est séparée de ses voisines d’'une distgnuese égale a :

S=c+2Xr (5.8)
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Cette distanceend les structures hélicoidales adjacentes samsfads qu'elles ne se
touchent, ni nese chevaucint. Dans I'étude suivante, ces parameétres respectivement
fixés pourc etSa 84 nm et 1z nm.

2) X b) 2

me)

=400 nm

X < R z

Figure 8: Organisation structurale de la couche minc@) en réseau carréb) par
superposition de spires carrées.

Vues de dessus.e. depuis la sourc, les structures modélisées tournent dans le
horaire, elles sont ditedroites. La source lumineuseolarisée circulaireme dans le plan
(XY), est placéadans la directic —Z par rapport austructures modeélisé, a la limite des
PML. L’onde lumineuse se propage donc dans la direcks®nZ croissan (Figure 9).

<

PML

PML v =@ L

s

e=1200 nm

Figure 9 : Schéma d'implantation des structures s dans MEEP.La cellule de calcul es
encadrée en Z par des couches absorbantes de typdlPet en X et Y par des conditions
aux limites périodiques de type Bloch.

Afin de déterminersi la couche mince modélisée possede activité optiqueles
structures sont éclairées pame onde lumineuse dont la polarisatior, dans un premier
temps, circulaire droiteet dan un deuxiéme temps, circulaire gau. Les structures
présentent une activité optique si leurs réponeggaux sollicitations précédentes n’est
la méme.

139



Par souci de comparaison, les spectres en transmisde chacune de ces
modélisations sont tracés ensemble sur la FigureotO'abscisse représente la longueur
d'onde du rayonnement incident mesurée dans l'air.

100 Z —
/

\

5 ~7 /
G 92
R
£ \ / — = A(LPCD)
c 88
S A (LPCG)
l—
= 8 \
80 T T T T
380 480 580 680 780

Longueur d'onde (nm)

Figure 10 : Courbes en transmission des structures selon I'état de polarisation de
I'onde lumineuse : polarisation circulaire droite L. PCD) ou polarisation circulaire
gauche (LPCQG).

Le graphique montre immédiatement une réponse wptdifférente des structures
selon I'état de polarisation de I'onde lumineuseosge sur la couche mince. Les deux
courbes possédent un minimum péur 441,2 nm. Mais ce minimum est plus marqué dans
un cas que dans l'autre. A une telle longueur d&gmeth remarque que les structures A, droites,
transmettent plus facilement I'onde dont la poki@ tourne dans le méme sens
(Tipcpmin = 93,1%) que l'onde dont la polarisation tourne dale sens opposé

(Typce min = 82,5%5. Ces résultats sont en accord avec les donnégsidsipar la littérature
[19] , [20] qui présentent ce phénomene comme lI'dag principales caractéristiques des

bY pY

couches minces a structures chirales en généralest couches minces a structures
hélicoidales en particulier. En effet, Park et[aD] indiquent que les films a structures
hélicoidales transmettent préférentiellement I'@s états de polarisation de la lumiére par

rapport a 'autre. Par analogie avec les polarseuttalliques, on peut conjecturer que I'on a
probablement plus d’absorption quand le chﬁrrpste constamment dans la direction des

® Une onde progressive plane monochromatique polarisée circulairement est dite, ici, droite (hélicité négative)
si la direction de polarisation vue depuis la source tourne dans le sens horaire (vers la droite si on regarde le
haut du cercle), que ce soit a un instant donné au fur et a mesure que le point d'observation s'éloigne de la
source ou pour un lieu donné lorsque le temps augmente. Notons que suivant les communautés, la convention
opposée peut également étre utilisée (cf. http://en.wikipedia.org/wiki/Circular_polarization#Left.2FRight).
Dans MEEP, la source est ainsi définie :
Polarisation circulaire droite :
Amplitude Ey : (define ((my-amp1 sigma k) x)

(exp(- (* 0+2i pi (vector3-dot k x))(/ (vector3-dot x x) (* 2 sigma sigma)))))
Amplitude E,, : (define ((my-amp2 sigma k) x)

(exp(- (* 0+2i pi (vector3-dot k x))(* 0+1i 1.570796327)(/ (vector3-dot x x) (* 2 sigma sigma)))))
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spires. Le sens de rotation détermine donc quebétaolarisation les structures transmettent
préférentiellement.

La difféerence de valeur observée dans les speetiesansmission montre que les
couches minces ainsi modélisées possedent un dinteairculaire puisqu’elles transmettent
plus facilement un état de polarisation que l'autres courbes permettent de mettre en
évidence que les couches minces ainsi structu@Esegent une activité optique. J'ai utilisé
la formule (5.1) afin de mesurer et ainsi quantilgedichroisme circulaire de la couche mince
(Figure 11).

380 480 580 680 780

oon 1) /[
-0,02 \ /
ol \ ]
s L\
s L\ |
-0,06 \v/

-0,07

Dichroisme circulaire

Longueur d'onde (nm)

Figure 11 : Dichroisme circulaire calculé pour lestructures A.

La Figure 11 montre que la courbe du dichroismeuldire passe par un minimum
(DCppin = -0,06). Ce maximum est évidemment localisé larigueur d’onde du minimum de
transmission des courbes de la Figure 10, c'estedAid= 441,2 nm. La valeur de ce
maximum, sa localisation et son importance ser@utées par la suite notamment dans leur
lien avec l'indice moyen de la couche mingeet le pasP des structures modélisées. La
Figure 11 confirme que les structures en spireg2earmodélisées présentent une activité
optique a travers I'existence en leur sein d’uthdiésme circulaire.

5.4 Transmission sélective

Afin de caractériser l'atténuation observée au graghe précédent entre les deux
courbes de la Figure 10, jai calculé pour les cdtmes A la différence de transmission
existant entre les deux états de polarisation lein®y a savoir droite (LPCD) et gauche
(LPCG). Ce calcul me permettra de caractérisegliectivité fréquentielle des couches minces
modélisées en mesurant notamment la localisatiguicdde sélectivité et la valeur maximale
de cette sélectivité. Cette différence est exprigrépourcentage comme suit :

%AT = %T(LPCG) — %T (LPCD) (5.9)

La courbe obtenue a partir des réponses specttatestructures A est donnée dans la
Figure 12.
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Figure 12 : Transmission sélective des structures.A

La courbe de sélectivité obtenue montre un minimégatif (%AT,,., =-10,6 %)
pour une localisation du pic de sélectiviig. = 441,2 nm. La courbe présente une allure
triangulaire, autour de la valeur centrale, confraux données de la littérature sur des
structures en forme de spires semblables [13].fdgiEséde une largeur de bades 150 nm.

Afin de discuter la localisation du pic de séleitfiyj'ai repris la formule (5.4). Il sera
ainsi possible de confronter la longueur d’ondecnbe grace a cette formule aux résultats
simulés obtenus pour les structures A. La longd&ande théorique est déterminée grace a un
indice moyen de la couche mince calculé a partiadermule de Maxwell-Garnett (cf partie
4.2.3):

2, Mha(1+2q) + 2nk,.(1-q)
n X

— 2 (5.10)
T nd(1—q) + n2,(2+q)

Dans I'équation (5.10),;, etn,4: représentent I'indice de réfraction respectiventenkair
et du matériau e représente la fraction volumique occupée par le&naa, exprimée par :

Vmat
Vtot

q = (5.11)

ouV,,.: etV désignent respectivement le volume occupé pamalténmau et le volume totale
des structures. Ces volumes sont exprimés en fondis parametres des spires modélisées
(Figure 13).

Vinar = 4nr?L (5.12)
VtOt = SZP (513)

Pour la modélisation des structures A, j'ai obtenuindice moyem, = 1,104, grace
aux valeurs suivantes des paramétres :

142



Ngir =1 Npae = 2,5;1r=20nm ;L = 130,6 nm S= 124 nm P = 400 nm.

Figure 13 : Données géométriques des spires modélis

La formule(5.4) perme alorsde prévoir une localisation du pic de sélectivi,;; ¢4,
a la longueur d’ondéans lair :

Apic car = 1,104 X 400 = 441,6 nm (5.14)

Cette valeur est trés proche de la valeur mesunékes spectres en transision des
structures modélisées,;. mes = 441,2 nm ce quconfirme la similarité de comporteme
entre les structures A modélisées et les couchmsemidéja étudiées par Robbie € [12].
L’indice de réfraction moyen ea formule (5.4) serviront ainsi gmint de comparaison entre
les différentes structures modélisées dans la daita thes.

5.5 Pouvoir rotatoire

L’activité optique de la couche mince modéliséenaydé établi dans le paragraphe
5.3, jai cherché anieux quantifie cette activité optique en mesuraotr pouvoir rotatoire.
Pour ce faire, une ongmlarisee rectilignement selon I'axe X a éé@voyée sur la structt.
La polarisation de I'onda été analys« en sortie des structurdse schéma d’'implantation ¢
la simulation est donné afagurel4 ci-dessous :

AY | : /

] I
Ex: 1 /\/\/ I
wl k '

i ¥ g=1 'FC.; /\;\\//\//\\ﬁ :Capteur PML

PML /J/: _______ = ___/\/\;\/\/ /L __________
> -7
o v % z Z

Figure 14 : Schéma d’'implantatior permettant le calcul du pouvoir rotatoire des spire
modéliséeslans MEEF. La cellule de calcul est encadrée en Z pdes couches
absorbantes de type PML et en X et Y par deconditions auxlimites périodiques de type
Bloch.
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L'onde incidente étant polarisée selon I'axe Xctamposanté, du champ mesurée
par le capteur est nulle. En présence de structurdés capteur montre une composakje
non nulle. La polarisation de I'onde a effectivet@urné d’'un anglé (Figure 15).

Y Y
A A

E'y

X €——<€ X €

=)

e oo E’y

Figure 15 : Tracé du champ électrique E sur le capur a) sans structure, b) avec

structures.
Sans structure Avec structures
E=E, e, E=E,. e +E, . ¢
E=|E| . e E=||E|.cos0.2; + ||E||.sin6 .2

En calculant le rapport entre les composaﬁpésetEX' fournies par le capteur, on
obtient la tangente de I'angdede rotation, soit :

=tanf (5.15)

On peut ainsi remonter a la valeur de 'angldont a tourné la polarisation rectiligne
du fait de la construction hélicoidale des strietumodélisées. Cet angle correspond a la
rotation optique engendrée par les structures A.

J'ai déterminé les valeurs de I'andl@our différentes longueurs d’onde afin d’étudier
la dispersion de la rotation optique des structérespires carrées modélisées. Les résultats
sont regroupés dans la Figureslvante.
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Figure 16: Angle de rotation ® des structures A en fonction de la longueur d’ondde
I'onde incidente.

Le graphique montre que les structures possédee rotatior optique négative
comprise entre-0,9 et-2,5° selon la valeur de la longueur d’onde consic. La rotation
observée est plus importante en valeur absolue lpsupetites longueurs d’on Observée
depuis le capteur, la rotation du plan de polaogai travers les structures apparait s’ope
dans le sens horaire, c’estiéie que la rotation optique s’effectue dans le méme sgr le
sens de rotation des spires, ce qui est en aceedlas résultats expérimentaux énonces
Hawkeye et al. [21¢t van Popta et ¢[13].

De plus @ observe un aximum de rotation en valeur absolugtour de la valeur c
pic de sélectivité qui partade dispersion en deux selon la valeur de la longd&nde. Pour
A <4y, la rotation optigueaugment avec la longueur d’ondendis que poul > A, la
rotation optique diminue au fur et a mesure qudotayueur d’onde augmentAfin de
comparer cegeésultats aux données prése dans la littérature, j'ai calculée pouvoir
rotatoire,PR, des structures, grace a la forn :

6
PR = " (5.16)

ou ereprésente I'épaisseur de la couche mince congigddads notre cae = 1200 nm.

Le calcul indiquegue e pouvoir rotatoire mesuest comprise entre 0,8 et °/um. A
titre de comparaison, la puissance rotatoire dutguaistallin, 'un des matériaux nature
exhibant la plus grande puissance rotatoire, détigure a 0,022°/un[22] tandis que les
films de fluorire présente une valeur de 0,155°/[23] et les cristaux liquides cholestériqt
une valeur de 0,35°/um [24]es travaux de van Popet al.sur les propriétés optiques ¢
couches minces hélicoidales montrent les couches minces constituées de s possédent
un pouvoir rotatoire compris entre 1 et 4°/um [13pour un empilement de trois spil
hélicoidales erTi0, déposées par GLA, chaque spire possédanh pasP =330 nm.
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Hodgkinson et al. [25] travaillant eux aussi sus @®uches minces hélicoidales &0,
montrent que de telles couches minces constituéésictts droites exhibent une puissance
rotatoire comprise entre0,1 et-1°/un, plus précisément comprise ent@1 et-0,4°/um
pour quatre spires empilées de pas é€gal a 380 5jn [1

Nos résultats du pouvoir rotatoire obtenus a pdes structures modélisées sont en
accord avec les travaux de van Popta et d’Hodghkirsso le TiQ pour des pas de spires
semblables. Les modélisations, tout comme les Wraexperimentaux précédemment cités,
montrent des valeurs de puissance rotatoire paucdaches minces hélicoidales supérieures
aux matériaux etudiés classiquement (quak,, phases cholestériques) ouvrant une voie
prometteuse a des application futures.

5.6 Propriétés chirales des spires

L’acide tartrique est un sous-produit de la virdfion que I'on utilisait au début des
années 1800 en teinturerie. Or, au moment de sbomtion, il arrivait qu’a la place de
I'acide tartrique on obtienne quelque fois un aaicele : 'acide paratartrique. Jean-Baptiste
Biot qui avait découvert la propriété de certairsestances organiques a modifier la
polarisation de la lumiere [26] arriva a la conabassuivante : une solution d’acide tartrique
ou de ses sels (tartrates) tourne le plan de lachenpolarisée la traversant alors qu’une
solution de I'acide paratartrique ou de ses selsafprtrates) ne produit pas cet effet bien que
les deux composeés aient la méme formule chimiquiebr

Louis Pasteur qui débutait alors sa carriere séigme¢ en tant que chimiste refusa de
croire que « deux substances fussent aussi semflatdns étre tout a fait identiques ». I
reprit 'expérience menée par Biot et fit alors uwléEouverte capitale pour le développement
de la chimie moderne. Dans le tartrate, les crstarésentent une dissymétrie toujours
orientée de la méme facon tandis que dans le peeatail coexiste deux formes de cristaux,
qui « différent seulement I'une de I'autre comniméige dans un miroir differe de 'objet qui
I'a produit ». Pasteur remarqua que I'une des deuxres était identique a celle du tartrate. Il
sépara alors un par un les deux sortes de crigt@sents dans le paratartrate et observa un
effet de rotation du plan de polarisation de lai&mn dans un sens opposé pour les deux
échantillons.

Il s’agit de la premiere apparition de la notion aeralité des molécules dans les
publications scientifiques méme s’il faudra attendB84 pour que Lord Kelvin, au cours
d’'une conférence donnée a Baltimore, introduiseetme de chiralité lui-méme. Pour Lord
Kelvin, le terme de chiralité s’applique a un olijent I'image dans un miroir plan ne peut se
superposer avec celui-ci comme c’est le cas paunrains, par exemple. Une molécule
chirale possede deux formes dites énantiomeres :léwogyre et une dextrogyre. Chaque
énantiomere fait dévier le plan de polarisatioadeimiere respectivement vers la gauche et
vers la droite pour un observateur qui recoit laigre. Cette propriété vis-a-vis de la lumiére
polarisée fut démontrée par Fresnel en 1825 [27].

7 La différence de signe correspond a la différence de conventions utilisées par les auteurs afin de définir le
sens de rotation des spires, droite ou gauche.
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Pour des structures plus complexes que de simptdécoles, on garde la mér
dénomination concernant les énantioméres. On pdols de structure Iévogyre lorsque
structure ellenéme tourne vers la gauche etdextrogyre lorsque la structure tourne ver
droite pour un observateur placé-dessus d’elle et qui la décrit en allant vers I (Figure
17) ou encore qui tone dans le sens inverse de la régle di-bouchon tenu de la ma
droite, quand on va du bas vers le haut, pourrlectsire |évogyre et dans le sens du-
bouchon pour la structure dextrogyre. Cette coneerm été conservée tout au long de
travail de these.

a) b

Figure 17: Spires chirales modélisées sous MEEP a) structulévogyre, b) structure
dextrogyre.

La structure A utilisée précédemment afin d’étudiexctivité optique des couch
minces tournedans les sens des aiguilles d’'une mc lorsqu’on la regarde p-dessus. Il
s’agit donc de I'’énantiomeére dextrogyre du coupiieat.

Afin d’étudier l'influence de la chirali sur la réponse optique des struct, jai
modeélisé une couche mincconstituéede I'énantiomére lévogyre 4 structure chirale
opposée destructures A modélisé auparavant.Les caractéristiques géométriques
structures A et A* sont rappelées dans le tableswiviant

Nombre d'hélices Pasde | Anglef
superposées | I'hélice (nm)| (°)

A WO3 3 400 40 dextrogyre

A* WO3 3 400 40 |évogyre

Structure| Matériau Enantiomeére

Tableau 1: Caractéristiques des structures A et A* étudiée

Pour chacune des structt, j'ai mesuréla réponse optique de la couche mince a
sourcepolarisée circulaire alternativement droite | gauche. LaFigure 18 présente une
comparaison croisée entfta réfonse en transmission d'une couche mince compoe
'énantiomére A éclairée sous une polarisation circulaire doneéeune couche minc
composeée de I'énantiomere A* sous une polarisatiulaire différente
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Figure 18: Courbes en transmission des structures A et A* po une polarisation de
I'onde différente d’une structure a l'autre.

Les graphiquesle la Figure 18 montrent clairememjue la réponse spectrale
transmission de la structure A (respectivementécipirée par une onde lumineuse polar
circulaire droite est égale a la réponse spectemetransmission deda structure A*
(respectivement A) éclairgmr une onde lumineuse polarisée circulaire gaueheeffet, les
deux courbes se superposeen présentant les mémes caractéristi: localisation du
minimum de transmission, valeur du minimum de tnaission et largeur de ban. Ce
phénoméne est confoe aux données présentes dans la littérature wwantd’étude de deu
énantiomeres éclairés dans les conditions dégtedemmer[28].

L'utilisation de la formule (20) permet de calculer un écart entre les courles

structures A et des structures A* égas = 1,2x 107° %. Ces résultats montrent que
structures A et A* modélisées constituent biendesx énantiomeres différents d’'une mé
structure chiraleet valident la valeur du paramétre de résolutiorvideEP utilisé pour no
calculs.

En reprenant I'équation (9), j'ai tracé sur la Figure 19 la diifence de transmissis
gu'’il existe,pour un énantiomere dor, entre les deux réponses optigdes structurea une
lumiére polariséeirculairement droite et gauclafin de mesurer la réponse férentielle de
chaque structure.
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Figure 19 : Transmission sélective des structures A et A* perntiant la mise en évidence
du caractére chiral de leur constitution.

La Figure 19montre une parfaite symétrie de comportement desrastructures A ¢
A*, représentant chacutiun des énantiomérede la pairechirale. En effet, a réponse
préférentielle d'une couche me composée de l'un des deux énantiomeA
(respectivement A*pst 'opposée de la réponse préférentielle d’unette mince compost
de l'autre énantiomérA* (respectivement A. Ces résultats sont en accord avec les tra
expérimentaux publiés p&ark et al. [28] et par van Popta et al. [J#Jur des spires en0,
déposées par GLAD (Figugg).
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Figure 20: Transmission sélective de deux films (S et T) &rgctures hélicoidales er
Ti0, déposeés par technique GLADChaque structure est définie comme I'empilemer
de 3 spires de pa® = 330 nm, seul le sens de rotation des hélices charlLe film S est

constitué de I'énantiomeére dextrogyre tandis que I&lm T est constitué de I'énantiomeére
lévogyre [13].
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J'ai repris les structures A et A* afin de calcupour différentes longueis d’onde,
'angle de rotationd du plan de polarisatioinduit par chacun des énantioméres sin

(Figure 21).
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Figure 21 : Angle de rotation & des structures A et A* en fonction de la longueur ‘dnde

de I'onde incidente.

La Figure 21montre que la structt A* possédentune rotation optique positiy
comprise entre 0,9 et 2,5%a direction de polarisation de l'onde tourne silde sen:
antihoraire pour un observateur (€ derriere le capteur qui observe la source arsdes
structures. Ces résultats, symétriques des résutasurés pour les structures A, confirn
le caracter&nantiomorphigt du rapport structurel existant entre les structéves A*. Cette
symétie a déja fait I'objet de plusieurs rapports notaeninde la part de Robbie et [11] et

de van Popta et al. [13].
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Figure 22 : Rotation optique exhibée par deux couches minces €5T) dont les
structures hélicoidales en 10, ont étédéposées par technique GLACChaque structure
est définie comme I'empilement de 3 spires de pP = 330 nm. ®ul le sens de rotatior
des hélices lsange d’'une couche mince a l'autreLe film S est constitué de I'énantiomeért
dextrogyre tandis que le film T est constitué de &énantiomére lIévogyr[13].
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Les courbegle rotation optique affichées par les structuresikes Figure 21), tout
comme les résultats expérimentaux extraits deausade van Popta et aFigure 22) ne
correspondent pas aux courbes typiques obtenuesupomnatériau chiral optiquement a
(Figure 23).
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Figure 23: Courbe de rotation optique typigue des matériawoptiquement actifs.

En effet, contrairement aux cristaux liquides chtflaque [4, 29] et a de nombreux
milieux bianisotropes helicoida [15, 30]les valeurs de rotation optique ne présentent e
changement de signe dans la bande de transmissiectige, c'es-a-dire autour de
Apic = 441,2 nm. Toutefoid,ensemble des courbes présente des eia locaux autour des
valeurs de localisation des pics de sélec,, c’'est-adire dans la bande de transmiss
sélective. Ces extrémiadiquent une dépendance de l'activité optiqueadeoluche mincvis-
a-vis dela localisation du pic de sélectivité, c-a-dire a travers la formule (5.4) -a-vis du
pasP des structured.es travaux de van Poj et al.[13] ainsi que ceux d’Hodgkinson et
[15] ont montré que 'augmentation du [P des spires modifiait la courbe de rotation opt.
Cette augmentation tend a faire disparaitre I'isi@r de signe observée dans la band
transmission sélective dans le cas des cristauidig pour fairéendre la courbe de rotatis
optique vers une simple fonction monot¢

Ainsi, les milieux bianisotropes hélicoidaux et les ctigtéquides présentent de fi
un intérét, d'un point de vue de I'activité optigydus important dans un domaine spectr;
courte longueur d’'ondek < A,; pour les milieux bianisotropes hélicoidaw << P pour les

cristaux liquides.
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Toutefois, Chandrasekhar [31] indique que pourldegueurs d’onde de l'ordre de
grandeur du pas des phases cholestériques etalaadre de I'étude d’'une couche mince, il
est possible de donner une équation de la rotaipiique,f, engendrée par les cristaux
liquides en fonction de la longueur d’onde :

A B
f=—=+-+C 5.17
Z17 (5.17)
ou A, B et C sont des coefficients réels dépendant du maté&iidrgvers sa biréfringence, et
des structures considérées, a travers leur pas.

J'ai calculé, grace a Matlab, les courbes de terelales valeurs observées sur la
Figure 21. Les résultats sont donnés dans la FRdyrees parametres déterminant les courbes
de tendance sont donnés dans le Tableau 2.

Structures A B C
A 2,07.10° | -8,46.103 6,35
A* -1,80.10° | 7,67.103 -5,95

Tableau 2 : CoefficientsA, B et C déterminant les courbes de tendance des angles de
rotation exhibés par les structures A et A*.
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Figure 24 : Angle de rotation® des structures chirales A et A* en fonction de léongueur
d'onde. Les lignes en pointillés matérialisent lesourbes de dispersion calculées par
Matlab.

On remarque qu’il est possible d’appliquer I'éqoatide Chandrasekhar pour les
cristaux liquides aux courbes de rotation optiges structures modélisées. Cette fois encore,
les résultats obtenus grace a la modélisation M&ERpprochent des données et des théories
connues sur les cristaux liquides cholestériquestirnant le parallélisme de comportement
optique établi entre les deux.
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Dans cette partie, la totalité des spires modd&iggésente la forme dextrogyre de
I'énantiomére. J'ai fait varier différents paranestrgéométriques définissant les spires (le
nombreN, I'angle de croissancg le pasP des spires et la forme des spires) afin d’étudier
I'influence de chacun d’entre eux sur la réponsiqap de la couche mince et en particulier
sur les caractéristigues de leur transmission tédeqlocalisation du pic, valeur du
maximum). Afin de présenter des valeurs positivesélectivité, j'ai calculé dans I'ensemble
de ce paragraphe la transmission sélective comme :

%AT = %T(LPCD) — %T(LPCG) (5.18)

5.7 Influence de l'indice de réfraction n

5.7.1. Variation de l'indice n

Dans I'ensemble des simulations précédentes, faisc d'implanter les structures
avec un indice de réfraction= 2,5 afin de modéliser la croissance de strustare\W0; [18].
Toutefois, la méthode GLAD offre la possibilité déposer un grand nombre de matériaux
différents dont les indices de réfractiam, sont trés éloignés les uns des autidgF,
(n=1,38) [12],Si0, (n = 1,46) [32],Zr0, (n = 2,1) [33],Ta,05 (N = 2,2) [34],Nb,05
(n=2,4) [35],TiO0, (n = 2,8) [36]. Afin de couvrir le spectre des madax déposables grace
a la techniqgue GLAD, jai étudié I'influence dendice de réfraction sur les propriétés de
sélectivité optique des structures A. Ainsi, jabaélisé I'empilement de trois spires carrées
droites de pa® = 400 nm et d’'angle de croissante 40° dont chaque branche possede un
rayonr = 20 nm. L'indice de réfraction du matériau uéligour I'implantation des structures
varie den = 1,4 a 3,5. Chaque structure est placée sur w wan réseau carré (Figure 25).
Elle est séparée de ses voisines d’'une distarc&24 nm.
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Figure 25: Organisation structurale de la couche mince a) en réseau carre, b) p
superposition de spires carrées droite

J'ai repris l'implantation de calcul utilisée dahétude des propriétés optiques ¢
structures A. La Figure 2fappelle le schéma d’implantation utilisé ainsi de® position:
respectives de la source polarisée circulairenust structures hélicoidales et des F

AY : :
1 1
Ecy 1y (=Y R
PML e_:) X =1 E /\%\/ : oML
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e=1200 nm

Figure 26 : Schémad’implantation des structures dans MEEP. La celluleest encadrée
en Z par des couches minces absorbantes de type PMten X et Y par des condition:
aux limites périodiques de type Blocl

Pour chaque indice de réfraction modélisé, jacald les spects en transmission di
structures a une onde circulaire successivemeliedeb gauche. Grace a la formulel8),
jai ensuite calculé la difféerence existant entes Ispectres en transmission issus d
polarisation gauche et ceux issus de la polaon droite afin de déterminer la sélectivité
chaque couche mince modélisée Figure 27regroupe les résultats en fonction de I'indice
réfraction du matériau modeélis
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Figure 27: Transmission sélective des structures modélisées fonction de I'indice de
réfraction n du matériau constituant les spires.

La Figure 27montre la difficulté d’observer un pic de séledvpour des structure
dont [lindice de réfraction du matériau est tropibliy ainsi on mesur
(%ATax Jn=14 = 0,1%. Pour des indes de refraction supérieurs, le pic de seélect
apparait plus nettement, le maximum augmentant dagmentation de lindice d
réfraction du matériau. On constate également @i® @ugmentation s’accompagne d
élargissement de la bande de traission sélective. Ces résultats sont en accord latade
expérimentale mendegar Park et al. sur le comportement comparé detstes hélicoidale
enZr0,, Ta,0z etTiO, [20] qui obtenaient pour des dépbts de 5 spires corgisoas ul
angle de flux incident = 60° un maximum respectivement autour de 8 %, &628%. Pou
les mémes dépbts, les courbes de transmissiontigél@césentent approximativement t
largeur respeocte de 120 nm, 100 nm et 80 n

J'ai examiné I'évolution du maximum de sélectivétidisi que de sa localisation
fonction de la valeur de l'indice de réfraction chatériau constitutif des spires sur
graphiques de la Figure 28.
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Figure 28: Influence de I'indice de réfractionn du matériau constituant les spires sur a
la hauteur et b) la position de la bande de séletiié. Les points rouges matérialisent le
valeurs deA,;. = n X P calculées grace & formule (6.1).

La Figure 28a) confirme l'augmentation du maximum de sélecdiat mesure qu
I'indice de refraction augmente. Ce maximum passeféet de (%AT,4x Jn=14=0,1% a

(%ATax )n =34 = 31,5 %.Les travaux menés par van Popta et al. ont égatepsemis de
mettre expérimentalement en évidence cette amitiarde la sélectivité en transmission
couches minces a structures hélicoidales avecriauatption de l'indice de réfraction i
matériau diélectrique dépogE3]. Il apparait donc clairement que 'on a intér&ugmente
I'indice du matériau constituant les spires pognaenter la sélectivité des couches mir

La Figure 28b) montre que la position du pic de sélectivitemadance a se déca
vers les plus grandes longueurs d’onde a mesurel'igpaéce de réfraction du matérie
augmente. Comme évoqué danshése de van Popta [37Jaugmentation de l'indice d
réfraction du matériau a pour effet d'augmentandice de réfraction moyen des couc
minces modeélisées, les structures étant conserdée®e modélisation a l'autre. nsi,
l'indice de réfraction moyen de la couches minceldéy entren = 1,04 etn = 1,13 lorsque
l'indice de réfraction du matériau évolue ern= 1,4 etn = 3,5. Or,durant l'intégralité de
cette étude, le pd3des spires a été conservé consteP = 400nm. Ainsi, d’aprées I'équatio
(5.4), 'augmentation de l'indice de réfraction du mi&@ doit conduire la localisation du
de sélectivité a se décaler vers les plus grarategueurs d’'onde. J'ai représenté, en rol
sur la Figure 2®) les valeurs théoriques de localisation du pisélectivité fournies par cet
éguation. On constate que les valeurs issues mediglisation suivent la méme tendance
les valeurs théoriques. Toute, si I'accord semble bon pour des indices de réfactu
matériau inférieur & 3, on constate une légerergerece entre les deux séries de valeur
des indices de réfraction supérieurs a 3. In= 2,8, on mesure urcart de 5 nm entre |
valeurs issues de la modélisation et les valeusritjues alors que cet écart augmen
12 nm poum = 3,5. La divergence constatée entre valeurs et et valeurs théorigu
oblige, cette fois encore, a se poser la quese I'exactitude de la formule (5.10) permett
le calcul de l'indice de réfraction moyen des casciminces. En effet, I'indice de réfracti
moyen augmentant avec I'indice de réfraction descsires et avec la fraction volumiq
occupée par le matériaune mauvaise estimation de la quantité de matigreepte au se
de la structure conduit a une meésestimation dditan de réfraction moyen qui s’accen
avec I'augmentation de I'indice de réfraction duténau ce qui pourrait expliquer les éc
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constatés pour des indices de réfraction éliNéanmoins, la formule (3.20) donne
valeur d’écart = 2 % seulement, pour I'ensemble des données pesssur leFigure 28 b).

A noter que le dioxyde de titane 0,) figure parmi les matériaux déposables »
grace a la technique GLAD possédant l'indice deaction le plus éleveny;o, = 2.8. Pour
cette raison, il est d’ailleurs le matériau le phasivent utilisé dans les études des propr
optiques des couches minces nanostructt

5.7.2. Structures inverses

J'ai étudié la possibilité de modéliser grace a MB& structurdnverse aux structure
A étudiées précédemment, ces structures inversgsistees /t dans la suite du chapitre.
les structures A sont définies par des spires esrdéoites dont les branches sont constit
d’'un matériau d’indice de réfracticn = 25 en croissance au sein d’'un volume d’air d’inc
de réfractionn = 1, les structures t sont définies par des spires carrées droites @
branches sont constituées d’'un matériau d’indiceéffactionn = 1 au sein d’un volume ¢
matériau d’'indicen = 2,5 Figure29).

z /|
1 :
: A
RT=200ME D - 400 nm
L p=jao
i:‘!Y [ °
2 > X
C

Figure 29 : Organisationstructurale des couches minces constituées des sfiures At.

L’implantation des structurest au sein de la cellule de calcul dans MEEP s’efte
selon le schéma de la Figuté Les structures Asont éclairées par une onde lumineuse
la polarisation st, dans un premier temps, circulaire droite p@esdun deuxiéme temg
circulaire gauche.
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J'ai tracé sur ld&igure 30 les spectres en transmission des structut en réponse a
chacune des polarisations de I'onde évoquées.dRar de comparaison, j'ai également tre
en pointillés sur la Figure 30es spectres en transmon des structures

40 | 40 |

% Transmission
% Transmission

20 20 -

400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 30 : Courbes en transmission des structures A ett pour une polarisation de
I'onde différente a) circulaire gauche et b) circuhire droite.

On observe un comportement similaire des structavesdeux états de polarisatic
Ainsi, les spectres présentent un nombre d’interférenicssimportant que les spectres |
structures A. On remarque également qu'il existarummum de transmission pour chac
état de polarisation localisé a peu pres aéme longueur d’ondd,,;., que le minimum d
transmission des structures A. Jai calculé, grack& formule (£18), la différence du
transmission existant pour les structuret entre I'état de polarisation gauche et I'état
polarisation droite. Jidracé le résultat sur Figure 31.
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Figure 31: Transmission sélective des structures A

La Figure 31ne montre aucun pic de sélectivité a la longueondil,;. , mais un
pic de sélectivité tres faible, localisé a une leegr d’onde différent ;. ,+. La modélisation
indique une valeur,;. ,+ = 938 nm. L'utilisation de la formule (5.4permet de calculer qu
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la localisation de la bande de transmission pouelies structures est située a 938,3 nm. On
remarque la bonne similitude de comportement dasrstructures modélisées et I'expression
théorique utilisée jusqu’a présent. Dans la pratiqes structures ont été utilisées pour tenter
de réaliser des cristaux photoniques réalisés gudleetechnique GLAD [16, 38, 39]. Les
résultats des différentes études montrent que pownsemble de paramétres de définition
donné, les structures inverses présentent des damdedites plus larges. Cette étude montre
gue MEEP offre la possibilité de modéliser de sefizuctures.

J'ai repris les résultats de la Figure 30 pourerdes spectres en transmission des
structures A en fonction de la fréquence.
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Figure 32 : Courbe en transmission des structures #pour une onde polarisée circulaire
gauche.

La Figure 32 montre que le spectre ainsi tracgpésbdique en fréquence. Le calcul
des franges d'’interférences indique que :

2fie = pA = g (5.19)
oun, e p, A etv représente respectivement I'indice moyen de lzlteumince, I'épaisseur de
cette derniere, I'ordre d’interférence, la longudiande etv la fréquence. L’'ensemble de ces

données est exprimé en unité de MEEP.
La fréquencey, s’exprime donc comme :

v=L_ (5.20)

- 2ne
En différenciant la formule (5.20) sur deux ordsescessifs, pour lesquels on a donc
Ap =1, on obtient :
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Ap 1

Ny = — = — 5.21

v 2ne 2ne ( )
La Figure 32permet de calculer une valeur moyennedv déterminé a partir d

'ensemble du domaine tracé

_2,55.107" — 4,44.1072
N 12

Av = 1,8.1072 (5.22)

Ce qui nous permet de calculer I'indice moyen dsttacture, pour une épaisseur
couche mince modélisée= 12 :

= 231 (5.23)

La formule de Maxwe-Garnett indique un indice moyeén= 2,35 pour les couches
minces ainsi modélisées. On constate que les daleurg sont proches I'une de l'au
validant ainsi I'étude menée dans cette p:

5.8 Influence des parametres géométriques

5.8.1 Influence du nombre de spires modélisées

J'ai commencéar étudier I'influence du nombre de spires dépe sur la sélectivité
fréquentielle des couches minces. Pour ce, jai modélisé le dépdt de spires cari
possédant un pas= 400 nm et un angle de croissaf = 40° en faisantarier le nombre d
spires déposées de 1 d 8s résultats concernant la sélectivité fréqudetidd ces structure
sont regroupés dans la Figld@
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Figure 33 : Transmission sélective des structures modélisées femction du nombreN de
spires superposees.

La Figure 33 montréa nécessité de déposer un nomminimum de spires afin de
voir apparaitre nettement la réponse préférentildléa couche minc La modélisation d’un
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ou de deux spires préseriteit de mémeune transmission sélectiveais cette valeur reste
faible voire trés faible notamment en vue dapplication future. En effet,
(Y%AT g In=1 = 1,2 % et(%AT,qx )n=2 = 5%. A partir dela modélisation de3 spires
empilées,on commence a voir une valeur de maximum de seil@ctintéressante
(%AT, 05 )n=3 = 10,6%.De plus pour N supérieur & 3, on observe que gelarde la band
de transmission sélective tend a se stabiliseusarfenétre <ectrale de I'ordre de 40 nn
Cette stabilisation s’explique si on considerediariule (55) qui indique que la largeur la
bande de transmission dépendait uniguement du gmstdictures et de leur biréfringen
Ces deux parameétres ne variant pas, dans le cadrett® étude, d’'une simulation a l'autr
est logique de s’attendre a ce que I'ensemble al@bes préseent la méme largeur de bar
de transmission. Dans la pratique, on s’apercod ge fait ne se produit que pour
empilements de 3 spires minimu

Cette valeur de bande de transmission est en aesea les bandes de transmiss
mesurées pour diffenés films possédant des structures hélicoidaldsééaavec différents
matériaux et notamment en0, [19, 28, 40, 41].

J'ai ensuite examiné I'évolution du maximum de siié et de la localisation de
maximum en fonction du nombre de spidéposées, sur les graphiqaeslaFigure 34.
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Figure 34: Influence du nombre N de spires modélisées swa) la hauteuret b) la
position de la bande de sélectivité. Les pointillésatérialisent les valeurs ded,; =n X P
calculées grace a la formule (5..

Les courbes de I&igure 34 ont confirméla différence de comportementi existe
entre la simulation dine ou deux spires et les simulations comportarst steucture:
constituées d’'un nombid de spires supérie ou égal a 3Des études portant sur I'influen

de%, le rapportentre I'épaisseur e de la couche mince et leP des spire, c’est-a-dire sur
I'influence dunombre de structur, ont montré qu'awela d’'une certaine valeur seuil

nombreN la sélectivité devenait clairement évide[42] puis augmentait a mesure ga
valeur du rapport augmentgit3, 15.

J'ai repris I'équation (5.4) afin de déterminemplasition moyennthéorique du pic de
sélectivité. @tte position est représentée en pointillé siFigure 34b). On observe que po
N < 3, on obtienfy;c mesurs < Apic theorique taNMiS que cette tendance s’inverse [N > 3.
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De plus, la Figure 34) montre que la position du pic de sélectia tendance a se
décalera mesure que le nombN augmente. On mesure ainsieuaugmentation de 13 r
entre(d,;c)n=3 €t (Apic)n=9. Ce décalage, obsenexpérimentalemensur d'autres étude
[28], impose au regard de I'équation (5.4) une variater’indice effectif des structures
mesure que le nombre de spires simulées aug puisque le pas des spirest constant
d’'une simulation a l'autreLa prise en compte de cette variatipourrait provenir d’un
modification de I'équation (10) pour mieux prendre en compéeforme réelle des bras d
spiresa travers l'injection d'urfacteur de forme dans la formule de Max-Garnetf. Il est
aussi possible d’envisager la multiplicat du membre de droitde I'équation (£10) par un
coefficientA global qui rendrait compte de I'épaisseur (-a-dire du nombre de structur
dans notre cas) de la couche mince traverséeqratd’lumineus

De ce fait etdans la suite dl'étude, j'ai choiside modéliser le dépbt de 3 spi
empilées les unes awsbus des autres. Ce chest un compromis quiermettra d’observe
les phénomenesle réponse préférentielle et leur évolution en tionc des différent
parametres geéométriquean: augmenter démesurément les temps de calculs eéneoire
nécessaire almodélisation d’un trop grand nombre de struct

Toutefois,il est intéressant’étudier I'évolution de la réponse sélective deatires
pour des empilements de spires plus impor que N = 9. A ceteffet, jai modélisé
'empilement successif de 11, 15 et 21 spires ez droitespossédant un pdP = 400 nm et
un angle de croissange= 40°. Jai tracé sur IFigure 35les réponses en transmission
structures modélisées une onde polarisée circulairement possédant sucessnt deus
états de polarisation : polarisation circulaireitgret gauche
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Figure 35: Courbes en transnission des structures pour une modélisation cN = 11, 15
et 21 spires droitesempiléey, selon I'état de polarisation de la lumiere circulaie
considérée a) gauche (LPCG) et b) droite (LCPD).

Les courbes de I&igure 35 montrent que les empilements continuent a transer
differemment I'onde selon I'état de polarisatiomsiér« quel que soit le nombre de spi
envisagéL’'ensemble des spiremodélisées étant droites, la polarisatmgulairegauche est
plus facilement transmispar les structureque la polarisatiortirculaire droite. Les deux

& Ce recours au facteur de forme existe déja dans les problemes de modélisation des propriétés optiques de
structures photoniques naturelles comme les ailes des Morphos, papillons sud Américain dont les ailes
présentent une couleur bleu métallique [54].
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figures indiqguentjue le minimum de transmiss affiché par chaque structure diminue au
et a mesure que le nomhbxede spires modélisées augmente pour terdhrs les deux cas,
vers zérqpour des domaines spectraux centrés autol,;.. Toutefois,on voit quepour un
nombre de spiredl égal,les courbes dla Figure 35 bapprochent plus facilemezéro que
les courbes de la Figure 2§. Les données indigquent ainsi geee minimumchute entre
(Tipce min)n=11 = 56,4 %et (Tipce min)n=21 = 18,3 %pour la lumiere circulaire polaris:
gauche et entr€T.pcp min)n=11 = 20,7 % et(Tipcp min)n=21 = 1,6 % pour la lumiere
circulaire polarisée droitdde méme, une comparaison des largeurs spes des bandes de
transmission sélective montiqu’il existe un redressement des parois des baide
transmission a mesugele le nombriN de spires augmente. Ce redresse se traduit par un
changement de formées bandes de transmissiqui glissent petit a pe vers une forme
créneau centrée sur le pic de sélectivi,;.. La largeur desandes de transmiss est
comparativement plus faible pour une polarisatimoutaire gauche qudroite ce qui induit
des conséquences sutransmission sélective des structuiFigure 36).
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Figure 36: Transmission sélective des structures en fonctiaiiu nombre N de spires
Superposees.

Pour un nombree spires importantN > 15), la bande de transmisn sélective voit
sa forme changer. Laigure 36 montre en effetjue pour de telles valeurs N, la forme
triangulaire jusque la observesemble se creuser afin de se scinder en deux géde
transmission sélective répagiautour del,;..

La tendance des dewourbes en transmission a tendre vers zéro poutamggeur
d’onde donnéel,;., conduit la sélectivité en transmission a tendre wéro pour cette vale
de longueur d’onde précisee qui explique le creusement observé siFigure36. De méme,
la largeur spectrale des bandes de transmissitaFigure 35 b)est globalement plus élev
gue celle des bandes de Hggure 35 a) ce qui explique les dewone: de transmission
sélective située de part et d'autred,;..
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PourN = 21, les structures exhib, pour une onde circulaire polarisée drt une
transmission minimunfaible mais non nNuUllE&(T,pcp min)n=21 =1,6 %. Jai continué a
augmenter lenombre de spires modéliss afin de rendre cette valeur encore plus proch
zéro. La Figure 3Montre les résultats obtenus pour une simulatior8l spires carrées
droites de paB = 400 nm et d’angle de croissarp = 40°.
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Figure 37 : Réponsegn transmission des structure constituées d’'un empilement de 1
spires droitesa une onde circulaire polarisée a) gauche et b) dte. c) Transmission
sélective des structures issues de la différencetenles courbes a) et).

L'existence d’une valeur spectral,;., pour laquelle la transmission sélective
quasi nulle (%ATin)n=31 = 1,1 %)au sein de la bande de transmissiFigure 37 c))
permet d’envisager pour les couches minces ainsiélisges une utilisation sous forme
filtre coupe bande qui permettrait de couper umtane valeur de longueur d’onde, adapt:
selon I'équation (5.4) en fonction pas des hélices.

De plus, la Figure37 @ montre que la modélisation de telles structur@sdait a
obtenir une valeur minimalée transmissic (T.pcp min)n=33 = 0,3 % Cecimontre qu’il est
théoriguement possible de qer un état de polarisation circulaire saompléetemencouper
I'état de polarisation opposPes résultats similaires ont été obtenus par Lewngy al [43]
pour des structures périodigues éclairées par une onde polarisée linéairement enex \.
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Leurs résultats montrent qu’une variation de latisecelliptique des branches pouv
permettreaux structures de présenter ttransmission sélective de la polarisa en X tout
en affichantune transmission constanT, = 90%) pour la polarisation * Une modification

similaire de la géométrie des branches des spiredélisées permettrait d’envisager
réalisation de filtrepolarisantpermettant de sélectionnpréférentiellemer I'un ou l'autre
des états de polarisatiairculaire selon I'énantiomére couvrant la couche m®. En effet, la
modélisation de la croissance de structures cagstitd’'un empilement del spires gauches
conduit & établir une transmission sélective exaetd inverse de celle exposée dan
Figure 37.

La simulation d’'un nombreN de structures supérieur a Ibnduit les deux
polarisations circulaires a afficher des valeurs t@msmission nulles pour un doma
spectrale de plus en plus étendu. La largeur thaae de transmission reste supérieure
la polarisation circulaire droite. LFigure 38 b) montre queette augmentation contribue
accentuer 'effet coupe bande du filtre ainsi misdk
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Figure 38: Réponse en transmission des structures constitugd'un empilement de 3
spires carréedroites. a) Comparaison de la transmissiod’ onde circulaire polarisée
droite (LPCD) ou gauche (LPCG par ces structures b) Transmission sélective de
structures issues de la différence entre les courbes de la figua)

5.8.2 Influence de I’angle de croissance

Pour cette étude, janodélisé des couches minces constituées d’'un emgrilede :
spires carrées dextrogyrpesseédant un pd = 400 nm. Afin d’étudier l'influence de I'ang

? Les couches minces ainsi modélisées permettent d’envisager la réalisation de lunettes 3D utiles pour
le rendu tridimensionnel d’un film de cinéma d’une nouvelle génération. En effet, aujourd’hui la plupart des
lunettes 3D utilisées dans les salles de cinéma utilisent des polariseurs rectilignes. Deux images sont projetées
en méme temps sur I'écran, chacune avec un sens de polarisation rectiligne différent, I'un perpendiculaire a
I'autre. Chaque verre de lunette, droit ou gauche, est un filtre polarisant a 0 et 90° qui laisse passer I'une ou
I'autre des images selon le verre considéré. Toutefois, la direction de polarisation dépend fortement de la
position du verre par rapport a I’écran. Ainsi pour ne pas étre géné, un spectateur doit garder la téte droite,
face a I’écran, tout le temps. L'utilisation de verre possédant respectivement un filtre circulaire droit et gauche
permettrait d’éliminer cet inconvénient. Le spectateur pourrait bouger raisonnablement la téte en gardant une
image 3D du film projeté en polarisation circulaire [53].
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de croissancg sur la réponse préférentielle des couches mineg«choisi demodéliser cing
anglesde croissance différer variant de 30 a 70° par pas de 10°. La transmissitective
des différentesauches minces est tracée suFigure 39.
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Figure 39: Transmission sélective des structures modélisées fonctionde I'angle de

croissancef des structures.

L’augmentation de I'angle de croissa f semble avoir deux effets sur la répo
optique des couches minces. Premiére, elle décale la localisation du pic de sélecti
vers les plus petites longueurs d’'onde a mesurd’'gugle de croissance augme De plus,
elle tend a accroitre le maximm de sélectivité pour des angles de croissancereentre 3(
et 60°. Par contre, poyr= 70° la valeur du maximum est inférieure a la valalculée pou

B = 60°.

Afin de caractériser I'évolution de la réponse @réntielle des structure en fonction
de I'angle de croissangg j'ai repéré le pic de sélectivité engendré gqaaque couche min.
La Figure 40 montréévolution de la valur du maximum de sélectivi{@) et la localisatiol
de la longueur d’'onde de ce maximum
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Figure 40 : Influence de I'angle de croissancg sur a) la hauteur b) la position de le

bande de sélectivité.
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La Figure 40 a) confirme qu’il existe un angleour lequel la sélectivité est maximale,
elle atteint 20 % pour un angle de croissance é@gébD°. La présence de cet angle de
sélectivité maximale est confirmée expérimentaldrpan les travaux de Sorge et al. [44] qui
ont montré que lors de dépbts GLAD de films hétianix en T0,, il existait un angle de
dépbt pour lequel la sélectivité de la couche migteét maximale. Sorge et al. ont mesuré
dans leur étude un angte = 65°. Toutefois la concordance des valeurs n¢ s étre
trompeuse, Sorge et al. travaillent en angle de itheidenta, la croissance colonnaifg
associée a cet angle posséde une valeur forcémignieure, voire tres inférieure a 65°.
Malgré tout, la présence de cet angle critigueeasadéquation avec les données recueillies
lors de mes simulations, d’'autant que le matéristudéférent et que ni la dispersion, ni
l'absorption ne sont prises en compte dans noteelisation. Dans leur article, les auteurs
remarquent que la localisation de cet angle crtigaincide avec les valeurs angulaires de
dép6t GLAD exhibant habituellement le maximum defibingence au sein des couches
minces [25, 45]. lIs relient ainsi la biréfringentieéaire habituellement mesurée a la
biréfringence circulaire a l'origine de la transgis sélective. Ces résultats sont cohérents
avec la bijectivité existant entre les bases (LX,leY (CG,CD) définissant respectivement la
polarisation linéaire et la polarisation circulaiBes 2000, Hodgkinson et al. avaient indiqué,
a partir de simulations de multicouches, que lteffe Bragg observé au sein des milieux
hélicoidaux bianisotropes était approximativemeanpprtionnel au carré de la biréfringence
linéraire,An [15].

Toutefois, il est intéressant de constater qu'uénpmeéne analogue, a savoir
I'apparition d’'un angle critique optimisant les prigtés optiques pour des structures chirales,
existe pour les cristaux liquides smectiques chirdes travaux d’Oldano et al. [46] ont en
effet montré qu’il existe un angle de tilt critiqu®ur lequel on observe un changement
drastique de certaines propriétés optiques de dah®omince, notamment une modification
importante de I'état de polarisation.

La Figure 40 b) montre que la position du pic ded#®ité a tendance a se décaler
vers les plus petites longueurs d’onde a mesurel’qogle de croissancg devient plus
important. Le pa® des spires étant choisi constant tout au longette étude, 'augmentation
de I'angle de croissange a pour effet d’agrandir mécaniquement la valeurc équation
(5.6)), le coté du carré dans lequel la projecties structures dans le plan XY est inscrite.
Ainsi ¢ évolue entre 97,8 et 315 nm lorsgfieévolue entre 30 et 70° ce qui a pour effet
d’accroitre significativement le volume d’air inthait & I'intérieur des structures modélisées
et conduit a une diminution de fait de I'indice idraction moyen des couches minces qui
évolue entréig_zo- = 1,15 etng_,o. = 1,04. Cette évolution de I'indice de refractimoyen
pour un pas de spires constant conduit la posdiompic de sélectivité a se décaler vers les
plus petites longueurs d’onde.

Des travaux ont également fait état de ce décalagse leurs résultats expérimentaux
portant sur le dép6t par technigue GLAD de stredunélicoidales réalisées en différents
matériaux TiO,, ZrO, etTa,05 [20, 44]. Dans les travaux de Sorge et al. [44ho@és
préecédemment, le pic de sélectivité évolue entf@,;)q=20c = 750 mm et
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(Apic)a =s0° = 400 Nnm. Les auteurs attribuent ce décalageugit@ntation de la porosité qui
apparait naturellement dans les films déposés grdaenéthode GLAD a mesure que I'angle
de flux incident devient important. Me fondant des travaux d’Heitmann [47], j'ai déja
montré dans le chapitre 4 que la porosité dansdashes minces variait en sens inverse de
l'indice de réfraction. Ainsi 'augmentation de parosité de la couche mince constatée par
Sorge et al. induit une diminution de son indicerdfraction qui rejoint mes remarques
concernant I'évolution de l'indice de réfraction sein des simulations présentées dans cette
partie.

J'ai représenté, en rouge, sur la Figure 40 bydésurs théoriques de localisation du
pic de sélectivité fournies par I'équation (5.4 graphique semble montrer un bon accord
entre ces valeurs et les valeurs issues de la matiéh. Afin de quantifier cet accord, jai
utilisé I'équation (3.19) qui fournit un écast= 1,6 %, confirmant I'accord entre les deux
valeurs.

A titre de comparaison avec le comportement destawrx liquides, on peut citer
I'étude de Marsh et Pochan [48] rapportant I'effetcontraintes mécaniques sur les propriétés
optiques de cristaux liquides cholestériques. Lewasyaux montrent que la contrainte
meécanique induit une augmentation de I'angld’inclinaison des cristaux liquides qui se
traduit par un décalage du pic de sélectivité \Jessplus petites longueurs d’onde. On
retrouve ainsi un résultat similaire a celui obsedans les études expérimentales de dépot
GLAD et dans mes simulations.

5.8.3 Influence du pas P des spires

J'ai ensuite modélisé des couches minces congditdésn empilement de 3 spires
carrées dextrogyres possédant un angle de croesganal0°. Afin d’étudier I'influence du
pasP des structures sur la transmission sélective decoaches minces, j'ai modélisé six
couches minces avec des pas de spires variant @e& 3D0 nm par pas de 100 nm. La
transmission sélective des différentes couchesaniast tracée sur la Figure 41.
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Figure 41: Transmission sélective des structures modélisées fonction du pasP des
spires.

La Figure 41permet immédiatement de voir que l'augtation du pasP des spires
conduit la bande de sélectivité a se décaler vessplus grandes longueurs d’onde
s’élargissanet en diminuant en intens. Cette figure confirme I'intérét de choisir des &
spires présentant au maximum une taille'ordre de grandeur de la longueur d’or
incidente, ici le domaine visik [16, 31].

Afin de caractériser I'évolution de transmission sélectiven fonction de I'angle d
croissances, j'ai repéré le pic de sélectivité de chaque couctiece afin de trcer sur la
Figure 42'évolution de la valeur du maximum sa position etongueur d’onde
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Figure 42: Influence du pasP des spires modeélisées sur les parametres des pies
sélectivité a) le maximum et b) la localisation dmaximum.

La Figure 42a) confirme I'évolution décroissante du maximum sidectivité ave:
I'accroissement du paP des spiresCette évolution trouve son origine dans I'évolut
géométrique des structures. A, l'augmentation du paB des spires pour effet de fair
tendre les structures spire, présentant une croissance en trois dimensivers des
structures a croissancelonnaire perpendiculaires au substrat qui neepiént, a priori, pas
de sélectivié en transmissiol
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La Figure 42b) montre que la position du pic de sélectivité desches mince
modélisées tend a se décaler vers les grandesdorgd’onde a esure que le peP des
spires augmente. L'anglé de croissance colonnaire étant choisi constg = 40°) pour
'ensemble des modélisations, 'augmentation duP des spires se traduit mécaniquen
par une augmentation du cic a l'intérieur duquel les spires sont proje dans le plan XY
(équation 5.6), qui engendre une diminution dedlte moyen des couches mincJ'ai donc
repris I'équation (5.4)afin de calculer la position théorique du pic déecvité pour
'ensembledes structures modélis.. Ces valeurs théoriques sont représentées par daes
rouges sur la Figure 48). La figure semble montrer un bon accord entsevédeurs calculée
et les valeurs modélisées. Afin de quantifier cebad, j'ai repris I'équation (20) qui fournit
un écart entre les deux séries de valeure = 0,5 % et confirme #ccord affiché par la
Figure 42.

Notons également g I'étude de I'évolution de ihdice de réfraction moyen ¢
fonction du pag® des spires modélisées montre qu’il varie faiblenuamts la gamme de p
considérée (Figure 43).
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Figure 43: Variation de I'indice moyen des couches minces en fonction (pasP des
spires modélisées.

Ainsi, on note sur ldigure43 que indice de réfraction moyen des couches mir
varie entre(i)p=3o0onm = 1,15 et()p=goonm = 1,04 ce qui correspona une variation
d’'indice de 0,11 tandis que dans le métempsle pas des spires a ve de 500 nm. En
reprenant I'équation (5.4) et au vu des résultat@Figure 43,0n constate que la localisati
du pic de sélectivité¢ évolue dans le méme sens lgupas P des spires. Ain, une
augmentation du pd&des spires conduit la localisation du pic de siliééta se décaler ve
les grandes longueurs d’ondemme illustré par la Figure 42 e plus, comme l'indice d
réfraction moyen varie peu (environ 1), la position du pic de sélectivité est a peu |
proportionnelle au pas dspires
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Bien que I'étude de van Popta et al. [13] ne ppa® réellement sur I'influence du pas
des spires sur la sélectivité des couches minktest possible d’extraire de leur article des
données permettant de conjecturer cette influekiosi, les auteurs présentent deux dépots A
et B de trois spires hélicoidales dextrogyres @, Téalisés sous un angle de flux incident
a=385° qui ne different 'un de l'autre que par laleur du pas de leurs hélices,
respectivemenP, = 275 nm etPz =470 nm. L’article montre que les deux structures
présentent un pic de sélectivité localisé a dengueurs d’onde différentes, respectivement
Apica = 425 nm etl,;.p = 675 nm [21]. Au vu de ces données, on constatang
augmentation du pas des spires de 195 nm indui€aalage du pic de sélectivité de 250 nm
vers les plus grandes longueurs d’'onde. De mémaskrat Brett [49] ont montré, a partir
d’'une couche mince présentant une variation grésludu pas des spires, qu’une
augmentation de 28 nm du pas des spires condaisait décalage de 70 nm vers les plus
grandes longueurs d’onde du pic de sélectivitésttestures.

L’'une des premieres applications des cristaux digsiia consisté en la fabrication de
dispositifs d’affichage utilisant la propriété dasstaux liquides cholestériques a changer de
couleur. Ainsi, de nombreuses recherches ont étlidfi@ence du pas des cholestériques sur
la couleur des cristaux liquides, notamment a tsaVétude de techniques permettant de
modifier ce pas. Ainsi, Kahn [50] a-t-il montré gseus I'effet d’'un champ électrique, le pas
des cristaux liquides augmentait ce qui décaladasdeur depuis le bleu vers le rouge, c’est-
a-dire depuis les petites longueurs d’onde vergiiaades. De méme Shibaev et al. [51] ont
montré que sous l'effet d’'une irradiation UV, lespades cristaux liquides diminuait ce qui
contribuait a décaler le centre de la bande detbété des grandes longueurs d’onde vers les
plus petites. Nos résultats montrent donc encoee fais la méme tendance que pour les
cristaux liquides.

5.8.4 Influence de la forme des spires

Afin d’étudier I'influence de la forme des spiregrda transmission sélective des
couches minces, j'ai modélisé quatre profils deespdlifférents : triangulaire, carré, octogonal
et hexadécagonal. Ces profils ont pour but d’étudidluence du nombre de branchgsles
structures polygonales sur la réponse sélectivecdashes minces. On a successivement
g=3, 4, 8 etl6 pour les spires triangulaires, carrées, octogsretidexadécagonales. Du fait
de la grande valeur dg les spires héxadécagonales se rapprochent des gupintinues.
Chaque structure modélisée est constituée d’'unlement de trois spires possédant un angle
de croissancg = 40° et un pas des spires= 400 nm. Chaque branche de spires possede un
rayonr = 20 nm. Ceci correspond aux modélisations degsolygonales décrites dans la
partie 3.5.4 dont je redonne, dans la Figure 4} plejections dans le plan XY. Les spires
carrées correspondent aux structures A déja étudees ce chapitre.
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Figure 44 :Vue de dessus des projectiordans le plan XY des différentes formes d
spires droitesmodélisée : triangulair e, carrée, octogonale et hexadécagon.

C

De la méme fagon que pour les spires carrchaguemodélisation dispire est définie
par son angle de croissangeson pa<, le rayonr de ses branchele nombreN total de
spires sur la hauteur de la cour la longueurL des branches éé cot¢ ¢ du carré de
projection. Les quatrpremiers parameétres sont choisis constants d’umeef@ I'autre pou
cette étude, les autresarametres structurelainsi que lindicemoyen de réfraction de
couches minces modélisesmnt donnés dans Tableau 3 :

Forme des Longueur de: | C6téc du carré de Indice de réfractiol
spires branched (nm) | projection (nm) moyenn
Triangulaire 174 148 1,072
Carrée 130 124 1,13
Octogonale 65 141 1,07¢
Hexadécagonale 32 145 1,075

Tableau 3 : Parametres structurels et indice de réfraction moyen des différentes forns
de spires modélisées

Le tableau 3montre que les formes triaulaire, octogonale et héxadécagor
possédent un indice de réfraction moyen semblaisi¢ ld valeur est proche m = 1,075. La
forme carrée présente un indice de réfraction m, ¢ = 1,103 Afin d’éviter que ce
écart dans les valeurs d’indice réfraction moyen ne fausse la comparaison de#tatsde
transmission sélective, j'ai décidé de modifiemadélisation de différentes formes « spires
pour quelindice moyen des couches min se rapproche des valeure lindice de
réfraction moyen des spirete forme triangulail 745 guiaire = 1,072. Pour atteindre ce
résultatj'ai augmenté I'écartemeiS séparant deux structures contigués.

La transmission sélective des différentes couchiesen est tracée surFigure 45.
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Figure 45: Transmission sélective des structures modélisées fonctionde la forme des
spires: triangle, carrée, octogonale et hexadécagon..

Afin de caractériser I'évolution de la réporsélective des différentes structt en
fonction dela forme des spir, j'ai repéré le maximum du pic de sélectivité deqtr@couch
minceet la localisation de la longueur d’onde de ce mmaxn. Les résultats sont regrouj
dans le Tableau 4 ci-dessous.

.| Indice de réfractiol| Maximum de| Localisation| Apic = 7 * P
Forme des spirgs _ o )
moyenn sélectivité (%) du pic (nm) (nm)
Triangulaire 1,072 7,7 428,6 429
Carrée 1,072 8,7 428,6 429
Octogonale 1,C72 12,2 428,6 429
Hexadécagonale 1,072 16,1 428,6 429

Tableau 4 :Paramétres optiques des structures étudiét

L'indice de réfraction moyen des structures étamhEéme pour I'ensemble des forn
de spiresnodélisées et le pas des spires étant constarg fbume a 'autr, la formule (5.4)
indique que la transmission sélective de I'enserdbkestructures doit étre localisautour de
(Apic)triangte = 429 nm Les simulations MEEP montrent quour cesformes destructures,
les pics sont tous localisés 428,6 nm. La localisation des pics de sélectivité

modélisations MEEP é£n accord avec les résultats théoriques calgrise a la formul
(5.4).

La Figure 45permet d’observer que plus le nomlq de branches des structu
augmente, c’est-dire plus la structure modélisée tend vers une éozontinue, plus la valel
du maximum de sélectivité est importante. Elle eaamsi de(% ATgx)g=3 = 7,7 % a
(% ATax)q=16 = 16,1 %.La forme corinue des spires tend donc a favoriser I'augment:
de transmission sélective induite par les couchesea modélisé. Toutefois, il apparaitrait
logique au vu de cette évolution que le maximumsékectivité induit par les structur
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carrées présente une difféerence plus nette avenaldmum de sélectivité induit par les
structures triangulaires. La Figure 45 montre pourtque cela n'est pas le cas, une
explication sera évoquée plus tard.

L’étude de la transmission sélective des structaiesforme triangulaire présente
toutefois un véritable intérét. J'ai représentéecetansmission sélective sur une gamme
spectrale plus étendue dans la Figure 46.

[e)]
1

I
1

N
1

Longueur d'onde

0 N T T (n m)
380 580 W 1180

Transmission sélective (%)

Figure 46 : Transmission sélective des structuresedorme triangulaire.

La transmission sélective des structures triangedaiprésente donc une forme
différente de celle observée sur les autres strestétudiées au cours de ce chapitre. En effet,
en plus du pic de sélectivité positif, localisd g = 428,6 nm discuté precédemment, la
Figure 46 montre qu'il existe un pic de sélectiviégatif localisé dp;; neg = 833 Nm. La
présence de ce pic de sélectivité négatif dancoleshes minces a structures polygonales a
été démontrée expérimentalement pour des filmss#&pgrace a la technique GLAD [52].
Les auteurs affirment que cette bande sélectiversevest localiséeld,,, définie par :

Ainv = Tﬁp == —ﬁP (524)

ou & = 2m/q représente la rotation angulaire du substratadians, entre chaque branche de
I’hélice polygonale.

Cette bande sélective inverse, présentant des rgalde transmission sélective
négatives, indique que dans ce domaine spectraispries structures droites (gauches)
transmettent préférentiellement la polarisationcudaire droite (gauche), c’est-a-dire la
polarisation circulaire de méme sens. Pour unectsirel polygonale droite, la lumiere
circulaire polarisée droite «voit » donc les btss tournées d’'un angle dans le sens
horaire tandis que la lumiére circulaire polarigéache voit les branches tournées d’'un angle
(r — &) dans le sens antihoraire. L’existence de ces dmns de rotation différents
expliquerait I'apparition de cette bande de tramssion distincte.
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Dans le cadre de notre étude sur des spires pogsgugpas? = 400 nm, on obtient
une localisation de la bande sélective inveré#;,a),=3 = 857,4 NnM,(Ajnp)q=4 = 431,3 NM,
(Ainv)g=s = 143,9 Nnm,(Ainy) =16 = 61,4 Nm ei(A;,,)4 = 441,6 nm pour les structures
triangle, carrée, octogonale, hexadécagonale etstiestures A. On constate, pour des
structures possédant un indice de réfraction idaatiqu’au fur et a mesure que le nombre de
branchegy augmente, la localisation de cette bande séletiverse se décale vers les plus
petites longueurs jusqu'a finir par ne plus étresumable pour des structures continues
(q=00). Pourq = 8 etq = 16, la bande sélective inverse est localiséesdahgueurs d’'onde
trop petite pour apparaitre sur les graphiquesidadure 45. De plus, on observe que dans le
cas des structures carrées (pgur 4 et pour les structures A), la bande séledtiverse est
localisée trop pres de la bande sélective posgouer apparaitre clairement sur la Figure 45.
Toutefois, cette localisation expliquerait le pee différence observé entre les pics de
transmission sélective des structures trianglesagtées. Les valeurs de sélectivité des
structures carrées sont minorées au sein méme banide de sélectivité par les valeurs
négatives de la bande sélective inverse.

5.9 Conclusion

En conclusion, ce chapitre montre qu’il est possdutiliser MEEP afin de modéliser
des couches minces optiquement actives via la nsatiéh de structures diélectriques
chirales sous la forme, notamment, d’empilemergplees carrées. Les couches minces ainsi
obtenues possedent une réelle activité optiquegpilisa été mis en évidence que les
structures présentaient un dichroisme circulairerepouvoir rotatoire compris entre 1 et
2°/um.

De méme, le chapitre a permis de mettre en évideexistence pour les structures
chirales modélisées d’'une bande de transmissi@ttsd a I'intérieur de laquelle I'activité
optique de la couche mince est maximisée. Cettelebale sélectivité est théoriquement
localisée autour d’une longueur d’ondg,;., dépendante du p&sdes spires considérées et de
I'indice de réfraction moyen des structufesia I'équationd,;. = n X P, ol l'indice effectif
n peut étre calculé grace a la formule de Maxwelin@t.

L’augmentation du nombre de spires déposées termlgmenter la valeur du
maximum de sélectivité. Toutefois, pour des modébss possédant un nombre de spires
empilées supérieur a 15, on constate un changetieeabmportement dans la transmission
sélective des couches minces. En effet, la Figéren8ntre que la bande de sélectivité se
scinde en deux, précisément autourgle dont la transmission sélective tend alors vers.zér
Les modélisations montrent qu’il est possible tlggament de créer des filtres polarisant
circulaires a partir d’'un choix correct des paraegetie modélisation.

Ce chapitre montre également qu’une variation degametres structurels des spires
conduit a un changement de forme et de localisatien la bande de sélectivité.
L’augmentation du pas des structures favorise liecseité en décalant la localisation de la
bande sélective vers les petites longueurs d'ofidest ainsi possible de déterminer des
parametres structurels optimisant la transmissi&acive des couches minces. Il est par
exemple apparu que I'angle de croissghipeésente ainsi un angle critique de I'ordre d& 50
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60°, pour lequel la transmission sélective est maile. J'ai montré également que
'augmentation de I'angle de croissangeales spires ou la diminution du pBsdes spires
conduisaient, via 'augmentation de I'indice deraéfion moyen des structures, a un décalage
vers les plus petites longueurs d'onde de la Isatibn du pic de sélectivité,;., comme
indiqué par I'équatiod,;. =7 x P. Les différentes études du chapitre montrent cptte c
eéquation rend globalement bien compte de la lcabis du pic de sélectivité selon
I'évolution des valeurs des parametres structuegigjtilisant la formule de Maxwell-Garnett
pour calculer lindice moyen. Ainsi le dép6ét d’'umagd nombre de spires continues,
constituées d’'un matériau a indice de réfractia@vé&l possédant des pBsfaibles permet
d’obtenir les valeurs de sélectivité les plus in@otes. Toutefois, I'étude des spires
polygonales a montré que les structures triangdgiossédaient des propriétés particulieres
légerement différentes des autres types de spind#&és. Ce chapitre confirme I'idée que ce
type de spires présente un véritable intérét d&ttaht au point de vue de leur transmission
sélective qu’au point du vue de leur biréfringe(aeapitre 4).

Dans I'ensemble des études présentées dans cdrehgai fait varier les différents
parametres structurels des spires. Le décalagevebdans la localisation du pic de sélectivité
montre gqu’il est possible d’adapter la sélectiateé transmission des couches minces via la
modification des parametres structurels des spmjtesles composent. Le chapitre suivant
présente une étude sur des couches minces adaptéslisée en modifiant conjointement le
pas des structures et leur angle de croissancersadsier la longueur des branches des
spires, afin de modéliser ce qu'il pourrait se pnadsi I'on comprimait ou étirait les spires a
l'aide d'une tension imposée entre le substrahetautre couche mince transparente déposée
sur les spires. Une autre étude sera menée sfludinte de lI'implantation géométrique des
spires les unes vis-a-vis des autres. J'étudiergiagticulier I'influence de I'écartement entre
structures et l'influence du schéma d’implantatides spires sur la réponse optique et
notamment sur la transmission sélective des coutinases.
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Chapitre 6 : Parametre de croissance des spires et réponse optique

Dans le chapitre précédent, jai étudié l'influerses parameétres géomeétriques des
spires sur la réponse optique des couches mineedétalage observé dans la localisation du
pic de sélectivité montre qu’il est possible d’a@apa sélectivité en transmission des couches
minces via la modification des parameétres strutdules spires qui les composent. Chaque
spire ou empilement de spires était placé(e) auxdsod’'un réseau d’'implantation carré de
parameétre d’écartemef® Dans tous les cas, nous avons vu que la longllende dans le
vide, correspondant au maximum de sélectivité destnission pouvait étre calculée par la
formule

/1pic =nxXP (61)

oun est défini comme I'indice de réfraction effectifi dilm et P le pas des spires

hélicoidales. Le calcul de l'indice effectif faittérvenir non seulement l'indice du matériau
constituant les spires (mesuré sur une couchesépatsnon structurée de ce matériau), mais
aussi la fraction volumique de matériau dans lackeunanostructurée ou, de fagon
équivalente, la porosité de la couche. Aprés aadirvarier, dans le chapitre précédent, les
différents parametres structuraux intervenant dansalcul de cette fraction volumique,
j'étudie, dans ce chapitre, en premier lieu desckes minces adaptables en modifiant
conjointement le pas des structures et I'angle rdessgance des structures sans modifier la
longueur des branches des spires, afin de modé&esegu'il pourrait se produire si I'on
comprimait ou étirait les spires a l'aide d'unesiem imposée entre le substrat et une autre
couche mince transparente déposée sur les spirete Etude permet d'étudier une
modulation du paP des spires dans la direction Z.

Puis, dans un second temps, janalyse l'influenes garamétres géométriques
d’'implantation eux-mémes, c’est-a-dire la posdibilde réaliser des filtres adaptables en
modulant les couches minces dans les directions X ®ans ce but, j’ai modifié la valeur
d’écartementtout en gardant I'implantation des spires seloméseau carré, simulant ainsi
la dilation du réseau d’implantation. Dans un igige temps, jai fait varier I'écartemest
dans la direction X seulement afin de transforree€keau carré d'implantation en un réseau
d’'implantation rectangulaire. Pour finir, jai étédlinfluence de la forme du réseau
d’'implantation lui-méme en modélisant des couchésces dont I'implantation des spires
serait successivement au nceud d'un réseau cawctgngelaire, hexagonal ou en nid
d’abeilles.

L’étude que j'expose ici repose uniquement sumesiélisations effectuées grace au
logiciel MEEP. L’ensemble de ces simulations arétdisé avec une résolution MEEP égale a
100.

6.1 Modélisation de filtres interférentiels adaptables

Les études du chapitre précédent ont montré unendépce claire de la localisation
du pic de sélectivité des structures vis-a-vis pi@mmetres structurels des spires (angle de
croissances et pasP des spires) qui peut étre prédite via I'équatiéi), L'étude qui suit a
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pour but de répondre a une question sii : esti possible de contréler I'apparition du pic
sélectivité en maitrisant la valeur et I'évolutides parametres structur ?

J'ai modélisédes couches minces constituées d’'un empilemenbtedpires carrée
droitesdont chaque branche possede un rer = 20 nm. Les structures ainsi constils sont
réparties sur un réseau a symeétrie ci (Figure 1).

5
Cd

=400 nm

Figure 1 : Organisation structurale de la couche mince a) en réseau carré, b) p
superposition de spires carrées droite

La Figure 2présente le schéma d’'implantation utilisé pourecétude ainsi que ¢
positions respectives de la source polarisée ameumhent, des structures hélicoidales et
PML.

% :
! 1
i AT :

:<X o1 _g) % : PML

PML v E_n____/\/\/ e

/// /\/\/ -

o v % al Z

e

Figure 2 : Schémad’implantation des structures dans MEEP. La celluleest encadrée el
Z par des couches minces absorbantes de type PMLezt X et Y par des conditions au:
limites périodiques de type Bloct
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L'écartementS des spires, aili que la longueul. de chaque branche seront fi;
respectivement &=245 nn et L = 228nm. Par contre, le pas des spires et leur ang
dépdt seront variés conjointement, de fagon a togjoonsidérer la méme quantité de mai
d’'une modélisation Bautre, selon la loi

P = 4L % cos(p) (6.2)

Ce choix de parametres et de variables me pernasti@onsidérer I'évolution de
réponse optique des structures selon que I'on damepou que I'on étire les spires dépos
(Figure 3. L’étude présentée ici est une étude théoriqueprplonge les résultats expos
précédemment. Toutefois, la possibilité de déformies couches minces possédant
structures hélicoidaledéposées sous incidence oblique, sans pour antatifier ou détruire
les structures a déja été étudiée précédemmenrdkadtir et al[l] ont ainsi montré [
possibilité de considérer des couches minces ¢oést de struures hélicoidales €Ta, 05
comme des nanoressorts se déformant élastiquemponsgedant un module de Young
fois inférieur au module de Young du matériau nfags méme, Dice et i [2] ont montré
gu’il était possible d’echasser une couche mince constituée de troisssmrginues en /qs,
déposées grace a la technique GLAD, entre dewhesumninces d’aluminium. En appliqu:
une tension a travers la structure ainsi constitl&e auteurs ont réussi a mesurer
compession des structures qui se traduit par un déeatieg quelques nanometres de
longueur d’onde du pic de transmission. De margéreree, le contrdle de la localisation (
pic de sélectivité induit par une couche minceuetosit la possibilité de pwoir déplacer ce
pic dans un domaine spectral donné pour un mémeigtie dispositif optique représente
véritable enjeu industriel et a fait, a ce titrebjet de nombreuses étui [3-6]. Cette étude
montre la faisabilité d’'un contrble optiqgue desaduws minces constituées d’hélices dépo
par la techniqgue GLAD gréace a la modification ds gdas hélice

Z i Z ! Z
E \ 1 /
i | 7’
i -~ | I/
PR ¥, D nm
/’i‘ 400 nm ol 530 nm
a) |~ X b} | X c) .7 X
c C C

Figure 3: Schéma de comportement des spires modélisées mjcempression b) &
I’équilibre ou c) en étirement.
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J'ai commencé patalcuer la transmission sélective de structudont les valeurs de
parametres structureB et 5 (liees par I'équation (6)2 sont regroupées dansTableau 1

suivant.
- l\!orp_bre I?qs_ de Anglep | L
Structure| Matériau d hellces: I'nélice ) Enantiomere
superposees (nm)
B WO3 3 400 64 Dextrogyre
C W03 3 450 60,5 | Dextrogyre
D WOs3 3 500 56,8 Dextrogyre
E WG; 3 550 53 Dextrogyre
F WGO; 3 600 49 Dextrogyre
G WGO; 3 650 447 Dextrogyre
H WOs 3 700 40 Dextrogyre
I WO3 3 750 34,9 Dextrogyre
J WG 3 800 28,9 Dextrogyre

Tableau 1: Caractéristiquesstructurelles des structuresmodélisées.

J'ai ensuite mesuré la localisation du pic de $®ié€ des différentes couches ming
modélisées en fonction du pas des spires afinatertrsur leFigure 41'évolution de cette

localisation.

850

800

750

700

650

600

550

500

450

Position du pic de sélectivité (nm)

400

mAa*p

=—o—Nodélisation

500

600
Pas des spires (nm)

700

800

Figure 4 : Evolution de la localisation du pic de sélectivédes structures étudiéeen
fonction du pasP des spires modélisé en comparaison avec les valeurs théoriqut

données par I'équation (5.4).

185



La Figure 4 permet de constater que la localisatiopic de sélectivité et le pRsdes
spires sont bien liés de facon linéaire par I'migdiaire de I'équation (6.1). On constate un
bon accord entre les valeurs issues de la modéhsBtEEP et les valeurs théoriques (points
rouges). Afin de quantifier cet accord, j'ai cakeliécart moyen existant entre les deux séries
de valeurs grace a la formule (3.20) qui donneaamtéelatife = 1 % entre les données issues
de la modélisation et les données théoriques.

Ces résultats permettent d’envisager entre awdrepddélisation de couches minces
adaptables assurant la transmission préférentielleelle ou telle couleur du spectre visible,
notamment celles utilisées pour I'affichage surédegns : le rouge, le vert et le bleu. Ces
modélisations, réalisées respectivement avec taststes B, D et F, sont présentées sur la
Figure 5.

25 7 Bleu
S
()
= Rouge
(&)
o B
‘O K
0 s D
c s
i) .
) S e eesese F
e N
2} N
c o
© 3
=
..-IA'¥ Smteey:
580 680 780

Longueur d'onde (nm)

Figure 5 : Transmission sélective des structures héoidales B, D et F obtenues par
changement des pas des hélices. Les courbes présahtespectivement des pics de
transmission dans le bleu, le vert et le rouge.

J'ai placeé sur la figure la couleur obtenue pardie grace aux structures en spires
carrées modeélisées. Je montre ainsi qu'il est itp@@ment possible a partir de couches
minces en W@de réaliser des filtres interférentiels adaptable®ndition de comprimer ou
d’étirer les structures déposées tout en restarg Badomaine élastique du matériau afin de
ne pas le déformer de fagon permanente et ainsidee la manceuvre.

6.2 Influence du parametre d’écartement S

Gao et al. ont montré tout l'intérét de la struation 2D du réseau d’implantation des
structures en ZnO dans l'apparition de pics de @rdgns les spectres en transmission des
couches minces déposées [7]. Afin de caractérigdtuénce de la structuration 2D de
limplantation des spires modélisées, j'ai doncdé@u’influence du parametre d’écartement
sur la transmission sélective des couches mincésisant varier les parameétres de définition
d’'un réseau d’'implantation carré puis d’un rése€auplantation rectangulaire.
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6.2.1 Le réseau carré

Jai repris 'implantatior des structures dans MEBEEXplicitée dansa Figure 2.
Chaque structure est conste de I'empilementle trois spires carrées droites poant un
rayonr = 20 nm, un paB =40C nm et un angle de croissante 40° Figure6). Le coté ¢ du
carré a l'intérieur duquel lespires sondéfinies est calculé par :

c=% X tanf (6.3)

Dans le chapitre précédent, il avait été fixc = 84 nm pour les structures. Cette
valeur est conservée afin de garder les mémes ptesrde croissance des structures
cette étude.

Dans le chapitre,5'avais définiS la distance entre structuresisines par :
S=c+ 2 Xr (6.4)

ou S est la longueur permettant la définition complétend spire, largeur des branct
incluses, fixégrécédemmentS= 124 nm.

Dans le cadre de cette étudjai modifié progressivement I'écartem entre
structures voisineS.

L
Cd

=400 nm

Figure 6 : Organisation structurale de la couche mince a) eréseau carr¢ de parameétre
d’écartementS, b) par superposition de spires carréedroites.

Afin de conserver l'implantation selon un réseaurd, j'ai choisi S, = § = §
parametre varianau cours de cette étuentreS = 62 et 248 nm, soit entre la moitié ef
double de la valeur choisie au chapitt J’ai regroupé les résultats concernant la transom
sélective de ces couches mis sur la Figure 7.
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Figure 7 : Transmission sélective comparée des couches mia@n fonction de la valeul
d’écartement S du réseau carre.

La Figure 7montre que la bande de transmission sélective salal@ers les petite
longueurs d’'onde a mesure que la valeur de I'éceté S augmente Si ce décalage est
monotone au regard de larision de I'écartemers, il n’en est pas de méme pour la val
du maximum de sélectivit€®n observeen effet sur la Figure que le maximum de sélectivi
augmente lorsqu évolue entre 62 et 90 1, puis il diminue lorsqu& évolue entre 90 et 24
nm. La valeur 90 nm semble étre I'écartement pour Ielgugélecivité est maximali Afin de
mieux caractériser la sélectivité induite par les diffiées couches minces modélisées,
tracéla valeur et la position du pic de sélectivité dmgue couche mince en fonction
I'écartements (Figure 8).
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Figure 8 : Influence du parameétre d’écartementS du réseau carré sur a) levaleur du
maximum de sélectivitéet b) la position de labande de sélectivité

La Figure 8 a)confirme I'existence d'une valeur d'écartemeS optimisant la
sélectivité des couches minces modélic Les différentes modélisatis indiquent que ce
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maximum se situe &,,,, = 90 nm. Toader et John [8] ont montré la nécgsiat trouver un
compromis entre le chevauchement nécessaire destuses et la fraction volumique de
matériaux afin d’optimiser les propriétés optiquis structures. On en voit ici aussi une
illustration, la Figure 8 a) montre ainsi tout t&nét de la modélisation dans la réalisation de
couches minces présentant des propriétés optiquesnabes via la recherche par
modélisations successives de parametres optimaux.

La Figure 8 b) indique que la position du pic ded#vité a tendance a se décaler vers
les plus grandes longueurs d’'onde a mesure quar&énetre d’écarteme®augmente, ceci
peut s’interpréter par le fait que 'augmentatianSda pour effet d’augmenter la quantité de
vide introduite au sein de la cellule de calcul,que conduit mécaniquement I'indice de
réfraction moyen de la couche minge, a diminuer (équation 5.10). Cette diminution
s’effectuant a pas de spires constant, I'équatéomh) (indique que les valeurs théoriques de
localisation de la bande sélective doivent se @eoatrs les plus petites longueurs d’onde
comme le montre les simulations MEEP. Les résuississ de ces simulations sont donc en
accord avec la théorie exposée au chapitre 5ofis é&galement en accord avec les résultats
expérimentaux de Gao et al. [7] ou Ye et Qi [9]sQ@kux articles présentent, en effet,
limportance du parametre du réseau dimplantatsam la localisation de la bande de
sélectivité. lls démontrent qu’'une modification de paramétre conduisant l'indice de
réfraction de la couche mince a augmenter, induitiécalage de la localisation de la bande
sélective vers des longueurs d’onde plus élevéesneobservé dans I'étude présentée dans
ce chapitre.

Afin de comparer la position théorigque du pic diedtivité donnée par I'équation (6.1)
avec la position mesurée grace aux simulations MERReprésenté en rouge sur la Figure
8 b) ces valeurs théoriques. La figure semble uneliqun bon accord entre les deux séries de
valeurs. J'ai évalué cet accord en utilisant I'éopna(3.20) qui indique un écart entre les deux
séries de valeurs= 1 % confirmant, une fois de plus, I'utilité dette équation pour prédire
la localisation du pic de la bande de transmisdmstructures hélicoidales.

La réalisation technologique de la dilatation disest d’implantation pouvant
cependant s’avérer difficile, jai entrepris d’éteidl'influence du parametre d’écartemeht
dans une seule direction du plan XY transformamside réseau carré (réseau d’étude naturel
de MEEP) en un réseau rectangulaire. D'un pointudeexpérimental, le dépbt des spires sur
un polymere recouvert de plots de croissance quedtirerait ensuite mécaniquement dans
une direction permettrait d’appliquer la situata@modélisation décrite ci-dessous.

6.2.2 Le réseau rectangle

Dans cette étude, jai réutilisé la cellule d’'impiation dans MEEP présentée a la
Figure 2, avec toutefois un changement de I'unedie®nsions. Les structures sont donc
constituées de trois spires carrées droites supéegp de pa® = 400 nm, d'angle de
croissance = 40°. Les branches de rayor 20 nm sont constituées d’un matériau possédant
un indice de réfraction = 2,5. Les structures sont situées au nceud daearéd’ implantation
rectangulaire décrit dans la Figure 9. Chaque sire@st séparée de sa voisine d’'une distance
Sy dans la direction X et d’'une distangedans la direction Y. Dans I'ensemble de cette
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étude, la distancg, est gardée fix aSy = 124 nm c’est-alire la distanceS définie dans
I'étude précédente.d distanceSy est par contre variéentre 62 et 248 n soit entre la moitié
et le double déy,.

5
rCd

=400 nm

Figure 9 : Organisation structurale de la couche mince a) en réseau rectan de
parametresSy et Sy, b) par superposition de spires carrées droite

J'ai représenté sur IFigure 10 la transmission sélective des structures pour
différentes valeurs dgy.
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Figure 10: Transmission sélective comparée des couches mia@n fonction de la valeui
d’écartement Sy du réseau d'implantation.

La Figure 10indique un comportement simila a celui observé dans le cadre dt
dilatation du réseau carré

J'ai donc tracé sur laFigure 11 I'évolution du maximum de sélectivité et
localisation en fonction de la valeur du parametécartemeniS ou Sy suivant la nature
carrée ou rectangulaire du rés.

a) b)
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Figure 11 : Comparaisonpour deux types de réseaux d'implantation, carré etectangle
de I'évolution de a) la hauteur et de b) la positio du pic de sélectivité

La Figure 11 a)montre la similitude de comportement entre les dsiidations
d’étude, a savoir une augmentation de la valeumdximum dans un premier temps pour
valeurs d’écartement comprises entre 62 et 90 nmyme diminution de ce méme maxim
au-dela d'unevaleur de 90 nm pour le parametre d’écartementtefoig, cette figure permet
d’établir une similitude de comportement plus foeacore entre les deux situatic
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d’'implantation pour des valeurs d’écartement cosgwientres = 84 et 124 nm, c’est-a-dire
entre les parametres de définition des spiresS calculés grace aux équations (6.3) et (6.4).
En effet, dans cet intervalle de valeurs précisesconstate que les maxima de sélectivité
issus de l'implantation carrée et ceux issus daplantation rectangulaire présentent des
valeurs trés proches les unes des autres bienegumdxima issus du réseau carré restent
toujours supérieurs a ceux du réseau rectangukarelehors de cet intervalle, la Figure 11
montre que pour une valeur d’écartement donnéaplantation selon un réseau rectangle
offre un maximum de sélectivité supérieur a I'imp&tion selon un réseau carré. Pour
S= 248 nm, on mesure méme une valeur maximale ldetsté du simple au double entre
les deux réseaux dimplantation(% AT ax)s=248nm = 3,9 % alors que
(% AT max)SX=248 nm = 8,2 %.

Il est intéressant de noter que cet intervalle rgmable,Sy compris entre 84 et
124 nm, correspond a des valeurs d’écartement paimb@ux branches des spires d’occuper
un méme espace de projection dans le plan XY. Bordede cet intervalle, les projections
des branches des spires sont parfaitement disgoleseunes des autres. Cette disjonction a
pour effet d’augmenter I'anisotropie des couchesces a mesure que la valeurSjes’écarte
de cet intervalle, indifferemment qde s’en éloigne par valeurs inférieures ou par valeur
supérieures.

La Figure 11 b) permet de comparer le décalagemgukeur d’onde du maximum de
sélectivité induit par la valeur d’écartement dee@u d’implantation. La figure indique que
limplantation selon un réseau rectangulaire perdiebtenir une amplitude de localisation
plus faible que ne le permet le réseau carré. ke, ¢ variation du paramet@entre 62 et
248 nm permet de faire varier la position du picédectivité entre,;. s- 2 nm = 562 NM et
Apic s=248nm = 405 nm permettant un décalage de 157 nm. Uniatiar identique du
parameétre Sy permet de modifier la position du pic de séleddivitentre
Apic sy =62nm =900 NM eRy;c s, — 245 nm =417 NM soit un décalage de seulement 83 nm,
presque la moitié de la performance obtenue gréceeseau carré. Toutefois le réseau
rectangulaire présente une variation de la posdiopic de sélectivité plus linéaire que celle
exhibée par le réseau carré.

Cette étude m’a permis de confirmer théoriquemepkssibilité de réaliser des filtres
adaptables en modulant le réseau d’'implantatios dae, voire deux directions du plan XY.
Les parties 6.2.1 et 6.2.2 montrent qu’en conttolarparametre d’écarteme8Stdu réseau
considére, il est possible de controler le décatigéa longueur d’onde offrant le maximum
de sélectivité vers les petites ou les grandesuemg d’onde.

6.3 Influence du réseau d’'implantation

Les études menées dans le chapitre 5 et danstia pat présentent des couches
minces a structures hélicoidales dont les spired sibuées au nceud d'un réseau carré,
structure d’'implantation périodique naturelle dMSEP. L'étude menée dans la partie 6.2.2
montre qu’il est possible d’envisager I'implantatide structures dans MEEP selon une autre
forme de réseau : le réseau rectangle. Les résu&at’étude montrent que pour un méme
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parametre d’écartement selon Y, les deux réseayxésentent pas exactement les mémes
propriétés optiques. Cette étude a pour but détudiinfluence d'autres réseaux
d’'implantation sur la transmission sélective deatms minces a structures hélicoidales. Dans
le reste de I'étude, chaque structure est constitiign empilement de 3 spires carrées droites
de pasP = 400 nm et d’angle de croissange= 40°. Le matériau utilisé pour définir les
branches des spires, de rayon 20 nm, possede un indice de réfraction 2,5. De fait, les
eéquations (6.3) et (6.4) fournissent des parametessléfinition des spires = 84 nm et
S=124 nm. Au cours de l'étude qui suit, jabordecessivement I'influence d’'un réseau
d’'implantation carrée, rectangulaire, hexagonal@ct’abeilles.

Afin d'implanter dans MEEP les réseaux périodiggeequés précédemment, il est
nécessaire de deéfinir correctement les cellulexaleuls utilisées. Dans toutes les études
précédentes, je définissais compléetement une urstjueture et imposais la reproduction
périodique de cette structure selon le parametreédeau souhaité. Afin d'implanter les
nouvelles géométries périodiques, je modéliserabhdais dans la suite de I'étude une
« supercellule », constituée de plusieurs strustuepermettant, par reproduction périodique,
d’obtenir le réseau d’'implantation souhaité.

Afin de posséder un point de comparaison entre dég€rentes modélisations
présentées dans les études suivantes, j'ai déeidériserver le méme parameétre de définition
des différents réseaux. Pour 'ensemble des madiéliss suivantes, le paramétre de réseau
est ainsi pris égal a 143,2 nm.

6.3.1 Le réseau carré

Afin de valider le changement de modélisation egpoecédemment, j'ai décidé de
confronter les résultats de transmission séledbtenus a partir des structures A, présentées
dans le chapitre 5, avec la modélisation issuead®uvelle cellule de calcul définie dans la
Figure 12. Dans cette nouvelle cellule de calaildéfinis quatre structures constituées par
'empilement de 3 spires carrées droites, deas400 nm, d’angle de croissange= 40°
dont chaque branche, constituée d’'un matériau idéende réfractiom = 2,5, possede un
rayonr = 20 nm. Chaque structure est séparée de sepnplcises voisines d’'une distanSe
prise égale & + 2r = 124 nm dans ce début d’étude.

La cellule éléementaire, représentée en pointiligsla Figure 12, est alors constituée
des quatre quarts de spires centraux permettamepadicité en X et en Y de reconstituer la
couche mince dont les structures présentent unkamapion carree.
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Figure 12 : Organisation structurale de la couche mince a) enéiseau carré de parametre
S, b) par superposition de spires carrées droites.

La Figure 13 présenta comparaison entre la courlie transmission sélectissue
de la modélisation desrsttures A et celle issue de la modélisation deelule élémentail
ci-dessus.
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Figure 13 : Comparaison s sélectivités fréquentielleen transmission des structures /
en fonction de la cellule de calcul implantée dandEEP : structure unique ou
supercellulede méme parametre d’écartemenS = 124 nn.
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La Figure 13 montre la cohérence s résultats entre les deux systé de
modélisation. En effetla courbe de transmission sélec issue de la modélisation de
supercellule suit parfaitement la coL de transmission sélectivées structures . On
retrouve notammeries mémes parameétres caractéristi définissant la sélectivité, avoir
la valeur du maximum de sélectivité puisque la régupermet d’indiquer qu
(% AT s structure a = (% AT pax) ssupercenute = 10,6%. Dans les deux modélisati, on
obtient de plus la méme position du pic de sél@ge, a savoir:

Apic structure A = Apic supercenute = 441,2 nm. L'équation (3.2) permet de calculer un éc:
entre les deux séries de valeurs égal a 1 % I'ensemble du domaine visible, ¢’-a-dire
entre 384 et 803 nm, ce quonfirme une fois de plus, la stabilité de nos wla.

Dans le cadre de I'étudcomparée de l'influence du réseau d’implantation lst
transmission sélective des couches minces, jaigégp définition de la supercelluprésentée
dans la Figure 12mais cette fo-ci avec un parametre d’écartemehigal a 143,2 nm
conformément au choix du paramétre de défin des autres réseatraités dans cette étt.
La Figure 14orésente la courbe de transmission sélective destistes modélisée

10 +

ca
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Transmission sélective (%)
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Longueur d'onde (nm)

Figure 14 : Transmission sélective pour des structureimplantées selon un réseau car
d’écartementS = 143,2 nm.

En accord avec les résultats présentés dans la patt,, la modélisation présente u
bande de transmission sélec centrée sull,;. ygep = 432,7 NM et présentant un maxim
de sélectivité(% AT max)carre = 9 %. L'équation (6.1 fournit une valeur théoriqu
Apic theorique = 431 nm,pour la localisation de la bande de sélectivitételes structure.
Cette valeur théorigue est trés proche de la vatgliguée par la modélisatic

6.3.2 Le réseau rectangulaire

Le deuxiéme réseawd'implantation présenté dans cette étude est leau
rectangulaire décrit dans Kigure 15 (la supercellule utilisée pour I'implémentation ME
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est représentée en pointill&ans le cadre de cette ét, les paramétres d’écartement s
fixés aSy = 124 nm, & valeur deS définie par I'’équation (6.8) &, = 143,2 nm afin di
respecter le parametre de définition du réseau pemsemble des modélisations de ci
partie.
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Figure 15 : Organisation structurale de la couche mince a) enéiseaurectangulaire de
parameétresSy et Sy, b) par superposition de spires carrées droite

La Figure 16 présenta courbe de transmission sélective des structapeiélisée:
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Figure 16 : Transmission sélective pour des structures implanés selon un résea
rectangle.
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La Figure 16montre que les structures implantées selon un wésegtanulaire
présentenun pic de sélectivité localisé A,;. ygep = 436,9 nm, tres proche de la val
théorique fournie par I'équation .1), Aic tneorique = 436 Nm. LaFigure 16 présente un
maximum de sélectivité pasdan une valeu(% AT qx)rectangte = 9,6%.

6.3.3 Le réseau hexagonal

Cette partie présenta transmission sélectivinduite par des structures hélicoide
organisées selon un réseau hexagaoFigure 173. Les pointillés présents sur Figure 17
représentenia supercellule utilisée afin d’implémenter lesustures dans MEEFJai
modeélisé plusieurs implantations de supercelludetels conservant la symétrie du rés
hexagonal. Chque modélisation présente les msrésultats de transmission séleci

Afin de respecter les parameétres de réseau définidébut de cette étude, le rés
possede des paramétres geometriA etB avecA = 143,2 nm eB estdonc défini par :

2
B :J1242 + (%) = 1432 nm (6. 5)

Cette valeur correspond au paramétre de réseauluke petit atteignable sai
superposition des spires. Cette raison expliquhdex du paramétre de réseS= 143,2 nm
retenu pour I'ensemble de I'étu

=400 nm

Figure 17 : Organisation structurale de la couche mince a) enéseau hexagonal d
parametresA = B, b) par superposition de spires carrées droitt.

La Figure 18présente la transmission sélectobtenue a partir de la modélisation
la supercellule définie dansFigure 17.
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Figure 18 : Transmission sélective pour des structures implanés selon un résea
hexagonal.

La Figure 18 montre que les structures hélicoidales implantédsnsun résea
hexagonkhde parameétre de réseA = 143,2 nm présentent utransmissio sélective dont le
pic de selectivite est mesure (% AT ,,4x) nexagonar = 10,5 %. Ce pic est localis a

Apic mpep =436,9 nm, valeur proche de la valeur théorique mogecalculée a partir
I'équation (6.1), a savoityc tnsorique = 436 NM.

6.3.4 Le réseau en nid d’abeilles

Pour conclure cette étu, j'ai modélisél'implantation des structur hélicoidales
décrites précédemmerselon un rései en nid d'abeilles (Figure 19)Sur la figur, les
pointillés représentent la supercellule utiliséa dfimplémenter les structures dans MElIIl
s’agit de la méme cellule que-dessus, sauf que le centre n'est pas occupé papinee les
parametres géométriquédset B du réseau en nid d’abeilles s@dalement pris tels q:
A=B=143,2 nm.

2
B :J1242 + (%) = 143,2 nm (6. 6)
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Figure 19 : Organisation structurale de la couche mince a) enéiseau en nid d’abeills de
parametres A = B, b) par superposition de spires ceées droites.

L’ajout d’une spire au centre du réseau nid d'ageipermet de modéliser un rés
hexagonal de méme parameétre géométriS= 143,2 nm) que celui modélisé dans la p:
6.3.3. Cette modélisation confirme les résultaésentés dans la partie 6.. Pour un méme
réseau geometrique d’implantation il est possil@deckioisir plusieurs cellules de calcul d
MEEP offrant les mées résultats, a condition de conserver la syméluerésea. La
méthode FDTD étant colteuse en temps et en espaoeine le choix doit se porter vers
cellule d'implantation MEEP présentant la plus feetaille

La Figure 20présente la transmission sélective obtea partir de la simulatic
MEEPde la supercellule présentée danFigure 19.
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Figure 20: Transmission sélective pour des structures implages selon un réseanid
d’abeilles

La courbe de transmission sélective présentée kdaFigure 20 montre un pic de
sélectivité, localisé a,;. ygep =424,5 nm. € pic présente une valeur de sélecti

maximale (% AT ,ax) abeitie = 9,4 %. La formule (6)Lindique une valeur théorique

localisation du pic de sélectivitd,;c tnsorique = 427 NM,proche de la valeur calculée |
MEEP.

J'ai regroupédans leTableau 2 les principaux résultatencernant | transmision
sélective des modélisations iss des structures hélicoidales selon que leur impgiantase
fasse suivant I'un deguatre réseaux d’impltation que j'ai étudié dans cette pa

Réseau Maximum de | Localisation | Indice de réfractiol | A,,c = 7 X P
d’'implantation| sélectivité (% | du pic (nm) moyenn (nm)
Carrée 9,7 432,7 1,078 431
Rectangulaire 9,6 436,9 1,090 436
Hexagonale 10,5 436,9 1,090 436
Nid d’abeilles 9,4 4245 1,067 427

Tableau 2: Principales caractéristiques définissant la transission sélective des couch
minces pour quatre réseaux d'implantation différent.

Le Tableau 2ermet de mettre en évidence la similaritedéfinition entre les réseaux
d’'implantation rectangulagr et hexagone. Les deux réseaux présamtla croissance de
structures parfaitement identiques, constis d’'un empilement de trois spires carrées dro
de pasP = 400 nm, d’'angle de croissang = 40°. Chaque spireesulte de I'assemblag
continude quatre branches de rayr = 20 nm, chage branche est constituée d'matériau
possédantn indice de réfraction = 2,5.
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Certes, ¢ réseau d'implantation change d’'une modélisatidiadre. Toutefois, jali
pris soin de choisir le méme parametre de réseat Ips deux modélisationDe plus, les
deux supercellules utilisées pour I'implantatiors déseaux considérés présentent un raj
de forme identique. Ainsal supercellule utilisée pour 'implantation du @seectanulaire
présente une structungpartie sur une surfacS,,., = 143,2 X 124 nm? tandis que la
supercellule utilisée pour 'implantation du résdsxagonal préser 4 structures répartie
sur une surfack,.,, = 248 X 286,4 nm? = 4 X S,.... Les deux supercellules présenter
méme nombre de structunear unité desurface. Ce résultat expligoge les couches minc
structurées selon I'un ou l'autre de ces deux es@aésentent le méme indice de réfrac
moyenn = 1,090. Les spires étant identiques d’une modélisatibaldre, les deux couche
minces ainsi modiéées présentent la méme localisation théoriquepidude sélectivit,

Apic théorique = 436 nm. Cette similitude de localisati se retrouve dans les modélisati
MEEP qui présentent toutes deux un pic de sélégtiva la longueurdonde
Apicmeep = 436,6 nm. Les deux courbes sont représentées sFigure21.
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Figure 21: Transmission sélectiv comparée des couches minces selles réseaux
d’'implantation rectangulaire et hexagonale.

La Figure 21 montre toutefois que les deux courbes ne sont pas parfaite
identiques puigue le réseau hexagonal permet d’obtune valeur de transmission sélect
plus élevée que le réseau reculaire, tous les parametree définitiors étant égaux par
ailleurs. Cette étude metuss en évidence queelréseau d’implantation des structu
hélicoidales influencées propriétés optiques des couches minces obtehaccomparaison
entre les réseaux montl@ prévalence de I'implantation selon un réseawageral dans |
recherche de I'optimisation des priétés optiques des couches minces, notammerd qui
concerne la transmission sélect Cette implantation en deux dimensions des strustde
spires a de nombreuses fois été éti, notamment dans la recheradtd’obtentionde bandes
interdites larges [10-11]Cette étude montre que pour un paramétre géomeétiquné
implantation des structures selon un réseau haxalgpermet d’optimiser la transmissi
sélective des structures dépes
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Afin d’établir une comparaison des performancesélectivité des différents résea
j’ai modélisé quatre couchesinces représentant chacune I'un des réseaux €s. Dans cette
étude, les quatre réseaux présentent le méme imticeefraction effectin = 1,067 et
possedendonc un parametre de réseau qui lui est prcTableau 3).

Réseau ézz,rlgmeg; Maximum de|Localisatior|Indice de réfractic|d,;,c = 7 X P
d’'implantation 9 (nm)q sélectivité (%) du pic (nm) moyenn (nm)
Carrée 153,9 8,2 424.5 1,067 427
Rectangulaire 191 8,6 4245 1,067 427
Hexagonale 165,4 8,4 4245 1,067 427
Nid d’abeilles 143,2 9,2 4245 1,067 427

Tableau 3 :Parametresgéométriques et optiques des réseaux modélis

Le Tableau 3nontre que chacun des réseaux présente un pidetgi\geé localisé ¢
une seule et méme longueur d'014,,;. yzzp = 424,5nm, l'indice de réfraction ayant é
fixé identique pourchaque rései. Cette valeur est assez peu éloignée de cellguédipa
I'équation (6.1) Ayic theorigue = 427 nm. Toutefois,les quatre réseaux d'implantat ne

présentent pas tous la méme valeur male de sélectivitébien que les diffents résultats
soient assez proches (Fig@3.
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Figure 22: Transmission sélective des différents réseaux mo@s#s en fonctiol de la
géomeétrie d’implantation.

On remarque toutefois sua Figure 22 que’implantation des structures selon
réseau nid d’abeilles permet dobtenir la transioiss sélective la plus élevé
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(% AT o) abeitie = 9,2 % tandis que le réseau carré offre le maximum destnéssion
sélective le plus faible(% AT ,,0x) carre = 8,2 %. On observe également que la transmission
sélective affichée par le réseau rectangui@eT ,,,..)rec: = 8,6 % est plus forte que celle
affichée par le réseau hexagonéds AT ;.05 ) hexa = 8,4 %. Au vu des deux derniéres études
présentees ici, il semble difficile de définir uleadance claire quant a l'influence du réseau
d’'implantation sur la transmission sélective descbes minces selon que I'on prenne comme
critere le parametre géométrique des réseaux ndidé effectif des couches minces. La
modélisation prend ici tout son sens en tant qu’adibppui et de prédiction afin de
déterminer théoriquement le réseau d'implantatiffract la plus grande sélectivité selon le
type de structure et ses parametres de définitnaticé de réfractiom, angle de croissange
pasP) que I'on souhaite déposer expérimentalement.

6.4 Conclusion

Le chapitre 5 avait permis de montrer la dépendaesepropriétés de transmission
sélective des couches minces couvertes de stractigespires polygonales vis-a-vis des
parametres géométriques des spires, notammentwésele leur angle de croissanget de
leur pasP. Ce chapitre montre qu’il est possible de modgélggéce au logiciel MEEP des
filtres interférentiels adaptables a partir de epienWO05; en jouant sur ses parametres
géométriques de définition, notamment selon I'ax@Wrant ainsi I'espoir a la création de
nouvelles formes d’affichage.

De plus, en étudiant I'influence de la géométrienglantation des structures sur le
substrat, ce chapitre a permis de déterminer @tdit possible de modéliser des couches
minces aux propriétés optiques adaptables en majulta dimensions caractéristiques des
réseaux d’'implantation des structures dans le p&En Il a notamment mis en évidence
linfluence du parametre de définition du réseau lsucomportement sélectif des couches
minces modélisées. La connaissance, mais surtadrigdle de ce parametre de définition
permet d’envisager la maitrise de la sélectivitéransmission des couches minces présentant
des structures chirales. En effet, la variationtiédé@e de ce parametre de définition induit un
décalage maitrisé de la bande de transmissionlel@wsnaine visible.

Ce chapitre a également permis de mettre en luntiiefielence du choix du réseau
d’'implantation des structures lui-méme sur la tnaission sélective des couches minces
modélisées. J'ai en effet montré, a travers |'étcmimparée de deux réseaux, (rectangulaire et
hexagonal), possédant le méme paramétre de rés&smimémes structures implantées, que
le réseau hexagonal permettait une transmissioactsé plus élevée que le réseau
rectangulaire. Toutefois, un choix adapté dansvédsurs des parameétres géométriques des
réseaux dimplantation peut permettre d’obtenir désultats de transmission sélective
différents. Ces différences appuient ainsi I'uditien d’un logiciel de modélisation dans la
définition et I'étude préalable des propriétés gqutis des couches minces nanostructurées
avant la réalisation de tout dép6t afin d’'obteas propriétés optiques les plus remarquables
et intéressantes possibles.
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Conclusion générale et perspectives

bY hY

Cette thése participe a I'étude et a la comprébansies propriétés physiques
(électriques, mécaniques, optiques ...) de couchesaminanostructurées, menées au sein du
laboratoire FEMTO-ST au cours de la derniére déeeiidans ce but, jai allié une approche
expérimentale a une démarche de modélisation adkpbbrer les principales caractéristiques
optiques des structures habituellement réaliséeslgg@dt sous incidence oblique : colonnes
inclinées, zigzags et structures hélicoidales.

La méthode expérimentale de dépbt mise en ceuveewas de cette thése repose sur
le contrdle de l'orientation relative du substreg-&-vis de la source de vapeur. La technique
GLAD, développée au cours des années 90 par I'équgpBrett, puis par d’autres équipes
parfois montées par ses anciens étudiants, pemmetfet de contrdler la croissance des
structures dans les trois dimensions de I'espaadavimaitrise de la rotation du substrat au
cours du dépbt. Néanmoins, le nombre importantadarpetres de fabrication sur lesquels on
peut jouer et la durée unitaire assez conséquentiépbdt d'une couche (une dizaine d’heures
pour quelque microns de dép6t), impliqguent un ¢oig important de développement, si I'on
voulait tester expérimentalement toutes les pdgsii... La maitrise d’'un outil d’étude
numeérique permettant de caractériser voire de m@éldis caractéristiques optiques des
couches minces déposées grace a cette techniquipie revét donc une importance
considérable au regard des ressources tempordllésoaomiques limitées dont chaque
chercheur dispose actuellement.

Le Massachusetts Institute of Technology (MIT) aedéppé au cours des années
2000 un logiciel libre, appelé MEEP, permettantésoudre numériquement les équations de
Maxwell pour des problémes de propagation d’ondmssddes structures complexes. Jai
utilisé ce logiciel afin de modéliser les spectegs transmission des structures déposées
expérimentalement. J'ai ensuite confronté les pétds optiqgues des couches minces que j'ai
déposées avec les résultats des modélisations. nCacpermis de valider l'utilisation du
logiciel MEEP comme outil de prédiction et d’étudemérique des couches minces
nanostructurées grace a la technique GLAD.

L’étude structurale des couches minces réalisées sucidence oblique sur un
substrat fixe, indique qu’au-dessus d'un certaiglerd’inclinaisona, la couche mince
présente une structure colonnaire clairement @sibh mesure, grace aux images MEB, de
'angle des colonnes inclinég, montre un décalage entre ces valeurs et lesrgattangle
de flux incidenta correspondantes qui leur sont systématiquemerérigsupes. En plus de
leur inclinaison plus marquée, les structures auhines déposées aux angles de flux incident
élevés possedent un diamétre plus important eéckass inter-colonnes plus prononcés. Ces
évolutions, caractérisées optiguement, sont cogfisna la fois par les modeles MEEP
développés au cours de ma these et par les étudésB des couches minces.

Dans un premier temps, je me suis familiarisé avates les possibilités offertes par
MEEP pour modéliser les propriétés optiques enstragsion et en réflexion de couches
minces diélectrigues non structurées pour une @mdéncidence normale et en incidence
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obligue. Je montre ainsi, via la vérification dessl|de Snell-Descartes et de Fresnel
(coefficients de réflexion et de transmission), awent définir pour MEEP les parametres
d’étude et comment les résultats sont sensiblessariations de certains de ces parametres
(en particulier la résolution). J'applique ensuites connaissances a la confrontation des
résultats en transmission fournis par le logicielmpdes structures a croissance colonnaire
avec les spectres expérimentaux mesurés par gplectoonétrie pour les couches minces
expérimentales correspondantes. La faible divemyemsizservée entre les deux séries de
valeurs permet de valider [l'utilisation de MEEP, Ignd l'importance de certaines
approximations.

Ce travail de these met ensuite en évidence ladgramfluence de I'angle de flux
incident a sur les propriétés optiques (indice de réfractiooefficient d’extinction, gap
optique, biréfringence ...) de couches minces nancistrees en \W;. En particulier, il met
en lumiere l'existence d'un angle de flux incidemitique, acyitique = 55°, pour les
différentes propriétés optiques. Cet angle marquehangement de comportement important
entre les dépots réalisés pour des angles derftident plus petits et ceux réalisés pour des
angles de flux incident plus élevés que 55°. Aidans le domaine visible, I'indice de
réfraction, le coefficient d’extinction et le gapptmue des couches minces restent
globalement constants entie= 0 et 55° puis varient brusquement au dela deangte.
L’indice de réfraction diminue fortement tandis dagoorosité, du fait de 'augmentation du
diameétre des colonnes et de leur écartement augngegahdement. L’'accroissement de la
porosité est plus important dans la direction dux fincident que dans la direction
perpendiculaire a cette derniére. Cette difféereréslte de I'anisotropie structurelle des
couches minces plus importante dans une directiendans l'autre, ce qui conduit la couche
mince colonnaire a afficher une biréfringenge, présentant un maximusn = 0,025 pour
a ~ 50°, Jai alors étudié I'évolution de la biréfremice en fonction de I'angle de flux
incident pour différents autres types de structutégosées : zigzags, spires triangulaires,
carrées ou continues. Toutes ces structures pegenine évolution similaire : leur
biréfringence augmente entre = 0 et 50° puis diminue au-dela de 50°. Toutefois, le
colonnes inclinées et les zigzags présentent urinmuax supérieur a celui obtenu pour les
différents types de structures spirales. Malgrersence d’'un maximum pour = 50°, les
spires carrées et continues présentent une bigéfioe quasi nulle du fait de leur construction
symétriqgue dans les directions précédemment caggell est cependant intéressant de
noter que les spires triangulaires présentent ugé&ibhgence intermeédiairéyn = 0,015, entre
les spires continues et les structures a croissemotie€e (colonnes et zigzags) permettant
d’envisager une gamme d’applications intéressgmbes ce type de structures. Ces mesures
de biréfringence de spires triangulaires représ¢énéema connaissance, la premiere étude de
ce genre jamais réalisée.

Dans les deux derniers chapitres de cette thésaynere comment les couches minces
de spires, déposées grace a la technique GLADeg@estsdes propriétés optiques similaires a
celles observées pour les cristaux liquides, notanbinune forte activité optique et une
transmission sélective. Pour des structures hdide$ de paB, cette derniere est centrée sur
une longueur d'ondej,;., calculable grace a la formule approcheg;. = n x P, dans
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laquellen représente I'indice moyen de la couche mince. Mesilations MEEP ont permis
de confirmer systématiquement et sur des cas &Bésy la qualité de cette approximation,
lorsque I'on utilise la formule de Maxwell-Garngtbur calculer I'indice moyen. J'ai ensuite
calculé avec MEEP, les propriétés optiques de gadstructures hélicoidales possédant des
chiralités opposeées. Les structures ainsi modd&lipédssedent un pouvoir rotatoire compris
entre 1 et 2°/um ce qui est au moins du méme al@grandeur que ce que I'on peut obtenir
pour des cristaux liquides cholestériques et biefllenr que ce que I'on peut obtenir pour
des substances minérales telles que le quartzidedine de ces résultats nous indique que de
telles structures transmettent plus facilementd&®wlont la polarisation tourne dans le sens
opposé au sens de rotation des structures. CHtieedice de comportement, fonction de I'état
de polarisation de l'onde, conduit les structuresdélisées a exhiber une bande de
transmission sélective caractéristique des couctieses a structures hélicoidales.

De nombreux paramétres influencent I'évolution déecbande de transmission parmi
lesquels je peux citer le nombre de structures léemi'angle de croissange le pasP des
spires, lindice de réfraction du matériau, la ferndes spires ou encore le réseau
d’'implantation des structures. J'ai fait varier hwiquement chacun de ces parametres afin
de déterminer leur influence sur la transmissidecs&e des structures modeélisées. Il apparait
gue la modélisation de spires continues, présentam@ingle de croissanfe= 60° et un pas
faible, implantées selon un réseau hexagonal affie meilleure sélectivité en transmission.
L’augmentation du nombre de spires empilées coadui&me les structures a présenter une
coupure en transmission pour 'un ou l'autre, vdas deux, états de polarisation de I'onde
incidente. Cette propriété permet d’envisager é&ation de filtres polariseurs circulaires. Pour
le reste des parametres, la localisation du pisétiectivité dépend de la valeur de l'indice de
réfraction moyenji. Une diminution (augmentation) de cet indice deasdion conduit la
bande de sélectivité a se décaler vers les pliepégrandes) longueurs d’onde. Toutefois,
ce travail a permis de montrer que l'indice deaéiopn moyen n’est pas le seul parametre
influant la transmission sélective des couches asnEn effet, pour des indices de réfraction
moyens semblables, jai montré que les structuossgdant le plus haut degré de continuité
(hexadécagonales et octogonales) sont celles ggeptent le maximum de sélectivité en
transmission. Les spires triangulaires ont de [@ysarticularité de posséder deux bandes de
sélectivité, inverse I'une de l'autre, localiséesléux longueurs d’onde différentes, ce qui
souligne l'intérét de ces structures pour des appéns.

Dans la derniere partie de cette thése, jai égahermis en évidence la possibilité
théorique de réaliser des filtres adaptables viaol@pression ou I'étirement de structures
hélicoidales. De tels filtres permettraient, a éravie choix judicieux de pasdes spires, de
sélectionner une gamme spectrale précise tellelguseu, le vert ou le rouge pouvant
connaitre des applications intéressante dans laidente I'affichage. Le type de réseau de
structuration pour l'implantation des spires préseégalement un véritable intérét dans la
compréhension et I'optimisation de la transmissélective des couches minces. J'ai en effet
montré que pour un réseau donné, il était possildptimiser la sélectivité affichée par la
couche mince via un choix pertinent du parametreédeau. Mais j'ai également démontré
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gu'a parametre de réseau €gal, le réseau hexagenalettait d’obtenir une transmission
sélective plus élevée que d’autres.

L’ensemble de la thése présente une quantité détatsspermettant d’envisager de
nombreuses pistes d’étude futures. Elle s’ins@aitsdun contexte international trés vivant de
recherches et développements visant a analyseptahiger les propriétés optiques de
couches minces nanostructurées par la techniqueDGLA démonstration faite au cours de
ces trois derniéres années de la pertinence daidbdilEEP pour ce type d'études devrait
nous étre d'une aide précieuse pour le développediapplications. Ainsi, dans le chapitre
3, je n’ai fait qu’aborder la possibilité de modéli une couche mince a indice optique négatif
avec MEEP, alors que certains auteurs ont mongréragrentalement que I'on pouvait obtenir
ce type de comportement avec des couches nanoséestpar des colonnes inclinées [1,2]. |l
serait donc bon d’adopter la possibilité offerte lgEP d’utiliser non pas un indice constant
pour le WQ, comme je l'ai fait dans cette thése, mais un neoderentzien paramétré a
'aide de mes mesures ellipsométriques et perntettanprendre en compte absorption et
dispersion. De plus, ceci pourrait peut-étre menetire d’élucider les divergences vues au
chapitre 4 entre mes résultats de simulation ehesure aux petites longueurs d’'onde ou aux
plus grands angles d’inclinaison des colonnes. @uwramt le chapitre 5, la possibilité
d’utilisation d’'un banc d’étude constitué de pdaitirs rectilignes et de lames quart d’'onde de
gualité me permettrait d’étudier les propriétésiqyms (pouvoir rotatoire et transmission
sélective) des couches minces déposeées afin dieerda validité des parameétres de déepot
optimaux déterminés théoriquement.

L’optimisation des propriétés physiques en génétaldles propriétés optiques en
particulier des couches minces nanostructuréesigadt GLAD s’est un temps heurtée au
caractére aléatoire de la répartition des Tlotsrdéssance lorsque les premiers atomes issus
de la cible se déposent sur le substrat. La puétstration du substrat selon des réseaux dont
les parameétres sont parfaitement maitrisés a pedinlgenir des propriétés optiques, par
exemple des bandes interdites photoniques [3]upid inenvisageables par cette méthode
de dépoét. Le chapitre 6 présente donc 'étude g@tdéhélicoidaux sur des substrats pré-
structurés de forme classique (carré, rectangbeadumnale, nid d’abeilles) mais je considére
gu’il pourrait étre intéressant d’étudier des inmpddions de spires plus inhabituelles : pavage
de Penrose, implantation de structure chirale magead’Archimeéde afin de rejoindre I'étude
des quasi-cristaux qui, dans le domaine des crgphiotoniques, a déja montré son intérét
[4]. Toutefois, le contréle de I'implantation degires permis par cette pré-structuration du
substrat ne peut se faire que dans les deux dinsctiorrespondant au plan du substrat. La
possibilité de contrdler I'orientation des spirems I'espace reste encore aujourd’hui un but
non réalisé. Des travaux récents permettent cepénd&nvisager une possibilité de
réalisation via l'utilisation pour le dépot desrggi, d’'un substrat sacrificiel [5]. Dans sa these,
Yang [5] a ainsi montré qu’il était possible de degr des spires sur un substrat, typiquement
du chlorure de sodium, que I'on pouvait ensuiteefaiisparaitre afin d’en extraire les spires,
permettant ainsi d’obtenir une solution contenaes dtructures chirales présentant des
propriétés optiques intéressantes. On peut égateererisager d'utiliser la possibilité de
recouvrir les structures déposées par GLAD d'urhapeau », par post-déposition d'un
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matériau différent de celui constitutif des spirégourrait ainsi étre possible de réaliser des
plots de croissance et des chapeaux de structanssdis matériaux ferroélectriques, comme
PbTiO; [6] ou BaTiD; [7], déposables grace a la technique GLAD afinreedre les
structures hélicoidales orientables sous I'effandthamp électrique extérieur.

La structuration du réseau nécessite au préalabbdeéhtion de plots a la surface du
substrat sur lesquels les structures viendronttrergdar la suite. Dans tous les cas, la
possibilité de pouvoir faire varier le pas des aéseou des hélices est fondamentale pour les
applications. Il serait donc bon de prolonger keslés menées dans cette these sur le controle
des structures dans les directions X, Y et Z. @r,sain du laboratoire, une étude des
propriétés mécaniques de structures colonnairest[8pzags [9] obtenues par dépots GLAD
a montré des résultats intéressants quant a I'tenlwdu module d'Young des couches
minces en fonction des conditions de dépo6ts dastates. Je pense qu’une étude comparable
pourrait étre menée sur les couches minces a wteschélicoidales. Les premiers résultats
meneés sur des hélices &,0; montrent que les modules d'Young des couches mince
nanostructurées sont plus petits de 2 a 3 ordregrdedeur [10]. Ces résultats sont
encourageants en vue de la réalisation d’enchassgataestructures hélicoidales entre deux
plans paralléles dont la compression, en faisanévke pasP des structures, permettrait de
contrbler le décalage de la bande de sélectivigs Bnchassements semblables ont déja
montré leur capacité a réaliser des interféromgtaesiépot GLAD de spires endgdl[11]. La
réalisation de ces travaux permettrait d’envisager nouveau moyen de contrble de
'orientation des structures, Dans le méme ordieéd, il me semble que le dépbt de
structures hélicoidales sur des plots pré-imprisugsies polymeéres étirables permettrait déja
de tester le décalage en longueur d’'onde de ldidatian du pic de sélectivité des structures.
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ANNEXE 1

L'annexe 1 présente, a titre d’exemple, le scriphttée détaillé et expliqué de I'étude
menée sur la réflexion et la transmission d’uneeogrdlincidence normale sur une lame mince
diélectrique.

A noter que I'emploi du point-virgule dans les ptsid’entrée permet d’ajouter des
commentaires sans modifier le script de calcul.

(set-param! resolution 10)Yéfinition du parametre de résolution

(define-param norm-run? falsgjléfinition du caractere par défaut du paramediétude
norm-run

(def!ne-param SX ; définition des parameétres de taille de la cellule de calcul en X et en Y
(define-param sy 6)

(define-param eps 4)définition de I'indice optique des structures
(define-param fcen 1)

(define-param df 0.25) > ; définition des parametres fréquentiels de la source
(define-param nfreq 200)

(define-param L 1) définition de la hauteur de la lame

(define-param kx 0) définition du vecteur d’onde dans la direction X

(define-param dpml (/ 2. (+ fcen (/ df 2))))définition de la taille des pml assurant
I'extinction de I'onde en son sein

(define sypml (+ sy (* 2. dpml)))définition de la taille de la cellule de calcut &

(set! geometry-lattice (make lattice (size sx syponsize))); définition de la taille de la
cellule de calcul dans les trois directions

(set! pml-layers (list (make pml (thickness dpndliyéction Y)))); définition des conditions
aux limites de type pml

(set! k-point (vector3 0 0 0))définition des conditions périodiques aux limitestype Bloch
(set! eps-averaging? false) le caractere false du parametre indique que lactmn
diélectrique n’est pas moyennée lors du calculcli@x permet d’obtenir des interfaces plus
marquées entre I'air (d’'indice 1) et la lame didiggue (d’indice n).

(set! ensure-periodicity true)le caractere true du parametre associé a la pdidiieé des

conditions aux limites conduit MEEP a répéter legets géométriques de maniere périodique
selon un paramétre de maille égal a la taille deddlule de calcul.
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(define (my-amp-func p) (exp (* 0+2i pi kx (vectex3p)))); définition de la fonction
amplitude de la source.

. Définition de la structure étudiée.
(if (not norm-run?)
(set! geometry
(list
(make block
(center 0 0)
(size sx L infinity)
(material (make dielectric (epsilon eps)))))) )
;La structure n’est prise en compte dans le catpue si le parameétre (not norm-run) posséde
le caractére false. La structure est un bloc, débar son centre, sa taille et sa constante
optique.

; Définition de la source utilisée.
(set! sources (list
(make source

(src (make gaussian-src (frequdoew) (fwidth df)))

(component Ez)

(center 0. (* 0.45 sy)) (size 9x O

(amp-func my-amp-func))))
; La source, de type gaussienne, émet autour deétménce centrale fcen. L'onde, polarisée
selon I'axe Z, possede une amplitude définie dempdrametres.

; Définition des capteurs de flux.
(define trans; capteur de flux transmis
(add-flux fcen df nfreq
(make flux-region
(center O (* -0.4 sy))
(sizesx0))))

(define refl ; capteur de flux réfléchi
(add-flux fcen df nfreq
(make flux-region
(center 0 (* 0.4 sy))
(sizesx0))))
; La région a I'intérieur de laquelle les flux soclculés est définie pour chaque capteur par

son centre et sa taille. Le calcul de la transfoende Fourier s’effectue autour de la

, . . d da
fréquence centrale fcen sur un intervalle de vaetwmprises entre fcen—zj—c et fcen +Z

2
pour un nombre de points égal a nfreq.

; Afin de calculer le spectre en réflexion des cltes étudiées, il est nécessaire de séparer
les champs incidents des champs réfléchis traversas deux le capteur de flux réfléchi.
Pour ce faire, il est nécessaire de sauvegarderdasformée de Fourier des champs obtenue
pour le calcul effectué sans structure (norm-rurire). Par la suite, cette transformée de
Fourier est chargée négativement load-minus-Bwant de prendre en compte tout calcul
effectué avec les structures (norm-run ?=false).

(if (not norm-run?) (load-minus-flux "refl-flux” fg)
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; Définition de la durée de calcul de la transfoerde Fourier des champs.
(run-sources+ (stop-when-fields-decayed

50 Ez

(vector3 0 0)

le-10)

(at-beginning output-epsilon))au déebut du calcul, MEEP trace la carte des
constantes diélectriques au sein de la cellulealeut.

; Le calcul de la transformée de Fourier doit coniier apres que la source se soit éteinte afin
de laisser le temps a I'onde de se propager intégnant a 'intérieur de la cellule de calcul.
Ce temps étant difficile a prédire pour des struesucomplexes, on utilise les lignes de code
précédentes pour assurer cette propagation de @arpart de la cellule de calcul. Ainsi, le
calcul s’arréte 50 unités de temps apres que I'aimgé au carré du cham, au point (0,0)

. .. P 1 A .
ait diminué de—; par rapport a sa valeur maximale.
10

; Sauvegarde de la transformée de Fourier des clsambpenue pour le calcul effectué sans
structure (norm-run ?=true).
(if norm-run? (save-flux "refl-flux" refl))

(display-fluxes trans reft)permet de placer les valeurs des flux dans undrcde sortie.
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Résumé

Cette thése participe a I'’étude générale et a la compréhension des relations structure - propriétés
optiques de couches minces d’oxyde de tungstene (WO3), nanostructurées lors de leur dépot par la
technique GLAD (GLancing Angle Deposition). Cette technique repose sur le contréle de |'orientation
relative du substrat vis-a-vis de la source de vapeur. Elle permet d’architecturer les couches minces
via la croissance de deux types de nanostructures : des structures a croissance inclinée (colonnes,
zigzags) et des structures a croissance verticale (spires polygonales). Ce travail contribue a
comprendre les propriétés optiques des différentes structures évoquées précédemment via une
approche a la fois expérimentale et théorique. La partie théorique met a profit la méthode FDTD
(Finite-Difference Time-Domain) telle qu’implémentée dans le logiciel MEEP (issu du MIT) pour
interpréter les spectres optiques en transmission des structures réalisées expérimentalement. Ce
logiciel est ensuite utilisé pour étudier systématiquement I'impact de la variation des différents
parametres structuraux sur les spectres prédits. Les résultats tant théoriques qu’expérimentaux,
montrent que les différentes couches minces présentent une forte dépendance de leurs propriétés
optiques, notamment leur indice de réfraction et leur biréfringence, selon la géométrie et les
dimensions des architectures produites. En particulier, ils permettent la premieére mesure de
biréfringence planaire au sein de spires triangles. De méme, les propriétés des structures a
croissance inclinée dépendent fortement de l'angle d’incidence du flux de vapeur, a partir d’un
certain angle. Les structures spirales a croissance verticale présentent, quant a elles, une réponse en
transmission différente selon leur chiralité et selon I'état de polarisation de l'onde incidente
considéré. La these présente une étude des différents parameétres favorisant cette transmission
sélective, en particulier la géométrie des spires (sens de rotation, angle de croissance, forme et pas
des spires) et leur géométrie d’'implantation au sein des couches minces a travers I'étude de quatre
réseaux conventionnels d’implantation, le réseau carré, rectangulaire, hexagonal et nid d’abeilles.
Finalement, des pistes permettant de réaliser des filtres accordables sont explorées.

Mots-clés : Films minces d’oxyde de tungstene (WO3), GLAD, FDTD, propriétés optiques, indice de
réfraction, biréfringence, chiralité, spires polygonales, transmission sélective.

Abstract

This thesis contributes to the general study and understanding of the relationship between
structure and optical properties of nanostructured tungsten oxide (WO3) by GLAD (Glancing Angle
Deposition) technique. This technique relies on the control of the relative orientation of the substrate
to the vapor source. It allows sculpturing thin films by means of two types of nanostructures:
inclined structures (pillars, zigzags) and vertical structures (polygonal helix). This work contributes to
understand the optical properties of the various structures mentioned using an experimental and
theoretical approach. The theoretical part takes advantage of the FDTD (Finite-Difference Time-
Domain) as implemented in the software MEEP (from MIT) to interpret the optical transmission
spectra of experimental structures. This software is then used to systematically study the impact of
changes in various structural parameters on the predicted spectra. Both theoretical and
experimental results show that the nanostructured thin films exhibit a strong dependence of their
optical properties, such as their refractive index and birefringence, on the geometry and dimensions
of the produced architectures. They especially provide the first measurements of planar
birefringence in triangular helices. Similarly, the properties of the tilted structures strongly depend
on the angle of vapor flux incident, from a given angle. The helical structures exhibit a different
transmission response depending on their chirality and according to the state of polarization of the
incident wave. The thesis describes a study of various parameters enhancing the selective
transmission, in particular the geometry of the helix-shape (direction of rotation, angle of growth,
pitch and number of sides of polygonal helix) and geometry implantation on the substrate through
the study of four conventional implementation networks, the square, rectangular, hexagonal and
honeycomb lattice. Finally, some outlooks are proposed to achieve tunable filters.

Keywords : Tungsten oxide (WO3) thin films, GLAD, FDTD, optical properties, refractive index,
birefringence, chirality, polygonal helix, selective transmission.
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