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Introduction

Introduction

Au sens commun la lumiere désigne une onde électromagnétique perceptible par 'ceil constituant le
visible. La sélection naturelle a mené a favoriser cette gamme de longueur d’onde, particuliérement utile
pour I'observation de I'environnement, puisqu’elle constitue I’éclairement énergétique maximal du so-
leil. Toutefois ces rayonnements visibles forment une partie infime du spectre électromagnétique ob-
servable. Récemment des problématiques militaires et civiles liées a 'observation dans des conditions
de faible luminosité, comme I'imagerie en environnement poussiéreux ou observation de nuit pour les
voitures autonomes, ont mené au développement de moyens de détection pour des gammes spectrales
plus larges. Par exemple la détection de photons de longueur d’onde du proche infrarouge offre un

avantage par temps de brume car ces derniers sont moins sensibles aux phénomenes de diffusion

(Figure 1).

.

e

Visible (400-800nm) NIR (900nm)

Figure 1 Photos aérienne du vieux lac Hickory au Tennessee en lumiére visible et NIR prises a quelques secondes d’intervalle par
Volkan Yuksel (CC-BY-SA 3.0)

Toutefois la transparence de 'atmosphére ne permet observation que sur quelques domaines spec-
traux. Ainsi comme présenté en Figure 2 une partie de la lumiére est absorbé par les molécules pré-
sentes dans l'air ce qui réduit la transmission et donc les possibilités d’observation sur 3 gammes spec-
trales : le visible étendu au NIR de 400nm a 1800nm, le MWIR (Mid Wavlength InfraRed) de 3um a
5um et le LWIR (Long Wavlength InfraRed) de 8um a 14um. Selon les applications visées on conside-
rera l'utilisation d’une ou plusieurs de ces gammes spectrales avec leurs spécificités propres. Le visible

¢tendu au NIR est particuliecrement intéressant pour la détection d’objets chauds, le décamouflage et
12
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lobservation en bas niveau de lumiere. Le MWIR peut servir a la détection d’objet a température
moyenne ainsi que pour la détection d’éléments chimiques. Bien que le LWIR soit également intéres-
sant pour la détection d’éléments chimiques ou d’objets de faibles températures nous nous concentre-

rons dans cette these sur les deux autres domaines spectraux.

Visible + NIR MWIR LWIR

100%
80%
60%
40%
20%
AL

0.5 1.0 2.0 3.0 6.0

Transmission
atmosphérique

Figure 2 Transmission atmosphérique horizontale pour 1km au niveau de la mer a 15°C pour une pression atmosphérique de 1bar

L’imagerie sur ces différentes gammes spectrales est possible par utilisation de capteurs CCD, CMOS,
ou encore des bolometres pour I'infrarouge. Cependant il est nécessaire d’utiliser des systemes optiques
composés de multiples lentilles ou fenétres pour protéger le capteur et/ou focaliser les faisceaux lumi-
neux. La contrainte pour ces composants est d’étre le plus transparent possible pour maximiser le
nombre de photons captés. La présence de ces interfaces optiques induit des pertes d’intensité, notam-
ment par réflexion de la lumiere, qui constitue alors un verrou technologique a lever. L’ajout, en surface
des optiques, de traitement antireflet (AR) constitue la solution a ces problématiques, qui est largement
utilisée dans l'industrie optique. La réalisation de tels traitements est rendue possible par le dépot de
couches minces en phase vapeur (PVD) ou chimique (CDV). Néanmoins, les performances de ces trai-
tements sont plafonnées, notamment pour les larges domaines spectraux, par les propriétés optiques

des matériaux déposés.

Le développement récent de méthodes de nanostructuration ouvre la possibilité d’améliorer les pet-
formances de ces traitements via une conception optique innovante. Le dépot PVD en incidence
oblique constitue justement une méthode intéressante pour la réalisation de telles nanostructures a
¢chelle industrielle. Cette méthode permet de controler les propriétés optiques des matériaux déposés
par insertion controlée de porosité dans les films minces a échelle nanométrique. Cependant, devant la
complexité des structures OAD produites, une meilleure compréhension des mécanismes de crois-

sance, de la reprise de couche et des propriétés optiques est requise pour réaliser des AR par OAD.

L’objectif de cette thése est donc de caractériser trés précisément les propriétés optiques des
couches OAD en lien avec leur microstructure pour optimiser leurs propriétés dans le but de

réaliser des AR tres hautes performances pour le visible +NIR et le MWIR.
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Introduction

Cette these se caractérise par une approche pluridisciplinaire tant académique qu’industrielle. Ainsi bien
que cette theése se soit déroulée majoritairement a linstitut P’ les travaux présentés dans ce manuscrit
sont le résultat d’une collaboration étroite avec Safran E&D Saint-Benofit et linstitut IMEYMAT de

Puniversité de Cadix.

Le premier chapitre présente une comparaison approfondie par simulation analytique des différentes
approches envisageables pour élaborer des traitements AR pour le visible +NIR sur différents verres et
le MWIR sur silicium. Ce chapitre permet notamment d’évaluer les performances en transmission et le
gain théorique d’AR a matériaux fictifs comparé aux AR classiques. Ces simulations optiques constitue-
ront un guide des épaisseurs et propriétés optiques a obtenir pour la réalisation d’AR hautes perfor-

mances.

Le deuxiéme chapitre constitue un bref état de l'art visant a présenter les processus de croissance des
films OAD. On s’intéresse notamment aux mécanismes impactant les propriétés optiques des films

minces.

Le troisieme chapitre vise a présenter les moyens de caractérisations optiques (ellipsométrie et spectro-
p p y puq P p
photométrie) ainsi que les modeles optiques utilisés (analytique et éléments finis). D’autre part, les phé-

nomenes optiques induits par les nanostructures formées par OAD sont exposés.

Le quatriéme chapitre constitue une étude des propriétés optiques des films OAD monocouches, préa-
lable a la réalisation d’AR, en lien avec les caractérisations microstructurales précises effectuées. Cette
analyse permet de mettre en avant la présence d’anisotropie ainsi que de gradient de porosité. Ces ob-
servations constituent une base pour établir un modele optique permettant de reproduire avec précision
les mesures optiques des couches OAD effectuées, nous renseignant par la méme occasion sur leurs
propriétés microstructurales. Une conclusion visant a étudier 'impact de ces propriétés spécifiques aux

couches OAD sur ’élaboration d’AR est établie.

Le cinqui¢me chapitre présente I’élaboration et les performances optiques d’AR élaborés par OAD.
Une comparaison précise des performances avec les AR existants et les AR en cours de développement
comme les Moth’s eyes est effectuée. Une étude du niveau de maturité de la méthode est présentée

accompagnée de pistes visant a améliorer I'intégration d’AR OAD aux contraintes industrielles.

Au risque de surprendre le lecteur, la conclusion de cette these vise a synthétiser les résultats obtenus et
ouvre également sur quelques perspectives envisageables d’aprés les travaux réalisés comme

I'amélioration de lames dichroiques ou de filtres interférentiels.
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“Bienbeurenx: les félés car ils laisseront passer la lumiere” M. Audiard
16



Chapitre 1 : Traitements antireflets

Table des matieres

Chapitre 1 : Traitements antireflets........cccccviriiiiiiiiiiiiiicrrrrrrsrssrrssssssssssssss s s s s s s s s s s s s ssssssssssnsssnsnnnns 17
4T T Lot T N 19
1.1 Rappels d’optique et fonctionnement d’un antireflet ..........eeeeeeeeeeeeeeeemeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeneaeanne. 19
1.1, INAICE OPTIGUE . .eeeetieitieetee ettt ettt ettt et e bt b e s bt e s bt e e bt e e bt e s bt e e saee s bt e esseeeabeeesnteebeeenneeeneees 19
1.1.2 Réflexion et transmission @ UNE INTEIFACE .....oouiriiiieieeeee e 21
1.2 Traitement antireflet pour un large domaine spectral ............eeeeeeeeeeeeeeeeennnnnnmennneeeneeneeseeenseessssesssssssssssssses 23
1.2.1 Traitement antireflet MONOCOUCRE .....c..ooiiiii e 23
1.2.2 Traitement antireflet MURICOUCRE .......coouiiiiiii e 25
1.2.3 Traitement antireflet a gradient d’indice CONTINU ....cc.ueeeiiiiiiiciiie e 26
1.2.4 Traitement antireflet a gradient d’indice en multicouche ..........ccoooeiiiiiiiiiii e, 28
1.3 Comparaison des différents traitements et diSCUSSION........ceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeennannnnnnnne 29

1.3.1 Performances des différents traitements AR sur verre bas indice (BK7 n=1.51) sur la gamme [400-

LBOONMY .ttt et ettt e bttt et e et e sbt e s bt e sbe e bt e bt eae e e bt e e b e e ke ea b e e et e s bt e sheenbe e bt e bt eat e eheeebe e bt e b e eabeennesaees 30
1.3.1.1 Traitement antireflet en MONOCOUCKE ........ciiiiiiiiii e 30
1.3.1.2 Traitement antireflet en multicouche bas indice/haut iNdice .......ccocvvivvveeiiiciiieieiieeeee, 31
1.3.1.3 Traitement antireflet a gradient d’indice cONtinU.........ccoooveeiiiiiiiiccin e 32
1.3.1.4 Traitement antireflet a gradient d’indice diSCret ........cccceovvieeecciiieccciee e 33

1.3.1.5 Récapitulatif des traitements AR sur verre bas indice (BK7) : choix de la méthode d’élaboration

............................................................................................................................................. 34

1.3.2 Traitement antireflet sur substrat a haut indice (SNPH, n=1.88) sur la gamme [400-1800nm] ....... 35

1.3.3 Traitement antireflet infrarouge sur silicium (n=3,54) sur la gamme [3.7um-4.8um]. .................... 36
L1 1= Ot 38
01T 3 of [ 39
231 T T Y= T o1 41T N 40

17






Introduction

La lumicre est une onde électromagnétique qui transporte de I'information et de I’énergie sans dépla-
cement de maticre. La collecte de cette onde est un point clé de la majorité des technologies
d’observation et de communication, mais également de production énergétique, et ce pour une grande
variété de domaines spectraux. Ce travail de thése s’intéresse a des éléments de base de ces technolo-
gies : les lentilles ou les hublots qui permettent de capter et diriger la lumiere. Les domaines spectraux
visés dans cette étude sont : i) le visible + le NIR (NearlnfraRed), correspondant a des longueurs
d’onde allant de 400nm a 1800nm, et ii) une partie de l'infrarouge MWIR (Mid-Wavelength InfraRed),
correspondant a des longueurs d’onde allant de 3um a 5um. L’amélioration de ces systemes optiques
passe par une amélioration de la transmission optique de ses composants. Augmenter la transmission a
travers ces composants revient a diminuer les autres phénomenes tels que la réflexion aux interfaces et
la diffusion. Bien sur, les matériaux (diélectrique ou semi-conducteur) a privilégier pour ces applications
doivent également présenter une zone de forte transparence sur la plage spectrale visée pour limiter au

maximum les phénomeénes d’absorption.

Les traitements antireflets (AR) sont depuis longtemps connus et utilisés pour supprimer les réflexions
dans de nombreux domaines applicatifs tels que I'industrie ophtalmique, le photovoltaique et/ou aug-
menter la transmission aux interfaces, pour les systemes d’imagerie (caméra, appareil photo)... Ces trai-
tements ont de tres bonnes transmissions mais ils sont limités a des domaines spectraux relativement
étroits au contraire de ceux visés dans le cadre de cette these. L’objectif de nos travaux est donc de dé-
velopper des AR trés haute performance non seulement en niveau de transmission mais aussi en largeur
de gamme spectrale et pour des angles d’incidence élevés. Dans ce chapitre, nous allons passer en revue

les principaux traitements existants avant de décrire la méthode que nous avons privilégiée.

1.1 Rappels d’optique et fonctionnement d’un antireflet

1.1.1 Indice optique
En optique des matériaux, la grandeur physique fondamentale est I'indice de réfraction n. C’est en effet
cette grandeur qui gouverne tous les phénomenes optiques se produisant au sein du matériau (absorp-
tion) mais aussi a 'interface entre deux milieux comme la transmission, la réflexion et la réfraction.
L’indice de réfraction, grandeur sans dimension et complexe (dans le cas général), est définie comme

étant le rapport entre la célérité de la lumiere dans le vide et dans le matériau [1] :

n==(L1)
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Ou c est la vitesse de la lumiere dans le vide et v la vitesse de la lumiére dans le matériau. La plus con-
nue des formules utilisant cette grandeur physique est la 3™ loi de Snell-Descartes. Selon cette loi, un
rayon incident caractérisé par un angle d’incidence 0, : dans un milieu d’indice n; sera réfracté (Figure 3)

dans un milieu d’indice n, selon un angle 6, tel que :

N, sinf; = n, sin 6, (1.2)

Figure 3 Schéma représentant la réfraction de la lumiére a une interface optique

L’indice d’un milieu varie avec la longueur d’onde (exemple du verre Figure 4.2). Ce phénomene, appelé
dispersion, est notamment a lorigine de la décomposition du spectre de la lumicre par un prisme

(Figure 4.b) ainsi qu’aux aberrations chromatiques que tout instrument optique se doit de corriger [1].

1.56
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Figure 4 (a) Loi de dispersion du verre dans le domaine du visible (b) Décomposition de la lumiére blanche par un prisme
A titre d’exemple, la loi de dispersion d’un verre (Figure 4.a) montre qu’aux courtes longueurs d’onde
(A\=380nm pour la couleur violette), I'indice est supérieur a celui des grandes longueurs d’onde
(A=700nm, couleur rouge). L’angle de réfraction de chacun de ces rayonnements dans le verre sera

donc différent comme mis en évidence dans 'exemple classique du prisme présenté en Figure 4.b.
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Comme déja évoqué, tous les matériaux utilisés dans ce travail devront bien sur étre le plus transparent
possible dans le domaine spectral visé. L’indice de réfraction est alors purement réel sur cette zone.
Dans le cas plus général d’un matériau non transparent, absorbant une partie de la lumiére, I'indice op-

tique est complexe :
l =n+ ik (1.3)

ou n est I'indice de réfraction et k le coefficient d’extinction. Via la loi de Beer-Lambert [1]—[3], ce
coefficient permet de quantifier absorption A, rapport de lintensité absorbée I; sur Iintensité inci-

dente apres traversée d’une épaisseur e d’un matériau d’indice 11 a la longueur d’onde X :

—2mke
A=e 2 (14
Ceci confirme que pour atteindre une trés bonne transparence il est nécessaire que le coefficient
d’extinction k soit nul. Du fait de ces différentes propriétés, les matériaux utilisés pour la fabrication de
fenétres optiques devront présenter un coefficient d’extinction le plus faible possible sur la gamme

spectrale visée.

1.1.2 Reéflexion et transmission a une interface
Dans ce paragraphe, nous considérons une interface séparant deux milieux : le premier d’indice n,, le
second d’indice n,. Nous considérons également une onde plane d’intensité I, se propageant avec un
angle d’incidence 0, dans le milieu 1 et donc avec un angle d’incidence 6, dans le milieu 2 vérifiant
I’équation (1.2). Les équations de Fresnel permettent de décrire le coefficient de réflexion en amplitude

(r) et le coefficient de réflexion en intensité (R) de I'onde [1] :

_1ro _ 2 _ n1C05(91)—n2C05(92)) 2
R= Iy == (n1Cos(91)+n2Cos(92) <1'5)

Ce qui donne en incidence normale :

R= (w)2 (1.6)

ni+n,

De méme pour la transmission, le coefficient de transmission en amplitude (t) et le coefficient de

transmission en intensité (T) de 'onde[1] s’exprime par :

_Iro _ 2 _ 2n,Cos(61) 2
r= Iy - - (n1Cos(91)+n2Cos(92)) (1'7)

Ce qui donne en incidence normale :
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T=(-21)2 018

nitn,

Dans le cas d’'un composant optique complet, le systeme présente deux interfaces optiques mettant en
jeu deux réflexions (Figure 5) : Iy, due a la premicere interface et I, due a la deuxieme interface. On
comprend l'intérét d’appliquer des traitements AR sur les deux faces et ceci est d’autant plus important
lorsqu’il s’agit d’optimiser un systéme optique complet avec un nombre important de composants op-
tiques et donc un nombre importants d’interfaces. Certains systemes complexes développés a Safran
Electronics & Défense comportent jusqu’a 16 composants optiques soit 32 dioptres pour lequels une

partie non négligeable du rayonnement incident est perdue.

Figure 5 Principe de réflexions et transmission d’'un composant optique

L’équations (1.6) montre que plus I'indice de la lentille utilisé sera grand plus la réflexion sera grande.
Ainsi dans le cas d’un rayonnement provenant de I'air (n,=1) et arrivant sur un verre sodocalcique clas-
sique (n,=1.5), il y a 4% de réflexion a I'interface alors qu’il y a environ 30% de réflexion a dans le cas
du silicium (n,=3.45). Etant donné la durée entre les trains d’onde de rayonnement incident et la forte
épaisseur du composant optique (quelques mm), il est a ce stade intéressant de noter que les ondes is-
sues des faces avant et arriere de ce substrat sont incohérentes et ce sur la globalité du domaine envisa-
gé du visible et infrarouge moyen [350nm-50um]. Aucun phénomeéne d’interférences ne peut étre ob-
servé [1], [4] entre ces deux ondes, contrairement aux cas de films minces déposés sur substrats, cas

maintes fois rencontrés dans la suite de cette étude.

Les traitements AR ont dans notre cas pour objectif de minimiser ces réflexions en vue d’augmenter la
transmission. La Figure 5 permet en effet de mettre en évidence que ces réflexions provoquent mécani-

quement des pertes de transmission. Pour un milieu non absorbant, la transmission peut ainsi s’écrire :

I _ g I _Ima
To=7t=1-"2=T019
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1.2 Traitement antireflet pour un large domaine spectral

Différentes approches existent pour supprimer la réflexion via la réalisation d’un traitement antireflet.

On s’attache dans cette partie a décrire leur principe de fonctionnement.

1.2.1 Traitement antireflet monocouche
Dés le début du 20°™ siecle des méthodes chimiques, consistant en une attaque acide de la surface, ont
¢été utilisées pour la fabrication d’AR [4]. C’est seulement apres 'amélioration des méthodes de dépot
PVD vers les années 1930, que Putilisation I’AR va se généraliser. A cette période, on voit également se

développer les formalismes permettant d’optimiser le design d’AR pour une monocouche [4].

Ce type de traitement est basé sur I'ajout d’une interface optique supplémentaire en surface du substrat
créant de multiples réflexions. Pour plus de clarté, la Figure 6 montre 'exemple de 'incidence oblique
mais, par souci de simplicité, les calculs sont effectués en incidence normale. Le principe d'un AR mo-
nocouche est de créer des interférences destructives entre les ondes réfléchies pour annuler 'amplitude

résultante.

Indice de réfraction n

Figure 6 Schéma de principe d’un antireflet en monocouche
Considérons une onde monochromatique de longueur d’onde A se propageant selon I'axe z, dans Dair
(n,=1) en incidence normale vers un substrat semi infini (n,). Supposons également la présence, sur la
surface du substrat, d’'un film mince d’épaisseur e et d’indice n; Si l'origine de I'axe z est prise a

Pinterface air/film, 'amplitude complexe du champ électrique de cette onde en ce point (z=0) s*écrit :
E(t) = Ege'®t (1.10)

Ou E, est 'amplitude de 'onde et w la pulsation de 'onde.
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En pratique, les coefficients de réflexion calculés a partir de I’équation de Fresnel (1.5) sont faibles. Il
est alors simple de démontrer qu’a partir du troisieme rayon réfléchi (R,), 'amplitude de ces rayons est

négligeable. Le systeme interférentiel en réflexion est donc limité a deux ondes R, et R;.
En z=0, Pamplitude du premier faisceau réfléchi R, est alors :

ro = rapEee™®t (1.11)
Ou r,; est le coefficient de réflexion air/film.

En ce méme point, 'amplitude de R, est quant a elle égale a :

. 2m8
Iy = tosTrstraEee @AY (1.12)

Ou t,, 1y, t;, sont respectivement les coefficients de transmission air/film, de réflexion substrat/film et

de transmission film/air. Dans le cas de I'incidence normale, la différence de marche O est :
8 = 2nse (1.13)

L’épaisseur e de film étant faible (de 'ordre de la centaine de nm), les deux rayonnements réfléchis res-
tent cohérents. Ce sont leurs amplitudes qui doivent étre sommées et un phénomeéne d’interférences

peut donc étre observé[1], [4]. L’amplitude résultante du faisceau s’écrit donc[4], [5] :

. izns
r, = Eje'®t (raf + tafTrstsa e( 2 )> (1.14)

En considérant t,t, =1, cette amplitude peut s’écrire :
ot (i21't5)
r; = Epet® (raf +71s e\ 2 ) (1.15)

L’amplitude de 'onde réfléchie sera donc nulle uniquement pour :

(i21t8 i2mé

Tap + Tps € ) = 0 Cest-a-dire Tqf = 775 et e(T) = —1 (1.16)

On en déduit :

Za 2 = T o done ng = ,/ngng (1.17)

Ngtnyg nr+ng

2p+1)A
=2p+1)m etdonce = % avec p entier (1.18).
f

4nnfe

et
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11 est ainsi possible, théoriquement, de définir 'épaisseur et I'indice d’'une monocouche permettant de
supprimer totalement la réflexion pour une longueur d’onde donnée. Par exemple, pour supprimer la
réflexion du verre (n=1,50) a la longueur d’onde A=600nm, il est nécessaire d’avoir une épaisseur (pour
le premier ordre) de 150nm et un indice d’environ 1.22. Ce traitement permet de supprimer la réflexion
uniquement pour une longueur d’onde donnée et ses harmoniques suivant la relation (1.18). Les traite-
ments AR monocouche montrent donc leurs limites pour supprimer la réflexion sur un large domaine

de longueurs d’onde.

1.2.2 Traitement antireflet multicouche
En reprenant le principe des interférences destructives créées par 'antireflet monocouche mais en mul-
tipliant les interfaces optiques, il est possible de diminuer la réflexion et d’élargir le domaine de basse
réflectivité. Les interférences sont créées entre les couches en alternant des films minces de haut et bas
indice comme représenté sur la Figure 7. Les indices et épaisseurs sont choisis pour maximiser les inter-
férences destructives entre les différentes réflexions (R, R, R, ...) pour le domaine spectral souhaité.
D’une maniére générale, lefficacité de 'empilement est améliorée en augmentant le nombre de couches

et ’écart entre les indices de deux films minces successifs [5].

IO RO R1 Rz R3 R4 aes

A «

Indice de réfraction n

Figure 7 Schéma de principe d’un empilement multicouche

L’optimisation d’un tel empilement est non triviale et nécessite un processus itératif réalisé numérique-

ment grace a des logiciels comme par exemple Essential Macleod© [4], [6], [7]. Numériquement, il est
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en effet possible de décomposer les différentes réflexions et interférences entre les couches et calculer
la transmission et la réflexion résultantes. Le principe de I'algorithme d’optimisation est le suivant :
apres avoir défini différents parameétres initiaux comme le nombre de couches, les matériaux utilisés et
la gamme spectrale d’optimisation, le logiciel itere, pas a pas, 'épaisseur des différents matériaux. A
chaque pas, I'algorithme calcule I’écart entre la réflexion de 'empilement et la réflexion cible (imposée
nulle pour les AR). L’algorithme est concu pour converger vers un minimum de cet écart.
L’inconvénient de cette approche réside dans le fait qu’il est possible de converger vers une solution

constituant un minimum local assez différent de la solution optimale [4].

Dans la pratique, I’élaboration de multicouches ciblées par les logiciels peut poser d’autres problemes.
Outre ceux dus a la reproductibilité des matériaux ou la maitrise des épaisseurs, empiler un trop grand
nombre de couches peut poser des problémes notamment de stabilité mécanique. Pour garantir
I'adhérence des différents films minces, il est nécessaire d’utiliser des couches ayant une bonne affinité
entre elles [4]. Les matériaux ne sont donc pas tous interchangeables. Enfin, ce type de traitement est
optimisé en incidence normale mais les performances sont trés vites détériorées pour des incidences
obliques [5]. L’AR multicouche permet donc d’obtenir, dans une certaine mesure, un bas niveau de
réflectivité, mais reste inadapté pour les tres larges gammes de longueur d’onde [5], [8] et pour des

angles d’incidence élevés.

1.2.3 Traitement antireflet a gradient d’indice continu
Des 1879, en observant le comportement de la lumiere a entrée de 'atmosphere, Lord Rayleigh a pu
montrer qu’une transition graduelle d’indice entre deux interfaces permettait de réduire drastiquement
la réflexion sur un large domaine spectral [9]. Cependant, ce n’est que récemment avec 'amélioration
des méthodes de nanostructuration, que les traitements antireflets a gradient d’indice ont démontré un
intéret certain [10]—[14]. Ce type de traitement repose sur la réalisation en surface d’une variation gra-
duelle d’indice allant de I'indice du substrat a celui du milieu extérieur [10] comme représenté sur la

Figure 8.
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Indice de réfraction n
Figure 8 Schéma de principe d'un traitement AR a gradient d'indice avec un profil d’indice quintic
Le profil de ce gradient joue un role déterminant dans la suppression de la réflexion. Pour optimiser ce
profil, une approche numérique semblable a celle décrite dans le paragraphe précédent a, dans un pre-
mier temps, été utilisée [10]. En présupposant une couche d’épaisseur supérieure a la longueur d’onde
maximale, cette étude a démontré la quasi-suppression de la réflexion d’un substrat en verre en utilisant

un profil d’indice dit ”quintic” car basé sur une fonction d’ordre 5 [10] :
n(z,A) = ng + (ng(A) — ng)(10z3 — 152* + 62°) (1.19)

Dans le cas du verre, n.=1.51, le profil du gradient d’indice quintic est tracé sur la Figure 8. Le gradient
est caractérisé par une progression continue de I'indice de la valeur d’indice de T'air jusqu’a la valeur

d’indice du substrat.

Plus récemment, K.H Kim et Q.H Park ont démontré qu’il est possible de déterminer analytiquement
le profil du gradient d’indice et la loi de dispersion du matériau utilisé, permettant de supprimer parfai-
tement la réflexion entre deux milieux optiques et ce quelle que soit ’épaisseur du gradient [15]. On
peut ainsi exprimer la valeur de 'indice n en fonction de la variable d’espace z, pour toute longueur

d’onde par la relation suivante :

I 6(e—22)12(,/na—\/n_s)((Se—Zz)zz,/naHe—z)Z(e+zz)\/n_s)3
{4 el2p2nZn2
n(z, 1) = | - (1.20)
I zZ(—3e+22)<—1 —L>
| 4c2 1, vTa \/n_s
\I Ho m' e3
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Ou e est I’épaisseur totale du gradient, A la longueur d’onde, n, 'indice du milieu extérieur, n_I'indice du

substrat, c la vitesse de la lumiére dans le vide, g, la permittivité du vide et p, la perméabilité du vide.

Bien que plus lourde que la relation précédente, cette relation permet de calculer le profil d’'indice et la
loi de dispersion associée pour n’importe quelle épaisseur de gradient et indice du substrat. Les calculs
résumés dans I'annexe 1 démontrent que le « cahier des charges » imposé au matériau pour un AR idéal
n’est en accord avec les potentialités des batis de dépots actuels que pour une épaisseur e du gradient
suffisamment importante (e=2000 nm dans 'exemple de I'annexe). Cette formule permet de déterminer

a la fois I'épaisseur optimale et le profil optimal du gradient d’indice pour supprimer la réflexion.

1.2.4 Traitement antireflet a gradient d'indice en multicouche
En 2007 Xi, Schubert ¢# a/. ont proposé une méthode par dépot de couches discretes s’approchant d’un
gradient d’indice [16]. Cette approche bénéficie des effets cumulés du gradient d’indice et
d’interférences entre les couches [17]. Comme dans le cas d’un traitement interférentiel, il est en effet
possible d’optimiser I'épaisseur des couches pour créer des interférences destructives. Il est également
possible d’optimiser leurs indices de réfraction pour s’approcher d’un gradient d’indice permettant de
supprimer la réflexion sur une large gamme. La structure d’un tel design optique est présentée Figure 9.
Dans le cadre de cette these, c’est cette approche qui a été privilégiée, notamment a cause des moyens
expérimentaux a notre disposition qui restent les mémes que ceux utilisés pour les AR optiques clas-

siques.

lo

épaisseur

e, m
e3
e,

€4

Indice de réfraction n

Figure 9 Principe d'un antireflet a gradient d'indice en multicouche
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Pour optimiser les performances, nous avons suivi le processus suivant : les indices sont définis dans un
premier temps pour coller au mieux au gradient d’indice parfait, en fonction du nombre de couches
souhaité. On fait ensuite varier par processus itératif les épaisseurs et les indices pour maximiser les
interférences destructives comme décrit dans le paragraphe 1.2.1. L’optimisation des parameétres est
effectuée par la méthode de Nelder-Mead avec le logiciel Scout [18]. Il est important de noter que, con-
trairement a l'optimisation des AR interférentiels classiques, on fait varier I'indice des différentes
couches. A noter également qu’en augmentant le nombre de couches le traitement est amélioré puisque
l'on s’approche du gradient parfait. Cette méthode nous permet de nous assurer que la solution opti-
male a été trouvée et non une solution correspondant a un minimum local de I’écart entre la simulation

et la transmission parfaite.

1.3 Comparaison des différents traitements et discussion

La réalisation des traitements optiques se fait de fagon classique par dépot, le plus souvent PVD, d’une
couche mince d’épaisseur e allant de quelques dizaines a quelques centaines de nanomeétres. Les tech-
niques de dépoét actuelles permettent de controler tres précisément I’épaisseur des films minces. En
revanche, les indices de réfraction de ces couches minces sont inhérents aux matériaux utilisés. De ma-
niere classique, toutes les valeurs d’indices ne sont donc pas accessibles et seules quelques valeurs dis-
crétes d’indices correspondant a certains matériaux sont disponibles. A titre d’exemple la valeur d’indice
accessible la plus faible est celle du Mgl, (n=1,37 a A=800nm) [10] tres supérieure a certaines valeurs
évoquées dans le paragraphe précédent. La réalisation de gradients d’indices également évoquée dans le
paragraphe 1.2 impose la mise en ceuvre de techniques d’élaboration nouvelles pour coller au mieux aux
profils d’indices optimaux discutés précédemment et permettant de passer avec le moins de discontinui-
tés possibles, de I'indice du substrat a celui de I'air (n=1). C’est I'objectif principal de cette these et la
technique d’élaboration qui a été choisie est ’évaporation thermique en incidence rasante qui, comme
nous le verrons, donne la possibilité d’accéder a une tres large gamme de nouveaux indices. Ces indices
seront obtenus via un controle précis de la porosité des films (théorie des milieux effectifs entre air et
matériau évaporé). L’objectif de ce paragraphe est de comparer les performances des AR réalisés selon
les différentes approches précédemment présentées en distinguant les traitements réellement congus
avec des matériaux existants de ceux potentiellement envisageables grace a cette technique nouvelle

(indices fictifs).

On s’intéressera tout d’abord a la réalisation d’AR sur la gamme de longueur d’onde étendue [400-

1800nm] dans le cas d’un verre standard (type BK7), considéré comme ayant un indice bas, puis sur un
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verre “haut indice” (S-NPH2) notamment utilisé dans des dispositifs de Safran Electronics & Defense.
Notons que la largeur de cette gamme, caractérisée via I’écart relatif, est importante :

)Lmax_lmin
0[400-1800nm] = W =127% (1.21)

On s’intéressera ensuite aux AR sur la bande infrarouge [3,7-4,8um]| avec un substrat de silicium. A ce
stade, notons que la largeur de gamme visée pour le visible étendu est bien supérieure a celle de

Pinfrarouge O3 7_4,8um] = 25%. Par conséquent, les performances moyennées sur la globalité des

gammes spectrales seront inévitablement meilleures dans l'infrarouge que dans le visible étendu.

Enfin, quel que soit ’AR considéré (visible étendu ou infrarouge), les traitements seront appliqués sur

pour supprimer la réflexion sur les deux faces du substrat.

1.3.1 Performances des différents traitements AR sur verre bas indice (BK7 n=1.51)
sur la gamme [400-1800nm]|

Pour ces AR et par souci de simplicité, tous les indices sont indiqués a la longueur d’onde de 800nm.

1.3.1.1 Traitement antireflet en monocouche
Pour ce type de verre, on a pu montrer (§1.2.1) que l'indice fictif idéal d’'un AR monocouche était de

1.22. Le matériau réel dont I'indice est le plus proche de 1.22 est le Mgl, d’indice n=1,37. Les perfor-
mances en transmission de ces deux types d’AR (réels et fictifs) sont comparées en Figure 10.
L’utilisation d’un indice fictif de 1.22 permettrait d’améliorer la transmission moyenne sur la gamme

[400-1800nm] de 96,14% a 97,54% soit un gain de 1,4% pour deux faces.
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Figure 10 Spectres de transmission simulée d’antireflets monocouches a indice fictif et réel sur un substrat de verre BK7 accompa-
gnés de leurs designs

1.3.1.2 Traitement antireflet en multicouche bas indice/haut indice
Pour ce type d’AR, le calcul de I'empilement fictif optimal conduit a un indice bas égal a n=1,08 et un

indice haut égal n=1,78. Sur la Figure 11, nous comparons la performance en transmission de cet AR a
celle obtenue d’une part avec un AR de méme type mais réel (8§10, (n=1,45) et TiO, (n=2,20)) et

d’autre part avec une monocouche a indice fictif et optimal (n=1,22).
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Figure 11 Spectres de transmission simulée d’antireflets monocouche a indice fictif et multicouche a indices fictifs et réels sur un substrat
de verre BK7 accompagnés de leurs designs

On constate sur cette Figure 11 que la transmission moyenne de la simple monocouche a indice fictif
(97,54%) est supérieure a celle de la multicouche interférentielle a indices réels (97,42%). On voit la
I'enjeu de I’élaboration de ces nouveaux matériaux susceptibles de présenter des indices eux aussi nou-

veaux.

On constate également que la transmission moyenne de la multicouche a indices fictifs (99.86%) est
quant a elle nettement supérieure a celle de la monocouche a indice fictif (97,54%) et a celle de la multi-
couche interférentielle a indices réels (97,42%). Que les indices soient réels ou fictifs, les AR multi-

couche restent donc plus performants que les AR monocouche.

1.3.1.3 Traitement antireflet a gradient d’indice continu

On rappelle que ce type de traitement consiste en une variation continue d’indice du substrat a celui de
Pair. Il est donc par essence basé sur des matériaux fictifs. Nous avons jugé intéressant de comparer les
performances de tels AR en fonction du profil choisi : linéaire, parabolique ou tiré du gradient parfait
(cf annexe 1). Nous rappelons que dans cette annexe 1, nous avons démontré que de tels AR ne conju-
guent faisabilité et efficacité que si leurs épaisseurs sont suffisamment importantes. Nous avons donc
choisi une épaisseur de gradient égale a 2um pour garantir la faisabilité éventuelle de matériaux consti-

tuant le gradient. Ce dernier a été défini comme un mélange de silice (loi de dispersion connue et fixée)

32



Chapitre 1 : Traitements antireflets

et de vide. Les profils d’indice considérés sont ainsi proches de ceux susceptibles d’étre élaborés via de
simples profils de porosité dans la couche. Sur la Figure 12, sont donc comparées les performances en
transmission de ces différents AR a gradient d’indice continu, a celle obtenue avec un AR multicouche
a indices fictifs : n=1,08 et n=1,78. Pour des raisons de lisibilité, 'extréme efficacité de ce type I’AR

nous amene a zoomet ’échelle des transmissions de 99% a 100%.

= ndz)
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Figure 12 Spectres de transmission simulée d’AR a gradient d’indice continu d’une épaisseur de 2um sur un substrat de verre BK7
accompagnés de leurs designs

Quel que soit le profil choisi, les valeurs de transmission obtenues par l'utilisation d’AR a gradient
d’indice continu sont excellentes et meilleures que celles d'un AR multicouche a indices fictifs : n=1,08
et n=1,78. Cependant, de petites différences entre elles permettent de les classer selon les performances
croissantes : le profil d’indice parabolique (99,65%), le profil linéaire (99,86%) et le profil tiré du gra-
dient parfait (99,92%). Précisons que les 0.08% manquants par rapport a un AR parfait proviennent du
choix qui a été fait de ne considérer que des lois de dispersion physiques quelle que soit la valeur de z

dans la couche.

1.3.1.4 Traitement antireflet a gradient d’indice discret
Cette méthode combine 'approche interférentielle et 'approche a gradient d’indice. Nous avons simulé

et optimisé par la méthode décrite dans le paragraphe 1.2.3, des AR constitués d’une bicouche et d’'une
tricouche utilisant des indices fictifs. L.a bicouche extraite consiste en la superposition de couches
d’indices de 1.30 et 1.16 avec une épaisseur totale de 'empilement égale a 276nm. Quant a la tricouche,

elle consiste en la superposition de couches d’indices de 1.36, 1.23 et 1.10 avec une épaisseur totale de
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Iempilement égale a 404nm. Les spectres de transmission de ces deux empilements sont présentés sur

la Figure 13 ainsi que ceux de la monocouche et de la multicouche interférentielle a indices fictifs.
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Figure 13 Spectres de transmission simulée d’AR a gradient d’indice discret sur un substrat de verre BK7 accompagnés de leurs
designs

Cette Figure 13 démontre qu’en introduisant une interférence supplémentaire et un léger effet de gra-
dient d’indice, il est possible d’améliorer assez nettement les performances de la monocouche a indice
fictif : respectivement 98.99% et 99.64% de transmission pour la bicouche et la tricouche contre
97.54% pour la monocouche. Ces valeurs sont relativement proches de la transmission obtenue avec la

multicouche a indices fictifs (T,,=99,86%) composée de 8 couches et de deux indices, 1.78 et 1.08.

1.3.1.5 Récapitulatif des traitements AR sur verre bas indice (BK7) : choix de la
méthode d’élaboration

De maniere globale, nous venons de vérifier que 'efficacité des AR augmente avec la complexité du
type d’AR considéré. Quel que soit le type d’AR (monocouche, multicouche, gradient continu, gradient
discret), nous venons également de démontrer I'intérét de nouveaux indices, appelés indices fictifs dans
ce chapitre. Selon les cas, ces nouveaux indices peuvent donc, soit largement améliorer les perfor-
mances, soit largement limiter la complexité de 'empilement et le nombre de couches (a performance
comparable). A titre d’exemple, Pintroduction de ces nouveaux indices permet de passer d’une trans-
mission moyenne de 97,42% avec un traitement AR multicouche classique a indices réels (composée de
10 couches) a une transmission moyenne de 98,99% avec un empilement moins complexe constitué

d’une bicouche 2 indices fictifs.
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Mais l'introduction de ces indices nouveaux conduit a des empilements qui peuvent étre difficiles a éla-
borer. Il semble par exemple difficile d’envisager la croissance d’une couche d’indice 1.88 (donc relati-
vement dense) sur une couche d’indice 1.08 (donc tres poreuse). De méme, bien que de nombreuses
études portent sur la fabrication de gradients [12], [19]—[22] (potentiellement tres performants), il reste
aujourd’hui relativement compliqué d’obtenir une variation continue d’indice par un procédé industria-
lisable [8]. En pratique la fabrication de gradients d’indice d’épaisseur importante, en plus d’étre com-

pliquée, génere d’autres phénomenes optiques limitant la transmission du traitement [19], [23].

En conclusion, ce qui différencie les approches multicouche (indices fictifs) ou bien gradient continu
(nécessairement épais) de Papproche gradient discret, c’est la faisabilité des empilements et la possibilité

de transfert industriel plutot que le niveau de performance démontré par chacune de ces approches.

La faisabilité et la moindre complexité des empilements conjuguées aux trés bons niveaux de transmis-
sion affichés font que 'approche choisie dans cette thése pour la fabrication d’AR est celle du gradient
d’indice discret. Nous venons de démontrer son intérét dans le cas du verre bas indice sur la gamme
[400-1800nm]. Son intérét est également démontré dans §1.3.2 et §1.3.3 respectivement pour le verre
haut indice également sur la gamme [400-1800nm] et pour le silicium dans la gamme infrarouge [3.7-

4.8um].

1.3.2 Traitement antireflet sur substrat a haut indice (SNPH; n=1,88) sur la gamme
[400-1800nm]

Pour ces AR et par souci de simplicité, tous les indices sont indiqués a la longueur d’onde de 800nm.

Suite aux conclusions du paragraphe 1.3.1.e, nous avons déterminé le design optimum d’un AR a gra-
dient d’indice discret (indices fictifs) en se limitant a la bicouche et a la tricouche. La Figure 14 décrit les
empilements obtenus et compare les performances en transmission qui s’y rattachent a celles obtenues

pour un AR interférentiel a indices réels.
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Figure 14 Spectre de transmission simulée d’AR interférentiels multicouche, d’AR a gradient d’indice discret et a gradient d’indice
continu sur un substrat de verre BK7 accompagnés de leurs designs

Une bicouche a gradient d’indice discret permet donc d’améliorer les performances de 1,68% par rap-
port a un traitement interférentiel classique. Une tricouche permet quant a elle d’améliorer les perfor-
mances de 3.32% par rapport a un traitement interférentiel classique. Dans le cas d’un substrat a haut
indice, le gain apporté par l'utilisation d’un AR a gradient d’indice discret est donc tres significatif. Ceci
est notamment du au fait que le contraste d’indice entre substrat et milieu ambiant est bien supérieur

dans le cas d’un verre haut indice. La réflexion a éliminer est donc beaucoup plus importante.

1.3.3 Traitement antireflet infrarouge sur silicium (n=3,54) sur la gamme [3.7um-
4.8um)].

Pour cette partie, les indices sont indiqués a la longueur d’onde de 4um.

Pour le domaine infrarouge la transparence atmosphérique limite observation a quelques gammes de
longueurs d’onde non absorbantes [24]. On s’intéresse ici a la réalisation d’un traitement AR sur sili-
cium optimisé pour la gamme de longueur d’onde [3.7um-4.8um]. Comme pour les verres bas et haut
indice, nous avons déterminé le design optimum d’un AR a gradient d’indice discret (indices fictifs) en
se limitant a la bicouche et a la tricouche. La Figure 15 décrit les empilements obtenus et compare les
performances en transmission qui s’y rattachent a celles obtenues pour un AR interférentiel a indices

réels.
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Figure 15 Spectre de transmission simulée d’AR interférentiels, d’AR a gradient d’indice discret et a gradient d’indice continu sur un
substrat en silicium accompagnés de leurs designs

Pour cette gamme plus restreinte, l'utilisation d’AR interférentiel a indices réels permet d’obtenir des
performances en transmission relativement bonnes (T, =99,02%). Toutefois un empilement bicouche,
moins complexe, permet d’obtenir une transmission quasi parfaite (T,,=99,97%) et I'ajout dune

couche supplémentaire ne génere pas de gain substantiel T,,,,=99,99%. Il en va de méme pour le gra-

moy

dient d’indice mais qui, pour étre intéressant comparé a la bicouche, doit avoir une épaisseur minimum

de S5um.
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Synthese

Les traitements AR réalisés de facon classique par dépot de monocouche ou multicouche montrent
leurs limites deés lors qu’il s’agit d’optimiser la transmission sur une large gamme de longueurs d’onde.
Drautre part, la faible quantité de matériaux transparents disponibles (notamment dans I'IR) rend diffi-
cile 'amélioration des performances de ces AR. Des AR reposant sur le principe du dépét en surface
d’un gradient d’indice continu peuvent en théorie permettre de supprimer complétement la réflexion
sur une large gamme de longueur d’onde. Cependant, la réalisation de tels gradients s’avere compliquée
a industrialiser. Dans cette these, on privilégiera donc I'approche « gradients d’indices discrets » basée
sur la combinaison des effets interférentiels et du gradient d’indice. La faisabilité et la (relative) simplici-
té des empilements ainsi obtenus conjuguées aux trés bons niveaux de transmission affichés expliquent

ce choix.

En ce qui concerne le domaine du moyen infrarouge [3.7um-4.8um] les performances des AR multi-
couches a indices réels sont déja relativement bonnes. Toutefois le nombre élevé d’interfaces dans les
produits optroniques visés fonctionnant dans I'IR fait qu’il peut étre préférable d’utiliser un gradient

d’indice discret qui dés la bicouche donne de trés bonnes performances optiques.

En conclusion, les méthodes de traitements AR permettant d’obtenir un trés haut niveau de transmis-
sion sur une large gamme de longueurs d’onde reposent sur 'obtention d’indices fictifs. L‘élaboration
de matériaux d’indices nouveaux et controlés est donc cruciale pour la conception d’AR, qu’ils soient
utilisés dans le visible ou dans 'infrarouge. Dans cette these, 'approche que nous avons choisie pour
I’élaboration de ces nouveaux AR est celle des gradients d’indices discrets. Cette approche conjugue en
effet la faible complexité de mise en ceuvre, la faisabilité des couches a partir de moyens de production

simples et industrialisables et les tres bonnes performances en transmission des empilements.
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Points clés

e Ja réflexion a une interface optique engendre des pertes de transmission qu’il est possible de

supprimer en utilisant des AR.

e Les AR sont réalisés de fagon classique par dépot d’une ou plusieurs couches minces de maté-

riaux d’indices différents créant des interférences destructives pour supprimer la réflexion.

e Les performances des traitements antireflets basés sur des matériaux réels sont limitées dans le

cas d’une utilisation sur une large gamme spectrale.
e Les indices fictifs élargissent les possibilités d’amélioration des AR.

e Comparé a 'existant, les traitements antireflets basés sur I'utilisation de matériaux a indices fic-
tifs, comme les gradients d’indices discrets ou continus, permettent de simplifier les empile-

ments et/ou d’améliorer les performances en transmission sur une large gamme spectrale.

e Par rapport aux autres approches, les antireflets a gradient discret constituent un bon compro-

mis entre performances, faisabilité et faible complexité de mise en ceuvre.

e Le dépot d’'une simple bicouche a indices fictifs permet d’atteindre pour la gamme visible éten-
du +NIR [400-1800nm] 98,99% de transmission pour un substrat en verre BK7. Pour la
gamme infrarouge [3,4-4,7um] une bicouche a indices fictifs permet d’atteindre 99.97% de

transmission pour un substrat en silicium.
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Chapitre 2 : Dépot en incidence oblique

“Cette these c'est un peu une OAD a la joie” |. Déres
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Introduction

Nous avons pu montrer dans le chapitre précédent que la réalisation d’AR pour des applications op-
tiques est possible par dépot a échelle nanométrique de couches de matériaux, d’épaisseurs et d’indices
optiques bien controlés. Cependant, 'amélioration des performances des AR pour de larges gammes de
longueurs d’ondes nécessite obtention d’indices treés faibles. En introduisant de la porosité a échelle
nanométrique, il est possible d’obtenir ces propriétés. Le dépot en phase vapeur réalisé en incidence
oblique peut permettre d’atteindre ces objectifs. Cependant la maitrise de cette méthode de dépot passe

par une compréhension fine des mécanismes de croissance mis en jeux.

Ce chapitre constitue un bref état de I'art visant a présenter les processus de croissance menant a la
formation de nanostructures par dépot PVD en incidence oblique ou OAD (Oblique Angle Deposi-
tion). Une attention particulicre est portée sur les propriétés morphologiques des nanostructures sus-
ceptibles d’impacter les propriétés optiques. Les points introduits dans ce chapitre serviront de base a la

discussion des observations microstructurales présentées en Chapitre 4.

Le principe des dépots PVD est dans un premier temps introduit. Le mécanisme fondateur du dépot en
incidence oblique, 'effet d’ombrage qui permet la réalisation de nanocolonnes, est ensuite présenté. On
s’intéresse par la suite aux processus de la croissance OAD conduisant a la formation de morphologies
complexes. L’impact de quelques conditions de dépot sur les nanostructures ainsi que la problématique
liée a Pempilement de plusieurs couches est ensuite discuté. On présentera pour finir les matériaux et
conditions d’élaborations utilisés dans cette these. Ces conditions ont été choisies pour les études op-

tique et microstructurale présentées en Chapitre 4.

2.1 Dépots de films minces par PVD

Le dépot de couches minces peut s’effectuer par I'utilisation de nombreuses méthodes : dépot physique
en phase vapeur [1], dépot chimique en phase vapeur, épitaxie par jet moléculaire, spin-coating, plasma
de suspension... Le dépot physique en phase vapeur ou PVD (Physical Vapor Deposition) est une des
méthodes les plus utilisées pour le dépot de couches minces pour Poptique. En effet, malgré un cout
d’investissement plus important que certaines méthodes de dépot, les avantages de la PVD sont nom-

breux [1], [2] :

= treés grande flexibilité des matériaux utilisables : métaux, alliages, céramiques, et oxydes sont
déposables par cette méthode.
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= treés grande flexibilité pour la température de dépot (possibilité de déposer a basse tempéra-
ture).

= grande pureté des dépots obtenus.

* bonne adhésion de la couche au substrat.

= excellent état de surface final.

= grande maitrise des épaisseurs et de I'uniformité des dépots.
= acces a des épaisseurs de dépot élevées.

® possibilité de traiter de grandes surfaces.

Dans ce travail, parmi les méthodes de PVD existantes, nous nous intéresserons plus particulierement
au dépot par évaporation thermique qui est un procédé industrialisable permettant de traiter de grandes

surfaces.

2.1.1 Dépot par évaporation en phase vapeur

Le dépot de couches minces par évaporation repose sur trois étapes [1] schématisées sur la Figure 16 :

1- transition du matériau a déposer d’une phase solide vers une phase vapeur.
2- le transport des vapeurs créées vers le substrat.
3- la condensation des vapeurs sur le substrat permettant de former le film mince.

Pour éviter de polluer le matériau déposé, ou le substrat, par des especes chimiques non souhaitées,
Iensemble du processus est réalisé a I'intérieur d’une enceinte sous vide. Le matériau a évaporer est
placé dans un creuset sous la forme d’une charge solide la plus pure possible. La transition vers une
phase vapeur s’effectue a 'aide d’une source de chaleur comme un canon a électrons qui permet de
chauffer localement la charge du matériau a évaporer. Ce creuset est lui-méme refroidi ou placé dans un
cceur en cuivre refroidi a 'eau par conduction thermique [2]. La distribution spatiale des especes évapo-
rées forme un cone dont la géométrie dépend principalement du matériau évaporé et du ratio entre la
profondeur de la charge fondue et la surface de la charge fondue [3] (La distribution des especes dans
ce cone n’est pas prise en compte, car comme présenté plus tard un mouvement de rotation est appli-
qué pour homogénéiser les surfaces). En plagant un cristal oscillant (quartz) proche du substrat, il est

possible de controler précisément la quantité de matiere donc I’épaisseur déposée [1].
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Figure 16 Schéma du principe de la PVD par évaporation

La vapeur se condense ensuite sur la surface du substrat pour former le film mince selon des méca-
nismes décrits dans le paragraphe suivant. Les espéces déposées par évaporation se condensent sur le
substrat avec une faible énergie (<0,1eV) comparée a la pulvérisation (quelques eV a quelques centaines
d’eV). On considere que les especes déposées par évaporation sont thermalisées, i.e. seule la tempéra-
ture de dépot contribue a énergie cinétique des especes déposées. Cette caractéristique va influencer le

processus de croissance des films minces ainsi déposés.

2.1.2 Premiers stades de croissance
De fagon traditionnelle, le dépot de films minces PVD s’effectue en orientant le substrat pour que les
especes en phase vapeur arrivent en incidence normale a sa surface. La formation d’un film mince con-
tinu est le résultat d’une succession de nombreux mécanismes de croissance. I.’étude de ces mécanismes
a constitué et constitue encore un sujet d’étude a part enticre [4]—[9]. On s’attache, dans ce paragraphe,

a résumer les principaux phénomeénes mis en jeu lors des premiers stades de croissance.

Les atomes évaporés interagissent avec la surface a revétir via trois mécanismes : I'adsorption,
I'absorption et la réflexion [4], [6]. I’adsorption est le phénomene permettant la liaison de 'atome a la
surface via des forces d’interactions faibles de type Van der Waals. Il n’y a pas d’échange d’électrons
entre les deux especes. Elles sont liées par un moment dipolaire. Mettant en jeux de faibles énergies de
liaison, il est peu probable que ces especes se maintiennent car la désorption est trés probable du fait de
I’énergie cinétique conférée par la température [6]. A contrario, dans le cas de 'absorption, une liaison
chimique de forte énergie est formée entre 'atome en phase vapeur et 'atome en surface. La formation
de ces liaisons dépend fortement de ’énergie des especes, de 'élément déposé, de I’élément du substrat

et de la position sur le plan de surface [6]. Ce type de liaisons confére a 'atome une position stable sur
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la surface. L’atome ainsi lié est appelé adatome. Enfin une dernicre partie des atomes incidents sont
réfléchis a la surface sans former de liaison. I.’ensemble des mécanismes évoqués dans ce paragraphe

est représenté sur la Figure 17.

Réflexion > &
. Adsorption

’
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I
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Absorption ! Diffusion Agrégat . 44444 .
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Figure 17 : Schéma représentant les évéenements se produisant aux premiers stades de croissance du film en PVD

Une fois liés a la surface, les adatomes peuvent diffuser. En effet, si 'énergie de I'adatome est suffi-
sante, la barricre de potentiel d’une position stable peut étre franchie permettant la mobilité de
I’élément [6]. Ainsi, plus ’énergie de I'espéce est grande plus cette espece pourra diffuser. La diffusion
augmente donc avec la température [6]. Via ce mécanisme, les adatomes vont coalescer et s’associer
entre eux au cours du dépot pour former des paires puis des agrégats. e processus d’assemblage de ces
adatomes est appelé nucléation. Ces agrégats peuvent a leur tour migrer, s’associer et grossir jusqu’a
former des ilots. La barricre d’énergie a franchir lors de ce mécanisme est généralement faible dans le
cas de dépot par évaporation a faible température. En grossissant et en s’associant ces ilots peuvent
former un film mince continu. Ce modele de croissance est valable pour des especes arrivant en inci-

dence normale. En incidence oblique de nouveaux mécanismes vont apparaitre.

2.2 Croissance en incidence oblique

La croissance en incidence oblique ou OAD (Oblique Angle Deposition) permet la nanostructuration
de matériaux déposés par PVD via un mécanisme d’ombrage [10]. Nous nous attachons dans cette par-
tie a décrire les processus gouvernant les premiers stades de la croissance oblique et les nanostructures

formeées.

2.2.1 Formation des nanocolonnes
On se place dans le cas d’un dépot PVD pour lequel le substrat est incliné d’un angle a par rapport a la
direction des especes évaporées comme représenté sur la Figure 18. Les premiers stades de dépot
(Figure 18.a) suivent les mémes mécanismes de croissance que ceux d’un dépot PVD en incidence

normale (absorption, diffusion, coalescence d’adatomes formant des agrégats...).
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Figure 18 Premiers stades de croissance d’un film en OAD (a) Les especes déposées se regroupent et forment des agrégats par
diffusion (b) Les agrégats forment des flots et les plus grands ont plus de chance de croitre et ont un effet d’ombrage de plus en
plus important (c) Cet effet ombrage donne lieu a la formation de nanocolonnes

Lors de la croissance, les agrégats se forment en ilot. Par projection géométrique, une zone d’ombre est
formée au-dela de ces ilots empéchant le dépot de nouvelles especes (Figure 18.b) [11]. Les ilots les plus
grands ont plus de chance de croitre augmentant de ce fait 'effet d’ombrage (Figure 18.c) [6]. On patle
alors de croissance compétitive : les plus grand ilots masquent les plus petits [12]. En poursuivant leur

croissance, ces ilots forment par effet d’ombrage ainsi des nanocolonnes [10].

On note ainsi qu’un dépot élaboré avec un angle de dépot a produira par effet d’ombrage des nanoco-
lonnes ayant un angle <o [13]. D’autre part, I'effet d’ombrage sera d’autant plus important que 'angle

o sera grand. L’espacement entre les colonnes augmente donc avec 'angle de dépot [14].

Pour les mémes conditions de dépot, la différence de croissance entre différent matériaux sera due
>
principalement aux phénomenes de diffusion et de nucléation qui dépendent des matériaux mis en jeu

[11].

2.2.2 Description des nanostructures formées par OAD
Tres tot apres la découverte de la formation de nanocolonnes inclinées par OAD, une loi empirique a
été établie pour exprimer la relation liant 'angle de dépot a et 'angle des colonnes B, appelée la loi de la
tangente [13] :

tana
2

tanf = 2.1)

Cependant il a été montré que cette équation déterminée pour un dépot d’aluminium n’est valable que
p q q q
pour quelques métaux et pour un angle de dépot a<60° [13]. Différentes approches ont par la suite été

envisagées pour étudier de fagon plus approfondie les phénomeénes de croissance a incidence oblique.

Une approche analytique développée par Tait ef al. [15] décrit la croissance des colonnes qui se forment

pour un dépot a incidence oblique de la fagon suivante. Les auteurs considerent un dépot séquentiel de
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disques de diametre 8, tres faible devant le diametre des colonnes d formées en surface du substrat,
espacées d’une valeur moyenne dépendant de leur diametre 5. Ces auteurs considérent ensuite que ces
dont la direction fait un angle a par rapport a la normale seront captés par la colonne s’ils se trouvent a
une distance inférieure a (d+8)/2 d’une colonne (Figure 19). Cette approche a permis a ces auteurs de

déterminer une nouvelle expression analytique décrivant I’angle des colonnes :

1-cosa

p=a-— sin‘l(T)(Z.Z)

Zone

de capture

Substrat

Figure 19 Géométrie du modele analytique développé par Tait et al. [15]

Une fois introduit, espacement moyen a entre les colonnes, il est possible d’en déduire la densité p du

film nanostructuré, p, et donc la porosité f comme étant :

Ou a est Pespacement entre ces colonnes.

I’évolution de la porosité et de la densité en fonction de I'angle de dépot décrit par 'équation précé-

dente est présentée sur la Figure 20.
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Figure 20 Evolution de la densité et de la porosité en fonction de I’angle de dép6t selon I’équation (2.3)

La porosité du film, a l'inverse de la densité, croit avec 'angle de dépot. Par conséquent ce modele
permet de prédire qu’il est possible de controler la porosité d’un film mince de 0 a 100% en contrélant

I'angle de dépot de 0° a 90°. Cette propriété est centrale pour le développement de nos AR.

On peut toutefois noter quelques limites a ce modc¢le :

il ne prend pas en compte la diffusion entre colonnes.
* il consideére une diffusion isotrope des espéces captées par les colonnes.

= ] néglice Pinfluence de la distribution du flux de matiére sur la croissance des co-
ghg

lonnes.

* il ne traite que les faibles températures et que des colonnes aux extrémités sphériques

donc non cristallines.
Pour prendre en compte la diffusion de surface D. J. Poxson ez a/. ont développé une autre description
analytique [14]. En prenant en compte les facteurs géométriques des ilots formés lors des premiers
stades de croissance, leur hauteur h et leur section efficace A ainsi que la diffusion de surface (Figure
21.a et b), ils ont pu exprimer la porosité P et le taux de croissance normalisé GR,. Ce taux est défini

comme le rapport entre Iépaisseur totale du film a un angle «a=0° et épaisseur du film a un angle a

donné.
__ atana \ _ TWmateriau — cosa
= Catane 46T Taagn O O T e G4
cs 1-
ctatana

Ce modele introduit donc un parametre ajustable ¢ qui est fonction du matériau déposé car fonction de

la section efficace des ilots, de leur hauteur et de leur volume. Ces parameétres géométriques permettent
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de prendre en compte la diffusion de surface et la nucléation plus ou moins marquées selon les maté-
riaux. Les auteurs ont ainsi comparé ces résultats analytiques aux résultats expérimentaux pour le dépot

de SiO, en OAD par évaporation (Figure 21.c et d).
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Figure 21 Modele de Poxon et.al : (a) et (b) Schéma de principe du modele analytique, (c) évolution de la porosité expérimentale et
simulée en fonction de I'angle de dép6t, (d) évolution du taux de croissance expérimental et simulé en fonction de I'angle de dépét

On note un bon accord entre le modele et les résultats expérimentaux. Cependant ce mode¢le présente
des limites :

= il néglige 'angle des colonnes,

= il considere la diffusion comme isotrope

= il considere un flux de matiére incident homogene

® ses calculs sont basés sur un effet d’ombrage non limité (une porosité de 100% pour un angle

de 90°)
Malgré leurs quelques limites, les modeles précédemment discutés décrivent correctement les premiers
stades de croissance et restent donc plutét valables pour des faibles épaisseurs de dépot. Toutefois
d’autres mécanismes sont a prendre en compte pour expliquer les morphologies obtenues pour des

films de plus grandes épaisseurs déposés par OAD.
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2.3 Exemples de complexité de croissance

La croissance par OAD créé des structures qui peuvent étre anisotropes et dont la porosité évolue au
cours de la croissance. Pour expliquer ces phénomeénes, on s’intéresse a la description les mécanismes

gouvernant la croissance au-dela des premiers stades.

2.3.1 Evolution des nanocolonnes avec I'épaisseur
Pour pallier certaines des limites précédemment exprimées, des modeles basés sur des simulations
Monte-Carlo ou par dynamique moléculaire ont été utilisés. Barranco e a/. ont étudié la croissance

OAD en prenant en compte une divergence et une distribution dans le faisceau de matiere évaporée

(Figure 22) [16], [17].
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Figure 22 : (a)Définition des plans M et A, (b) Représentation du flux de matiere (c) Vue du dessus de la simulation d’un film mince
obtenu avec un angle a=80° et pour 0=0°,(d) 0=1°,(e) 0=5°, (f) 0=10° selon Barranco et al [16].

Les simulations de la Figure 22 ont ainsi pu mettre en évidence I'effet d’élargissement des colonnes sur
lequel 'angle d’ouverture o du cone d’évaporation joue un role important. Ceci s’explique par son in-
fluence sur le flux de matiere dans la direction des deux plans IT et A autour de I'angle de dépot a. On
remarque ainsi que pour un angle aussi faible que 0=1° la structure des colonnes est affectée. Cet angle
contribue a une coalescence des colonnes entre elles. L’angle o dépendant des caractéristiques géomé-
triques du bati d’évaporation comme démontré dans le §2.6.1 [10], ce seul paramétre ne permet donc

pas d’expliquer les différences de structures entre matériaux.

Les auteurs mettent également en avant que contrairement aux modeles balistiques typiques de crois-
sance de films minces, ou les especes évaporées dans la phase gazeuse sont supposées suivre des trajec-
toires rectilignes, il existe un mécanisme de piégeage de surface [18]. Ce mécanisme part de ’hypothése
que les especes en phase vapeur passant a quelques angstréoms de la surface peuvent s'écarter de leur
trajectoire et se déposer sur un emplacement voisin (Figure 23-a). On patrle alors d’effet directionnel ou

steering effect. Cet effet est du aux forces attractives a longue portée, de type Van Der Waals, exercées
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par les atomes de la couche formée. Ces forces conduisent a un point de collage préférentiel d'atomes
au sommet des ilots en début de croissance ou des colonnes lorsqu’elles sont formées [19]. Les auteurs
ont mis en évidence cette interaction entre les especes en phase vapeur et la surface du film en définis-

sant une probabilité de piégeage de surface, s, selon les regles suivantes :

* Jorsqu'une espéce en phase vapeur impacte en incidence normale la surface, on définit

sa probabilité de coller a cet endroit comme étant égale a 1

* Jorsqu’une espece en en phase vapeur se déplace proche de la surface a une distance in-

férieure 2 4-5 A, sa probabilité de coller a cette position est s,

Les auteurs ont pris en compte ce mécanisme, ainsi que I'angle d’ouverture du flux de mati¢re, pour
réaliser des simulations de croissance visant a reproduire la croissance de matériaux par évaporation en
faisant varier ces deux parameétres (Figure 23-b et d). Les valeurs de s, sont empiriques et resteront dif-

ficiles a déterminer selon le matériau et les conditions de dépots.
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Figure 23 : (a) lllustration du mécanisme de piégeage de surface, (b) Vues transverses pour différentes valeurs de o et st (c) lllus-
tration du processus de collage latéral induit par le mécanisme de piégeage de surface, (d) Confrontation de micrographies MEB
expérimentales et simulées de films minces obtenus pour différents St et matériaux.
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Ce mécanisme qui modifie la surface effective d’ombrage et donc la croissance des nanostructures,
conduit a des structures proches de celles observées expérimentalement par MEB. On remarque ainsi
un évasement des colonnes notamment pour des matériaux pour lesquels s, est non nul (Figure 23.b)

[16].

D’autres mécanismes comme la diffusion de surface des espéces sont également responsables de
I’élargissement colonnaire [20]. Il a ainsi été montré que la largeur moyenne des colonnes, w, augmente

avec la hauteur h suivant une loi de puissance [21] :
w = AhP(2.5)
Le facteur p, dépendant de la diffusion en surface des colonnes, étant propre a chaque matériau[20].

Cet évasement conduit a une évolution de la porosité au cours du dépot. Ce gradient de porosité au
cours de la croissance a été mis en évidence par d’autres auteurs pour les premiers stades de
croissance[22], [23]. Cependant peu de publications s’attachent a décrire précisément cette propriété.

Cette étude constituera une partie des travaux de cette thése.

2.3.2 Croissance anisotrope
Le mécanisme de captage des especes décrit précédemment est également valable lorsquun élément
passe a proximité d’une colonne (Figure 23.c). De plus, l'effet d’ombrage n’est effectif que selon la di-
rection du flux de maticre, selon la direction transversale a ce flux il n’y a pas d’ombrage. L.a combinai-
son de ces deux aspects peut conduire a une coalescence des colonnes selon la direction perpendiculaire
au flux de vapeur. On observe alors un évasement elliptique de la section des colonnes et une réduction

du nombre de colonnes di entre autre a une coalescence latérale comme cela a pu étre montré sur SiO,

(Figure 24) [10].

Figure 24 : Images MEB d'un film de SiO, obtenu par OAD pour un angle de dép6t a=87° avec une épaisseur de : (a) 35nm, (b)
70nm, (c) 120nm, (d) 300nm, (e) 600nm, (f) 1100nm, (g) 2200nm et (h) 3000nm
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Sur cette figure I'auteur a étudié la morphologie des nanostructures de SiO, pour angle de dépot de 87°
obtenues pour différentes épaisseurs. On note ainsi un évasement directionnel de la section des co-
lonnes au fur et 2 mesure de leur croissance. On peut alors définir deux directions des colonnes comme
décrit sur la Figure 25 : a la direction perpendiculaire au flux de matiere et b la direction du flux de ma-

tiére.

Direction du flux de matiere

Direction perpendiculaire d
au flux de matiere

Figure 25 : Schéma descriptif des deux directions perpendiculaires des colonnes

Pour la suite les axes des ellipses des colonnes seront caractérisés par une dimension la suivant la per-

pendiculaire au flux de mati¢re et Ib dans la direction du flux de maticre.

Ainsi, les matériaux dont le coefficient s, est important, c’est-a-dire dont les éléments des colonnes
exercent des forces de longue portée importantes, comme SiO, verront un effet marqué de croissance

anisotrope [16]. Le comportement de croissance est donc fortement dépendant du matériau évaporé.

2.3.3 Influence du matériau sur la croissance
Les premiers stades de croissance sont dictés par les mécanismes de diffusion et de nucléation. II est
bien connu que ces mécanismes dépendent des matériaux évaporés, du substrat et des conditions de
dépot. Ainsi la formation de nanocolonnes par effet d’ombrage sera plus ou moins rapide selon les ma-
tériaux [6]. Pour les especes dont la diffusion de surface est importante, 'effet d’ombrage sera moins

important [4].

D’autre part, les mécanismes de diffusion en surface des adatomes générent un élargissement colon-
naire [20]. Cette diffusion en surface dépendant entre autre de la nature des especes déposées,
I’élargissement colonnaire sera accentué pour les matériaux pour lesquels ces mécanismes sont forte-

ment présents [20].

Alvarez et al. ont également montré une différence de l'effet d’évasement des colonnes selon les maté-

riaux déposés en utilisant le modele décrit dans le §2.3.1. En effet chaque matériau évaporé ayant une
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probabilité de piégeage différente, les mécanismes conduisant a I’évasement des colonnes seront diffé-
rent. Ainsi des matériaux comme Ag, Ti et Ni font apparaitre un évasement des colonnes est limité

alors que pour des matériaux comme Si, SiO, et TiO, cet effet sera marqué [18].

En utilisant les résultats de la simulation prenant en compte le mécanisme de piégeage et I'angle
d’ouverture du cone d’évaporation, Alvarez ez al. ont décrit I'angle des colonnes en fonction de I'angle
de dépot. Ces résultats ont étés comparés en Figure 26 aux lois décrites par les équations (2.1) et (2.2)

pour différents matériaux.
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Figure 26 : Evolution expérimentales et modélisées de I'angle des colonnes en fonction de I'angle de dépét pour différents maté-
riaux [17]

En prenant en compte le mécanisme de collage et 'angle d’ouverture du cone d’évaporation o les au-
teurs montrent ainsi que 'on obtient des résultats différents de la loi de la tangente ou du cosinus.
L’écart est d’autant plus important que angle o est grand et que le coefficient s, est élevé. 1l est de fait

différent pour chaque matériau.

L’angle formé par les colonnes et le mécanisme d’évasement sont également dépendants de Iénergie
des especes incidentes et donc des conditions de dépot. Ces conditions de dépot, propres a chaque bati,

seront tres influentes sur les structures obtenues expérimentalement [19].

2.4 Conditions de dépot

Les conditions de dépdts constituent un élément clé de la croissance des nanocolonnes formées par

OAD. L’objectif de cette section est d’étudier 'influence de deux d’entre elles :
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2.4.1 Influence de la température
Pour prendre en compte I'effet de la température sur la croissance lors d’un dépot OAD, de nom-
breuses études se basent sur des modeles de structure de zone ou SZM (structure zone model) [24],
[25]. Pour ces modéles, on raisonne selon le rapport T,/T, avec T, la température du substrat et T, la
température de fusion du matériau ; rapport qui tient compte de l'influence de la température sur la
diffusion de surface ainsi que de la diffusion intergranulaire [10]. Dans le cas d’un dépot par évapora-

tion avec tres peu d’'impuretés, Barna ¢# a/. ont suivi ’évolution du rapport T, /T, de 0 a 1. Ils ont ainsi

défini différentes zones de croissances comme démontré sur la Figure 27.

|
|
Zonel!| ZoneT i Zone II
|
|

T/T., 0.2 0.4

Figure 27 : lllustration des différentes zones définies pour le SZM proposé Barna et.al[26]

Ce diagramme est ici décrit pour un film mince déposé avec un angle de dépot normal a=0. On dis-

tingue ainsi trois zones :

* Zone I (T,/T,<0,2) : la diffusion est limitée et rend impossible un réarrangement permettant
de combler les porosités. c’est la zone la plus intéressante pour les dépots OAD. En effet cette
limitation privilégie la formation d’lots précurseurs de I'effet d’'ombrage. Plus le rapport T,/ T,
est faible plus cet effet sera marqué.

* Zone T (0,2<T,/T, <0,4) : la diffusion de sutface est prépondérante et favorise une structure
avec des grains assemblés. Les porosités sont comblées par diffusion et le film présentent des
propriétés proches d’un matériau dense.

= Zone II (0,4<T,/T,) : la diffusion intergranulaire est possible. Cette rectistallisation conduit le
plus souvent a des films cristallins et denses.

Ainsi le contréle du parametre de la température est un moyen de controle de la croissance des struc-

tures obtenues par OAD.
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2.4.2 Influence de la vitesse de dépot
A partir d’une approche thermodynamique prenant en compte les effets de diffusion, les effets direc-
tionnels ainsi que les effets d’ombrage propres aux dépots OAD, Kun-Dar Li et Yu-Wei Dong ont
étudié les effets de la vitesse de dépot sur les nanostructures obtenues par OAD [19]. Ils ont ainsi com-
paré pour différents angles de dépot les structures obtenues avec une vitesse de dépot élevée et une
vitesse de dépot faible (Figure 28). Ils se sont placés dans les conditions de diffusion de la zone I du

SZM précédemment décrit (T,/T,, faible).

Vitesse de dépdt faible Vitesse de dépbt élevée
(a) r*=50 (b) =400 (¢) r*=1050 (a) r*=50 (b) =150 (¢) *=400
a=0°
(e) r*=400 (d) r*=50 (e) r*=150 (f) =400
a=40°
(h) r*=1000 (i) r*=1600 (g) =50 (h) r*=250 (i) =750
2
~
a=80° )

Figure 28 : Simulations de films minces obtenues pour différents temps de simulation (ou épaisseurs de films) présentées pour
différents angles de dépot et pour des vitesses de dépot faibles a gauche et élevées a droite

IIs montrent ainsi que, pour des faibles épaisseurs, les différences sont peu perceptibles entre une vi-
tesse de dépot élevée et faible. Pour des épaisseurs plus importantes, des différences apparaissent. Les
structures pour des vitesses de dépot faibles sont plus grossieres que pour des vitesses élevées. Cet effet
est d’autant plus marqué que I'angle de dépot augmente. Les auteurs ont ainsi comparé I’évolution du

ratio surface/volume avec I'accroissement du volume (donc de I’épaisseur, Figure 29).
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Figure 29 : Evolution du ratio surface/volume en fonction du volume du film

La Figure 29 montre que, pour de faibles épaisseurs, Ueffet de la vitesse de dépot sur le ratio sur-
face/volume est négligeable. Un écart important est par contre observé pout des épaisseurs plus éle-
vées : le dépot effectué a vitesse de dépot élevée posséde un ratio surface/volume plus élevé (et donc
une porosité plus élevée) que les dépots effectués a vitesse moyenne ou faible. Les auteurs attribuent
cet effet a la prépondérance, lorsque les vitesses de dépot sont élevées, du mécanisme d’ombrage sur
celui de diffusion. Les vitesses de dépot élevées sont donc favorables a la formation de structures plus

poreuses.

2.5 Reprise de couches

Comme décrit dans le Chapitre 1, la réalisation d’AR performants sur une large gamme spectrale passe
par 'empilement de plusieurs couches aux propriétés optiques différentes. Il est possible de réaliser un
tel empilement en déposant de nouvelles couches sur un film mince déja nanostructuré par OAD. La
présence des colonnes formées par la premicre couche va modifier la croissance de la nouvelle
couche[12]. Harris ez al. se sont ainsi intéressés a la croissance de structure OAD en chevron[27]. Pour
un méme angle de dépoét a, on effectue au cours du dépot la rotation rapide de I’échantillon sur lui-
méme pour lui faire faire un demi-tour (@+180°). La croissance reprend par la suite a partir des co-

lonnes déja formées (Figure 30.a).
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Figure 30 (a) Micrographie MEB en coupe transverse d’une structure en zigzag obtenue par dépot a un angle a fixe avec 4 rotations
de la direction d’incidence des especes déposées formant 4 bras de nanocolonnes avec 4 angles d’inclinaison[27] (b) angle des
colonnes obtenues en fonction du numéro de couche déposée[12]

Les colonnes de la premicre couche constituent des sites de nucléation préférentiels qui vont plus faci-
lement croitre et ombrer [27]. Les auteurs se sont intéressés a 'angle des colonnes en fonction du nu-
méro de la couche déposée (Figure 30.b). On note ainsi que I'angle des colonnes formées dans la deu-
xieme couche est supérieur a celui des colonnes de la premicre couche. Cet effet se stabilise pour les
couches suivantes puisque pour ces couches, la croissance se rapproche de celle de la deuxiéme couche,
C’est-a-dire d’une croissance sur des nanocolonnes déposées par OAD. La modification de cet angle
pour les différentes couches s’accompagne d’une modification de la porosité. Compte tenu de la rugosi-
té de surface formée par une couche OAD, la couche obtenue a un angle donné sur substrat nu n’aura
pas la méme porosité que celle déposée sur une couche OAD [12]. Cet effet est a prendre en compte

pour la réalisation d’AR basé sur 'empilement de plusieurs couches.
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2.6 Moyens et conditions d’élaboration

2.6.1 Bati d’évaporation
Les dépots OAD ont été réalisés sur un bati d’évaporation industriel a Safran Electronics & Defense,

présenté en Figure 31.

Bati d'évaporation

Porte substrats a
angles variables

[ a8

\
— | Creuset 4

Canona _*
électron

Figure 31 Photographies et schéma de principe du bati d’évaporation utilisé

La charge du matériau a évaporer est placée dans un creuset dont le réceptacle en cuivre est refroidi par
un circuit d’eau. L’évaporation des matériaux se fait en focalisant un faisceau d’électrons sur la surface
de la charge. Ce faisceau, généré par un filament, est dirigé a 'aide d’un champ magnétique. En contro-
lant la puissance du canon a électrons, il est possible de faire varier la vitesse de dépot. Une balance a
quartz, élément piézoélectrique, permet de controler in-situ la masse de matiere évaporée. Cet élément
assure, par une boucle de rétroaction sur le canon a électrons, le maintien de la vitesse de dépot cons-
tante. Une pompe primaire et une pompe a diffusion permettent de maintenir le vide pendant le dépot

proche de 2.10°mbat.

Des calles ajustables en angle permettent de fixer les échantillons et de contréler I'angle de dépot a une

position fixe (Figure 31).

Les substrats sont placés a une distance R;=70cm de la source d’évaporation comme montré sur la Fi-

gure 32. Le rayon du creuset est de R.=2.5cm. En un point donné d’un échantillon, la divergence de

I'angle de dépot est définie par I'angle solide formé par R_ et R,. La connaissance de ces deux quantités
g p p 8 par R, q

permet de calculer la divergence Aa de 'angle de dépot des especes. La géométrie du bati conduit a une
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divergence de Aa=4°. Du fait du mouvement de rotation la distribution des espéces évaporées est né-

gligée.

Figure 32 : Distribution d’orientation des espéces incidentes du bati utilisé

Un carrousel permet d’imposer une rotation aux échantillons et ainsi d’homogénéiser le dépot. Ce

mouvement introduit un temps de pose dans le dépot qui dépend de la vitesse de rotation.

Le bati d’évaporation dispose d’une lampe de chauffage permettant de contréler la température de 20°C

a 200°C au cours du dépot.

Par cette méthode de dépot cinq parametres de controle des dépots par OAD sont accessibles : 'angle,

I’épaisseur, la température, la vitesse de dépot ainsi que la vitesse de rotation du carrousel.

2.6.2 Dépots de SiO;

Le SiO, est transparent (k=0) sur la gamme du visible étendu [400nm-1800nm]. Ce matériau constitue
un cas d’¢tude intéressant de par son indice (n=1,46 a A=500nm) proche de celui d’un verre BK7 lors-
qu’il est dense. Nous avons étudié différentes conditions de dépot pour évaluer leurs influences sur la
croissance des couches et sur la porosité. Pour chaque dépot, nous avons fait varier 'angle de dépot o
de 40° 2 90°. Une partie importante de 'étude a été menée pour décrire ’évolution des nanostructures
pour différentes épaisseurs. D’autre part, en faisant varier la température de dépot, nous avons pu nous
placer sur différentes positions du SZM (Figure 27). A T,=20°C, et en considérant T (5i0,)=1713°C
onaT/T, (SiO,) =0,011. A 200°C on se place a T,/ T, (SiO,) =0,11. Ce matériau posséde un fort coef-
ficient de collage s, =1, les mécanismes d’évasement colonnaires devraient donc étre particuliecrement
marqués [17].Pour finir nous nous sommes intéressés a l'influence de la vitesse de dépot et de la vitesse

de rotation du carrousel sur la porosité.
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Figure 33 : Diagramme descriptif des conditions de dépot du SiO, étudiées

2.6.3 Dépots de TiO2
Le TiO, est le matériau transparent dans le domaine du visible étendu et proche infrarouge [400nm-
1800nm] avec l'indice optique le plus élevé (n=2,2 a A=800nm). Par utilisation du dépot a incidence

oblique ce matériau permet potentiellement d’obtenir une large plage d’indice de réfraction.

Le matériau évaporé est du Ti,0. Pour obtenir du TiO, et pour s’assurer d’obtenir la bonne steechio-
métrie, les dépots ont été réalisés avec une pression partielle d’oxygeéne de 3.10 *mbar. Ayant un point
de fusion élevé (T, =2130°C), la puissance nécessaire a ’évaporation de ce matériau n’a pas permis le
dépot a des vitesses de dépot supérieures a 4A/s. Pour les mémes raisons que celles évoquées précé-

demment ce matériau a été évaporé a 200°C, les températures d’évaporation inférieures étant instables.
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A cette température T, /T, =0,09, on se situe dans une zone de faible diffusion du SZM. Ce matériau
possede un coefficient de collage de 5,=0,1. Les mécanismes d’évasement colonnaires seront probable-

ment moins présents que sur SiO, [17]. Pour chaque dépot, 'angle de dépot o varie de 40° a 90°. La

Figure 34 représente les conditions de dépot étudiées pour le TiO,.
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Figure 34 Diagramme descriptif des conditions de dépdt de TiO, étudiées

2.6.4 Dépots de Ge

Le Ge est transparent sur la gamme du moyen au lointain infrarouge [2-14um]. Son indice tres élevé
(n=4,02 a A=4um) est particulicrement intéressant pour obtenir, en diminuant I'indice par OAD, une
large gamme d’indice. Son point de fusion est T, =938°C. Deux configurations en température ont étés

étudiées : 20°C (T,/ T,= 0,021) et 200°C (T,/ T,= 0,21) pour lesquelles on se situe dans une zone de

faible diffusion du SZM. Pour chaque dépot, nous avons fait varier 'angle de dépot o de 30° a 90°. La

Figure 35 représente les conditions de dépot étudiées pour le Ge.
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Figure 35 Diagramme représentant les conditions de dépot de Ge étudiées
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Synthese

La réalisation d’AR a large gamme spectrale est possible en modifiant les propriétés optiques des maté-
riaux par nanostructuration. L’OAD est une méthode dérivée de la PVD qui permet de concevoir des
nanostructures avec un certain niveau de controle de leur porosité et donc de leurs propriétés. Cette

méthode repose sur des mécanismes de croissance PVD.

On évapore les especes pour créer un flux de matiére incident que I'on souhaite déposer en surface du
substrat selon un angle « par rapport a la normale du substrat. Au cours des premiers stades de crois-
sance I'absorption puis la diffusion d’especes va mener a la formation d’agrégats puis a la formation
d’llots. Du fait de I'incidence oblique, les ilots les plus gros vont générer une zone d’ombre empéchant
le dépot d’especes dans certaines régions. Les ilots les plus grands ont plus de chances de croitre et le
mécanisme d’ombrage va ensuite promouvoir a la formation de nanocolonnes inclinées d’un angle (3.
L’effet d’ombrage est également responsable de 'extinction de la croissance de certaines colonnes.
Cette croissance compétitive permet, au travers du controle de 'angle «, de controler I'espacement des

colonnes et donc la porosité du film formé.

Cette approche un peu simpliste de la formation de nanostructures par OAD masque toutefois des
processus de croissances plus compliqués. Ainsi pour des épaisseurs importantes de dépot on observe
un élargissement de la section des colonnes. Ceci est da a un phénomene de diffusion et de captage des
especes évaporées. Cet effet est a Porigine d’un gradient de porosité dont la forme est fonction du ma-
tériau. L’élargissement peut étre anisotrope et est fortement dépendant des matériaux évaporés.
Drautres parametres sont également susceptibles d’influencer la croissance comme la température ou la
vitesse de dépot. Enfin, I’étude des monocouches ne permet pas d’expliquer les propriétés globales d’un
empilement multicouches. Pour pouvoir réaliser des empilements multicouches performants, il sera
donc nécessaire de caractériser le comportement de croissance et les structures complétes obtenues

apres reprise de couches.

Ces différents effets morphologiques sont susceptibles d’influencer les propriétés optiques. Face a la
complexité de ces systemes et du nombre important de parameétres influents mis en jeu nous avons
réalisé une approche empirique, en se concentrant sur quelques parameétres, pour caractériser leur in-

fluence sur la croissance des structures obtenues.
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Points clés

e [’évaporation est une méthode de dépot PVD industrielle qui permet le dépot de couche mince

d’une large gamme de matériaux.
e Le dépot aincidence oblique (OAD) permet par effet d’'ombrage la formation de nanocolonnes.
e [’OAD permet de controler la porosité des films minces via le contréle de 'angle de dépot.

e La porosité du film mince formé évolue en fonction de I’épaisseur du fait de la compétition de

Iélargissement colonnaire et de I'extinction progressive des colonnes par effet d’ombrage.
e [’évasement colonnaire est généralement accompagné d’une anisotropie morphologique.

e Les mécanismes de croissance différent fortement selon les matériaux. Les nanostructures for-

mées dépendent donc des matériaux déposés.

e Dans I'optique de réaliser des AR, nous avons étudié le dépot par OAD de SiO, et TiO, pour le
domaine optique du visible et proche infrarouge et Ge pour le domaine optique du moyen in-

frarouge.

e Les conditions de dépot influencant les propriétés structurales et optiques des dépots, nous
avons étudié différentes combinaisons de parametres pour déterminer leurs influences sur les

nanostructures obtenues.
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Chapitre 3 : Mesures et modélisations
optiques

“Il'y a deux sortes de livres de maths : ceux dont on ne lit que la premiere ligne et ceux dont on ne dépasse pas la premiére page”
C.N. Yang
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Introduction

La caractérisation optique est nécessaire tant pour vérifier les performances des traitements optiques
que pour les optimiser. En effet, les mesures telles que Pellipsométrie ou la spectrophotométrie sont
des méthodes de caractérisation riches en informations sur I’échantillon mesuré. Ces informations per-
mettent de déterminer les propriétés optiques des échantillons comme I’épaisseur ou I'indice optique
des couches minces déposées. Pour les extraire, une étape de modélisation optique se basant sur le
formalisme de la matrice de transfert est nécessaire. Les modeles analytiques comme le modele de
loscillateur harmonique de Lorentz permettent de simuler le comportement en longueur d’onde de
I'indice optique pour un milieu diélectrique homogene. D’autre part, la loi de mélange des milieux effec-
tifs permet de simuler le comportement optique de milieux hétérogeénes isotropes ou anisotropes. Ce
modele est basé sur 'approximation de structures de faibles tailles par rapport a la longueur d’onde. La
simulation par éléments finis permet de s’affranchir de cette limite en contrepartie d’'un temps de simu-
lation relativement long. En utilisant cette méthode il est possible de mettre en avant la présence de

phénomeénes optiques qui ne sont pas pris en compte par les modeles analytiques comme la diffusion.

Ce chapitre a comme objectif de détailler les différents aspects des techniques et modeles optiques utili-

sés dans cette these.

3.1 Réponse optique

3.1.1 Polarisation de la lumiere

Dans le cas d’une onde électromagnétique plane dans le vide, le vecteur champ électrique appartient au
plan normal a la direction de propagation (supposée ici portée par le vecteur e,). Dans le cas général, le
champ électrique E a alors deux 2 composantes (suivant x et suivant y) déphasées de ¢ -p,. I’onde est
dite polarisée si, en un point de 'espace, cette phase est constante au cours du temps. Son état de pola-
risation représente ’évolution au cours du temps de Pextrémité de ce vecteur champ électrique [1].
Dans le cas le plus général, cette extrémité décrit une ellipse : on parlera alors de polarisation elliptique.
Les autres polarisations souvent rencontrées sont la polarisation rectiligne (la direction du champ est
alors invariante dans le temps) et circulaire (extrémité du champ décrit un cercle dans le temps). Mais
une onde peut aussi étre partiellement polarisée ou non polarisée ; c’est le cas de la lumiere naturelle qui
peut étre vue comme la somme d’ondes dont le champ est orienté aléatoirement [2]. Les éléments op-
tiques permettant de controler la polarisation d’une onde sont les déphaseurs et les polariseurs. A titre
d’exemple, un polariseur transformera une onde non polarisée en une onde polarisée rectilignement
avec un champ électrique dirigé suivant I'axe privilégié de ce polariseur (Figure 30).
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Lumiére non polarisée

Polariseur

A " .
\§( Lumiére polarisée

Figure 36 Schéma de la polarisation d’une lumiére non polarisée au passage d’un polariseur

3.1.2 Matrice de Jones
Pour étudier I'interaction d’une onde avec un systeme optique on choisit de la décomposer suivant
deux directions : la composante p est dans le plan d’incidence, et la composante s est perpendiculaire au
plan d’incidence. Rappelons ici que le plan d’incidence est formé par deux axes : la normale a I'interface
optique et la direction de propagation. La modification apportée a ’état de polarisation par un systeme
optique quelconque est alors décrite par une matrice de Jones [3](2x2). Ce systéme optique pourra étre
considéré en réflexion ou en transmission et aller de la simple interface entre deux milieux a un empi-
lement trés complexe. Les coefficients de cette matrice sont bien entendu fonctions des propriétés op-
tiques du systéme optique considéré. A titre d’exemple, la matrice de Jones | décrivant l'interface op-

tique reliant une onde incidente A a une onde réfléchie B s’écrira :

(5)=1(0) =G 2 () e

Ou r,, 1., t, £, sont les coefficients de Jones en réflexion de l'interface optique. Dans le cas d’une

interface optique isotrope les coefficients hors diagonaux (r,, r,) de cette matrice sont nuls. A titre

ps?

d’exemple, on peut décrire par ce formalisme la polarisation en sortie d’'une onde initialement rectiligne

a 45° des axes p et s traversant un polariseur d’axe privilégié suivant p (Figure 37).

(1)
A=)
=[10)
\ Jpolariseur_ \O O)

\
\\ % \ ) B=Jpolariseur-A=%)
X 7~\ g \ A

Polariseur

Figure 37 Description par le formalisme de Jones d’une onde polarisée a 45° traversant un polariseur horizontal
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3.1.3 Matrice de Mueller
Les lumicres partiellement polarisées ou non polarisées n’ont pas de représentation sous la forme de
vecteur de Jones. Il est alors nécessaire d’utiliser un autre formalisme : le formalisme de Stockes-
Mueller. Dans ce formalisme, 'onde est représentée par un vecteur de Stokes formé de quatre compo-

santes (Sj, j=0...3) définies de la facon suivante :
So = I, + I; (3.2.2)
Sy = I, — [;(3.2.b)
S, = s — I_45(3.2.0)
Sy = I+ + I;-(3.2.d)

Oul, I, I 1,1, et I représentent respectivement I'intensité du faisceau polarisé en p, en's, 2 45°, a
-45°, circulairement dans le sens horaire et dans le sens anti-horaire. Cette définition permet de définir

le degré de polarisation D, de 'onde, caractérisé par un vecteur de Stokes selon la formule suivante [4] :

S1245,2 455"
p, <l S L

p Itot So

Ou [, est l'intensité totale de cette onde et 1, la contribution polarisée de cette onde. Pour D =1 la

pol
lumiere est completement polarisée, pour D =0 la lumicre est complétement non-polarisée, une valeur

intermédiaire de Dp correspondant a une lumicre partiellement polarisée.

Comme pour les vecteurs de Jones, la modification apportée a I’état de polarisation par un systeme op-
tique quelconque pourra étre décrite par une matrice, mais dans ce formalisme ce sera une matrice (4x4)
appelée matrice de Mueller [1], [3]. En arrangeant les composantes de Stokes en colonne, il est possible
de décrire completement le vecteur de Stokes réfléchi (S,) a une interface optique en utilisant une ma-

trice de Mueller M liée aux vecteur de Stokes incident S; de la facon suivante :

SO SO M11 M12 M13 M14- SO

Sl Sl M21 MZZ M23 M24- Sl
=M - . 3.4

S, S, My Ms, My My, |7\ S, | O

S3/ S3/ My1 Mgy Myz My, S3/

Dans le cas d’un échantillon isotrope, en normalisant tous les coefficients par rapport a M, il est pos-

sible d’exprimer la matrice de Mueller d’un échantillon isotrope par :
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1 -N 0 O
Misotrope= _]g 01 2 OS (3.5
0 O =S C

A Timage de la matrice de Jones, pour une interface optique isotrope les coefficients dit hors-diagonaux
(M5, My, My,, My, M5, M, M,;, M,,,) sont nuls. Ce sont donc ces coefficients qui sont porteurs de

I'information sur I'anisotropie éventuelle de ’échantillon [3].

En utilisant le formalisme de Stokes-Mueller, on peut par exemple décrire le vecteur de Stokes en sortie

d’une onde initialement non-polarisée traversant un polariseur horizontal (Figure 38).

Polariseur

Figure 38 Description par le formalisme de Mueller d’une onde non polarisée traversant un polariseur horizontal

Dans le cas d’une onde complétement polarisée, une relation de passage existe entre la matrice de Jones

et la matrice de Mueller [5] :

My, = §(|rp,o|2 + sl + |1 |? + |1s]?) 3.6.)
My, = %(lrpplz — I1sl® = |rp|? + |1s]?) B.6.b)
M5 = Re(rpprs*p + rs’grps) (3.6.0)

My, = Im(1ypTsy + TesTs) (3.6.d)
Mz = %(lrpplz = Insl* + |Tsp|2 - |Tp5|2) (3.6.¢)
Maz = > (It + I1sl? = |1 = [1s]?) 369

M3 = Re(1ppTsy — TosTps) (3.6.9)
My, = Im(rm,rs’;9 - rs*srps) (3.6.h)
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M3z, = Re(rpprzj‘s + r;;rsp) (3.6.1)
Ms, = Re(ryp1ys — TsTsp) (3.6.))
M35 = Re(rppn*s + rzj‘srsp) (3.6.k)
Msy = Im(1yp1ss — TysTsp) (3.6.)
My = —Im(ryptys + T5sTsp) (3.6.m)
My, = —Im(rpprzj‘s — rs*srsp) (3.6.n)
Mys = —Im(ryp15s + 1sTsp) (3.6.0)
My, = Re(rm,rs*S — rz;‘srsp) (3.6.p)

Ou * désigne les complexes conjugués des coefficients de Jones en réflexion de I'interface optique.

3.1.4 Méthode matricielle des modéles multicouche isotropes
La fagon la plus générale et la plus élégante de relier les matrices de Jones (2x2) et de Mueller (4x4) aux
caractéristiques optico-géométriques (indices optiques, épaisseurs) d’un échantillon composé d’une ou

plusieurs couches isotropes ou anisotropes passe par I'utilisation d’un formalisme matriciel [6], [7].
De maniere générale, la matrice de transfert d’'un empilement de n couches est définie par :
T = InTTLITL—l 12T111(37)

Ou les matrices I, définissent les matrices de passage d’une couche a sa voisine, et ou les T, définissent

les matrices de propagation dans la couche i (Figure 39).

T N3 €3]
-||:—12 """" n2 eZI
Tl nl 11

D
(@)
—> (D
O

Figure 39 Représentation schématique d’une onde plane, incidente (A), réfléchie (B), transmise (C) réfléchie a I'arriére du substrat
(D).
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Dans le cas simple d’'une réflexion d’'un systeme optique constitué d’une couche mince isotrope

d’épaisseur e, et d’indice n; sur substrat semi-infini (d’indice n,), la matrice de transfert T se limite a :
T =1,T I (3.8)

Avec

1 (1l (1l _ [elon 0
I“_Z(ra 1>’If_§(rf 1>etT1_<0 e—iff’1><3‘9>

Dans ces équations (3.9), 1, t,, t; et t; définissent les coefficients de Fresnel en réflexion et en transmis-

a’ ta’

sion de Fresnel respectivement de l'interface air/film mince et film mince/substrat. Leurs expressions

ci-dessous pour la matrice I, rappellent qu’ils différent selon la polarisation p ou s :

__ngcos(Bp)—nqcos(f;) _ny cos(BO)—nocos(Bl)/3 10 a)
as = g cos(By)+nicos(@1) P T nycos(By)+ngcos(81)
£ o= 2n4cos(6g) _ 2ngcos(6yp) (3.10 b)
as = pn,cos(By)+nicos(8y) P T ngcos(By)+nyicos(81)

Ou n, est I'indice du milieu ambiant, 6, 'angle d’incidence et 6, 'angle de réfraction dans la couche

mince.

Le déphasage, présent dans la matrice T, et qui décrit le déphasage introduit a la traversée de la couche

mince s’exprime :

27;61 \/nlz — ngy2sin?(6y) avec A la longueur d’onde (3.11)

@1

On considere alors le champ électrique incident A et le champ électrique réfléchi B a I'interface air/film
mince, le champ transmis au substrat C normalis¢é a 1 et le champ réfléchi a linterface film
mince/substrat D, qui est nul sachant que le substrat est semi-infini. A, B, C et D sont reliés par la ma-

trice de transfert T par :

(ﬁ) =T (,ﬁ) = I, Ty ((1)) (3.12)

Comme attendu dans le cas d’'un systeme isotrope, le calcul conduit a une matrice de Jones en réflexion

diagonale :

) 0 _Bp _ Tap+7rppe 2191 _ Bs _ Tas+Tpse 2101 313
] N 0 rn avee Tp T A, 1+7gyTepe—2i01 et 15 = A 14T, rroe—2i01 ( . )
s p apTfp s asTfs
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La matrice de Mueller peut ensuite étre calculée a partir des relations (3.6) qui la lient a la matrice de

Jones [1], [3].

3.1.5 Méthode matricielle des modéles multicouche anisotropes
Dans le cas plus général d’un échantillon anisotrope, on utilise un formalisme permettant de prendre en
compte I'anisotropie de I’échantillon pour calculer les coefficients hors diagonaux de la matrice de
Jones : le formalisme de Berreman [8]—[10]. Dans ce cas la matrice de transfert T, permet de lier simul-
tanément les amplitudes dans le plan p et s de 'onde incidente et sortante. Pour un empilement optique

composé de n couches anisotropes T, s’exprime de la fagon suivante :

AS CS T11 T12 T13 T14- CS
B Ds\ [Ty To» Toz Tou\[Ds

=T = 3.14
A =T\ 6 | T\ Ty Ty Tys Tow [ G |O1Y
Bp Dp T41 T42 T43 T44- Dp

Ou A est 'amplitude de l'onde incidente, B P'amplitude de Ponde réfléchie a linterface, C est
I'amplitude de 'onde transmise en sortie de 'empilement et D I'amplitude de 'onde réfléchie en sortie
de 'empilement. Comme illustré Figure 40, la matrice de transfert T est définie comme le produit de

matrice :
T, = LT AT, 2 T2_1T1_1Lf (3.15)
La matrice d’entrée I, est définie par :

0 1 (=ngcos(6p)) 7" 8
1 1 !
La1 =3 cos(8y)”" 0 (noCOS(()Ho)) n, ! (3.106)

—cos(8,) "0 0 ny ™t

avec 0, angle d’incidence et n, I'indice du milieu ambiant. La matrice de sortie L; est définie par :

0 0 cos(6,) —cos(6,)
Ly =3\ —nycos(6,) nycos(6,) 0 0 (3.17)
0 0 N N

N N

avec 0, 'angle de sortie et n_ I'indice du substrat.
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Tfilm_mince

i Al BTE

T !
T n, €
T3 n; €
L
e o
nS

Figure 40 Représentation schématique de la méthode de Berreman prenant en compte une onde plane, incidente (A), réfléchie (B),
transmise (C) réfléchie a I'arriere du substrat (D).

La matrice Ti relie les champs électriques et magnétiques incident et sortant aux interfaces d’une
p q gneuq

couche mince. Elle prend en compte les réflexions multiples. Pour une couche anisotrope i de

Exx gyx Ezx
Iempilement définie par son tenseur de permittivité €;; = | €xy Eyy €zy | et d’épaisseur e, la ma-
Exz <c—'yz Ezz

trice T, s’exprime par :
T, = exp {i2 de;} (3.19)

Ou c est la vitesse de la lumicere dans le vide, w est la pulsation de la lumiére et A la matrice de propaga-
tion dans la couche i. Cette matrice, calculée a partir des équations de Maxwell, dépend de &; et du

vecteur d’onde k,, = n,sin(8,) :

£ £ k.2
—k, = —k, = 0 — X
€zz €2z €2z
I 0 0 -1 0 I
A= Ezx 2 Ezy 0 k Eyz (319)
i, O K eyt e e |
Exx — Exz P Exy — Exz e X

11 est possible de calculer T, en 'exprimant sous forme de série :
Ti = exp {i2 de;} = BoE + B1d + Bo44 + f3A44 (3.20)
avec les coefficients f3j solutions de :
exp{iZaue} = Xi_oBial (21)
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avec k=1..4 avec q,]( valeurs propres de la matrice A.
Dans le cas d’'une monocouche anisotrope, la matrice de transfert se limite a :
_ j-1p-1
T, = Lg Ty "Ly (3.22)

Si on considere le substrat semi-infini (D=0), les coefficients de la matrice de Jones en réflexion sont

alors liés a la matrice de transfert Tp par les relations suivantes :

B T21T33—T237T3,
ne=(3)  =EIEbL a3,y
As Ap=0 T11T33—T13T31

B Ty1T33—Ty3T:

P 41733 T43T3,
Tsp = (—) = —"—"=(323b
P A.=0 T11T33=T13T31 ( )

Ts = (&) — T11T33—To1Th3 (3.23.0)
_ T11T33-T13T31
Ag=0

Ty = (B_p) — ;11;43:;41::13 (3.23.d)

AS 0 11433 13131
LLa matrice de Jones en transmission se calcule de maniére analogue [8]—[10]. Contrairement au cas iso-
trope, on constate que la matrice de Jones est non diagonale. A fortiori, la matrice de Mueller dont les
coefficients peuvent étre calculés a partir des relations (3.6) n’est plus diagonale par blocs. Une couche
isotrope est un cas particulier du formalisme de Berreman anisotrope. Il permet d’obtenir une matrice

de Jones équivalente au formalisme décrit au §3.1.4.

Pour déduire les propriétés optiques des couches minces a partir des mesures optiques, il est nécessaire
de réaliser des simulations pour décrire du mieux possible les mesures expérimentales. Le bon accord
entre simulations et mesures expérimentales permet ensuite de déduire des informations sur les proprié-

tés optiques de ’échantillon, comme décrit dans le §3.2.9.

3.1.6 Réflexion en face arriere du substrat et calcul d'intensité

D’un point de vue optique les films impliqués dans un design sont suffisamment minces pour considé-
rer des ondes cohérentes entre les différentes interfaces, comme décrit dans les formalismes matriciels
présentés précédemment. Il n’en est pas de méme pour les ondes issues des réflexions multiples sur la
face arriere du substrat, car son épaisseur est tres grande devant les longueurs d’onde du domaine Vi-
sible-IR (quelques millimetres contre une longueur d’onde de quelques microns au maximum). Dans ce
cas il faut traiter les multiples réflexions apres traversée du substrat comme incohérentes entre elles
(Figure 41) et on peut alors calculer 'amplitude transmise totale E qui au premier ordre vaut [11] :
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E®D =t;smts, A(3.24)

Ou t;/, désigne la matrice de Jones en transmission du film mince au substrat, t,, la matrice de Jones en
transmission du substrat a P'air, A Pamplitude incidente et m la matrice de transfert du substrat qui, s’il

est isotrope, vaut :

exp (ikoes\/es — kxz) 0
0 exp (ikoesw/ss - kxz)

m = (3.25)

Ou g, est la permittivité du substrat et e, épaisseur du substrat. Il est ainsi possible de calculer

I'intensité totale transmise I pour les polarisations s et p :
Iy = ESES et I, = E,Ep (3.20)

Dans le cas de la réflexion, 'amplitude totale se calcule d’'une maniere analogue en prenant en compte

les interfaces supplémentaires|[12] :
Btot = B(O) + B(l) =Tr/sm A+ tf/s Mmrtg/qgm tf/s A (327)

Dans le cas d’une onde non polarisée, le vecteur de Stokes peut s’exprimer par la relation suivante :

1
-1
0

p 075

1 1

0 1 1
+- 3.28

0 0 2 (3.28)

0 non polarisée 0

Ou s et p indiquent I’état de polarisation du vecteur de Stokes. I’intensité d’une onde non polarisée

p q p p
peut donc étre vue comme la moyenne entre 'onde polarisée p et s. L’'intensité non polarisée résultante

peut alors s’exprimer par :

1
Inon polarisée = 2 (Itp + Its) (3.29)
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A B(® B(1)
n; e
L N, €
n; €

Figure 41 Représentation des différentes amplitudes en prenant en compte les multiples réflexions sur la face arriere du substrat

3.2 Modeles optiques, simulations analytiques et mesures optiques

Pour simuler les mesures optiques il est nécessaire de modéliser le comportement de 'indice optique
des matériaux utilisés en fonction de la longueur d’onde. Selon le type de matériau et le domaine étudié,
il existe de nombreux modeles analytiques (ou lois de dispersion) qui permettent de définir ce compor-
tement. Nous décrivons ici les lois de dispersion que nous avons utilisées sur nos matériaux diélec-
triques pour le domaine de longueur d’onde allant du visible a I'infrarouge. Nous présentons d’autre
part les modeles permettant de prendre en compte l'influence d’un mélange, isotrope ou anisotrope, de

matériaux sur les propriétés optiques.

3.2.1 Permittivité et indice optique d'un milieu isotrope
La propagation des ondes électromagnétiques dans les diélectriques est gouvernée par les effets de po-
larisation [13]. Dans le domaine visible, c’est la polarisation du nuage électronique (polarisation électro-
nique) autour du noyau qui est a l'origine des propriétés optiques (Figure 42) [14]. Dans le domaine de
Pinfrarouge, ce sont les vibrations au sein des molécules polaires (polarisation d’orientation) qui sont a

origine des propriétés optiques (Figure 43) [14].

5
Qu’elle soit électronique ou d’orientation, la polarisation macroscopique P peut d’une part s’écrire en

fonction du moment dipolaire élémentaire P créé et d’autre part en fonction du champ E, et ce selon

les relations :

P=N,p=—N,e? =¢eyx E (3.30)
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Ou N, est le nombre d’électrons de valence par unité de volume, e la charge élémentaire, 7 le dépla-

cement du nuage électronique sous I'action du champ, ¥ la susceptibilité électronique et g, la permittivi-

té du vide.

La permittivité relative du milieu étant donnée par € =1+, on voit qu’il est possible d’accéder a la va-

=4 -
leur de cette permittivité si on est capable de relier le champ E au déplacement 7.

E=0 _E =
ﬁ:eﬂ . 3 F;?EOX,Ej B

Figure 42 Représentation schématique de la polarisation électronique d’un atome au passage d’une onde électromagnétique. y est
la susceptibilité du matériau

m,
I
o

\/

Onde electromagnétique

Figure 43 Représentation schématique de la polarisation ionique d’une molécule au passage d’une onde électromagnétique. y est
la susceptibilité du matériau.

3.2.1.a Modé¢le de Poscillateur harmonique de Lorentz

Dans ce modéle, les électrons de valence (liés a ’'atome) sont soumis a 3 forces :
bl

- La force électrique : F_E) = —¢E = —eE_o)eXp(—iu)t) (3.31) ou o représente la pulsation de

I'onde électromagnétique.

- Une force de rappel du type : F_H) = —mwi7 (3.32) avec m la masse de I’électron et wg la

pulsation de résonance de 'oscillateur.

- Une force de frottement de type visqueux :TD) = —ml'? (3.33) ou I' représente la pulsa-

tion d’amortissement de loscillateur.
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La solution harmonique du déplacement # de ’électron obéissant a 'équation fondamentale de la dy-

namique, elle est donnée par la relation :

= e E
7= X = (3.34)

wi-w2+ilw

11 résulte des équations (3.30) et (3.34) que la susceptibilité électronique X et la permittivité relative du

milieu &, sont respectivement données par :

—Ne? 1
X= X p” (3.35)

wi-w2+ilw

FZ

ST((J)) =1+ m(3.36)
2
avec F, force de l'oscillateur, donnée par F = % (3.37).
0

Cette permittivité relative étant complexe, elle se décompose en une partie réelle £ et une partie imagi-

naire &y:
&(w) = g(w) + igy(w) (3.38)

Il en est de méme pour indice optique complexe N(w) = n(w) — ik(w) (3.39) qui découlent de la

permittivité du matériau selon la relation :
g (w) = [N(w)]* = (n(w) — ik(w))? (3.40)

On appelle lois de dispersion les fonctions &.(w) ou N(w) ou bien encore &.(1) ou N(A) avec X la

longueur d’onde du rayonnement donnée par 4 = % (3.41) avec c la vitesse de la lumiere dans le vide.

Sur les Figure 44.a et Figure 44.b sont respectivement représentées la loi de dispersion d’indice et la loi
de dispersion de la permittivité en considérant des parametres physiquement acceptables [15]:

©,=6,08.10°s", I'=1,2.10" s, F=1,26.10"s""
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Pulsation (rad.s™) b Pulsation (rad.s™)
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Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde {nm)

Figure 44 Loi de dispersion d’indice(a) et de permittivité (b) pour le modele de Lorentz avec o.)o=6,08.1015 st r=1,2.10" 5%,
F=1,26.10°s"

On note sur la Figure 44 que les lois de dispersions varient fortement autour de la pulsation de réson-
nance (®,) ou la longueur d’onde de résonnance (A,). Dans le visible, I'indice de réfraction décroit fai-
blement et de mani¢re monotone. A la longueur d’onde de résonnance ou pulsation de résonance, le
coefficient d’extinction est maximal et décroit vers une valeur tres faible dans le domaine du visible.
Plus la valeur de la constante d’amortissement est élevée plus le coefficient d’extinction sera important.

Les matériaux utilisés dans cette these doivent étre transparents ce qui impose que la gamme de lon-

gueur d’onde d’utilisation soit éloignée de la pulsation de résonance (®,) et que la largeur de la réson-
nance I" doit étre faible. A noter que la trés classique loi de Cauchy, aussi utilisée pour décrire la disper-
sion d’indice est une asymptote au modele de Lorentz qui permet d’approximer la loi de dispersion

dans le domaine du visible [3].

Du point de vue de la physique atomique, le modéle de Lorentz s’apparente a une transition interbande
p physiq que, pPp

assage d’un électron d’une bande 2 une autre) [16] ou w, représente la pulsation de résonnance de
passag o T€p p
cette transition. Les matériaux réels sont composés de multiples transitions interbande [5], [17]. La
permittivité est alors définie par une somme d’oscillateurs pour décrire leur comportement optique [15].
C’est notamment le cas pour les matériaux polaires dans le domaine de Iinfrarouge, pour lesquels le

phénomeéne de polarisation ionique est présent et donne lieu a différents modes de vibration [5], [17].

3.2.1.b Mod¢le de Tauc-Lorentz

Pour la plupart des matériaux diélectriques amorphes, on observe une modification de la permittivité
autour du gap optique. Ce phénomene, mal décrit par le modele de Lorentz, est pris en compte par
celui de Tauc-Lorentz (décrit en termes d’énergie du photon). Le modéle du gap optique décrit par
Tauc [18] permet d’exprimer la partie imaginaire de la permittivité de la maniere suivante:
2
E-E
(5

&y T (342)
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Ou E et E, représentent respectivement I’énergie des photons et I'énergie du gap optique. Le modcle
de Tauc-Lorentz [15] est construit comme étant le produit du modele de Lorentz (36) et de celui de
Tauc (42). On peut alors écrire :

F2Eor(E-Eg)” 1

& (E) = (E > E,;) (343.)

(E*-E2)*+I2E? E
£(E) =0 (E < Ej) (3.43.b)

Les relations de Kramers-Kronig permettent quant a elles de déterminer e, a partir de e, [15]. En utili-
sant ces relations on peut par exemple décrire le comportement optique d’un silicium amorphe pour
des énergies proches du gap optique en considérant les parametres suivants [15] : F=122eV, I =2.54eV,
E,=3.45eV, E,=1.2eV. La loi de dispersion associée a ces parametres est représentée pour I'indice sur la
Figure 45.a et pour la permittivité sur la Figure 45.b.

Pulsation (rad.s™) b Pulsation (rad.s™)

7E15  6E15 5E15 4E15 7E15  BE15 5E15 4E15
T T T T T T T 4 T :I T T 24

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 600 250 300 350 400 450 500 550 600
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde {nm)

Figure 45 Loi de dispersion d’indice (a) et de permittivité (b) pour le modéle de Tauc-Lorentz avec F=122eV, I =2.54eV, E,o=3.45eV,
E;=1.2eV

D’un point de vue général, la combinaison des parametres E, et E, permet de décrire avec plus de fi-
nesse le comportement du gap optique réel d’'un matériau. Nous privilégierons donc le modele de Tauc-

Lorentz lorsque le gap optique sera situé dans la zone d’intéreét.

Toutefois, pour les grandes longueurs d’onde I'indice du modéle de Tauc-Lorentz suit une évolution
proche de celle du mode¢le de Lorentz. Parce qu’il met en jeu moins de parameétres, nous privilégierons
le modele de Lorentz lorsque Iénergie du gap optique du matériau étudié est éloignée de la zone

d’intérét.

3.2.2 Permittivité et indice optique d’'un milieu anisotrope
Dans le cas d’'un milieu anisotrope la permittivité n’est plus un scalaire mais un tenseur qui peut s’écrire

dans le repere du laboratoire x, y, z de la facon suivante [3] :
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Exx ny Ezx
&L = gxy gyy gzy (3.44)
Eyz &2z
Pour les matériaux a symétrie orthorhombique, tétragonale, hexagonale, trigonale et cubique, le tenseur
des permittivités e est diagonalisable. Dans la base principale (appelée base échantillon dans cette thése),

ce tenseur des permittivités € s’exprime :

&g 00
=10 & 0])@345
0 0 e

Ou g, ¢, et g sont les permittivités selon les axes x,, y, z. et du référentiel de ’échantillon décrits en
Figure 46. On distingue alors 3 cas : i) pour ¢, =¢,= ¢, le matériau est isotrope, ii) pour ¢, =¢, 7 ¢, le
matériau est uniaxial, iii) pour g, # g,# ¢, le matériau est biaxial. Les matériaux uniaxes et biaxes sont
biréfringents. Uniquement deux états de polarisations peuvent s’y propager, chacun avec des vitesses de
propagation différentes. Le passage du référentiel laboratoire au référentiel échantillon est possible en
utilisant une matrice de rotation A définie a 'aide des angles d’Euler 0 et @ comme décrits sur la Figure

46. Ainsi nous écrirons :

&g 0 0
e=Al0 & 0]A™1 3406
0 0 e

Cos(¢) —Cos(8)Sin(¢)  Sin(6)Sin(¢p)
Avec A = | Sin(¢)  Cos(6)Cos(p) —Cos(¢)Sin(6) |(3.47)
0 Sin(8) Cos(8)

Repére laboratoire Repere echantillon

Z Z I ZC‘Q_ Yb
\\

Figure 46 Rotation du repere laboratoire au repere échantillon selon les angles d'Euler. On passe du repére “laboratoire” au repere
“échantillon” par une roation de ¢ autour de z, puis une rotation de 8 autour de x'.
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3.2.3 Modele des milieux effectifs de Bruggeman
La nanostructuration conduit a des mélanges de matériaux aux propriétés optiques différentes. Les
théories du milieu effectif permettent d’accéder a I'indice effectif du milieu composite a partir des pro-

priétés optiques et des fractions volumiques de chacun de ces matériaux (Figure 47).

Modéle de Bruggeman

Matériau m avec inclusions sphériques p Materiau effectif

Figure 47 Schéma résumant le principe du modéle de Bruggeman

Deux théories du milieu effectif sont principalement utilisées :

- Celle de Maxwell-Garnett s’applique dans le cas ou les deux composants jouent des roles asymé-

triques, c’est le cas d’inclusions avec une faible fraction volumique dans une matrice hote.

- Le modéle de Bruggeman correspond au cas ou il n’y a pas a proprement parlé de milieu hote c’est-

a-dire au cas ou plusieurs constituants participent de fagon symétrique au milieu effectif.

L’approche du milieu effectif est un point clé dans la modélisation des propriétés optiques de nos
échantillons poreux et étant donné les porosités rencontrées (jusqu’a 50%), c’est le modéle de Brugge-

man qui a été adopté.

Supposons des inclusions de deux types de matériau m et p caractérisées par leurs fonctions diélec-
triques ¢, et ¢,. Une inclusion i en particulier est entourée d’autres inclusions des deux types. Le modele
de Bruggeman consiste a remplacer 'action des différents grains entourant I'inclusion i par I'action d’un

milieu effectif de permittivité . Autrement dit le milieu effectif joue le role de milieu hote pour

Figure 48 Calcul de la polarisation de I'inclusion i : situation réelle (gauche) et situation utilisée dans le calcul de Bruggeman
(droite).

I'inclusion 1 (Figure 48).
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En considérant cette inclusion i de géométrie sphérique, son moment dipolaire est donné par [19] :

- __ Emp—Eeff 1
P, = 386ffVimE (348)

Ou E est le champ électromagnétique et g, , désigne une inclusion de permittivité e, ou g,

La polarisation relative volumique moyenne de ce milieu est alors donnée par :

eff " efr 2
= z 3£effVLm T deffE + 3£effle—E

_ Em=Eeff P Ep=Eeff 7
= 3&esrfm y— E + 3ec55fp oy 250s, E (3.49)
ou f, et f, sont les fractions volumiques associées aux inclusions de type p et m et V,, et V., sont les

volumes des particules i.

Puisque le milieu hote est le milieu effectif, la polarisation donnée en (3.49) représente apport des in-

clusions sur la polarisation du milieu effectif. Elle est donc en moyenne nulle. En introduisant les frac-

. . L . . XV
tions volumiques associées a chacune des inclusions f; = =—,

approche a de mul-

tiples constituants, il vient :

Yifim L = 0 avec ¥ f; = 1 (3.50)

Eit2eeff

Ainsi en connaissant la permittivité effective, qui est celle que 'on mesure, et les permittivités des maté-
riaux constitutifs, ce modele permet de déterminer la fraction volumique des composants du systeme.
Les couches OAD étudié¢es dans cette these sont en grande majorité constituées de deux matériaux :
celui que 'on dépose (de permittivité ¢) et le vide (e=1). Si on choisit d’appeler f la porosité de la
couche, il vient :

fﬂ+ (1-f)=2L = (3.51)

1+2¢&cff E+2¢&eff

En appliquant cette loi on peut tracer 'évolution de la permittivité et de l'indice optique effectif en
fonction de la fraction volumique (ou porosité) d’inclusion d’air (n=1) dans une matrice de SiO,
(n=1,45) (Figure 49). En contrélant le niveau de porosité il est ainsi possible de controler I'indice effec-
tif du matériau de sa valeur dense (n=1,45) a la valeur de I'indice de I'air (n=1). Ce comportement est

central de ce travail de these.
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Figure 49 Evolution de I'indice effectif pour un mélange SiO, en fonction de la porosité

Pour que 'approche du milieu effectif soit valable, ze. pour que les propriétés locales des inclusions ne
priment pas sur les propriétés globales, il faut que la taille de ces inclusions soient faibles par rapport
aux longueurs d’onde [3]. Les limites du mod¢le de Bruggeman seront discutées plus en détail dans le

§3.4.2.

3.2.4 Gradient d’indice

Certains matériaux peuvent comporter une répartition non homogene des inclusions en épaisseur. Cest
notamment le cas des matériaux présentant un gradient de porosité. La simulation de ce comportement
optique peut se faire en appliquant le modele de Bruggeman sur plusieurs couches discrétes dont on fait

varier la fraction volumique comme représenté sur la Figure 50.

Matériau m avec gradient d'inclusions p sphériques b Matériau effectif

Eeff4
Eef'f3

Eeff2
0 € — Eeffl

Modéle de Bruggeman

Figure 50 Modele de Bruggeman appliqué a un gradient d’inclusion
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Le systeme final est alors un empilement de n couches dont la permittivité effective évolue en épaisseur
en faisant varier la fraction volumique des éléments du mélange. Plus on augmente ce nombre de
couches, plus on s’approche d’un gradient continu représentant mieux la réalité au détriment d’une si-

mulation plus lourde.

3.2.5 Milieux effectifs anisotropes
Pour que le modé¢le de Bruggeman isotrope (paragraphe 3.2.3) s’applique il faut que les inclusions
solent isotropes, donc sphériques (Figure 51.a) ou bien individuellement anisotropes (Figure 51.b) mais
orientées de maniere aléatoire. Dans ce dernier cas en effet, la polarisabilité élémentaire d’une inclusion
est anisotrope mais la polarisabilité globale du composite est isotrope car c’est la moyenne <P> sur
tous les axes principaux présentés par ensemble des inclusions. Le formalisme de Bruggeman peut étre
¢tendu a des composites présentant des inclusions fortement orientées (Figure 51.c) : c’est le forma-
lisme du milieu effectif de Bruggeman anisotrope. Dans ce modéle, on considére des inclusions de
géométrie ellipsoidale fortement orientées, de dimensions a, b et ¢ suivant ses 3 axes propres X, y, et z

définis dans 3.2.2 et comme représentés Figure 51.d.

<P_. >

<P..>

Peffc— S

Peff b Peﬁ a

Figure 51 Différentes configurations de mélange : (a) mélange aléatoire de particules isotropes conduisant a une polarisabilité
effective résultante <P> isotrope (b) mélange aléatoire de particules anisotropes conduisant a une polarisabilité effective résul-
tante <P > isotrope (c) mélange de particules alignées et anisotropes conduisant aux polarisabilités effectives résultantes P,
Peitb et Pess . (d) Détail de la géométrie des inclusions anisotropes considérées

Dans ce cas, la permittivité effective doit étre calculée selon chacun des axes propres de lellipsoide x,,
y, et z.. On introduit alors les facteurs de dépolarisations selon ces 3 axes L.°,, L°, et L, inversement
proportionnels a la polarisabilité selon les axes a, b et ¢ de lellipsoide. La permittivité effective résul-

tante suivant chacun de ces axes découle du modele de Bruggeman isotrope. Elle s’exprime par [3] :
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g._g .
Y. f: Miid0 =0,j=abcavec I+ I +IP =1ct ¥, fi =135
effjtLlj (ei—geff,j)

La permittivité effective obtenue est donc exprimée dans les coordonnées de I’échantillon selon les axes
X,, ¥ €t z.. Pour obtenir la permittivité dans le repere du laboratoire on utilisera la matrice de rotation A
caractéristique des angles d’Euler entre les repéres “échantillon” et “laboratoire”, comme défini dans le

§3.2.2.

Pour préserver la symétrie de la théorie originale de Bruggeman, on suppose que la morphologie de
chaque composant du mélange est équivalente, ze. un unique ensemble de L°; définit la géométrie
moyenne effective [3]. Dans le cas d’un mélange entre deux matériaux, les parametres dont dépend ce
modele sont la fraction volumique et les facteurs de dépolarisation. Dans le cas simple d’un matériau
unique (permittivité €m) mais poreux (taux de porosité f et permittivité €=1), la permittivité effective du

composite €.; suivant I'axe x; s’écrira :

1-¢errj Em—Eeff,j _
el T A-N—pr—=0 353
eff.jthi eff.j) geffjtla(em—¢efy,j)

Les facteurs de dépolarisation sont représentatifs de la morphologie de I'inclusion|[3], [20] mais les cal-
culs qui permettent de relier cette morphologie aux facteurs de dépolarisation associés sont relative-
ment complexes. De maniere schématique, plus un facteur de dépolarisation sera grand plus la permit-
tivité et donc lindice de réfraction sera faible selon cet axe [21]. Des spheres correspondront a

LP =L",=L" =1/3 et les indices suivant x,, y, et z_serontalors identiques (milieu isotrope).

Le cas L =0, correspondant a des inclusions trés allongées suivant z, est intéressant car il s’apparente a
de colonnes élaborées en géométrie OAD ; colonnes que nous retrouverons donc tout au long de cette
thése. Dans ce cas nous avons L° +1.° = 1 ie L°, = 1-L.°, définissant la droite représentée Figure 52.
Les ellipses apparaissant sur cette figure pour trois couples (I.°,, I.°,) schématisent la coupe des inclu-

sions selon un plan perpendiculaire a x,. Dans le cas I.° =0 le rapport d’aspect de ellipse & caractérisant

la morphologie du film est lié a L.°, et L°, par :

D_—_% gpp =L =l
Ly = 1 €t Ly = oo Avece = (3.54)

ou la et Ib sont les longueurs des demis axes de Pellipse.

Le cas L° =L, =0.5 et L’ =0 correspond a des inclusions trés allongées suivant z_ et de révolution
autour de z_(forme cigare). Pour ce couple (I.°,, L) la coupe des inclusions est circulaire, les indices n,

et n, seront les mémes et n_leur sera supérieur. Pour le couple (I.°,=1/3, L.°,=2/3) la coupe des inclu-
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sions est elliptique avec a>b, les indices associés aux trois directions vérifiant n.>n,> n,. Pour le couple
(L°,=2/3, 1.°,=1/3) la coupe des inclusions est elliptique avec a<b, les indices associés aux trois direc-

tions vérifiant n.>n,> n_.

L+L,=1 et L.=0

0,5

0 | > L
0 0,5 1
Figure 52 Facteurs de forme de I'ellipsoide en fonction des facteurs de dépolarisation L, et L, pour L.=0
Comme nous le verrons dans les chapitres suivants, une mesure d’ellipsométrie généralisée effectuée
sur un matériau poreux (porosité f) et anisotrope permettra de mesurer les trois permittivités effectives
€.irx ety Ecrr, Autrement dit les trois indices effectifs principaux n g, N, Nyr,- LS permittivités €. €.,
€., ¢tant connues, le modele de Bruggeman via les quatre relations (3.53) permettra de déterminer f
ainsi que les trois les facteurs de dépolarisation L.°, L.°, et I.°. On constate donc, qu’au-dela des me-
sures optiques brutes, la technique donnera acces a des informations microstructurales du composite

(forme des colonnes) via une analyse des facteurs de dépolarisation.

1—Seff.j sm_seff,j . D > 5
- =0 =a,b,cetly+ Ly +Ls =155
PP T RS Dy Ty Rk etlg + Ly +Lc=1(@355

I est a noter que seul le facteur de forme est pris en compte dans le modele de Bruggeman, on ne fait
pas de considérations sur la taille des structures. Il convient enfin de rappeler que ce mod¢le est valide

dans le cadre de structures de faible taille au regard des longueurs d’onde [3], [21] du faisceau sonde.

3.2.6 Pertes optiques
Les pertes optiques comprennent les pertes d’intensité par absorption et les pertes d’intensité par diffu-
sion. En I'absence de sphere d'intégration, il n’est pas possible par mesures spectrophotométriques ou
ellipsométriques de discriminer les pertes dues a I’absorption de celles dues a la diffusion. Ce manque
d’information nous conduit a établir des hypotheses, différentes pour deux domaines optiques : le vi-

sible étendu et I'infrarouge.
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Pour le visible étendu I’absorption provient des défauts du matériau et de la proximité spectrale avec le
gap optique. I’absorption est mesurée au préalable sur un étalon non diffusant (interface plane). On
supposera ensuite que les pertes optiques supplémentaires, mesurées sur ce méme matériau nanostruc-

turé, sont uniquement dues a la diffusion. Cette hypothése sera discutée plus amplement en §4.3.

A contrario, pour le domaine de I'infrarouge la diffusion est négligeable du fait des grandes longueurs
d’onde au regard de la taille des structures, nanométriques, envisagées dans cette these. Cependant les
pertes optiques par absorption sont importantes car cette gamme couvre le domaine de vibration de

nombreuses liaisons chimiques.

3.2.6.1 Simulation de I’absorption
La simulation de I’absorption peut étre réalisée a partir de la partie imaginaire de I'indice optique com-

plexe du matériau. Ce coefficient d’extinction permettant en effet d’exprimer le pouvoir d’absorption
d’un matériau. Ainsi comme discuté précédemment pour le domaine du visible, le coefficient
d’extinction et donc I'absorption sont estimés par le modele de I'oscillateur harmonique ou le modéle

Tauc-Lorentz.

Dans P'infrarouge il est nécessaire de simuler 'absorption due aux vibrations de molécules. Le coeffi-
cient d’extinction est alors modélisé par une gaussienne dont I'amplitude, la largeur et la position per-

mettent de reproduire ’absorption causée par la vibration.

3.2.6.2 Simulation de la diffusion
Plusieurs approches seront envisagées pour accéder a la diffusion :

* Ja diffusion sera estimée a partir des pertes optiques mesurées par spectrophotométrie

(DED+A=1-R+T)) (§3.2.6.2.2).

* Ja diffusion sera calculée via un modéle optique s’appuyant sur la caractérisation AFM

un modele analytique sera développé (§3.2.6.2.b).

* Ja diffusion sera calculée par un calcul d’éléments finis a partir de la reconstruction to-

mographique a partir (§3.3.4).

3.2.6.2.a Prendre en compte la diffusion en premiere approche

Les modeles EMA ou ABEMA précédemment décrits sont valides dans le cadre du régime quasista-
tique, pour lequel les longueurs d’onde sont supérieures aux dimensions des structures [21]. Lorsque les
dimensions latérales des structures en surface deviennent non négligeables par rapport a la longueur
d’onde, une partie de la lumiere incidente est diffusée [22]. Pour le domaine du visible, on considere

I'ensemble des pertes optiques qui ne proviennent pas de I'absorption comme des pertes par diffusion.
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La lumiere diffuse (transmise ou réfléchie) est définie comme étant la partie incohérente du faisceau
incident [23]. La lumiere directement transmise ou réfléchie, de facon cohérente, est appelée spéculaire.

On définit alors 'intensité diffuse I par :
ICO erente
laipy = 1 — <228 (3.56)

Contrairement aux faisceaux spéculaires, la diffusion se fait selon un angle solide. La lumiere diffusé
génere des pertes optiques ou des dégradations de la netteté de I'image transmise qu’il faut éviter pour
des applications optiques[24]. Pour simuler cette atténuation d’intensité nous avons choisi de définir
lair des porosités comme étant un milieu absorbant. Le coefficient d’extinction de lair est ainsi ajusté
pour reproduire les pertes optiques mesurées. Ce dernier sera alors défini par une loi en exponentiel
décroissante qui reproduit bien le comportement dispersif des pertes d’intensité dues a la diffusion.

Selon ce modele, la partie réelle et imaginaire (coefficient d’extinction) de ’air sont donc :
n=1etk = kgpy. e*E-Bandedge) (3 57

Avec k,, et a des parametres permettant d’ajuster respectivement I'amplitude du coefficient

d’extinction et la pente de 'exponentielle.

3.2.6.2.b Fitude de la diffusion par AFM
Les caractérisations microstructurales par AFM permettent de déterminer le profil de la surface d’un

¢chantillon, z(x,y) ou z est la hauteur et x et y les directions du plan comme représenté sur la Figure 53.
On considere une surface dont la hauteur z est distribuée suivant une loi normale P(z), une Gaussienne
caractérisée par son écart type o centré sur la hauteur moyenne z_. Dans ce cas o est équivalent a la
moyenne quadratique et caractérise la rugosité de la surface (cette valeur est équivalente au o, mesuré
par AFM). Carniglia a montré que pour une telle surface, l'intensité diffuse transmise et réflechie en

incidence normale sont définies respectivement par [25] :

2 RN
IdiffR =1- Exp <— (4”70-) ) et IdiffT =1- EXp <— (M) ) (358)

Ou n, est I'indice du milieu incident, n, I'indice du milieu de la surface rugueuse et A la longueur d’onde.
. o . . .
Toutefois cette approche n’est valable que pour 7 < 1 et elle ne contient aucune d’information sur la

distribution latérale de la surface|23].

Pour pallier cette derniere limitation, en se basant entre autres sur les travaux de Church eza/ [20] , Har-
vey etal [27] introduisent la notion de rugosité pertinente de la surface, o ., et définissent alors

pCT)

I'intensité diffuse par :
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4moper(1) 2 2MOper(1)(ng—nq) 2
Laifrr = 1 — Exp (— (=) ) et Iyippr = 1 — Exp (—( per LR ) ) (3.59)

avec Oper(4) = \/Zﬂ ffio PSD,p(f) f df

Ou PSD,, est la densité spectrale de puissance a deux dimensions d’une surface isotrope et f la fré-
quence spatiale [22] (la densité spectrale de puissance a deux dimensions dans le cas d’une surface ani-
sotrope est donnée dans cette référence). Cette fonction permet de prendre en compte les objets dont
la fréquence spatiale est pertinente pour la diffusion. En effet les éléments de la surface dont la fré-
quence spatiale est plus grande que 1/A ne contribuent pas a la diffusion [27]. Il est possible a partir de
mesures AFM de déterminer la PSD,, d’une surface. A noter que pour des raisons de simplification on
ne considere que la PSD,, en émettant hypothése que la surface est isotrope. Pour accéder aux inten-
sités diffuses, il est alors nécessaire de modéliser la PSD,, obtenue afin de définir une fonction conti-

nue intégrable pour tout f.

P(z)

3 Z
Z(X}/WW/’
|
Ny
X

N

/ liffuse
Q

/Icoherente

Figure 53 Interface rugueuse, définition de sa distribution P(z) associée et du profil (z(x))
Outre la prise en compte de la distribution latérale de la surface, cette méthode démontre des résultats

corrects pour % ~ 1 |28]. Cette approche permet d’appréhender les pistes d’amélioration de I’état de

surface pour minimiser la diffusion. Par exemple il est possible de déterminer quel est le meilleur couple

entre rugosité et I’écart moyen latéral entre nanostructures pour minimiser la diffusion [23].
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Toutefois cette approche considére uniquement la surface et néglige la présence de porosité fermée ou
semi ouverte pouvant également diffuser. LLa solution exacte d’un tel systeme qui peut étre calculée par
la théorie de Mie[29], reste toutefois mathématiquement trés compliquée. On lui préférera une ap-

proche discréte par éléments finis pour décrire impact de la morphologie des échantillons (au sens

large) sur la diffusion notamment pour % > 1.

3.2.7 Ellipsométrie spectroscopique
Lellipsométrie spectroscopique est une technique optique d’analyse de surface fondée sur la mesure du
changement d’état de polarisation de la lumiére apres réflexion sur une surface plane [30]. La polarisa-
tion, qui dans la majorité des cas est rectiligne avant échantillon, devient elliptique apres réflexion par
Iéchantillon. L’ellipsométrie tire son nom de cet état de polarisation qui, finement analysé, permet
d’accéder a la matrice de Jones ] de I’échantillon et par conséquent a ses propriétés opto-géométriques.
Dans sa version de base et classique, 'ellipsométrie permet d’accéder aux propriétés optiques et a
I’épaisseur des couches constituantes de 'empilement étudié. La nouvelle génération d’appareils donne
maintenant acces a Uellipsométrie généralisée ; technique qui d’une part améliore la précision de la me-
sure et d’autre part ajoute a la liste des parameétres accessibles les propriétés anisotropes via les matrices
de Mueller. A ce stade ajoutons que, contrairement aux techniques photométriques, Uellipsométrie ne
nécessite pas la connaissance de l'intensité incidente I;,. C’est un atout essentiel pour la précision et la

répétabilité des mesures.
Dans le cadre de cette these, nous avons utilisé trois ellipsometres :

-un ellipsometre classique SOPRA GESP5 utilisé avant l'arrivée des ellipsometres « nouvelle généra-
tion » travaillant dans le domaine spectral allant du proche UV au proche infrarouge [210 - 2000nm]

avec un pas de 1nm.

-un ellipsomeétre «visible nouvelle génération » type Woolam M-2000. Acquis en octobre 2017,
il travaille dans le domaine spectral allant du proche UV au proche infrarouge [210nm - 1686nm]| avec

un pas de 1,58nm

-un ellipsometre « infrarouge nouvelle génération » type Woolam IR-VASE. Acquis en juillet 2017, il

travaille dans le domaine infrarouge [1,7um - 35um] avec une résolution de 8 cm™.

3.2.6.a Ellipsométrie classique (non généralisée)

Quel que soit lellipsometre, il contient toujours une source lumineuse, un générateur d’état de polarisa-

tion, échantillon a analyser, un analyseur d’état de polarisation et un détecteur d’intensité. En pratique,

102



Chapitre 3 : Mesures et modélisations optiques

un ellipsomeétre permet d’accéder au rapport complexe p exprimé selon son module et sa phase de la

maniétre suivante :

T

p =2 = tan()e (3.60)

Ou 1, et r; sont les coefficients de Fresnel en réflexion de 'empilement complet associés aux deux
composantes : p pour paralléle au champ, s pour perpendiculaire au champ. Une mesure d’ellipsométrie
spectroscopique classique consiste a déterminer § et A (ou bien tan(y) et cos(4) selon les cas) pour

toutes les longueurs d’ondes balayées.

Le SOPRA GESP5 que nous avons utilisé est un ellipsomeétre a polariseur tournant (technique RPE
pour rotating polarizer ellipsometer) dont le principe de fonctionnement est schématisé sur la Figure
54. Sur ce type d’ellipsomeétre, le mode opératoire des mesures de et A peut étre décrit grace aux ma-
trices de Jones de chaque élément du montage (ajoutées Figure 54). A partir de ces matrices, il est rela-

tivement simple de démontrer que l'intensité I détectée apres analyseur en fonction du temps t s’écrit :

[ =I,[1+ aSin(2wt) + B Cos(Rwt)] (3.61)

__ Tan*y—-Tan’(A)
" Tan*yP+Tan?(4)

Tan(y)Tan(A)
Tan*yP+Tan?(A)

2 2
p = 2CosA I, = @COSZA(TEIHZ(IIJ) + Tan?(4)) (3.62)

et w la pulsation du polariseur.

Par transformée de Fourier, le signal détecté et échantillonné permet de déterminer les valeurs a et 3 ;

valeurs qui donnent accés a tan(y) et cos(4) par inversion des équations (3.60) :

B Tan(4)
Tan(y) = |1, ITan(A)| Cos(4) = =7 o5 (3.63)

En résumé, Déllipsométrie mesure pour toutes les longueurs d’onde balayées les valeurs de

tan(y) et cos(4) donnant ainsi accés a p = :—p. Pour Paffiner, la mesure de p est réalisée pour diffé-
N

rents angles d’incidences 0 situées dans la gamme [60°, 75°].
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Matrice de Jones Matrice de Jones Matrice de Jones
Source du polariseur tournant  de I'échantillon isotrope de I'analyseur

) If(:os(uxt) Sin{w.t) re 0) [ Cos(A) Sin(A)) __ (Ep)
. E

p
| -Sin(w.t) Cos(w.t) | 0 rs) * |-sin(a) Cos(A)

.
5

|
\ Y,

2

<

= Analyseur
Polariseur orientable
tournant

Film mince
Substrat
Figure 54 Principe de fonctionnement de I'ellipsométrie classique

T; . s . . o
La mesure de p = r—p ne permet de donner directement les caractéristiques optiques d’un matériau que
N

dans le cas d’un substrat massif (substrat semi-infini). Dans le cadre de cette these, tous les échantillons

¢tudiés sont constitués d’'une monocouche ou bien de multicouches transparentes déposées sur subs-

trats. Dans ce cas, 'accés aux caractéristiques optiques et géométriques de Pempilement via p = r—p n’est
N

pas direct. Le mode opératoire pour accéder a ces caractéristiques sera détaillé au §3.2.9.

3.2.6.b Ellipsométrie généralisée

Deés lors que I’échantillon étudié est anisotrope, les coefficients de réflexion associés aux conversions p

— s et s —=p ne sont plus nuls et la matrice de Jones [30] normalisée n’est plus diagonale :

o Tps i2 iA
res Tos tan(l,lzppel ) o tan(lppsel P )T
J =Tss Tsp =Tss il 1 (3.64)
o 1 tan(lpspe P)sp
SSs

L’ellipsométrie généralisée devient alors indispensable pour caractériser ce type d’échantillon. Pour cela
un compensateur tournant est ajouté a lellipsomeétre permettant de mesurer les éléments hors diago-
naux de la matrice de Jones [30] . Toutefois, ni les valeurs des différents angles ellipsométriques de
I'équation (59), ni méme leur allure spectrale ne permet de déduire directement toutes les propriétés
optiques des couches minces mesurées. On adopte donc le formalisme de Mueller [3] qui lui est capable
de mettre en évidence de fagon qualitative I'ensemble de ces propriétés optiques mais aussi les informa-

tions concernant une éventuelle dépolarisation de la lumiere par échantillon. 11 est ainsi possible par
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cette configuration d’ellipsométrie généralisée de mesurer 12 des 16 éléments de la matrice de Mueller
M de I’échantillon comme exprimé ci-dessous :

Mll M12 M13 -

M21 MZZ M23 -
M = 3.65
My My Mgy — |0

M4-1 M4-2 M43 -

Les coefficients des matrices mesurés dépendent directement des propriétés optiques du matériau
comme lindice et I’épaisseur. Mais, comme pour lellipsométrie classique, la détermination de
I'ensemble des propriétés optiques de I'échantillon (isotropes, anisotropes, dépolarisation...) a partir
des coefficients de Mueller n’est pas directe. Elle nécessite la confrontation des données expérimentales
a un modele optique prédéfini. Cet aspect sera explicité dans le §3.2.9. Comme pour I'ellipsométrie clas-
sique, une mesure en ellipsométrie généralisée se fait a plusieurs angles d’incidence 0. Dans le cas
d’échantillons anisotropes, elle est également effectuée a plusieurs angles @ ; angle de rotation de

I’échantillon autour de sa normale.

3.2.8 Spectrophotométrie
La spectrophotométrie est ’étude de I'intensité lumineuse réfléchie et/ou transmise par un matériau en
fonction de la longueur d’onde. Pour la mesurer, on utilise une source lumineuse polychromatique qui
éclaire I’échantillon avec une intensité¢ I,(A). A I'aide d’'un détecteur on mesure l'intensité transmise

I7(A) et/ou réfléchie Ir (A). La transmittance et la réflectance de ’échantillon sont alors données par :

IT(d) Ir(1)
T(A) = 1:&) (3.66.2) et R(A) = ziﬁ (3.66.b)

Pour le domaine du visible étendu [300, 2500nm)] les mesures de transmittance et de réflectance ont été
effectuées dans des géométries schématisées en Figure 55 a 'aide du spectrometre Cary VARIAN 5000.
Un polariseur rectiligne en sortie de source permet des mesures de transmittance et de réflectance pola-
risées. L’appareil est équipé d’un systeme a deux faisceaux permettant d’accroitre la stabilité des me-

sures, 'un des faisceaux servant de référence.
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Figure 55 Principe de mesure par spectrophotométrie visible en transmission (a) et en réflexion (b)

Les spectrophotomeétres infrarouges ne différent de ceux du visible quau niveau du balayage en lon-
gueur d’onde. Le spectrophotométre infrarouge, Bruker Tensor 27, que nous avons utilisé est en effet
un dispositif a transformée de Fourier (FTIR pour Fourier Transform InfraRed spectroscopy) travail-
lant sur la gamme [1,6 um ; 25 um]|. Le FTIR utilise un Michelson (Figure 56) pour Ienregistrement
d’interférogrammes obtenus en faisant varier le chemin optique entre les deux bras du Michelson. Le
traitement en transformée de Fourier de cet interférogramme permet sa conversion en un spectre pho-
tométrique en fonction de la longueur d’onde. A noter que le spectrophotometre infrarouge que nous

avons utilisé ne travaille qu’en lumicre non polarisée.

Rappelons, que contrairement a ellipsométrie, les techniques photométriques nécessitent la connais-
sance de l'intensité incidente I et c’est leur inconvénient majeur car la mesure de I, peut étre source
> A ’ . 5 5 .
d’erreurs. Cette erreur peut étre supposée peu influente lorsqu’il s’agit de mesurer les performances en
transmittance ou en réflectance de I’échantillon. En revanche cette erreur peut étre un handicap s’il
, , L . L , . .
s’agit de décrire finement les propriétés optiques et géométriques d’'un empilement complexe. Le fait
que Pellipsométrie s’affranchisse de ces problémes donne un avantage certain a cette technique pour ce
type de caractérisation. A linverse, il est difficile en ellipsométrie de caractériser des coefficients
d’absorption « inférieurs 0.1cm™ (x=2nk/A) [10]. Les mesures de photométrie et notamment de trans-

mittance sont dans ce cas plus adaptées.
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Figure 56 — Schéma de principe de la spectroscopie a transformée de Fourier

Ajoutons enfin que les mesures de transmission et de réflexion permettent de déterminer précisément

les pertes optiques dues a 'absorption A()) et/ou a la diffusion D()), et ce par la relation suivante :
A(A) +D(A) = 100% — (T(A) + R(1)) 3.67)

3.2.9 Simulations et MSE

Les techniques d’ellipsométrie et de photométrie décrites dans les deux paragraphes précédents sont
des mesures indirectes. I.’acces aux caractéristiques optiques et géométriques de 'empilement ne peut
se faire qu’en confrontant les mesures a celles issues d’'un empilement optique théorique. On constate
donc qu’il est impératif d’avoir une idée de l'architecture de 'empilement (nombre et nature de chaque
couche) pour tirer profit de ces techniques optiques. On exclue dans ce raisonnement les mesures de
photométrie qui, si on se limite a la performance, peuvent étre considérées comme des mesures di-

rectes, mais sans acces direct a optique des couches minces.

Les parametres impliqués dans les modeles optiques précédemment décrits (Cauchy, Tauc Lorenz,
Bruggeman isotrope ou anisotrope) ainsi que les épaisseurs de chacune des couches sont donc détermi-
nés par comparaison entre les mesures expérimentales de spectrophotométrie et/ou d’ellipsométrie et
un signal théorique reconstruit. A titre d’exemple, nous présentons Figure 57 le processus
d’optimisation dans le cas d’'un matériau transparent (de loi de dispersion inconnue) et rugueux a sa
surface. Dans ce cas, la premicre couche est modélisée par un modele de Lorentz (3 parametres +
I’épaisseur e,). La deuxiéme couche (rugosité) modélisée par un modele de Bruggeman, ajoutera deux
parametres : la fraction volumique de vide dans le milieu 1 et épaisseur e,. Cette bicouche est suppot-

tée par un substrat d’indices supposés connus n, et d’épaisseur .
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En respectant P'architecture attendue, les parameétres ajustables du modeéle sont tout d’abord prédéfinis
aux valeurs les plus probables. Un algorithme itératif, basé sur une méthode d’optimisation de Nelder-
Mead ou Levenberg—Marquardt, fait varier les différents parameétres pour minimiser ’écart quadratique
moyen calculé sur tous les points simulés et mesurés [3], [31] : c’est la MSE pour Mean Square Error.
Une MSE=0 correspond a une simulation parfaite (on vous suspecte alors d’avoir triché ou d’étre trop
fort pour une université de province) et plus une MSE est importante plus la différence entre spectre
expérimental et théorique est grande. L’algorithme s’arréte lorsque qu'un minimum de MSE est obtenu.

Cette solution correspond potentiellement a la solution optimale pour le mode¢le choisi.

Une fois cette MSE minimisée, il faut bien sar s’assurer que cette solution mathématique est physique-
ment acceptable. De maniere générale, on améliore la MSE avec un mod¢le plus complexe mettant en
jeu plus de parameétres. Toutefois compliquer un modele n’est justifié que si i) cela permet d’améliorer
significativement la MSE, ii) la discussion des résultats n’est pas altérée par un nombre de parametres
trop élevé. Une MSE faible est donc toujours recherchée mais celle-ci doit correspondre a un modele

théorique physiquement acceptable et suffisamment simple pour étre discuté.

Selon les échantillons et leur complexité il est parfois nécessaire de simuler les modeles sur différents
types de mesures optiques. Comme déja souligné dans le paragraphe 3.2.7, il est par exemple important
pour des échantillons absorbants d’associer aux mesures d’ellipsométrie des mesures de spectrophoto-

métrie et ce pour simuler finement I'absorption [10].
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Figure 57 Exemple du processus d’optimisation d’'un empilement de deux couches. L'une est modélisée par un modele de Lorentz
permettant de simuler n; et I'autre est modélisée par un modéle de Bruggeman mélangeant n, et n, sur un substrat d’indice n, et
d’épaisseur e

3.3 Simulation par éléments finis

Les mode¢les optiques analytiques permettent d’accéder a la morphologie effective des échantillons pour
évaluer leur comportement optique. En utilisant une méthode numérique, par éléments finis, il est pos-
sible de simuler la réponse optique de la géométrie exacte des échantillons. L’intérét de cette approche
est de reproduire la réponse optique de structures dont les dimensions et les morphologies ont été au
préalable déterminées par des techniques de caractérisations microstructurales (MEB, AFM, FIB,
MET,...). On peut ensuite appréhender les éventuelles différences entre le comportement optique dé-

crit par les modéles analytiques et celui issu des modele numérique (éléments finis).
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3.3.1 Simulation optique par éléments finis
La FDTD (Finite-Difference-Time-Domain) est une méthode numérique permettant de simuler par
¢léments finis la propagation d’une onde électromagnétique dans une structure géométrique quel-

conque. On résume ici brievement le principe de la FDTD [32] :

On définit dans un premier temps les dimensions de la boite de simulation. On détermine ensuite la
morphologie, les dimensions, les lois de dispersion des matériaux impliqués dans la structure. I’espace

de simulation est alors discrétisé et maillé selon un réseau de cellules de Yee. Une cellule est définie par
sa position et par la permittivité qui lui est attribuée €, ou g; (Figure 58). Un mode¢le de milieu effectif
peut éventuellement étre utilisé pour affecter une permittivité intermédiaire (entre €, et €;) aux cellules

frontalieres.

Structure et maillage défini Structure effective
,/\“-\ / \\\ /NE L‘f./\\ / \ / N El

[
T

[ | £

i

/ “" f ‘\ | \

e e R
L R—

Figure 58 Représentation de la structure définie et effective qui sera simulée en FDTD avec le maillage défini

Une cellule de Yee permet de décomposer les champs électriques et magnétiques qui y régnent (Figure
59). A chaque arréte (face) du maillage est associée la composante parallele du champ électrique (ma-

gnétique).

Les champs électriques et magnétiques des cellules de Yee dans la boite de simulation sont initiés
comme étant nuls. Une onde plane est alors placée pour émettre un rayonnement électromagnétique. 1l
est possible de configurer la polarisation, I'angle d’incidence, la gamme de longueur d’onde de cette
onde[32]. Par itération temporaire, ’algorithme résout les équations de Maxwell pour calculer par con-
tinuité entre les cellules adjacentes, le champ électrique et magnétique de chaque cellule en considérant
la permittivité associée a cette dernicre[14]. On détermine ainsi de fagon discreéte la propagation de

I’onde dans la structure.
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Figure 59 Principe de maillage de la FDTD

Pour fermer la boite de simulation, ze simuler une onde se propageant a l'infini, et éviter de créer aux
frontieres des réflexions parasites dues a la présence d’une interface, on définit aux limites de la boite de
simulation une couche, appelée PML (Perfectly Matched Layer). Cette couche se comporte comme un
parfait absorbant des radiations électromagnétiques incidentes, évitant ainsi les multiples réflexions [14].
Lorsque la quasi-totalité de ’énergie injectée par la source est récupérée aux couches PML, la simulation
est arrétée, 'onde s’est enticrement propagée dans le systeme. En considérant une onde se propageant
selon z on peut également définir selon la direction x et y des conditions limites périodiques aux fron-
ticres, qui permettent de répéter virtuellement dans ces directions la structure a I'infini [14]. On prendra
une taille de boite suffisamment grande pour limiter les artefacts liés aux limites périodiques.

I’algorithme de fonctionnement de la FDTD est résumé sur la Figure 60.

Initialisation des parameétres

Hito)=0  E(t)=0
t+1

Boucle temporel

Calcul de H

Calcul de E

Conditions aux limitesg
PML

Energie totale
récupérée

[Fn]

Figure 60 Algorithme de simulation FDTD
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La qualité de la simulation est fortement conditionnée au maillage : plus les cellules sont fines, plus
Perreur est faible, au détriment d’un temps de calcul plus long [32]. Pour des cellules suffisamment fines
la réponse optique correspond (aux incertitudes numériques pres) au comportement réel des structures

étudiées.
Les simulations de cette these ont été effectuées avec le logiciel commercial Lumerical©.

3.3.2 Simulation de spectrophotométrie par FDTD
Pour simuler les résultats obtenus par spectrophotométrie (transmission ou réflexion), on définit la

boite de simulation suivante :

Des fronticres PML sont placés selon la direction z et des limites périodiques, selon la direction x et y.
On place ensuite une source, onde plane a large bande de longueur d’onde, au-dessus de la structure. La
mesure de la quantité de lumiere transmise ou réfléchie se fait en placant un “capteur” apres la traversée
du film mince pour la transmission et au-dessus de la source pour la réflexion. Le capteur permet
d’enregistrer les champs électriques et magnétiques sur une surface donnée. En normalisant les quanti-
tés mesurées par rapport au champ électrique de la source, il est possible de calculer la transmission ou
réflexion du film [32]. Dans cette configuration on considere uniquement un film sur un substrat semi-

infini.

<«—Limite périodique —

Capteur transmission

Figure 61 Configuration de la boite de simulation FDTD pour simuler la spectrophotométrie
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3.3.3 Simulation de la matrice de Mueller par FDTD
La matrice de Mueller mesurée d’une structure particuliecrement complexe peut étre difficile a simu-
ler[3]. En utilisant le formalisme de Stokes (cf §3.1.3) il est possible par FDTD de reconstruire la ma-
trice de Mueller [33] d’un échantillon (en réflexion dans la description ci-dessous). En effet il est pos-
sible via la FDTD de calculer la réponse optique de la structure a tout état de polarisation incident.
Pour accéder a la matrice de Mueller, on mesure la réponse optique d’un systeme aux quatre états de

polarisation Sy Sy S;, et Sy donnés par :

Sy = (3.68)

OO K

1 1
1 0
O,SV: , Sp = 1 et Sp =
0 0
Ces vecteurs correspondent respectivement a la source polarisée horizontalement, verticalement, a 45°

et circulairement a droite. Si on appelle M la matrice de Mueller de la structure a déterminer, apres ré-

flexion sur I’échantillon la réponse optique a ces quatre états de polarisation sera respectivement :

1 Myy M, Mz My,\ /1 My, + My,
/ 1 My, My, My; May [ 1 My, + My,
S, =M = = =M, + M, (3.69.
H 0 M3, Mz, Mz Mgy |\ O M3y + M3, 1 2( Y
0 My, My, Myz My,/ NO Myy + My,

Sy = M; — M, (3.69.b)
Sp' = M; + M3 (3.69.0)
Sp’ = M1 + M4 (369d)

Ou M est la matrice de Mueller de ’échantillon et M.. le vecteur de la colonne x de la matrice de Muel-
ler et S;, S/, Sp” et Si” sont les réponses optiques respectivement de la polarisation horizontale, verti-

cale, a 45° et circulaire droite.

A partir de ces réponses optiques, la matrice de Mueller de I’échantillon peut dés lors se calculer :

M=({SH';’5V'} {SH';Sv’} {zsp’—(szH’+sV’)} {zsR’—(szH’+sV’)}) 370

Cette méthode élégante permet de déterminer la matrice de Mueller. L’impact de la morphologie et des

dimensions des structures sur cette matrice peut ensuite étre envisagé.
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3.3.4 Simulation de diffusion par FDTD
En connaissant précisément la morphologie et les dimensions de nanostructures, il est possible par
FDTD de simuler I'intensité diffusée par celles-ci. Pour simuler la diffusion on utilise la méthode des
champs totalement diffus [34]. Selon cette méthode la source est une boite qui permet de décomposer
I’espace en deux zones, la zone interne a cette boite dans laquelle le champ total se propage et la zone
externe dans laquelle seul le champ diffus se propage (Figure 62). En placant un capteur de champ élec-
trique, que 'on normalise par rapport a l'intensité, a I'extérieur de la source, on peut calculer la section
efficace de diffusion de la structure simulée en fonction de la longueur d’onde, Qg (A) [35]. Pour des
structures faiblement diffusantes, Ze. en absence de diffusions multiples, la section efficace est lie a

I'intensité diffusée 1, par [29], [36] :
=Qaifr(D)
lairp () = 1= 1,(1) = 1 — Exp(—2=) 3.71)

Ou S est la surface de la structure étudiée et I, I'intensité spéculaire transmise.

Dans le cadre de cette these on se place en incidence normale, avec des matériaux diélectriques, faible-
ment diffusants : on émet I’hypothése que I'on se trouve donc en absence de diffusions multiples [29].
En plagant les capteurs de champ électrique tout autour de la boite, il est possible de déterminer la dif-

fusion selon les différentes directions.

-~ PML —
/

Champ diffus

Champ total

Figure 62 Schéma de la boite de simulation de la diffusion par FDTD
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3.4 Comparaison et discussion sur les deux approches
FDTD/Analytique

3.4.1 Monocouche SiO>

Pour valider la méthode de simulation par éléments finis (spectrophotométrie et matrice de Mueller) on
sest intéressé a sa comparaison avec le calcul analytique exact décrit dans le paragraphe 3.1.5 (équiva-
lent dans ce cas isotrope a celui décrit au paragraphe 3.1.4). Nous avons simulé d’une part la transmis-
sion et la réflexion en incidence normale d’une couche mince de 100 nm de SiO, sur un substrat de
verre par éléments finis et par calcul analytique (Figure 63). D’autre part, nous avons comparé pour les
deux méthodes, la matrice de Mueller réfléchie a 65° d’incidence pour une couche mince de 100 nm de

SiO, sur un substrat en silicium, conditions équivalentes a lellipsométrie (Figure 64).

T analytique b - _ —— R analytique
——TFDTD 1nm 5 A ATATA ——RFDTD 1nm
——TFDTD 10nm Piszinzinra ——RFDTD 10nm

—— TFDTD 20nm ] _——RFDTD 20nm

< —
= £
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95 e e e e LA B s e S e S — T T T Tt T T T T T T*T T T T T
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Figure 63 Simulation spectrophotométrique analytique et par éléments finis pour des tailles de mailles de 1, 10 nm et 20 nm d’une
couche mince de 100 nm de SiO2 sur un substrat en verre BK7 en transmission (a) et réflexion (b)

La Figure 63 montre un bon accord entre le calcul analytique et la simulation par éléments finis et ce
d’autant que la maille choisie est faible (1 ou 10 nm). On note toutefois un écart de la FDTD par rap-
port au résultat exact pour une taille de maille de 20 nm. De méme si on s’intéresse a la comparaison
des matrices de Mueller obtenues par les deux méthodes on démontre qu’il est possible d’obtenir un
tres bon accord entre la solution exacte et la simulation par éléments finis a condition d’avoir un mail-

lage d’au plus 5 nm.

115

2000



Chapitre 3 : Mesures et modélisations optiques

------ NFDTD 10nm ------NFDTD Snm
wodd 0 e S FDTD 10nm 1.04 b ------ S FDTD 5nm
5 - Stssceszzz-C FDTD 10nm s | T C FDTD 5nm
i N 4 —— ©
= 3 -
0.5 S , 05 —
g & N analytique 3 N analytique
3 —— S analytique 3 —_— 2 anllyttl_que
= e i = —— C analytique|
2 004 C analytique = 0.0 ytiq
£ E
© i
S S A
2-05- Z 051 N\ _
2 5 = (T4 |a=5
2 _ = 1 hebam T 1501757 =5mnm
% Ld Jamonm | g e
0 -1.0 1 L/ o -1.04 PP Vv
Q — &
T T T T T T T T T T T T
400 600 800 1000 400 600 800 1000
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 64 : Simulation des éléments diagonaux de la matrice Mueller a 65°, analytique et par éléments finis pour des tailles de
mailles de 10nm (a) et 5nm (b) d’une couche mince de 100 nm de SiO2 sur un substrat en silicium

Ces résultats démontrent que la simulation par éléments finis peut étre utilisée pour simuler la réponse
exacte des mesures ellipsométriques et spectrophotométriques. Il est cependant nécessaire d’avoir un
maillage de taille suffisamment faible pour minimiser I'erreur de la méthode numérique puisque pour
des tailles de cellules trop grandes, les dimensions des objets physiques calculés, ici des couches minces,

sont erronées.

3.4.2 Limite de validité du modele de Bruggeman
Le modéle de Bruggeman est défini indépendamment de données dimensionnelles du mélange. Pour
¢tudier les limites de validité de ce modele par rapport aux dimensions des inclusions, on simule par
FDTD une monocouche de 100 nm de SiO2 sur verre dans laquelle on considere I'ajout de porosité
sphérique. On s’intéresse a la transmission simulée par FDTD de deux rayons différents des spheres
poreuses, r=10 nm et r=50 nm et de deux niveaux de porosité, P=10% et P=30%. Ces résultats sont
comparés au modele analytique de Bruggeman comme décrit en Figure 65. On note une quasi parfaite
correspondance entre les résultats du modéle de Bruggeman et la simulation FDTD pour les porosités
de 10 nm indépendamment du niveau de porosité (Figure 65.a et b). Le modele de Bruggeman permet
ainsi de décrire efficacement le comportement optique d’un milieu hétérogene pour des inclusions de
petites tailles. Cependant la simulation FDTD des sphéres de 50nm démontre un écart avec le modele
de Bruggeman qui s’accroit avec le niveau de porosité. Ces observations sont similaires a celles dressées
par Niklasson ez.a/, qui ont étudié les dimensions maximales des inclusions a respecter pour que U'erreur
commise sur la permittivité effective de ce mélange soit inférieure a 1%, quelle que soit la fraction vo-
lumique [37]. Ainsi dans le cas du cermet, composé de Co et Al,O;, les inclusions sphériques de Co
doivent avoir un rayon inférieur a 20nm pour A=400nm et inférieur 2 80nm pour A=2000nm. Pour des

dimensions plus grandes, les mécanismes de diffusion augmentent et deviennent prépondérants [37].
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Pour cette raison, 'hypothése d’un modele de milieu effectif pour des applications optiques (A=10?*nm)

n’est valide que si le mélange des espéces s’opere a I’échelle nanométrique. De maniére plus quantita-
. N N N . . . r
tive, on considere que le modéele de Bruggeman est entierement valide pour des dimensions 7< 0,1

[21]. Pour des dimensions plus importantes, les nanostructures ne se comportent plus parfaitement

comme un milieu effectif : il faut alors prendre en compte les mécanismes de diffusion.
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Figure 65 Simulation de la transmission, analytique et par éléments fini pour différentes tailles d’inclusion sphériques dans une
couche mince de 100nm de SiO2 pour 10% (a) et 30% (b) de porosité sur un substrat en verre

Comme discuté en §3.2.9 afin de prendre en compte la présence de diffusion en I'absence de caractéri-
sation microstructurale une loi d’atténuation de l'intensité est ajouté au modele de Bruggeman pour

simuler les mesures optiques.
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Synthese

La spectrophotométrie permet de mesurer la transmission et la réflexion d’un matériau sur de larges
gammes de longueur d’onde. C’est un moyen efficace pour déterminer les pertes optiques comme
'absorption ou la diffusion. Un grand soin doit étre apporté aux mesures car elles dépendent de la qua-
lité de la référence mesurée. L’ellipsométrie permet de mesurer avec une grande fiabilité, indépendam-
ment d’une mesure de référence, la matrice Jones d’un échantillon isotrope. L’ellipsométrie généralisée
permet de déterminer la matrice de Jones et de Mueller d’un échantillon anisotrope. Ces matrices con-
tiennent des informations précises sur le comportement optique de I'échantillon (anisotropie, biréfrin-
gence, porosité, profil de porosité...). Cependant Pellipsométrie ne permet pas de quantifier les faibles

absorptions et il est préférable dans ce cas de la coupler avec des mesures de spectrophotométrie.

Pour accéder aux propriétés optiques des couches, une étape de simulation est nécessaire. Le modele de
Poscillateur harmonique de Lorentz permet de simuler la loi de dispersion de matériaux diélectriques, ce
mode¢le sera privilégié lorsque le gap optique est loin de la bande spectrale d’intérét (SiO,). Pour des
matériaux présentant un gap optique proche de la zone d’intérét (TiO,, Ge) le modéle de Tauc-Lorentz
décrit plus précisément l'indice optique. Dans le cas d’un matériau hétérogene, la théorie du milieu ef-
fectif de Bruggeman décrit le comportement macroscopique global du mélange de matériaux. Le mo-
dele de Bruggeman anisotrope permet de simuler le comportement d’inclusions de morphologie aniso-
trope ou réparties de fagon anisotrope. Ce mod¢le permet de déterminer via les facteurs de dépolarisa-

tion le facteur de forme des inclusions. La loi des milieux effectif de Bruggeman n’est valide (qu’il soit
isotrope ou anisotrope) que pour des dimensions d’inclusions respectant la condition 7 < 0,1. Pour des

dimensions supérieures, le phénomene de diffusion doit étre pris en compte. En connaissant la DSP de
la surface des nanostructures, on peut simuler la diffusion a I'aide d’'un modele analytique en émettant
I’hypothese dune rugosité de taille inférieure ou équivalente a la longueur d’onde. Pour simuler plus
précisément la réponse optique d’un échantillon dont on connait la morphologie et les dimensions, il
est possible d’utiliser la simulation par éléments finis (FDTD). La FDTD permet de simuler la diffu-
sion, la transmission, la réflexion et la matrice de Mueller d’un systéme optique. Cette méthode peut
étre utilisée pour simuler et anticiper 'impact des caractéristiques morphologiques de nanostructures

sur les mesures optiques.
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Points clés

e La spectrophotométrie permet de déterminer précisément la transmission, la réflexion et les

pertes optiques d’un échantillon

o L’ellipsométrie généralisée est un moyen de caractérisation tres précis permettant d’accéder a de
nombreuses informations sur les propriétés optiques d’un échantillon, indice, épaisseur, aniso-

tropie, biréfringence, porosité, gradient de porosité...

e Pour profiter des résultats spectrophotométriques et ellipsométriques, une étape de simulation
visant a comparer un modele analytique aux valeurs mesurées est nécessaire pour déterminer les

propriétés optiques de I’échantillon

e Les modeles de Lorentz ou Tauc-Lorentz ont été utilisés dans cette thése pour simuler les lois

de dispersion des matériaux diélectriques

e Ialoi des milieux effectifs de Bruggeman (isotrope ou anisotrope) permet de simuler le com-
portement optique macroscopique d’un mélange entre matrice et des inclusions (isotropes ou
anisotropes) de petites tailles par rapport a la longueur d’onde. Le modéle de Bruggeman aniso-

trope fournit des données géométriques des inclusions via les facteurs de dépolarisation
e [’ellipsométrie donne acces aux profils de porosité

e Dans le cas de mélanges impliquant des inclusions de dimensions importantes, la diffusion est a

prendre en compte

e La simulation par éléments finis permet de simuler précisément la réponse optique d’un échan-
tillon des lors que les caractéristiques morphologiques et les dimensions des nanostructures sont

connues.
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Chapitre 4 : Etudes de monocouches
déposées par OAD

“En théorie il n’y a pas de différence entre la théorie et la pratigue. En pratigue, si...”" Y. Berra
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Introduction

Ce chapitre constitue une étude préalable a la réalisation d’AR. L’objectif est de déterminer avec préci-
sion les propriétés optiques des monocouches de matériaux déposés par OAD pour envisager par la
suite de concevoir des AR multicouches par superposition de ces couches. Pour ce faire, nous avons
¢tudié I’évolution des propriétés optiques de trois matériaux, SiO,, TiO, et Ge en fonction de I'angle de
dépot. Le SiO, et TiO, sont transparents pour des longueurs d’onde allant de I'UV jusqu’au domaine du
proche infrarouge. Le SiO, présente I'avantage d’un indice de réfraction relativement faible permettant
apres nanostructuration 'obtention d’un indice effectif proche de I'indice de lair. Le TiO, est intéres-
sant du fait de son indice élevé qui permet d’élargir la gamme d’indices accessibles par nanostructura-
tion OAD. Le germanium est quant a lui transparent du proche infrarouge a 'infrarouge lointain. Son
indice tres élevé est intéressant pour la large gamme d’indices potentiellement accessibles par dépot

OAD.

Les parameétres de dépot ajustables sont Iépaisseur, la température, la vitesse de dépot et la vitesse de
rotation du carrousel. Pour préciser les parametres avec lesquels les échantillons ont été élaborés, on
utilisera la nomenclature définie de la fagon suivante : pour 'exemple d'une monocouche déposée par
évaporation avec une épaisseur en incidence normale de 500 nm, une température de bati de 200 °C,
une vitesse de dépot de 10 A/s et une vitesse de rotation de 8 tour/min on écrira :
(0,5um_200°C_1 0A/s_8tr/ min). Les dépots ont été élaborés en collaboration avec Maxime Paraillous a

Safran E&D Saint-Benoit.

Un premier niveau de simulation des mesures optiques est visé dans la premicre partie 4.1. Dans cette
premicre approche, les simulations optiques présentées sont perfectibles, mais le modele optique adop-
té est simple avec peu de parameétres ajustables : la porosité et ’épaisseur des films. La simplicité du
modele permet de dégager assez facilement : i) les indices effectifs potentiellement accessibles par OAD
pour la conception d’antireflets dans le domaine du visible étendu et de l'infrarouge moyen, ii) les
grandes tendances concernant I’évolution de la porosité et de 'épaisseur des films en fonction du maté-

riau déposé et de I'angle de dépot a.

Pour améliorer les simulations, et pour valider 'optique comme outil de caractérisation puissant de ce
genre de structure, le modele optique doit étre affiné. C’est 'objectif des nombreuses caractérisations
microstructurales qui seront détaillées dans la partie 4.2. La précision et la complémentarité de ces ca-
ractérisations, tant dans le plan (x,y) que suivant la normale a ’échantillon z, permettront d’introduire

des comportements optiques a prendre en compte pour parfaire les simulations (partie 4.3), notamment
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les gradients de concentrations et 'anisotropie des films. Les caractérisations optiques et microstructu-

rales ont été réalisées en collaboration avec Alan Corvisier a 'institut P’.

Dans la partie 4.4 I'impact des propriétés optiques, singulicres et spécifiques aux dépots OAD, sera

discuté en vue de la réalisation d’AR.

4.1 Caractérisations optiques simples, premiere approche

Cette étude a pour objectif de déterminer les indices effectifs accessibles par OAD pour la conception
d’antireflets dans le domaine du visible étendu et de l'infrarouge moyen. Pour évaluer cette gamme
d’indice, nous avons évaporé 3 matériaux : SiO,, TiO, et Ge avec des angles de dépot entre a=0° et
«=90°. Rappelons ici que la divergence du céne d’évaporation (6=4° dans notre cas, voir Chapitre 2)
rend possible le dépot de matiere a2 ®=90°. Dans le cas des dépots d’oxydes (SiO, et TiO,), nous avons
placé deux substrats au cours d’'un méme dépot, 'un en verre pour effectuer les caractérisations par
spectrophotométrie et I'autre en silicium pour réaliser les mesures par ellipsométrie, en supposant que
la croissance du film mince par OAD est la méme sur ces deux substrats. Dans le cas du germanium
tous les dépots ont été réalisés sur substrat en silicium. Les lois de dispersion de ces substrats ont été
extraites de la bibliothéque des logiciels d’analyse : données déterminées par Jellison [1] dans le cas du

silicium, et fournies par le constructeur dans le cas du verre [2].

La premicre étape de I'analyse consiste en la détermination des propriétés optiques (lois de dispersion)
et les épaisseurs des films minces obtenus a «a=0° et supposés denses. Dans le cas du SiO,, le gap op-
tique étant éloigné du domaine spectral d’intérét, un simple modele de Lorentz a été utilisé. Dans le cas
du TiO, et du Ge, le gap optique appartient a ce domaine (=320 nm et =2000nm respectivement pour

le TiO, et le Ge) et un modele de Tauc-Lorentz a été choisi pour affiner la simulation de ce gap.

Pour la suite de I’étude nous ferons ’hypothese que 'indice optique de la partie condensée des couches
nanostucturées (poreuses) est celui mesuré sur le film mince réalisé a «=0°. Ces indices optiques qui
serviront donc ensuite de référence sont représentés en Figure 66. Pour simuler le comportement op-
tique des monocouches déposées a a#0°, nous considérerons un modele de Bruggeman avec comme
seules variables I'épaisseur et la porosité des films conduisant a la détermination de leur indice effectif.
En premiere approche nous faisons ’hypothese que les films minces sont isotropes. Les mesures ellip-
sométriques sont par conséquent réalisées dans des géométries annulant les effets d’anisotropie : la di-
rection du faisceau incident est dans le plan de section principal (plan formé par la normale a
I’échantillon et I’axe des colonnes). Les mesures spectrophotométriques sont réalisées avec une direc-

tion de polarisation perpendiculaire au plan de section principale.
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Figure 66 Lois de dispersion déterminées a partir de la simulation des résultats ellipsométriques et spectrophotométriques de
matériaux déposés a a=0° pour les trois matériaux et selon les conditions 1um_20°C_10A/s_8tr/min pour le SiO,,
1pm_20°C_10A/s_8tr/min pour le TiO, et 1um_20°C_5A/s_8tr/min pour le Ge

4.1.1 Influence de 'angle de dép6t sur la porosité, I'indice effectif et I'épaisseur de SiO>
Ce paragraphe est dédié a I’évolution de I’épaisseur et de la porosité d'une monocouche de SiO, élabo-
rée en géométrie OAD selon I'angle de dépot a. Les conditions d’élaboration de la série présentée sont
Tum_20°C_10A/s_8tr/min. A titre d’exemple sont présentés sur la Figure 67 les spectres expérimen-
taux mesurés sur la couche élaborée a a=70° ainsi que les simulations obtenues par le modele de
indice effectif isotrope et homogene. Le bon accord entre les spectres mesurés et simulés témoigne de
la qualité du mode¢le simple utilisé, avec toutefois un écart pour les courtes longueurs d’onde. A ce stade
de P’étude, plusieurs raisons peuvent étre évoquées pour expliquer cet écart : propriétés optiques de la
couche plus complexes que celles d’une simple couche poreuse homogene et isotrope, diffusion non

négligeable, ... Ces aspects seront évoqués plus loin dans la partie 4.3.
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Figure 67 Spectres expérimentaux et simulés (a) de la transmission (b) de la réflexion (c) de I'ellipsométrie du modeéle décrit avec
(d) I'indice associé. L’échantillon de SiO, est déposé selon les conditions 1um_20°C_10A/s_8tr/min a a=70°

Une étude identique menée sur tous les angles de dépot a permet de déterminer I’évolution de la poro-

sité et de I'indice de réfraction effectif en fonction de 'angle de dépot o (Figure 68).
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Figure 68 : Evolution de I'indice & A=800 nm et de la porosité de SiO, en fonction de « dans les conditions 1um_20°C_10A/s_8tr/min

Comme attendu, on note une augmentation par effet d’ombrage de la porosité avec angle de dépot o

associée a une diminution de l'indice effectif du SiO, [3]. Ainsi avec les conditions de dépot utilisées, il
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est possible de contréler via I'angle a Iindice du SiO, de 1,38 a 1,17 et ce pour la longueur d’onde

A=800 nm.

La Figure 69 témoigne quant a elle d’'une diminution relativement importante de I’épaisseur du film
avec I'angle «. D’un point de vue plus théorique, il est admis que ce phénomene est dicté par deux con-

tributions qui s’opposent :

® par projection du cone d’évaporation, le flux de matiere incident capté pour un angle de dépot a
évolue en cos(«). Cet effet fait que I’épaisseur du film mince décroit avec a.

® 2 quantité de mati¢re constante, la présence de porosité dans le film conduit a 'augmentation
de I’épaisseur du film mince. Cet effet fait que I’épaisseur du film mince croit avec a.
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Figure 69 Epaisseur du film mince en fonction de I'angle de dép6t, expérimentale (noir) dans les conditions
1pm_20°C_10A/s_8tr/min et calculée par Poxson et al. [4]

En s’appuyant sur ces considérations, Poxson e/ a/. [4] ont établi une loi semi-empirique. Cette évolu-
tion est en accord avec I’évolution observée dans le cas du SiO, (Figure 69). Cependant, cette loi semi-
empirique dépend des conditions de dépot et pour obtenir une épaisseur souhaitée a un angle o donné

(en vue de la réalisation d’AR) il sera nécessaire de calibrer au préalable ces épaisseurs.

4.1.2 Influence des conditions de dépdts sur la porosité SiO»

Agissant sur le rapport T,/ T, la température de dépdt constitue un levier pour changer les différentes
conditions du SZM (§2.4.1) [5]. Ainsi a 200°C T /T=0,11 et a 20°C T,/T,=0,011. En Figure 70 sont
donc présentés les taux de porosité des dépots effectués selon les conditions

Tpum_200°C_10A/s_8tr/min et Tum_20°C_10A/s_8tr/min en fonction de 'angle de dépot.
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Figure 70 : Evolution de la porosité en fonction de o« pour cjes dépdts effectués & 1um_20°C_10A/s_8tr/min et a
1um_200°C_10A/s_8tr/min
Nous remarquons sur cette Figure 70 que nos données expérimentales confirment les prédictions du
modele SZM][5]. Ainsi lorsque la température de dépot diminue, la diffusion en surface des especes
chimiques diminue et les ilots formés lors des premiers stades de croissance ont une probabilité plus
faible de coalescer. Ceci favorise I'effet d’ombrage et accroit donc la porosité du film[6]. Le rapport
T,/ T, dicté ici par la température de dépot peut donc étre considéré comme un paramétre supplémen-

taire pour controler la porosité des films.

L’influence sur la porosité des films d’autres parametres tels que la vitesse de dépot, ou la vitesse de
rotation du carrousel a également été étudi¢e. Toutefois nous n’avons pas observé d’influence significa-
tive de ces parametres sur la porosité du film mince. Il est probablement nécessaire d’avoir un modéle

optique plus complet pour étre capable de décrire ces évolutions vraisemblablement ténues.

4.1.3 Influence de 'angle de dép6t sur la porosité et 'indice effectif de TiO>

Pour illustrer I’évolution de la porosité et de I'indice du TiO, en fonction de I'angle de dépot a, nous
nous avons considéré la série : 1Hm_ZOO°C_2A/ s_16tr/min. A titre d’exemple sont présentés sur la
Figure 67 les spectres expérimentaux mesurés sur la couche élaborée a «=70° ainsi que les simulations

obtenues par le mode¢le de l'indice effectif isotrope.
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Figure 71 Spectres expérimentaux et simulés (a) de la transmission (b) de la réflexion (c) de I'ellipsométrie du modéle décrit avec
(d) I'indice associé. L’échantillon de TiO, est déposé selon les conditions 1um_200°C_2A/s_8tr/min a a=70°

Malgré un accord globalement correct, on note des écarts notables entre les simulations et les mesures
expérimentales. Ces écarts ont certainement la méme origine que ceux déja observés sur le SiO, a sa-
voir: propriétés optiques de la couche plus complexes que celles d’une simple couche poreuse isotrope,
diffusion non négligeable, etc... Ces aspects non pris en compte dans cette premicre approche décou-
lent de la microstructure. Au vu de la qualité des simulations optiques, il apparait que ces comporte-
ments ont un impact plus important dans le cas du TiO, (comparé au SiO,) probablement en raison de

son indice optique plus élevé.

Par suite d’'une étude identique pour tous les angles de dépot, 'évolution de la porosité et de I'indice (a

A=800 nm) en fonction de o a pu étre extraite (Figure 72). On note ainsi qu’il est possible de controler

Pindice effectif du TiO, par OAD de n=2,04 2 «=0° jusqu’a n=1,63 a «=90°.
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Figure 72 Evolution de I'indice & A=800nm et de la porosité de TiO, en fonction de I'angle de dép6t dans les conditions
1um_200°C_2A/s_16tr/min

Du fait du haut point de fusion du TiO,, il ne nous a pas été possible d’envisager différentes conditions
du SZM. D’autre part, les dépots élaborés avec des vitesses de rotation du carrousel et des vitesses de

dépot différentes n’ont pas permis de montrer d’influence significative sur la porosité des films.

4.1.4 Influence de I'angle de dépot o sur la porosité et de la température sur I'indice ef-
fectif de Ge

Pour illustrer évolution de la porosité et de I'indice du Ge en fonction de « nous nous sommes placés

dans les conditions : 1pm_20°C_5A/ s_16tr/min.

A titre d’exemple, la Figure 73 expose les spectres expérimentaux mesurés sur la couche élaborée a
«=065° ainsi que les simulations obtenues par le modele de lindice effectif isotrope. En dehors de
quelques singularités, notamment autour de 2,9 um et 11 um, on note un tres bon accord entre les
spectres mesurés et simulés. Pour finement décrire ces singularités il est nécessaire d’inclure les éven-

tuelles pollutions chimiques au sein du film dans le modele optique utilisé (voir partie 4.3).
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Figure 73 Spectres expérimentaux et simulés (a) de la transmission (b) de la réflexion (c) de I'ellipsométrie du modeéle décrit avec
(d) I'indice associé. L’échantillon de Ge est déposé selon les conditions 1um_20°C_5A/s_8tr/min a a=70°

Par suite d’une étude identique pour tous les angles de dépot a, I’évolution de la porosité et de I'indice
(a A=4 um) en fonction de o a pu étre extraite (Figure 74). On note ainsi qu’il est possible de contrdler
lindice effectif du Ge par OAD de n=3,97 a «=0° jusqu’a n=1,77 a «=90°. Ceci démontre I'intérét du
germanium pour réaliser des traitements optiques car sa nanostructuration permet de couvrir une tres

large gamme d’indice, comme noté par d’autres auteurs [7].
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Figure 74 Evolution de 'indice & A=4pm et de la porosité de Ge en fonction de I'angle de dépét dans les conditions
1pm_20°C_5A/s_16tr/min
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En faisant varier la température, nous nous sommes placés selon deux conditions du SZM :
T,/T,=0,021 a 20°C et T,/T,=0,21 a 200°C. En Figure 75 sont donc présentés les taux de porosités en

fonction de 'angle a pour ces deux températures de dépot :
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Figure 75 Evolution de la porosité de Ge en fonction de a pour deux températures de dépot : T,=20°C et T,=200°C dans les condi-
tions 1um_20°C_5A/s_16tr/min et 1um_200°C_5A/s_16tr/min

La encore, on remarque que nos données expérimentales confirment les prédictions du modele SZM
[5]. A savoir qu’en diminuant le rapport T,/T, on augmente la porosité. La température constitue donc

un autre moyen de controle de la porosité du film mince et donc de son indice effectif.

4.1.5 Comparaison des matériaux
En faisant varier 'angle et les conditions de dépdt nous avons pu mettre en évidence la gamme
d’indices accessibles par OAD pour le SiO,, le TiO, et le Ge. Sur la Figure 76 sont récapitulées les va-
leurs d’indices des matériaux denses et la plage d’indices effectifs disponibles via I'introduction de poro-

sité par OAD.
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Figure 76 Plage d’indices accessibles pour les trois matériaux étudiés via le contréle de I'angle de dépot a OAD. a=0° en gras, plages
d’indices effectifs en clair

On note que la technique OAD appliquée a ces trois matériaux permet d’accéder a des indices allant de
n=2,20 a n=1,15 pour le domaine du visible (SiO, et TiO,) et de n=4,00 a n=1,77 pour I'infrarouge
(Ge). Bien que cette these soit dédiée aux seuls traitements antireflets [8], [9], 'obtention de ces indices
est potentiellement intéressante pour la réalisation de nombreuses autres fonctions optiques telles que

les filtres, les miroirs, voire les lames dichroiques ou bien les miroirs de Bragg [7], [10]—[12].

Comme présenté dans le Chapitre 2, les niveaux de porosité des films minces obtenus sont dépendant
des matériaux déposés. La Figure 77 représente I’évolution de la porosité en fonction de 'angle de dé-
pot o des films minces de SiO,, de TiO, et de Ge; la température de dépot étant de 200°C pour les trois
matériaux. On remarque que les oxydes ont des porosités qui évoluent de fagon relativement similaire
contrairement au germanium dont le niveau de porosité est bien supérieur pour un méme angle de dé-
pot. Les mécanismes de croissances comme la diffusion de surface ou DIélargissement des colonnes
propre a chaque matériau ont sans aucun doute un impact sur le niveau de porosité obtenu. Pour étu-
dier ces phénomenes et évaluer leur impact selon le matériau, il est nécessaire de décrire plus finement

les échantillons et de s’intéresser a leur microstructure.
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Figure 77 Evolution de la porosité en fonction de I'angle de dép6t o pour le Ge déposé selon les conditions
1pm_200°C_5A/s_16tr/min, le SiO, déposé selon les conditions 1um_200°C_10A/s_8tr/min et le TiO2 selon les conditions
1pum_200°C_2A/s_16tr/min

4.2 Etude fine des propriétés microstructurales des films OAD

Comme évoqué dans le §4.1, les simulations optiques qui y sont réalisées sont perfectibles.
I’amélioration de ces simulations passe par une étude fine des propriétés microstructurales. I.’objectif

des caractérisations structurales est donc double :

* mieux décrire la croissance des couches OAD selon le type de matériau évaporé.

= extraire de ces caractérisations microstructurales des comportements optiques plus complexes
susceptibles d’améliorer les simulations ; ces simulations optiques validant de fait le mod¢le mi-
crostructural établi.
Ce paragraphe s’attache a décrire, par différentes méthodes de microscopie, les morphologies des na-
nostructures obtenues par OAD en insistant sur les matériaux SiO, et Ge qui ont démontré des niveaux
de porosité assez différents suggérant des modes de croissance différents. Les morphologies obtenues
par OAD découlant de processus de croissance complexes, le choix a été fait de travailler sur des films
d’épaisseurs différentes pour mettre en évidence un éventuel gradient de morphologie de la nanostruc-
ture. Les caractérisations morphologiques présentées sont extraites d’observations microscopiques.
Pour les observations MEB, les parametres microstructuraux peuvent en étre extraits apres une étape
de segmentation visant a distinguer les zones de matiere (contraste clair) des zones de porosité (con-
traste sombre). Cette étape est dans un premier temps réalisée visuellement. Pour que les microstruc-

tures décrivent au mieux les propriétés optiques, une procédure visant a optimiser la segmentation (pré-
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sentée en §4.3.1) est ensuite utilisée. Les résultats présentés dans ce chapitre prennent en compte cette

procédure d’optimisation.

Comme également évoqué dans le §4.1.4, les aspects chimiques des films sont importants dans le do-
maine de l'infrarouge et les spectres mesurés sur les films de germanium, ce qui suggerent la présence

de polluants. I’accent sera donc mis dans ce cas sur la caractérisation chimique fine des films OAD.

4.2.1 Par Microscopie Electronique a Balayage MEB
4.2.1.1 Procédure expérimentale
Iappareil utilisé pour réaliser les expériences de Microscopie a Balayage (MEB) est un Jeol 7001F-SHL
(FEG), avec une tension de travail de 30 kV. Les coupes transverses réalisées en clivant I’échantillon a
la pointe diamant nous permettent tout d’abord d’accéder a 'angle 3 des colonnes. Pour collecter un
maximum d’informations sur la morphologie nanocolonnes un tilt d’un angle  a été effectué, en vue

plane, pour observer les colonnes suivant leur axe de symétrie (Figure 78).

S N

Figure 78 : Schéma explicatif de la direction d’observation en vue planes

Pour extraire des données statistiques des micrographies (Figure 79), différents types de filtres ont été
utilisés pour i) corriger et améliorer la qualité des contrastes, ii) faire ressortir les contours des nanoco-
lonnes, iii) réduire le bruit des images. Un traitement avancé des images a ensuite été mis en ceuvre. Les
colonnes sont isolées en segmentant localement 'image. Apres cette segmentation, le vide est en con-
traste sombre et la matiere condensée en contraste clair ce qui permet d’identifier les colonnes ou les
agglomérats de colonnes (Figure 79-b et 14-c). Enfin, nous avons effectué une analyse statistique en
ajustant au mieux une ellipse au contour de la colonne ou de I'agglomérat ; chaque ellipse étant caracté-

risée par son aire, son ellipticité et son orientation (Figure 79-d).
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Figure 79 : Micrographies MEB pour différentes étapes de traitement, (a) brute, (b) apres nettoyage avec différents filtres, (c) aprés
segmentation et détection des colonnes, (d) micrographie aprés ajustement des colonnes avec des ellipses

4.2.1.2 Etude en vue transverse

L’évolution de l'angle d’inclinaison des colonnes avec I'angle de dépot a, dans un premier temps, été
étudiée. Pour cela, nous avons réalisé des micrographies MEB sur deux séries déposées par OAD, une
de SiO, et une de Ge sur substrat en silicium. La Figure 80 concerne les couches minces de SiO, (série
2pm_20°C_10A/s_8tt/min) déposées avec des angles de dépot de : a=65° a2 «=90°. On observe une
augmentation de 'angle des colonnes 8 avec I'angle de dépot a : B=24° pour «a=65° jusqu’a 3=38° pour
«=90°. D’autre part nous observons l'arrét de la croissance de certaines colonnes da au phénomene de
croissance compétitive, les colonnes les plus grandes vont ombrent les plus petites mettant un terme a
leur croissance [13]. Ce phénomeéne participe a I’évolution de la porosité avec I’épaisseur du film mince

[14].
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10&1m

Figure 80 Evolution de I'angle des colonnes B en fonction de o pour la série SiO, déposée selon 2um_20°C_10A/s_8tr/min

La Figure 81 présente les micrographies MEB obtenues pour les couches minces de Ge déposées dans
les conditions 2pm_20°C_5A/ s_16tr/min pour «a=65° 70° et 80° et dans les conditions
Tum_20°C_5A/s_16tr/min pour «=75° et 85°. On observe ainsi une évolution de 3=50° a I'angle de
dépot a=065° jusqu’a B=66° a «=85°. L’angle 3 obtenu pour les nanostructures de germanium est bien
plus élevé que pour les échantillons de SiO, ce qui confirme la forte dépendance des nanostructures

formées a la nature des matériaux évaporés [15].

Figure 81 Evolution de I'angle B des colonnes en fonction de I'angle a pour une série de Ge déposé selon 2um_20°C_5A/s_16tr/min
pour les angles a= 65° 70° 80° et selon 1um_20°C_5A/s_16tr/min pour a=75° et 85°

4.2.1.3 Vues planes de couches OAD de SiO, pour différentes épaisseurs
Nous avons réalisé quatre micrographies MEB de SiO, déposé selon les conditions :
0,25um_20°C_10A/s_8tr/min,  0,5um_20°C_10A/s_8tr/min,  1lum_20°C_10A/s_8tr/min et

2pm_20°C_10A/ s_8tr/min. Pour chacune de ces séries, 'angle a=85° a été choisi et les images ont été
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analysées via la procédure décrite dans la partie précédente. Sur les micrographies présentées en Figure
82, nous observons qualitativement, avec I'augmentation de Iépaisseur, une coalescence des colonnes
conduisant a un élargissement anisotrope des structures. Ces observations vont dans le sens de struc-
ture de plus en plus en plus anisotropes en accord avec celles effectuées par Vick ez a/. [16] et C. Lopez-

Santos ez al [17].

Figure 82 Micrographies MEB avant et apres traitement des images en vue plane d’un échantillon de SiO, déposé sur substrat en
silicium par OAD a a=85° selon les conditions : 0,25um_20°C_10A/s_8tr/min, 0,5um_20°C_10A/s_8tr/min,
1um_20°C_10A/s_8tr/min et 2um_20°C_10A/s_8tr/min. La fleche indique la direction du flux de matiére
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4.2.1.3.a Evolution de la surface des colonnes et de la porosité

Pour étre plus quantitatif nous nous sommes intéressés a I'aire moyenne des colonnes (Figure 83.a),
calculée a partir du traitement d’image précédemment décrit. La croissance linéaire de 'aire moyenne de
la section des colonnes en fonction de Iépaisseur de dépot témoigne de I'évasement colonnaire des
structures déposées par OAD, maintes fois observé [17]-[19]. Cet effet devrait conduire a une diminu-

tion de la porosité avec I'épaisseur.
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Figure 83 Evolution (a) de I'air moyenne des colonnes (b) de la porosité en surface. L’échantillon de SiO, déposé a a= 85° pour
différentes épaisseurs selon les conditions 0,25um_20°C_10A/s_8tr/min, 0,5um_20°C_10A/s_8tr/min, 1um_20°C_10A/s_8tr/min
et 2um_20°C_10A/s_8tr/min
D’autre part le phénomene de croissance compétitive, donne lieu a larrét de la croissance de certaines
colonnes. Cet effet devrait conduire a une augmentation de la porosité avec I’épaisseur. La forte aug-
mentation observée de la porosité surfacique avec I’épaisseur du film mince (Figure 83.b) démontre que

ce dernier phénomene est plus important que le premier, tout au moins sur le domaine d’épaisseur étu-

dié.

4.2.1.3.b Evolution de I'anisotropie

A partir des informations extraites des ellipses approximant les nanostructures observées sur les images
MEB (Figure 82) nous avons pu mettre en évidence évolution du caractére anisotrope des morpholo-
gies obtenues en fonction de I’épaisseur. Ces ellipses sont caractérisées par leur grand axe, la, leur petit
axe, Ib et 'angle y indiquant l'orientation de lellipse par rapport a I’'axe horizontal. I’évolution de la
longueur moyenne de ces axes en fonction de I’épaisseur témoigne de la croissance de I'anisotropie des
structures (Figure 84.a). En effet on note une progression légere de la longueur moyenne de I'axe court
avec I’épaisseur alors que la longueur moyenne de I’axe long augmente plus rapidement. Ceci traduit un
allongement anisotrope des structures au fur et 2 mesure du dépot comme en témoigne 'augmentation

du rapport e=la/Ib.
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Figure 84 (a) Evolution de la distribution de la longueur des axes des colonnes de SiO, déposées a a=85° en fonction de I'épaisseur
du traitement (b) Densité de probabilité de I'orientation des ellipses pour 4 épaisseurs

Drautre part anisotropie est exacerbée par un alignement des ellipses entre elles, concrétisé par la dis-
tribution de probabilité de I'orientation des ellipses de plus en plus centrée sur 'axe horizontal lorsque

I’épaisseur augmente (Figure 84.b).

4.2.1.4 Vues planes des couches OAD de Ge pour différentes épaisseurs
La croissance du Ge par OAD est relativement différente de celle du SiO,. Ces différences se manifes-

tent sur les micrographies MEB obtenues pour un échantillon de Ge déposé a «a=85° a différentes
épaisseurs dans les conditions: 0,5um_20°C_5A/s_16tr/min, 1um_20°C_5A/s_16tr/min et
2pm_20°C_5A/ s_16tr/min (Figure 85). Qualitativement les colonnes sont moins bien définies que

pour les échantillons de SiO, ce qui rend I'analyse d’image plus compliquée.
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Figure 85 Micrographie MEB avant et aprés traitement des images en vue plane d’un échantillon de Ge déposé sur substrat en
silicium par OAD & a=85° selon les conditions : 0,5um_20°C_5A/s_16tr/min, 1um_20°C_5A/s_16tr/min et
2um_20°C_5A/s_16tr/min. La fleche indique la direction du flux de matiere

4.2.1.4.a Evolution de la section des colonnes et de la porosité

A épaisseur similaire 'aire moyenne des colonnes de Ge est plus faible que celle de SiO, (Figure 86.a).
On note un évasement de la section des colonnes avec 'augmentation de I'épaisseur. Cet évasement est

toutefois significativement plus faible pour les colonnes de Ge que pour les colonnes de SiO,.
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Figure 86 (a) Evolution de I'aire moyenne des colonnes de Ge, pour a= 85° en fonction de I'épaisseur du film mince (b) Evolution de
la porosité de Ge en fonction de I'épaisseur de dépot

A angle de dépot identique, le niveau de porosité observé sur les vues MEB est nettement plus élevé
pour la série de Ge que pour la série de SiO,. Ce résultat est conforme aux résultats optiques présentés
dans le §4.1.5. D’autre part on note une évolution relativement faible de la porosité surfacique en fonc-

tion de I’épaisseur (Figure 86.b).

4.2.1.4.b Evolution de P’anisotropie
Les axes des ellipses approximant les structures de Ge déposé a a=85° voient leurs longueurs légere-

ment augmenter avec I’épaisseur et ce de fagon relativement similaire. Ainsi 'excentricité de Pellipse
caractérisée par la valeur e=la/lb diminue légerement entre ’échantillon le plus mince et le plus épais
(Figure 87.a). D’autre part on note la présence de quelques ellipses allongées selon la direction du flux
de matiere comme en témoigne la distribution bimodale de 'orientation des ellipses (Figure 87.b). En
plus du maximum correspondant a lorientation des ellipses perpendiculaires au flux de matiere
(y=180°), on observe en effet un maximum local a y=270° correspondant 2 la direction du flux de ma-
ticre. L’ensemble de ces informations démontrent le caractere faiblement anisotrope du germanium

déposé par OAD.
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Figure 87 (a) Evolution de la distribution de la longueur des axes des ellipses approximant les colonnes de Ge déposées & a=85° en
fonction de I'épaisseur du traitement (b) Densité de probabilité de I'orientation des ellipses pour 4 épaisseurs

4.2.1.5 Synthese des observations microstructurales MEB

Les observations MEB en vue transverse ont mis en évidence plusieurs évolutions morphologiques des
structures OAD :

= Tangle B des colonnes augmente avec I'angle angle de dépot a.

= certaines colonnes sont stoppées en cours de croissance par effet d’ombrage.

* a2 méme angle de dépot, les colonnes de Ge sont plus inclinées que celle du SiO,.
D’autre part, par observations MEB en vue plane a différentes épaisseurs on a pu observer les évolu-

tions morphologiques des nanocolonnes au cours de la croissance :
g

® la porosité surfacique augmente fortement au cours du dépot dans le cas du SiO, et 1égerement
dans le cas du Ge.

* Ja section des colonnes augmente au cours du dépot avec des valeurs plus faibles dans le cas du
Ge que dans le cas du SiO,,.

® ]a section des colonnes est de plus en plus anisotrope, cet effet étant plus marqué pour le SiO,
que pour le Ge.

es observations constituent des éléments qui nourriront la discussion sur 'origine sique de ces
Ces ob ti tituent des él ts qui iront la di 1 Porigi hysi d

différentes évolutions morphologiques en § 4.2.5.

4.2.2 Par Microscopie a force atomique AFM

4.2.2.1 Procédure expérimentale
I’AFM utilisé pour réaliser cette étude est le Multimode Nanoscope 111 de Digital Instrument utilisé en

mode tapping. Apres acquisition d’une image AFM (Figure 88-a), on applique dans un premier temps
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une correction du gradient de hauteur et un lissage visant a aplanir I'image. Puis, pour séparer les co-
lonnes, 'image est de nouveau échelonnée via un seuillage des valeurs basses de hauteur (Figure 88-b).
Un balayage de chaque ligne de profil est ensuite effectué pour déterminer les maxima et minima du
profil selon deux directions perpendiculaires, I'axe horizontal, y, et I'axe vertical, x (Figure 88-c). Pour
éviter de prendre en compte les maximas dus au bruit de la mesure, on définit ensuite un rayon minimal
au-dessous duquel le maxima est rejeté. Les maximas ayant les mémes coordonnées pour les balayages
dans les deux directions seront conservés. LLe nombre et la position du centre des colonnes (Figure 88-
d) peuvent ainsi étre déterminés. La procédure est illustré dans le cas d’un échantillon de SiO, déposé a

un angle «=85° selon les conditions 2um_20°C_1 0A/s_8tr/min.

Ces micrographies nous permettent de plus de déterminer la densité spectrale de puissance ainsi que la
longueur d’autocorrélation de I’échantillon. Le calcul de la densité spectrale de puissance (DSP), permet
d’évaluer la variance caractéristique de la surface en fonction de la fréquence spatiale [20]. Cette quanti-
té peut étre vue comme la mesure de la rugosité de surface en fonction de la fréquence spatiale. La
densité spectrale permet de déterminer la rugosité pertinente a partir de laquelle la diffusion de
I’échantillon peut étre discutée [21]. La longueur d’autocorrélation représente quant a elle la dimension

latérale caractéristique des colonnes émergeantes du film mince.
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Figure 88 : Micrographies AFM pour différentes étapes de traitement, (a) micrographie brute, (b) micrographie aplanie lissée et
rééchelonnée, (c) détermination des maxima et minima ligne par ligne pour les deux directions de balayage x et y, (d) image obte-
nue avec le centre des colonnes indiqué en bleu.
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Nous avons utilisé les images obtenues pour un balayage de la pointe dans le sens des colonnes, les

images retour posant des problemes d’asservissement de la pointe.

4.2.2.2 Les couches OAD de SiO, pour différentes épaisseurs
Pour compléter I’étude présentée dans le §4.2.1.3 nous avons réalisé des micrographies AFM des échan-

tillons de SiO, déposés a «=85° dans les conditions: 0,25um_20°C_10A /s_8tr/min,
0,5um_20°C_10A/s_8tr/min, 1um_20°C_10A/s_8tr/min et 2um_20°C_10A/s_8tr/min.

La Figure 89 présente les micrographies obtenues ainsi que la position du centre des nanocolonnes
estimée par la méthode décrite dans le §4.2.2.1. La micrographie de I’échantillon de 76nm permet de
met en évidence la formation de nombreux ilots ou petites colonnes au premier stade de croissance.
L’effet d’ombrage n’est pas encore tres marqué. Puis, comme en atteste les résultats présentés en Figure

90, le nombre de colonnes décroit lorsque I’épaisseur augmente.
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Figure 89 Micrographie AFM apreés traitement des images d’un échantillon de SiO, déposé par OAD a a=85° pour différentes épais-
seurs selon les conditions : 0,25um_20°C_10A/s_8tr/min, 0,5um_20°C_10A/s_8tr/min, 1um_20°C_10A/s_8tr/min et
2um_20°C_10A/s_8tr/min. Les points indiquent le centre des colonnes
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Figure 90 Evolution du nombre de colonnes déterminé a partir des micrographies AFM en fonction de I'épaisseur pour un échantil-
lon de SiO, déposé a a=85°

4.2.2.2.a Btude de la densité spectrale de puissance (DSP)

I’évolution de la densité spectrale de puissance 2D, en négligeant pour des raisons de simplicité
'anisotropie, déterminée par AFM pour les quatre épaisseurs de SiO, déposé a «=85° est présentée en
Figure 91. Les quatre spectres présentent la méme tendance, des valeurs faibles de la DSP pour les
hautes fréquences spatiales (ou les faibles distances) puis une augmentation de la DSP jusqu’a un
maximum suivi d’un plateau pour les faibles fréquences spatiales. Cette évolution en fréquence traduit
une faible rugosité pour les fortes fréquences spatiales, cette rugosité est le résultat du bruit de la me-
sure et de I’état de surface moyen d’une colonne individuelle. Lorsque la fréquence spatiale diminue, la
rugosité sondée est a I’échelle de la distance entre colonnes. Par rapport aux hautes fréquences spatiales,
cette rugosité augmente car les porosités formées par I'effet d’'ombrage et la croissance compétitive
créent des vallées entre les sommets de colonnes. Pour les fréquences spatiales plus faibles la rugosité
stagne car ces fréquences sont en deca des fréquences spatiales pour lesquels I'effet d’ombrage est ef-
fectif, z.e le motif créé par effet d’'ombrage se répéte et n’augmente pas la rugosité. Nous avons adjoint a
ces courbes les modélisations réalisées a partir du modele ABC décrit dans [20], [22], le modeéle permet-
tant de décrit ce comportement de rugosité via trois paramétres : A caractérise la rugosité aux faibles
fréquences spatiales (hauteur du plateau), B caractérise la position en fréquence du coude et C caracté-

rise la pente aux hautes fréquences spatiales.
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Figure 91 Densités spectrales de puissance 2D pour plusieurs épaisseurs de dép6t d’un échantillon de SiO, déposé a 85° mesurées
par AFM et modélisées via le modéle ABC

Si on s’intéresse a I’évolution de la DSP en fonction de I’épaisseur, on note pour les fortes fréquences
spatiales des différences relativement faibles entre les spectres. Ceci s’explique par le fait qu’au cours du
dépot Pétat de surface de la colonne individuelle est peu affecté. Pour les fréquences plus élevées on
note que le maxima des spectres est obtenu pour des valeurs de fréquence de plus en plus faibles, la
valeur du parametre B augmente. Les colonnes voyant leurs dimensions grandir avec I’épaisseur,
I'ombre projeté est également plus grande ce qui augmente la portée de I'effet d’ombrage. D’autre part
le phénomene de croissance compétitive conduisant a 'arrét de certaines colonnes, la rugosité obtenue
augmente avec I'épaisseur, la valeur du parameétre A augmente. Ainsi, la diminution du nombre de co-
lonnes et 'augmentation de la rugosité avec 'augmentation de I’épaisseur, apparaissent comme le résul-
tat de la coalescence des colonnes entre elles ainsi que du phénomeéne de croissance compétitive mis en

jeu par la croissance OAD.

4.2.2.2.b Etude de I’anisotropie

En étudiant la fonction d’autocorrélation des micrographies obtenues il est possible de décrire

I’évolution des dimensions latérales caractéristiques des nanocolonnes. En Figure 92 sont présentés les

résultats obtenus pour les micrographies AFM de la série d’échantillons de SiO, déposés a a=85°.
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Figure 92 (a) Micrographie AFM pour I’échantillon de SiO, déposé a 85° selon les conditions 2um_20°C_10A/s_8tr/min (b) Image
d’autocorrélation associée (c) profils associés a I'image d’autocorrélation selon les deux directions des colonnes (d) Evolution des
longueurs de corrélation du grand et du petit axe en fonction de I'épaisseur

L’image obtenue par fonction d’autocorrélation (Figure 92.b) démontre un motif elliptique en accord
avec les observations MEB. La longueur d’autocorrélation dans une direction, définie comme la demi
largeur a la hauteur e du maxima du profil obtenu[20], peut étre extraite des profils d’autocorrélation
mesurés. Celle obtenue selon la direction a (Icora) plus grande que celle de la direction b (Icorb) vient
de I'anisotropie de I’échantillon (Figure 92.c). L’évolution de ces longueurs en fonction de 1’épaisseur
démontre que les deux longueurs augmentent (Figure 92.d). La longueur lcora augmente toutefois sen-
siblement plus rapidement que la longueur de corrélation Icorb. Qualitativement ces variations sont
cohérentes avec ’étude MEB qui a permis de mettre en avant que la section ainsi que le caractere aniso-

trope des colonnes augmentent avec I’épaisseur.

La différence entre les dimensions latérales caractéristiques déterminées par MEB et par AFM vient du
fait que PAFM, plus sensible a Iétat de surface, permet de séparer les agrégats de colonnes qui sont vus

comme une colonne unique par étude MEB.
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4.2.2.3 Etude AFM de Panisotropie des couches OAD de Ge
La micrographie AFM de Iéchantillon de Ge déposé a «=85° sclon les conditions

2pm_20°C_5A/ s_16tr/min est présentée en Figure 93.a. L’analyse du nombre de colonnes via la mé-
thode décrite en §4.2.2.1 permet de déterminer une densité de colonnes de 80.um™ I.image obtenue
par autocorrélation et les profils associés sont présentés sur la Figure 93.b et c. Les longueurs de corré-
lations extraites des fonctions d’autocorrélation démontrent que les dimensions caractéristiques latérales
des colonnes sont relativement petites : ]a=59 nm et Ib=43 nm. On démontre de plus une légere aniso-

tropie : e=1,37.
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Figure 93 (a) Micrographie AFM pour I'échantillon de Ge déposé a 85° selon les conditions 2um_20°C_5A/s_16tr/min (b) Image
d’autocorrélation associée (c) Profils associés a I'image d’autocorrélation selon les deux directions des colonnes

4.2.2.4 Synthese des résultats AFM
Les observations AFM sur SiO, ont permis de confirmer une partie des évolutions de microstructure

OAD observées par MEB et d’obtenir de nouvelles informations :

® la densité de colonnes diminue avec I’épaisseur de dépot.
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= J¢largissement anisotrope croissant des colonnes avec I'épaisseur (observé en MEB) est confir-
mé par AFM via Iétude des longueurs d’autocorrélation.

= 3 partir de la DSP des micrographies AFM, on démontre pour des épaisseurs croissantes une
augmentation de la rugosité liée a un effet d’ombrage de plus en plus important.

Par ailleurs, nous avons pu mettre en évidence des différences entre un échantillon de Ge déposé par

OAD a a=85° et un échantillon de SiO, déposé a «=85° pour des épaisseurs proches respectivement

610 nm contre 630 nm :

- la densité de colonnes est bien plus élevée pour I’échantillon de Ge que pour I’échantillon de
SiO, : 80 colonnes.um™ contre 25 colonnes.um™.

- conformément a I’étude MEB l'anisotropie morphologique est moins marquée sur Ge que sur
S10, avec respectivement e=1,37 contre e=1,69.

Enfin les DSP déterminées sur Ge et sur SiO, sont comparées en Figure 94. Le parametre A du modele

ABC, bien plus faible pour Ge que pour SiO,, témoigne d’une rugosité moins marquée pour

I’échantillon de Ge que pour SiO,. D’autre part la distance entre les colonnes, caractérisée par le para-

metre B, est deux fois plus faible pour le Ge que pour le SiO,. Ceci témoigne d’un effet d’ombrage qui

a une plus grande portée pour I’échantillon de SiO, du fait d’une section de colonnes plus importante.

La encore, ces résultats confirment les observations MEB.

10°
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Figure 94 Densités spectrales de puissance 2D d’un échantillon de SiO, (trait plein) déposé a a=85° selon les conditions
2um_20°C_10A/s_8tr/min et d’un échantillon de Ge déposé a a=85° selon les conditions 2um_20°C_5A/s_16tr/min mesurés par
AFM et modélisations via le modéle ABC associées (pointillé)
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4.2.3 Par reconstruction 3D via la tomographie FIB
4.2.3.1 Procédure expérimentale
Pour décrire, de fagon plus continue, I’évolution suivant z de la morphologie des nanostructures obte-
nues par dépot OAD nous nous sommes intéressés a la tomographie par faisceaux d’ions focalisés (Fo-
cused lon Beam, FIB). Ces travaux ont été réalisés en collaboration avec Guillaume Amiard au sein de

I'Institut P’. Le principe de fonctionnement de cette méthode (résumé sur la Figure 95) est le suivant :

® un faisceau d’ions gallium permet par un balayage selon la direction y de procéder a I'ablation
locale du matériau pour réaliser une tranche.

" un faisceau d’électrons orienté a 52° du faisceau d’ions permet d’effectuer une micrographie
MEB de la zone apres ablation par le faisceau d’ion.

® Ja tranche suivante est obtenue en réitérant la premicre étape apres avoir diminué le z du fais-
ceau d’ions d’un pas définissant la résolution en profondeur de la tomographie.

® Jensemble du processus est répété jusqu’a 'obtention de I’épaisseur souhaitée.

® e résultat obtenu est un empilement d’images des différentes tranches réalisées dont le traite-
ment numérique permet de reconstituer le matériau en 3D.

Faisceau Faisceau Faisceau
d'électrons d'électrons d'électrons
i our l'image our l'image
520 pour l'image p g p g
+20 coupes +20 coupes

. . . suivant z suivant z
Faisceau d'ions Gallium ! '

b - (L

v

- —--

A
Balayagé en vy,
Z ///
Balayage end/ /
V Balayage en y
X
+20 coupes_ 2 +20 coupes E

Figure 95 Schéma du principe de la tomographie FIB avec quelques exemples d’'images obtenues
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Pour exploiter cet empilement d’images il est nécessaire, dans un premier temps, de corriger les erreurs
d’alignement pouvant survenir entre les différentes tranches. Dans un deuxi¢me temps, on applique des
filtres visant a homogénéiser et améliorer les contrastes entres les tranches et la netteté des images. On
applique alors un seuillage visant a segmenter I'image en fonction du niveau de gris entre une région
constituant les colonnes (la plus brillante) et une région constituant les porosités (la plus sombre).
I’ensemble de la procédure nous permet alors de reconstruire en volume le matériau dont on a fait la
tomographie par interpolations des pixels des différentes tranches. Cette étape est réalisée par le logiciel

commercial Avizo©.

L’équipement FIB utilisé pour réaliser ces expériences est 'Helios Nanolab G3CX de FEIL Le faisceau
d’ions Ga a été utilisé sous une tension d’accélération de 30kV avec un courant de 1nA. Entre chaque
tranche nous avons choisi d’utiliser un pas de 10nm ce qui constitue la limite basse du FIB (limite de
résolution). I.’imagerie MEB a été opérée a 10kV. A noter que Iablation aux ions gallium peut provo-
quer une redéposition des especes évaporées ce qui peut déformer la morphologie originale des nanos-

tructures sur la reconstruction effectuée [23].

4.2.3.2 Reconstruction tomographique du TiO,
Pour appréhender, de fagon continue, I’évolution de la porosité en fonction de I’épaisseur de TiO, dé-

posée par OAD nous avons réalisé une tomographie FIB d’un échantillon de TiO, déposé a a=70° sur
silicium dans les conditions 360nm_200°C_2A /s_16tr/min. Un exemple de micrographie obtenue en
vue plane est présenté en Figure 96.a, en vue transverse sur la Figure 96.c et la reconstruction 3D obte-
nue est présentée en Figure 96.b. La micrographie obtenue en vue transverse est reconstituée a partir de
I'empilement d’images en vue plane. Nous obtenons une relativement bonne résolution des colonnes
sur cette vue. L’angle des colonnes obtenu, =31°, pour l'angle de dépot a=70° est en accord avec les

résultats de Alvarez et al. [15].

La reconstitution 3D permet d’effectuer une analyse de la porosité sur toute I’épaisseur du film mince.
En Figure 96.d est présentée I’évolution de la porosité en fonction de la position dans le film mince. La
porosité dans le film augmente sur les 70 premiers nanometres du film pour ensuite atteindre un pla-
teau. Ces résultats confirment la présence d’un gradient de porosité dans les couches de TiO, déposé
par OAD. La porosité moyenne calculée du film reconstruit vaut 27% ce qui identique a la porosité

évaluée par ellipsométrie (27%, voir Figure 72).

La morphologie obtenue ne permet pas de distinguer précisément les colonnes. Une optimisation de la
technique devra a lavenir étre engagée pour calculer I’évolution de l'anisotropie en fonction de

I’épaisseur de manicre comparable aux résultats présentés précédemment.
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Figure 96 (a) Vue plane d’un échantillon de TiO, déposé a a=70° dans les conditions 360nm_200°C_2A/s_16tr/min (b) Volume
reconstruit a partir de la tomographie (c) vue transverse reconstruite a partir des différentes tranches (d) Evolution du taux de
porosité en fonction de la position dans le film

4.2.3.3 Reconstruction tomographique du Ge

Le niveau de porosité obtenu sur les échantillons de Ge étant important, il nous a semblé intéressant de
mesurer qualitativement I’évolution de la porosité en fonction de I'abscisse z dans la couche. Les résul-
tats de la tomographie FIB réalisée pour un échantillon de Ge déposé a a=85° sont présentés sut la
Figure 97. On observe en vue transverse (Figure 97.c) que le processus de tomographie FIB a forte-
ment modifié la morphologie des colonnes, notamment a cause de la redéposition du germanium. Si on
s’intéresse a I’évolution de la porosité (Figure 97.d), la tendance est similaire a celle observée sur TiO, :
une augmentation de la porosité sur les 100 premiers nanomeétres suivie d’un plateau. Malgré une évolu-
tion de la porosité qui semble crédible, ces résultats sont toutefois a nuancer au vu du fort écart par
rapport a la porosité déterminée par ellipsométrie (60% de porosité moyenne d’apres la Figure 74). De
plus I'angle des colonnes déterminé par reconstruction FIB en vue transverse est également tres éloigné

de celui déterminé par MEB en vue transverse.
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Figure 97 (a) Vue plane d’un échantillon de Ge déposé a 0=85° dans les conditions 2um_20°C_5A/s_16tr/min (b) Volume recons-
truit a partir de la tomographie (c) Vue transverse reconstruite a partir des différentes tranches (d) Evolution du taux de porosité en
fonction de la position dans le film

4.2.4 Par Microscopie Electronique en Transmission (MET)
4.2.4.1 Procédure expérimentale
Pour les systéemes voués au domaine du visible, nous avons cherché a évaluer la stoechiométrie des na-
nostructures formées par OAD. Dans le domaine infrarouge, 'aspect chimique des nanostructures est
aussi important car ce domaine donne lieu a des vibrations moléculaires a l'origine de pertes de trans-
mission (absorption). La composition chimique des nanocolonnes formées par OAD a été étu-
diée localement par microscopie électronique en transmission (TEM), en utilisant en particulier une
sonde d’électrons focalisée de taille sub-nanométrique couplée a des techniques d’analyse comme la
spectrométrie a rayons X a dispersion d'énergie (EDX) et la spectroscopie de pertes d’énergie des élec-
trons (EELS). Ces travaux ont été effectués en collaboration avec des spécialistes de I'Institut de Mi-
croscopie Electronique et de Matériaux (IMEYMAT) de I'Université de Cadix (Espagne), incluant Dr.
Bertrand ILacroix, Antonio . Santos Izquierdo-Bueno, Pr. Francisco Miguel Morales Sanchez et Pr.

Rafael Garcia Roja.

Les expériences de microscopie électronique a transmission présentées ici ont été réalisées sur deux
appareils de derniere génération permettant de travailler en mode transmission (TEM) ou en mode ba-
layage (STEM). D’une part, un microscope FEI Talos F200S 200 kV doté d’un canon a émission de
champ et équipé d'un systeme de détection EDX Super-X, qui comprend deux détecteurs de dérive au
silicium (SDD) adapté pour la détection d’éléments légers. D’autre part, un microscope a canon a effet

de champ FEI Titan’ Themis 60-300kV doté de corrections d’aberration sonde et image permettant
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d’atteindre des résolutions spatiales sous ’Angstrém. Ce dernier comprend une variété de détecteurs
pour I'imagerie et la spectroscopie. En particulier, il posséde un systeme EDX de haute performance
ChemiSTEM formé de 4 détecteurs SDD ainsi qu’un filtre en énergie Gatan Quantum ERS 966 de tres
haute résolution pour la spectroscopie EELS et 'imagerie filtrée en TEM (EFTEM). En outre, il est

équipé de porte-objets et programmes dédiés a ’acquisition de séries tomographiques.
qup p ] prog q g q

Une étape critique pour garantir I'obtention de résultats TEM de qualité concerne la préparation des
¢chantillons. En effet, ceux-ci doivent étre suffisamment minces (<50-100nm) pour que les électrons
transmis y subissent un nombre réduit d'interactions et permettent des études fines dans des zones lo-
calisées telles que les nanocolonnes ou les interfaces. Cette phase préliminaire est d’autant plus critique
que l'on cherche a étudier des revétements fabriqués par les procédés OAD dans leur globalité (en-
semble substrat + couche). Les épaisseurs relativement importantes (typiquement plusieurs centaines de
nanometres) et la fragilité intrinseque due a leur grande porosité font de la préparation de ce type
d’échantillon un véritable défi. Dans le cadre de cette étude, les lames minces en coupe transverse des
couches OAD ont été préparées par la technique du tripode, en maintenant les deux faces de
I’échantillon paralleles entre elles. Cette méthode permet un amincissement doux et controlé par polis-
sage mécanique jusqu'a des épaisseurs de I'ordre de 5-10 um, tout en maintenant I'intégrité du matériau.
Une fois polie et amincie, la lame mince est collée sur une grille de molybdene. I’échantillon est ensuite
aminci par bombardement ionique d’argon (3,5 keV, angle d’incidence de £7°) dans un systeme Gatan
PIPS. Pour obtenir la transparence des électrons tout en minimisant les dommages dus a l'irradiation,

I'étape finale a été réalisée a 2,5 keV, sous incidence de £5° pendant environ 5 min.

4.2.4.2 Caractérisation chimique d’une multicouche TiO, SiO,
Pour les oxydes, la composition locale a été étudiée sur le microscope FEI Talos en combinant

I'imagerie a champ sombre annulaire a grand angle (HAADF), sensible a épaisseur traversée et au carré
du numéro atomique Z, et la spectroscopie EDX (spectres intégrés sur les colonnes dans différentes
régions, avec une dispersion de 5e¢V/canal sur 4000 canaux). Une sonde électronique de taille sub-
nanométrique de 500 pA a été utilisée. La quantification des éléments a partir des spectres EDX a été
réalisé avec le programme de FEI TEM Imaging and Analysis (TIA), en extrayant avec soin I'intensité des
raies K du Si, du Ti et de 'O du fond continu et utilisant une analyse sans standard (standardless). Bien
que la précision de cette méthode ne soit pas la plus optimale (si on la compare avec l'utilisation de
standards, difficile a mettre en ceuvre pour notre étude), elle a au moins le mérite de fournir une ten-

dance de la composition dans ces matériaux.

Sur la Figure 98 sont présentés que les résultats de STEM-HAADF couplées aux analyses EDX pour

un échantillon tricouche constitué d’une premiere couche de TiO, déposée a a=85° selon les condi-
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tions 0,430um_200°C_2A/s_16tr/min d’une deuxieéme couche de SiO, déposée 2 «=50° selon les con-
ditions 0,300um_20°C_10A/s_8tr/min et d’une troisiéme couche de SiO, déposée a a=85° selon les

conditions 0,330um_20°C_10A/s_8tr/min le tout sur un substrat en silicium.
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Figure 98 Micrographie STEM-HAADF et analyses EDX associées pour une tricouche TiO,/SiO,/SiO, (se référer au texte pour les
conditions d’élaboration)

Sur image HAADF, 'empilement des couches est clairement visible, celle de TiO, apparaissant en
contraste plus clair que celles de SiO, en raison des différences de numéro atomique (Z,=22 > Zy=14).
Les analyses EDX confirment 'obtention de la bonne steechiométrie pour le SiO, a la fois pour 'angle
de dépot de a=50° (Si=33% at., O=67% at.) et 'angle de dépot de «=85° (Si=33% at., O=67% at.). De
méme pour TiO, on obtient une stcechiométrie tres proche de celle attendue (Ti=34% at., O=63% at.),
en négligeant le silicium observé sous forme de trace). La trace de silicium observée (3% at.) peut étre
attribuée a la proximité du substrat. Sur 'image HAADF, il est aussi possible d’observer la présence
d’une couche intermédiaire de mélange (intermixing) a linterface TiO,/SiO, qui sera abordée avec plus
de détail dans le Chapitre 5. Finalement, des études complémentaires par diffraction électronique et

TEM de haute résolution ont confirmé le caractere amorphe des nanocolonnes.

4.2.4.3 Caractérisation chimique du Ge

Nous nous sommes focalisés ici sur Péchantillon de Ge déposé par OAD a «=80° dans les conditions
1;,Lm_20°C_5A/ s_16tr/min sur substrat en silicium. Une micrographie générale (obtenue en TEM

conventionnel en champ clair) de la couche est présentée sur la Figure 100. Une analyse générale préli-
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minaire par spectroscopie EELS (confirmé par EDX) a permis de mettre en évidence la présence
d’oxygene dans la couche. Afin d’estimer et de cartographier la composition et ses variations a I’échelle
d’une nanocolonne, une étude plus poussée a été réalisée. Pour cela, deux spectre-images (SIs) EELS
ont été acquis simultanément dans deux gammes d’énergie différentes en utilisant le mode DualEELS
(avec le microscope FEI Titan). Cette approche, qui permet d’obtenir des spectres EELS possédant
une plage dynamique accrue sur une gamme énergétique étendue, est particuliecrement appropriée pour
la détection et la quantification de transitions ¢loignées comme les seuils K de I'oxygene (532 V) et L,
du germanium (1217 eV). Pour cette étude, nous avons utilisé une sonde d'électrons de taille sub-
angstrém (200 kV, courant de l'ordre de 60 pA), avec un angle de convergence de 19,5 mrads et un
angle de collection sur le détecteur EELS de 36,7 mrads. Dans cette étude, les SIs de 39x25 pixels (0,74

nm/pixel) ont été acquis dans les conditions suivantes :
- SI1:[470-982] eV, dispersion de 0,25 eV /canal (sur 2048 canaux), 154 ms/pixel
- SI2:[950-1462] eV, dispersion de 0,25 eV /canal (sur 2048 canaux), 246 ms/ pixel

Une fois I'acquisition réalisée, un traitement est effectué afin d’obtenir des données optimisées pour la
quantification. Tout d’abord, I'alignement des spectres est corrigé en utilisant I'énergie des seuils O-K et
Ge-L,; comme références. Ensuite, chaque SI réalignée est soumise a une analyse statistique multivariée
(en utilisant la méthode des composantes principale PCA avec le logiciel Hyperspy) pour supprimer les
composantes de bruit sur chaque spectre (voir Figure 99.a et b). Finalement, les spectres acquis dans les
deux plages énergétiques sont raccordés (splicing) afin d'obtenir un spectre continu a chaque pixel con-
tenant a la fois les seuils O-K et Ge-L,; (Figure 99.c). La quantification de chaque spectre EELS obte-
nu apres traitement est effectuée grace au logiciel Gatan Digital Micrograph afin d’extraire les cartes de
composition relative de Ge et O. Pour cela, le fond continu autour des deux seuils a été soustrait en
utilisant un mode¢le de loi de puissance, le signal de chaque seuil a été intégré sur une fenétre de 60 eV,
et finalement la quantification élémentaire est réalisé en utilisant des sections transverses Hartree-Slater

calculées dans nos conditions expérimentales (200 kV, a=19,5 mrad, b=306,7 mrad).
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Figure 99 Spectres de perte d’énergie EELS obtenus (a) autour du seuil O-K et (b) du seuil Ge-L, 3 avant (bleu) et aprés (rouge) sup-
pression du bruit pour plusieurs positions sur la nanocolonne et (a) aprés raccord des deux plages d’énergies

Les résultats de cette analyse chimique a ’échelle d’une nanocolonne a permis de mettre en évidence
non seulement la présence d’oxygeéne en quantité non négligeable, mais aussi sa distribution inhomo-
géne conduisant a la formation d’un systéme cceut/coquille, la coquille étant composée d’un oxyde de
germanium, dont la composition s’approcherais de celle de GeO,, et le cceur de Ge; la largeur de co-
quille allant de 6 a 12nm et la largeur du cceur de 10nm. Notons cependant que la quantification de
Poxygene dans la coquille met en évidence un taux supérieur a celui attendu pour le GeO, steechiomé-
trique, 75-80% d’oxygene contre 67% attendu dans le cas du GeO,. Cet écart peut s’expliquer par les
incertitudes dues a la quantification EELS ou encore par une suroxydation des colonnes due a la prépa-
ration de ’échantillon pour la microscopie. Ces observations sont cohérentes avec d’autres travaux met-
tant en évidence une grande quantité de surface exposée a lair, induite par la présence de porosité et

conduisant a 'oxydation des nanocolonnes [12], [24].
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Figure 100 (a) Vue générale TEM en champ clair (b) vue STEM HAADF montrant plusieurs colonnes (contraste clair) séparés par la
porosité (contraste sombre) d’un échantillon de Ge déposé a 80° et cartographie chimique EELS associée (c) Signal HAADF acquis en
méme temps que les spectres EELS. La cartographie chimique, établie a partir de I'EELS, est présentée accompagnée en dessous du

profil de composition moyenné. Enfin un modéle coeur coquille est proposé

4.2.5 Discussion et synthése sur les microstructures formées par OAD
Les caractérisations microstructurales précédentes ont permis de mettre en avant trois caractéristiques
morphologiques importantes pour I'approfondissement des propriétés optiques des films minces for-

més par OAD :

* une augmentation du taux de porosité au cours de la croissance qui a été démontrée par
I’étude MEB et la tomographie FIB.

" un évasement de la section des colonnes mis en avant par 'étude MEB et AFM.

" une croissance anisotrope des films minces mis en évidence par I’étude MEB, AFM et
tomographique.

Le dépot par OAD met en jeu des processus de croissance compétitifs. L’effet d’'ombrage favorise en

effet la croissance des colonnes les plus grandes et 'extinction de la croissance des colonnes les plus

petites [13]. Comme mis en évidence dans les travaux de A. Besnard [25] et F. Nita ez a/. [14], ce proces-

sus est a l'origine de 'augmentation du taux de porosité au cours de la croissance du film mince. Cette

évolution est mise en avant par 'étude MEB du SiO, (Figure 83.b) et du Ge (Figure 86.b) et par la to-
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mographie FIB du TiO, (Figure 96.d) et du Ge (Figure 97.d). Ce processus est également a l'origine de
la diminution du nombre de colonnes mise en évidence par 'étude AFM sur différentes épaisseurs de
Si0, (Figure 90). Ces observations caractérisent le régime A du schéma présenté en Figure 101. Toute-
fois, Paugmentation du taux de porosité au cours de la croissance est compensée par le mécanisme
d’évasement colonnaire, régime B de la Figure 101. En effet, ’étude MEB a mis en évidence que la sec-

tion moyenne des colonnes augmente avec Iépaisseur (Figure 83.a et Figure 806.a).

Vue transverse
\ \

Régime B
Augmentation de la porosité
limitée par I'évasement des

colonnes

Régime A
Augmentation de la porosité
par extinction de croissance de
colonnes

Vue face aux colonnes

Figure 101 Schéma en vue transverse et vue face aux colonnes des mécanismes d’extinction des colonnes et d’élargissement co-
lonnaire subvenant lors de la croissance OAD

Pour un dépot de la Zone I du SZM et pour des faibles énergies d’espéces incidentes (conditions expé-
rimentales qui sont celles de nos dépots), Alvarez ezal/ ont mis en évidence, 'importance de la disper-
sion (Awa) de I'incidence des especes pour expliquer 'augmentation de la section des colonnes [13]. En
effet, les especes se déposant sur les colonnes suivant différentes directions ne vont pas seulement con-
tribuer a l'augmentation de leur longueur mais également a leur élargissement (Figure 102). Ainsi

I'augmentation de ouverture angulaire est accompagnée d’une accélération de I’évasement colonnaire
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[26]. Toutefois cette explication purement géométrique ne peut a elle seule permettre d’expliquer les

différences observées entre les matériaux.
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Figure 102 Comparaison en vue de dessus de I'influence de I'ouverture angulaire sur la section de la colonne

C. Lopez-Santos ef al. ont mis en évidence le phénomene de capture des especes passant a proximité
des colonnes [17]. Les auteurs attribuent ce phénomene aux forces de longue portée de type Van der
Waals exercées par les colonnes sur les espéces en phase vapeur modifiant leur trajectoire. Ainsi en
considérant différents rayons de capture (nommé dans la référence coefficient de collage) les auteurs
ont pu expliquer les différences de comportement de croissance propres a divers matériaux [15]. Les
auteurs ont ainsi montré que cet effet de capture favorise I’élargissement colonnaire et donc la coales-
cence des colonnes. Cet effet est a 'origine de la croissance anisotrope comme schématisé sur la Figure
103. Pour des especes avec un grand rayon de capture (analogue aux rayons de collage défini dans la
référence [17]) Iélargissement de la section est favorisé. Cet élargissement favorise la coalescence des
colonnes entre elles selon la direction orthogonale au flux car sans effet d’ombrage. La structure résul-
tante est une ellipse allongée orthogonalement au flux. A Pinverse pour des espéces au faible rayon de
capture la coalescence selon la direction transverse au flux est inhibée par une faible croissance dans

cette direction et les effets d’ombrage. La structure résultante est peu anisotrope.

A partir de ces considérations nous pouvons supposer que le rayon de capture du SiO, est important.

En effet les structures obtenues voient leur section augmenter fortement avec 'épaisseur (Figure 83.a),
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sont fortement anisotrope (Figure 84 et Figure 92) et la coalescence restreint significativement le
nombre de colonnes obtenues a forte épaisseur (Figure 90). A Popposé le germanium est un matériau
dont le rayon de capture est probablement plus faible comme en témoigne la plus faible augmentation
de la section moyenne des colonnes (Figure 806), la plus faible anisotropie obtenue pour une épaisseur
similaire (Figure 87 et Figure 93) et le nombre important de colonnes observées pour une épaisseur

similaire (80 pour le Ge contre 25 pour le SiO,).

Etape 1

Rayon de capture grand Rayon de capture faible
(forte croissance de la section)  (faible croissance de la section)

Vol

: Y
)

: (N

Ombre projetée/
de la colonne
b
Etape 2,

Croissance latérale

Eta pe 3 limité par effet d'ombrage
by -

Croissance anisotrope

r | n
par coalescence Pas de coalesence

Figure 103 Schéma en vue de dessus résumant les différences de croissance entre les espéces avec un grand rayon de capture et les
especes avec un faible rayon de capture

Ces observations sont, de plus, cohérentes avec les angles des colonnes déterminés en vue transverse.
Pour comparaison nous avons représenté sur la Figure 104 I’évolution de I'angle des colonnes en fonc-
tion de 'angle de dépot pour le SiO, et le Ge. Nous y avons adjoint d’une part la loi empirique (appelée
la loi de la tangente) censée décrire I’évolution de I'angle des colonnes avec l'angle de dépot [27] et
d’autre part les valeurs déterminées par Alvarez ef al. dans le cas du SiO, [15]et d’'une ouverture angu-

laire Aa=6°. On rappelle que nos conditions de dépot ont été réalisées avec un angle d’ouverture Aa
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=4°. Les résultats expérimentaux obtenus sont relativement différents de la loi de la tangente mais sont
proches de ceux décrits par le modele développé par Alvarez ez al. [15] dans le cas du SiO,. Ces résultats
confirment 'importance des mécanismes de collage pour ce matériau ; mécanisme a l'origine d’un élar-

gissement colonnaire contribuant a la diminution de I'angle des colonnes § [15].

100

i SiO,
90 —e— Ge e
go]  — — Simulation par Alvarez et al. pPte
70 - Loi de la tangente —

60 —

50
40

Angle des colonnes B (°)

T T T T

T T T T T
60° 65° 70° 75° 80° 85° 90°

Angle de dépbt o

Figure 104 Evolution de I'angle des colonnes pour Ge et SiO, en fonction de I’angle de dépo6t a. Y sont adjointes les courbes déter-
minées par la régle de la tangente et la simulation pour le SiO, effectuée par Alvarez et al. [15]

Pour le Ge, ces mécanismes sont moins importants et ’évolution de I'angle des colonnes s’approche de
celle du silicium simulé par Alvarez ef al. [15]. Ces résultats confirment un rayon de capture plus faible
pour ce matériau et donc un évasement colonnaire moins prononcé. L’évasement colonnaire limitant la
porosité, ces résultats confirment ceux indiqués sur la Figure 77, a savoir une porosité plus prononcée

pour le film de Ge que celle du SiO.,.

Concernant le TiO,, Alvarez et.al/ prédisent un rayon de capture 10 fois plus faible que dans le cas du

Si0O, ce qui irait dans le sens d’un matériau morphologiquement moins anisotrope que SiO,.

En complément, des études de la chimiques ont permis de montrer que les colonnes de TiO, et SiO,
présentaient la bonne stcechiométrie. Pour les couches de Ge la formation d’un systéme cceur de

Ge/coquille de GeO, pat oxydation des nanocolonnes de Ge est observée.

4.3 Corrélation fine entre microstructure et optique

Les observations microstructurales décrites au §4.2. ont mis en avant I’évolution de la porosité et le

caractere anisotrope des structures OAD. Ces caractéristiques ne sauraient ¢tre simulées précisément
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par I'utilisation d’un simple modele de milieu effectif comme on a pu le faire dans le §4.1. Pour caracté-
riser plus finement les échantillons, des mesures d’éllipsométrie généralisée ont été effectuées sur une
série d’échantillons de SiO,, TiO, et de Ge. Ces mesures permettent d’accéder au caractére anisotrope
de ces couches ainsi qu’au gradient de porosité et ce via un modele plus complet, basé sur les nom-
breuses observations morphologiques. LLa complexité du modele augmente inévitablement le nombre
de parametres a ajuster. La détermination d’une solution univoque du bon jeu de parameétres nécessite
donc un grand nombre de mesures différentes sur un méme échantillon. C’est la raison pour laquelle les
simulations ont été réalisées sur trois types de mesure : spectrométrie en réflexion, en transmission et
ellipsométrie généralisée. Dans le méme esprit, ces mesures d’ellipsométrie généralisée ont été effec-
tuées selon plusieurs angles d’incidence 6 (de 55° a 80° par pas de 5°) mais aussi de nombreux angles de
rotation azimutaux @ (de 0° a 180° par pas de 5° pour TiO, et SiO, et 15° pour Ge). Par souci de sim-
plicité, on introduira la position z dans le film selon la normale a I’échantillon, pour z=0 on se situe a

Pinterface substrat/couche mince et pour z=e on se situe a l'interface couche mince/air.

4.3.1 Procédure d’optimisation de la segmentation des microstructures par FDTD
I’objectif des caractérisations microstructurales précédemment présentées est de décrire au mieux les
microstructures et ce pour comprendre impact de leur morphologie sur les propriétés optiques. Pour
extraire des propriétés des microstructures (gradient de porosité, ellipticité...) observées par MEB ou
tomographie FIB, une étape de segmentation visant a distinguer les zones de maticres (contraste clair)
des zones de porosité (contraste sombre) est nécessaire. Dans un premier temps cette segmentation est
effectuée visuellement. Afin d’obtenir un critére de validité plus précis que I'appréciation visuelle de la
segmentation, une procédure d’optimisation par simulations FDTD est réalisée. La procédure utilisée

est résumée en Figure 105 dans le cas de la segmentation d’une tomographie.

4.3.1.1 Optimisation des structures tomographiques
Apres segmentation de la reconstruction tomographique, la structure 3D est extraite du premier ajus-

tement. La transmission optique de cette structure est alors simulée par FDTD et comparée a la trans-
mission expérimentale. La segmentation est ensuite optimisée via un processus itératif entre ajustement

de la segmentation et simulation FDTD, visant a améliorer la concordance entre ces spectres (Figure

105).

167



Chapitre 4 : Etudes de monocouches déposées par OAD
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Figure 105 Schéma synthétique de la procédure utilisée pour optimiser la segmentation

Les spectres de transmission issus de la procédure d’optimisation respectivement d’un échantillon de
TiO, 2 «=70° selon les conditions 0.360um_200°C_2A /s_16tr/min sur verre BK7 et d’un échantillon
de Ge a2 «a=85° selon les conditions 2].,L1’1’1_200C_5A/ s_16tr/min sont présentés en Figure 1006. a et b.
Les spectres simulés par FDTD sont proches des transmissions expérimentales. Les écarts subsistant
peuvent étre expliqués par des problemes liés a la reconstruction FIB ou encore dans le cas du Ge

I’absence de prise en compte de la présence de polluants chimiques peut poser problemes.
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Figure 106 Spectre de transmission (a) d’un échantillon de TiO, déposé par OAD a a=70° sur verre BK7 selon les conditions
360um_200°C_2A/s_16tr/min et simulation FDTD obtenue de la reconstruction tomographique FIB (§4.2.3.2) (b) d’un échantillon
de Ge déposé par OAD & a=85° sur silicium selon les conditions 2um_20°C_5A/s_16tr/min et simulation FDTD obtenue de la re-
construction tomographique FIB (§4.2.3.3)

4.3.1.2 Optimisation des structures observées par MEB
Pour le cas particulier des observations MEB en vue plane sur SiO,, en connaissant I’épaisseur par ellip-

sométrie et angle des colonnes en vue transverse il est possible créer des structures colonnaires ayant
des caractéristiques morphologiques proches de celles observées. En définissant ces colonnes comme

constituées de SiO, il est possible par éléments finis de simuler la transmission a une interface d’une
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telle structure. Le processus d’optimisation de la segmentation est alors similaire a celui décrit précé-
demment. Les éléments extraits des études microstructurales présentées précédemment (§4.2) Pont été

apres ce processus d’optimisation.

En Figure 107.a sont présentés les résultats de ces simulations obtenus aprés optimisation pour une
couche de SiO, déposée sur verre BK7 a 85° selon les conditions 0.25um_20°C_1 0A/s_8tr/min. On
note que la simulation par éléments finis est proche du spectre expérimental mesuré ; Quant a I'écart
dans la partie proche de l'ultraviolet il peut s’expliquer par la plus forte sensibilité pour ces longueurs

d’onde aux dimensions microstructurales.
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Figure 107 (a) Spectre de transmission d’un échantillon de SiO, déposé par OAD a a=85° sur verre BK7 selon les conditions
0.25um_20°C_10A/s_8tr/min et simulation FDTD & partir d’un modele analytique réalisé  partir des observation MEB

Le bon accord entre les spectres expérimentaux et simulés par éléments finis conforte les caractéris-
tiques morphologiques observées. Ainsi, les épaisseurs, les gradients de porosité et les anisotropies
morphologiques sont suffisamment bien décris par les microstructures extraites pour reproduire la

transmission expérimentale.

4.3.2 Affinement du modele utilisé pour SiOz et TiO>
La caractérisation par ellipsométrie généralisée permet de mesurer la matrice de Mueller d’un échantil-
lon. Elle donne accés a beaucoup d’informations notamment sur son anisotropie. Dans le cas de maté-
riaux anisotrope les coefficients hors-diagonaux par bloc de la matrice de Mueller sont non nuls ce qui
est le cas pour des échantillons OAD. La simulation des données expérimentales obtenues nécessite
alors I'utilisation d’un modele prenant en compte cette anisotropie. Le modele que nous avons utilisé
est le modele de Bruggeman Anisotrope ou ABEMA (Anisotropic Bruggeman Effective Medium Ap-
proximation) décrit dans le §3.2.5. Ce mod¢le permet de déterminer le taux de porosité, I'angle
d’inclinaison de ’axe optique (équivalent dans notre cas a 'angle des colonnes) ainsi que les facteurs de

dépolarisation associés aux facteurs de forme des nanostructures (a origine de I'anisotropie).
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Les observations microscopiques nous ont permis d’accéder a I’évolution de la porosité avec I’épaisseur
(cf §4.2.1.4.a et §4.2.3.2). Pour prendre en compte cet aspect nous avons appliqué un gradient de poro-
sité : le film mince est ainsi découpé en 20 couches de porosités variables en épaisseur, pour décrire de
fagon suffisamment continue le gradient tout en ayant un temps de calcul suffisamment court. Pour
coller au mieux a I’évolution démontrée en Figure 83.b et Figure 96.d nous avons décomposé ce gra-
dient en deux segments linéaires. Un premier segment adapté a 'évolution de la porosité sur 10% de
I’épaisseur initiale du film et un deuxieme adapté a I’évolution de porosité de I’épaisseur restante.
L’ordonnée a l'origine du premier segment et les pentes des deux segments sont donc les parametres

ajustables du gradient de porosité.

Dans un premier temps, les propriétés optiques sont étudiées pour des coefficients de dépolarisation
constants en z. Cependant comme démontré lors de 'étude microstructurale, le ratio d’aspect et la sec-
tion des colonnes augmentent au cours de la croissance (cf §4.2.1.4b et §4.2.2.3). Dans un premier
temps cet aspect est négligé en considérant une morphologie moyenne. Dans un deuxi¢me temps, dans
le cas du SiO,, un gradient des facteurs de dépolarisation est ajouté au modele. Ce dernier, composé
comme pour la porosité selon deux segments et 20 couches, permet de représenter I’évolution de la

morphologie des colonnes au cours de la croissance.

Comme discuté en §3.4.2 le modele ABEMA est valide pour des dimensions de % <0,1ourestle

rayon d’une porosité sphérique et A la longueur d’onde. Pour des dimensions d’inclusions ne respectant
pas ce critere, les mécanismes de diffusion sont a prendre en compte [3], [28]. Pour prendre en compte
I’éventuelle présence de la diffusion, une atténuation de l'intensité est appliquée selon la régle d’Urbach
[29] (décrit en §3.2.6.2). Les mesures spectrophotométriques ne permettent de mesurer que les pertes
optiques sans distinction entre diffusion et absorption. L’absorption est caractérisée par un échantillon
dense déposé a «a=0°. L’hypothese émise est que les pertes optiques supplémentaires sur des nanostruc-
tures élaborées a partir de ce méme matériau sont dues a la diffusion. La validité de cette hypothése sera

discutée en §4.3.3.4.
En résumé les parametres ajustables du modele optique sont donc :

= J¢épaisseur de la couche OAD.

* Ja fraction volumique d’air (porosité) proche du substrat (z=0), a 10% de Iépaisseur du film
et a la surface de la couche (z=e).

* Jamplitude et la pente de 'absorption Urbach.

* le coefficient de dépolarisation Lc et le rapport des coefficients de dépolarisation La/Lb.
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® Jangle fait par 'axe optique (et des colonnes) et @ I'angle azimutal de I’échantillon.

4.3.3 Caractérisation optique compléte d'un échantillon de SiO>
4.3.3.1 Exemple de la couche élaborée a «=70°
A titre d’exemple on présente en Figure 108 les mesures optiques, spectrophotométriques (a. et b.) et
d’ellipsométrie généralisée pour 6=065° et D=45° (c.), d’un échantillon de SiO, déposé a «=70° selon les
conditions 1um_20°C_10A/s_8tr/min. Le modéle schématisé en Figure 108.d résume les résultats.

Pour rappel dans un premier temps I'anisotropie morphologique est considérée indépendante de z.
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Figure 108 Spectre expérimentaux et simulés (a) de la transmission (b) de la réflexion (c) de la Matrice de Mueller déterminée par
ellipsométrie généralisée a 8=65° et ®=45°. (d) Modeéle extrait. L'échantillon est du SiO, déposé selon les conditions
1um_20°C_10A/s_8tr/min a a=70°

La tres bonne concordance entre les simulations et les nombreuses mesures expérimentales atteste de la
qualité du modéle employé. Ainsi en prenant en compte le gradient de porosité, 'anisotropie et les
pertes (simulée par 'absorption d’Urbach), on note que la simulation de la spectrophotométrie est amé-
liorée par rapport au simple modele du milieu effectif homogene (Figure 67.a et b). En prenant en
compte ces nouveaux aspects, 'épaisseur obtenue est trés peu modifiée par rapport au modéle plus
simple (537nm contre 535nm). L’information sur I'anisotropie de I’échantillon portée par les coeffi-
cients hors diagonaux par blocs de la matrice de Mueller permettent de déterminer 'angle de I'axe op-
tique de la couche OAD et donc I’angle des colonnes : B=25°. A partir des coefficients de dépolarisa-

tion La, Lb et Lc il est possible de déterminer le facteur de forme caractéristique de ’anisotropie mot-
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phologique de la couche OAD, notamment le ratio d’aspect de P’ellipse qui dans ce cas vaut e=2,31.
(Figure 108.d).

Le modele étant anisotrope, I'indice effectif differe selon les trois directions du repére de I’échantillon
(a,b et ¢). Ces indices évoluent également entre le substrat et I'interface avec le milieu ambiant du fait du
gradient de porosité. Le gradient extrait de la simulation optique est donné Figure 109.a. I.’évolution

des indices qui en découle (Figure 109.b) est illustrée par leurs valeurs aux extrémités de la couche

OAD : positions repérées par les fleches (z=0 et z=e) sur la Figure 109.a.
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Figure 109 (a) Gradient de porosité, (b) indices associés pour un échantillon de SiO, déposé selon les conditions
1pm_20°C_10A/s_8tr/min a a=70°

Nous observons donc une forte augmentation de porosité pour les z faibles suivie d’une augmentation
moins rapide de la porosité pour les épaisseurs restantes. Cette tendance est conforme a celle observée
en MEB (Figure 83.b). Les indices effectifs résultant du dépot OAD sont donc fortement dépendant de
la direction de polarisation et de la position dans le film mince. Un écart de 0,11 entre n - et 0y,

peut ainsi étre noté. L’influence de ces nouvelles” propriétés optiques sur la réalisation d’AR sera dis-
cutée en {4.4.

4.3.3.2 Etude d’une série en angle « du SiO,

Une étude identique a celle décrite au paragraphe précédent a été réalisée sur une série complete de
SiO, déposé par OAD de a=065° a 85° dans les conditions lpm_ZOOC_lOA/s_&r/min. Le modele op-
tique établi nous a tout d’abord permis de suivre I’évolution de I'angle de 'axe optique B en fonction de
I'angle de dépot o, que 'on compare aux observations MEB (Figure 110). L’ordre de grandeur et
I’évolution de la courbe B(x) déterminée par le modele optique sont proches des mesures effectuées en

vue transverse par MEB. Nous notons un écart maximum entre les deux méthodes de 8° ; désaccord

que 'on peut attribuer au faible indice du SiO,,.
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Figure 110 Evolution de I'angle des colonnes B en fonction de I'angle de dépdt o déterminée par simulation optique et observation
MEB pour une série de SiO, déposé selon les conditions 1um_20°C_10A/s_8tr/min

I’évolution du gradient de porosité en fonction de I'angle « (Figure 111.a) démontre que le niveau de
porosité initial croit avec a avec une augmentation plus forte pour les angles de dépot élevés. Ces ob-
servations vont dans le sens d’une croissance dont le caractere compétitif (extinction des colonnes les
plus petites) augmentant avec «. Cette évolution de la porosité est qualitativement semblable a celle
décrite par ’étude MEB. Les écarts, malgré tout important, de valeurs observées proviennent vraisem-

blablement de la trop faible influence du gradient de porosité sur les propriétés optiques du SiO,.
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Figure 111 : (a) Evolution de la porosité en fonction de z pour plusieurs angles de dépét a a laquelle est adjointe le niveau de poro-
sité surfacique estimé en MEB & a=85° (b) Evolution du ratio d’aspect en fonction de a. La série concernée est celle de SiO, déposée
selon les conditions 1um_20°C_10A/s_8tr/min
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Pour finir, ’évolution du rapport d’aspect € = 7, €0 fonction de a (Figure 111.b) est relativement indé-

pendant de . L’origine de ce comportement pourrait étre liée a un probleme d’épaisseur. En effet celle-
ci diminue avec a et comme présenté dans le §4.2, et plus particulicrement en Figure 84.a et Figure
92.d, les structures OAD tendent vers une anisotropie morphologiquement croissante avec I'épaisseut.
11 est ainsi possible que les structures soient de plus en plus anisotropes avec I'angle de dépot mais que

cet effet soit compensé par une diminution progressive de ’épaisseur de dépot.
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4.3.3.3 Etude complémentaire du gradient d’anisotropie sur SiO,

Pour étudier optiquement la variation d’anisotropie avec I’épaisseur nous avons complété le modéle
décrit en §4.3.2 par un gradient d’anisotropie ic. les coefficients de dépolarisation varient selon z. A titre
d’exemple, les évolutions des constantes de dépolarisation La et b ainsi que le rapport d’aspect en
fonction de I’épaisseur sont présentées en Figure 112.a pour un échantillon OAD de SiO,. L’évolution

du ratio d’aspect en fonction de z pour toute la série en « est quant a elle représentée en Figure 112.b.
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Figure 112 (a) Evolution des coefficients de dépolarisation en fonction de la position z dans le film pour un échantillon de SiO,
déposé a a=70° (b) évolution du ratio d’aspect € en fonction de la position z dans le film pour plusieurs angles de dépot de la méme
série de SiO, déposé selon les conditions 1um_20°C_10A/s_8tr/min. Les valeurs du rapport d’aspect déterminées par MEB sont
adjointes en (b)

Les coefficients de dépolarisation La, Lb et Lc nous renseignent sur I’évolution en épaisseur du facteur
de forme caractéristique de la couche OAD (Figure 112.a). Le coefficient Lc est tres faible ce qui té-
moigne de colonnes tres allongées avec une faible section. Lc variant trés peu en épaisseur (Lc(z)=0),
seule la variation de La et Lb est considérée. Le rapport d’aspect des ellipses & déterminé pour simplifier
a partir des coefficients La et Lb augmente avec I’épaisseur ce qui traduit une morphologie de plus en
plus anisotrope. Ce rapport augmente fortement pour les premiers stades de croissance. D’autre part,
on note sur la Figure 112.b une augmentation de plus en plus rapide du ratio d’aspect avec I’angle de a.

Ceci confirme que pour une méme valeur de z le rapport d’aspect augmente avec I'angle de dépot,

comme le précise les pointillées de la Figure 112.b a z=320 nm.

Nous rappelons ici que I’étude MEB a permis de déterminer un ratio d’aspect évoluant de e=3 a ¢=3.5
pour une épaisseur variant de 76nm a 317nm sur le dépot effectué a «=85° (Figure 84.a). La valeur du
rapport d’aspect et ’évolution déterminée optiquement suit la méme tendance. Cette évolution du rap-
port d’aspect de lellipse avec z est en accord avec celle décrite par C Lopez-Santos et al. [17]. 11 con-
vient enfin de préciser que la prise en compte du gradient des coefficients de dépolarisation en épais-
seur ne permet d’améliorer la qualité de la simulation optique que partiellement (gain de 5% de la valeur
de la MSE). Ces derniers résultats doivent étre confirmés pour conclure a la sensibilité des mesures

optiques et des caractérisations microscopiques pour accéder a ces évolutions ténues.
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4.3.3.4 Pertes optiques, absorption et diffusion, du SiO, déposé par OAD

Les pertes optiques peuvent avoir deux origines : 'absorption et la diffusion. Les techniques optiques
disponibles lors de cette theése ne permettent pas de différencier ces deux types de pertes. Pour discuter
du poids relatif de ces deux contributions dans le cas de nos couches OAD, nous avons mené de front,

mesures expérimentales et calculs analytiques.
Dans ce chapitre ces pertes ont été approchées de deux fagons différentes :

1-La simulation directe des mesures optiques expérimentales (§ 3.2.6.1). Obtenues a partir des
mesures de transmission et de réflexion, ces pertes optiques englobent celles dues a I'absorption
et celles dues a la diffusion (A+D=1-T-R). Le mode¢le d’Urbach permet de simuler les pertes

optiques ainsi révélées.

2-Celle basée sur des calculs analytiques d’intensité diffusée (§ 3.2.6.2) déterminés grace a la
DSP extraite de TAFM (Figure 91). Cette méthode, a la fois expérimentale (DSP via TAFM), a la

ois théorique, ne donne donc acces qu’aux pertes par diffusion.
fois théorique, ne d d ’ t diffusi

Sur la Figure 113 sont présentés les spectres de pertes optiques mesurés pour quatre épaisseurs crois-
santes d’échantillons de SiO, déposés par OAD a «=85°. Les simulations de diffusion établies via les
mesures de DSP (approche -2-) sont adjointes. La premicre remarque concerne les pertes expérimen-
tales : relativement élevées dans UV et faibles dans le visible étendu, elles augmentent logiquement et
de maniere globale avec I’épaisseur du film. Qualitativement, les calculs analytiques de diffusion condui-
sent aux mémes allures et a la méme évolution. On note ainsi une forte augmentation de la diffusion
calculée entre Iéchantillon de 317nm et celui de 630nm d’épaisseur. Cette évolution provient d’une
rugosité de plus en plus prononcée avec 'augmentation de I’épaisseur [20]. La croissance compétitive
amenant a extinction de colonnes est a 'origine de cette évolution. Pour les épaisseurs les plus faibles,
317nm, 153nm et 76nm, la diffusion simulée est en deca des spectres expérimentaux et on peut évo-
quer dans ce cas I’éventualité de pertes uniquement par absorption. Pour I’épaisseur la plus importante,
'assez bon accord entre la diffusion simulée et les pertes optiques globales tend a démontrer que ces

pertes expérimentales proviennent majoritairement du phénomene de diffusion.
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Figure 113 : Spectres expérimentaux des pertes optiques (diffusion+absorption) et diffusion calculée via la DSP mesurée en AFM.
Cas de I'échantillon de SiO, déposé & a=85° selon les conditions : 0,25um_20°C_10A/s_8tr/min, 0,5um_20°C_10A/s_8tr/min,

1pum_20°C_10A/s_8tr/min et 2um_20°C_10A/s_8tr/min

Sur la Figure 114, sont représentées les pertes optiques mesurées et simulés, selon les deux approches

décrites en début de paragraphe, sur ’échantillon de SiO, déposé a «=85° d’une épaisseur de 630nm.

Partant de ’hypothese de I'absence de diffusion dans le cas d’une couche dense, les pertes par absorp-

tion ont été ajoutées a cette figure pour servir de référence du niveau des seules pertes par absorption

pour ce matériau.

Absorption + diffusion (%)

—— Diffusion calculée via la DSP (AFM)
—— Pertes optiques modélisées par modéle Urbach
—— Absorption simulee

Absoption du substrat

i | UL
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Mesure spectrophotométrique des pertes optiques (1-R-T)

2000

Figure 114 Pertes optiques mesurées ou calculées sur un échantillon de SiO, déposés a a=85° selon les condi-
tions 2um_20°C_10A/s_8tr/min : pertes expérimentales (diffusion+absorption) extraites des mesures spectrophotométrie, diffu-
sion calculée, pertes expérimentales extraites du modele d’Urbach (diffusion+absorption). Pour référence, pertes relatives a une

couche dense de SiO,
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Le bon accord entre le calcul analytique (via la DSP) et les mesures de diffusion laisse donc a penser
que les pertes optiques pour les courtes longueurs d’onde sont majoritairement dues a de la diffusion.
Ainsi la simulation des pertes optiques, que 'on attribue a la diffusion, via le modele Urbach permet de
reproduire les mesures avec fidélité. Les pertes optiques observées expérimentalement pour les courtes
longueurs d’onde ne proviennent donc pas de I'absorption contrairement a celles observées dans le

proche infrarouge résultantes d’une faible absorption du substrat.

Pour évaluer I'influence de 'angle de dépot sur les pertes optiques nous comparons en Figure 115 deux
mesures réalisées sur des échantillons de SiO, déposés a «=65° et a=85° d’épaisseurs équivalentes (res-
pectivement de 614nm et 630nm). Ces courbes sont comparées aux spectres d’absorption déterminés

par simulation optique en utilisant le modeéle d’Urbach.
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Figure 115 Spectres de pertes optiques (diffusion+absorption) déterminés par spectrophotométrie comparés au modeéle d’Urbach
extrait des simulations optiques. Les échantillons de SiO, sont déposés & a=85° selon les conditions 2um_20°C_10A/s_8tr/min, et
un échantillon de a=65° selon les conditions 1um_20°C_10A/s_8tr/min

N’ayant pas fait I’AFM sur I’échantillon de 65° il ne nous est pas possible de comparer les niveaux de
rugosité des deux échantillons. Cependant I'effet d’ombrage étant moins important pour I'angle de
«=065°, la rugosité obtenue sera vraisemblablement plus faible ce qui permet a nos yeux d’expliquer que

la diffusion obtenue soit moins importante et donc les pertes optiques soient plus faibles pour I'angle

de «=65° que a=85°.

4.3.4 Modele et caractérisation optiques des couches de TiO>
4.3.4.1 Caractérisation optique de la couche de TiO, élaborée a «=70°
En utilisant le modele décrit en §4.3.2 nous avons pu caractériser plus précisément la série d’échantillon
de TiO, déposé par OAD. En Figure 116 sont présentées les mesures optiques, spectrophotométriques

(a. et b.) et d’ellipsométrie généralisée présenté pour 6=65° et ®=45° (c.), d’un échantillon de TiO,
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déposé a «a=70° selon les conditions 1 pm_ZOOOC_ZA/ s_16tr/min. Les meilleures simulations, ajoutées

sur chacune de ces figures, conduisent au modéle schématisé en Figure 116.d.

Le mode¢le utilisé étant plus complet il permet de décrire avec précision le comportement optique de
I’échantillon et d’améliorer sensiblement la qualité de la simulation des spectres de spectrophotométrie
comparé au simple modele effectif utilisé pour la simulation décrite en Figure 71. L’information sur
I'anisotropie de I’échantillon permet de déterminer un angle des colonnes 3=38°. Comparé a la vue
transverse de la reconstruction tomographique (Figure 96.c ou 3=31°) malgré le bon ordre de grandeur,
langle déterminé est plus élevé. D’autre part conformément aux observations de C Lopez-Santos
et al|17], on note que le ratio d’aspect est plus faible pour I’échantillon de TiO, que pour I’échantillon
de SiO, (e=1,97 vs e=2,31).
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Figure 116 Spectres expérimentaux et simulés (a) de la transmission (b) de la réflexion (c) matrice de Mueller déterminée par
ellipsométrie généralisée a 8=65° et ®=45° (d) modele extrait des simulations. L’échantillon de TiO, est déposé selon les condi-
tions 1um_200°C_2A/s_16tr/min a a=70°

Le gradient de porosité et les indices associé¢s a la modélisation sont présentés en Figure 117. Le fort
gradient de porosité obtenu (Figure 117.a) est en accord avec celui déterminé par reconstruction tomo-
graphique FIB. Ainsi, la porosité déterminée par le modéle optique varie de 10% a 37% pour une épais-
seur allant de 0 a 240nm ; valeurs tres proches de celles déterminées par reconstruction tomographique

de 0 a 40% pour le méme domaine d’épaisseur. Ces fortes variations de porosité conduisent a de fortes
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variations des indices du film mince de TiO, en fonction de z (Figure 117.b). Malgré un ratio d’aspect
relativement faible (6=1,97) témoignant d’une faible anisotropie, les écarts entre les différents indices
composant le TiO, sont importants. A titre d’exemple, un écart d’indice optique de An=0,2° est obtenu

a z=e. Cet écart important peut probablement s’expliquer par 'indice élevé du TiO.,.
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Figure 117 (a) Gradients de porosité extraits optiquement et déterminé par reconstruction tomographique FIB, (b) indices optiques
associés. Cas de I'échantillon de TiO, déposé selon les conditions 1um_200°C_2A/s_16tr/min a a=70".

4.3.4.2 Etude d’une série en angle « du TiO,
I’évolution du gradient de porosité en fonction de I'angle de dépot a été étudiée (Figure 118.a) pour

une série complete de TiO, de «a=65° a «= 85°. De maniere générale, le gradient de porosité observé

sur ce matériau est tres prononcé quel que soit 'angle o et cette porosité augmente fortement avec

langle.
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Figure 118 (a) Evolution de la porosité en fonction de I'épaisseur pour plusieurs angles de dépot (b) Evolution du ratio d’aspect en
fonction de I'épaisseur pour plusieurs angles de dépot pour une série d’échantillon de TiO, déposée selon les conditions
1um_200°C_2A/s_16tr/min. Sur la figure a est adjoint le profil de porosité obtenue par tomographie FIB pour TiO, déposé a a=70°
selon les conditions 0,36pm_200°C_2A/s_16tr/min

L’évolution du ratio d’aspect de la section elliptique, représentatif de la morphologie des colonnes, est
donnée Figure 118.b démontre que son niveau moyen est plus faible que celui obtenu pour le SiO,. Ce
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résultat témoigne d’une structure morphologiquement moins anisotrope pour TiO, que SiO,. D’autre
part, le ratio TiO, semble stagner voir diminuer avec « mais il serait nécessaire de confirmer ces résul-

tats par des caractérisations morphologiques (réalisées dans le cas du SiO, mais pas dans celui du TiO,).

4.3.5 Modeéle et caractérisations optiques des couches de Germanium
4.3.5.1 Caractérisation optique de la couche de Ge élaborée a «=65°
Comme pour les couches SiO, et TiO,, les échantillons de germanium ont fait 'objet d’une deuxieme
étude en utilisant cette fois les mesures optiques d’ellipsométrie généralisée simulées par le modcle de
Bruggeman anisotrope (ABEMA). Précisons des a présent que, I'ajout d’un gradient de porosité dans la
couche n’améliore que tres peu la MSE des simulations. Par souci de simplicité, ce gradient n’a pas été
implémenté dans le modele. Le manque de sensibilité de la technique vis-a-vis de ce gradient peut avoir
plusieurs origines : i) un gradient trop peu marqué (c.f Figure 86.b) ii) un domaine spectral moins pro-

pice a ce genre de caractérisation iii) I’épaisseur des films minces considérées.

En revanche, le domaine de I'infrarouge amene a considérer les pollutions chimiques responsables de
pertes optiques localisées dans ce domaine spectral. Ainsi comme mis en évidence par I’étude TEM (cf
§ 4.2.19) la quantité importante de surface exposée a I'air créé autour des colonnes un systeme cceur de
Ge coquille de dioxyde de Germanium. Nous avons donc ajouté dans la loi de mélange ABEMA en
plus de la porosité (constante) une fraction volumique de GeO,. D’autre part les spectres de transmis-
sion et réflexion spectrophotométrique nous ont permis de mettre en avant la présence de pics
d’absorption localisés a 2,9um et 6,0um. La position de ces pics de vibrations correspondent a ceux de
I'eau[30]. La présence d’eau dans les films minces OAD peut s’expliquer par la présence de porosités
ouvertes permettant a 'eau environnante de s’infiltrer dans les couches. En conséquence une fraction

d’eau a également été ajoutée au modele. En résumé les parametres ajustables du modéle optique sont :
= ]%épaisseur de la couche OAD.
® Ja fraction volumique d’air (porosité), de GeO, et d’eau.
* le coefficient de dépolarisation Lc et le rapport des coefficients de dépolarisation La/Lb.

* Jangle de I'axe optique (angle des colonnes) § et 'angle azimutal de I’échantillon ®.

Sur la Figure 119 sont présentés les mesures optiques, spectrophotométriques (a. et b.) et
d’ellipsométrie généralisée présenté pour 0=65° et ®=45° (c.), d’un échantillon de Ge déposé a a=065°
selon les conditions 1 },Lm_ZOOC_SA/ s_16tr/min. Sur ces trois figures ont été ajoutées les simulations
correspondant a un modéle unique pour les trois types de mesure ; ce modele étant schématisé Figure

119.d.
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11 est clair que comparé au modéle simple d’un milieu poreux non pollué (Figure 73), la prise en compte
d’éléments polluants (GeO, et H,O), en accord avec les résultats EELS (§4.2.4.3), améliore singulicre-
ment les simulations optiques. Pour cette couche, la loi de mélange conduisant a la MSE la plus faible
est obtenue pour une fraction volumique de Ge de 35,8% et d’air de 37,4% ; la concentration
d’éléments polluants étant loin d’étre négligeables, 14, 4% de GeO, et de 12,4% d’H,O. L’angle des
colonnes B obtenu est de 49° et la valeur du ratio d’aspect (caractérisant la morphologie anisotrope)

extrait des coefficients de dépolarisation est de e=1,7.
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Figure 119 Spectre expérimentaux et simulés de (a) la transmission (b) la réflexion (c) Matrice de Mueller déterminée par ellipso-
métrie généralisée a 6=65° et ®=45°. (d) modeéle extrait des simulations. L’échantillon de Ge est déposé selon les conditions
1um_20°C_5A/s_16tr/min & a=65°
Contrairement au TiO, et SiO, l'indice effectif présenté Figure 120 est indépendant de I’épaisseur du
matériau pour les raisons précisées en début de ce paragraphe. Deux remarques doivent étre faites con-
cernant cet indice, ou plutot ces indices de par la nature anisotrope des couches : i) les écarts entre ces
différents indices sont particulierement marqués, ceci est di au fort indice du germanium, n=4 a
A=4um pour le matériau dense ii) la présence marquée des singularités caractéristiques des polluants au

niveau de I’indice de réfraction n mais surtout au niveau du coefficient d’extinction k.
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Figure 120 Loi de dispersion des indices d’un échantillon de Ge déposé a a=65° selon les conditions 1um_20°C_5A/s_16tr/min

4.3.5.2 Morphologie et chimie des couches Ge en fonction de ’angle «

Une étude identique a celle présentée au paragraphe précédent (§ 4.3.5.1) a été réalisée pour la totalité
de la série Ge en OAD de a=65° a2 «=85°. La Figure 121.a compare I'angle des colonnes 3 déterminés a
partir du modéle optique anisotrope et par MEB en vue transverse selon les conditions
Tum_20°C_5A/s_16tr/min. Dans ce cas, les deux méthodes donnent des résultats quasiment équiva-
lents. Ce bon accord provient selon nous des forts écarts d’indice selon les différentes directions qui

permettent de déterminer avec précision I'angle de I'axe optique par la modélisation anisotrope.
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Figure 121 (a) Evolution de I'angle des colonnes en fonction de I'angle de dép6t déterminé par simulation optique et observation
MEB (b) évolution du rapport d’aspect de I'ellipse pour une série de Ge déposé selon les conditions 1um_20°C_S5A/s_16tr/min

La Figure 121.b présente ’évolution en angle o du rapport d’aspect de Pellipse (caractere anisotrope des
nanocolonnes) déterminé par simulation optique. Ce rapport rend a augmenter avec 'angle de dépot
d’une valeur de €=2,03 a a=60° jusqu’a une valeur de €=2,65 a «=85°. Ces observations sont cohé-

rentes avec les caractérisations microstructurales qui démontrent un rapport de e=2,65 a «=85° pour la
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méme épaisseur (Figure 87.a). De plus conformément aux observations MEB et AFM, 'anisotropie est

morphologiquement moins prononcée pour le Ge que le SiO,.

Enfin, évolution en angle de dépot a de la fraction volumique des différents composants des films
minces a été analysée (Figure 122). Comme attendu, on observe une augmentation de la porosité avec
I'angle de dépot. D’autre part la fraction volumique de GeO, augmente également avec 'angle de dépot.
Cette tendance s’explique par 'augmentation de la quantité de surface consécutive a 'augmentation de
porosité. En revanche et de facon contre-intuitive, la fraction volumique d’eau décroit avec 'angle de
dépot a. Comme démontré par Mouterde e.al., des effets de tensions de surface exaltés par les dimen-

sions des nanostructure pourraient expliquer cette évolution [31].
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Figure 122 Evolution de la fraction volumique des différents composants d’un film mince de Ge déposé par OAD selon les condi-
tions 1um_20°C_5A/s_16tr/min en fonction de I'angle de dépbt

4.3.5.3 Absorption du Ge déposé par OAD
En Figure 123 on présente les pertes optiques mesurées pour un échantillon de Ge déposé par OAD a
«=65° dans les conditions 1 pm_ZOOC_SA/ s_16tr/min. Elles y seront comparées au spectre

d’absorption déterminé a partir des simulations optiques réalisée a partir du modele présenté en Figure

119.d.
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Figure 123 Spectre de pertes optiques (diffusion+absorption) déterminés par spectrophotométrie comparé a celui issu du modele
déterminé par simulation optique pour un échantillon de Ge déposés a a=65° selon les conditions 1pum_20°C_5A/s_16tr/min

Pour ce domaine spectral, les pertes optiques (hors celles dues au substrat) sont majoritairement dues a
la présence d’eau et de GeO, qui absorbent a des longueurs d’onde spécifiques de ces especes chi-
miques. Les structures formées par OAD peuvent par contre étre considérées comme non diffusante
car de faible taille par rapport aux longueurs d’onde considérées. Les pertes optiques subsistant de 2um
a 25um s’explique par la proximité du gap optique du Ge qui est donc légérement absorbant pour cette

gamme.

4.4 Impact des propriétés optiques des couches OAD pour la réalisa-
tion d’AR

Au-dela du controle de I'indice via la nanostructuration, ’OAD induit au film mince un caractére aniso-
trope, un gradient d’indice et des pertes optiques. Ces caracteres sont inexistants dans les antireflets
classiques de type interférentiels. Nous nous proposons dans ce chapitre d’étudier quelques consé-

quences de ces caracteres pour la réalisation de traitements AR.

Dans l'utilisation classique d’un antireflet la lumiere incidente est non polarisée. Dans une couche ani-
sotrope, déposée par OAD en l'occurrence, cet état de polarisation ne génere que deux états de polari-
sation : un suivant chacune des deux lignes neutres de la couche. Pour définir la direction de ces lignes
neutres, la géométrie du probleme doit étre précisée (cf. Figure 124 dans le cas classique d’une utilisa-
tion d’une transmission en incidence normale). Dans cette géométrie, les deux lignes neutres sont paral-

leles a deux directions appartenant au plan de I’échantillon : 'axe y (paralléle a la longueur a de la sec-
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tion des colonnes) et 'axe x faisant un angle 3 (angle des colonnes) avec I'axe porté par b. L’indice as-

socié a chacun de ces états de polarisation est n=n, pour l'onde polarisée suivant y et n, =

neny
Vnp2sin2(B)+nc2Cos?(B)

pour celle polarisée suivant x. Dans cette géométrie, la biréfringence An est
alors définie par|[3] :

neny
Jnp2sin2(B)+n.2Cos2(B) ¢

An = n,, —n, avec Ny = tn, =ng (4.1)

\.
I’-]C N

Alan d'incidence
rnormale

Y

Figure 124 Schéma représentant les indices projetés pour une onde en incidence normale

4.4.1 Etude de la biréfringence de films OAD en fonction de I'angle de dépét
A des fins de simplification mais au dépend de la qualité des simulations, les indices n,, n,, n_, 'angle
des colonnes B, et la porosité ont été déterminés dans le cadre d’une porosité constante (sans gradient
de porosité et d’anisotropie) et ce sur trois séries de dépot OAD précédemment étudiées : SiO,, TiO, et
Ge. A partir des indices n,, n,, n, et angle des colonnes B, I'équation (4.1) donne accés aux indices n, et

n, et par conséquent a la biréfringence An = n,, — n,.

Sur la Figure 125 sont présentées les biréfringences ainsi calculées en fonction de I'angle de dépot o (a)
sur une série de SiO, déposée selon les conditions 1um_20°C_10A/s_8tr/min, (b) une série de TiO,
déposée selon les conditions 1 pm_ZOOOC_ZA/ s_16tr/min (c) une série de Ge déposée selon les condi-
tions 1 Mm_2O°C_5A/ s_16tr/min. Ces biréfringences sont mesurées a une longueur d’onde de
A=800nm pour le SiO, et le TiO, et a 4um pour le Ge. Les valeurs de biréfringence que nous avons
obtenues dans le cas du TiO, (Figure 125.b) sont en accord avec celle déterminées par Hodgkinson ez.a/
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[32]. Les niveaux moyens de biréfringence, tres différents selon le matériau, peuvent avant tout étre
expliqués par Iindice de chacun de ces matériaux. Ainsi, le germanium d’indice tres élevé (n=4 a
A=4um), conduit a des biréfringences tres élevées jusqua An=0,22. Outre ces niveaux de biréfringence
(matériaux-dépendants), le comportement prépondérant est la présence d’'un maximum de biréfrin-
gence observée pour le SiO, et le TiO, ; maximum de biréfringence en accord avec de nombreuses
¢tudes réalisées sur différents matériaux pour des angles de dépot proches de a=70° [3]. Morphologi-
quement l'anisotropie augmente de manicre continue avec l'angle de dépot, comme présenté par
exemple pour le germanium (Figure 121.b). Il semble donc que I'anisotropie morphologique des co-

lonnes ne soit pas I'unique origine de I'anisotropie optique et de la valeur de la biréfringence.
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Figure 125 Evolution de la biréfringence en fonction de I'angle de dépdt (a) pour une série de SiO, déposée selon les conditions

1pm_20°C_10A/s_8tr/min, (b) une série de TiO, déposée selon les conditions 1um_200°C_2A/s_16tr/min et (c) une série de Ge

déposée selon les conditions 1um_20°C_5A/s_16tr/min. Les valeurs de biréfringence obtenue par Hodgkinson et.al [32] sont ad-
jointes en figure b.

L’évolution de ces biréfringences est le résultat de processus complexes. Néanmoins, nous nous propo-
sons de tenter d’apporter quelques éléments de discussion. Ainsi, deux contributions apparaissent pré-
pondérantes : (i) la biréfringence Any = n,, — n, qui dépend de la porosité et donc de I'angle « via le
modele anisotrope (ABEMA) (i) un effet purement géométrique faisant varier la biréfringence

An, = n, — ny, avec P'angle des colonnes 3 donc avec 'angle de dépot a.
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La contribution () a été étudiée via l'exemple d’'un matériau anisotrope poreux, ie. composé
d’inclusions d’indice n,=1, dans un matériau de matrice d’indice n,=4 avec =45° et les facteurs de
dépolarisations L,=0,3, L, =0,6 et L .=0,1. A partir d’'un modele anisotrope (ABEMA), un calcul de n,,
n, et n_ peut étre mené conduisant a la détermination des indices n, et n, en fonction du taux de porosi-
té (Figure 126.2) et de la biréfringence associée An = n, —n, en fonction de ce méme paramétre

(Figure 126.b).
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Figure 126 Evolution prédite le modéle ABEMA (§ 3.2.5) (a) des indices de réfraction n, et n, en fonction de la fraction volumique et
(b) de la biréfringence An en fonction de la fraction volumique. Calculs réalisés dans le cas n,=1, n,=4, B=45°, L,=0,3, L,=0,6 et
L.=0,1.

Pour faciliter la compréhension de la Figure 126.a, remarquons que la matrice dense (f=0%) est iso-
trope (i.e. An=0) et qu’un matériau enticrement poreux (f=100%) est également isotrope puisque com-
posé uniquement d’air (i.e. An=0). Par conséquent, la biréfringence Any = n,, — n, qui dépend du taux
de porosité (Figure 126.2) présente un maximum pour une fraction volumique intermédiaire comme
présenté en Figure 126.b. Ce maximum, généralement proche de f=50%, dépend des indices et des

coefficients de dépolarisation.

La contribution (if), purement géométrique, est déterminée par une simple application de la relation
(4.1) : o variant, B varie et par conséquent n_ varie de n . =n, pour B=0° (colonnes alignées suivant la
normale) a n . =n_ pour B=90° (colonnes allongées dans le plan de Iéchantillon). La contribution (ii) a
ét€ étudiée via 'exemple d’un matériau anisotrope poreux, i.e. composé d’inclusions d’indice n =1, dans
un matériau de matrice d’indice n, =4 avec des facteurs de dépolarisations 1.,=0,3, L,=0,6 et L. =0,1. Le
taux de porosité a €t€ choisi constant et égal 2 f=50%. I.’évolution des indices n, et n et de la biréfrin-

gence An, = n, — Ny en fonction de B est donnée Figure 127 a niveau de porosité constant. On note-
raun changement de signe de la biréfringence An, = n,, — n, du fait que n =n, (constant) est compris

entre les deux valeurs d’indice extrémes (n, et n) prises par n. Cest donc une inversion de I’axe rapide

et de l'axe lent avec f.
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Figure 127 Evolution des indices de réfraction nx et ny et de la biréfringence (b) en fonction de I’angle de ’axe optique prédite par
le modéle ABEMA (§ 3.2.5) pour ng=1, n,,=4, f=0.5, L,=0,6, L,=0,3 et L=0,1.

A partir des Figure 126.b et Figure 127.b, la Figure 125 peut étre discutée. On ne peut éviter de mettre
en regard I'allure des biréfringences expérimentales du SiO, et du TiO, (Figure 125.a et .b) avec celle de
la Figure 126.b. La présence d’un maximum de biréfringence pour ces matériaux signifie que la contri-
bution (i) est prépondérantes sur la biréfringence: influence de la porosité et donc de I'angle o sur n_ et

n, dans le mod¢le anisotrope ABEMA.

En revanche, la biréfringence expérimentale du Ge (Figure 125.c) décroit de maniére monotone
jusqu’a inverser le signe de la biréfringence. Ce comportement va dans le sens d’une contribution (i)
prépondérante sur la biréfringence: effet purement géométrique faisant varier cette biréfringence avec {3
donc avec l'angle de dépot a. Les fortes valeurs de cet angle des colonnes § pour le Ge est probable-

ment a l'origine de cette singularité comparée aux deux autres matériaux.

Ces observations sont intéressantes pour se placer dans des conditions visant a minimiser ou au con-

traire a maximiser la biréfringence des échantillons obtenus par dépot OAD.

4.4.2 Indice et degré de polarisation
L’anisotropie des couches OAD (démontrée dans les paragraphes précédents) conduit a une transmis-
sion optique dépendant de la polarisation incidente. Nous souhaitons dans ce paragraphe étudier
I'impact de ce nouvel aspect sur la propagation dans les couches OAD et la polarisation de la lumiere
qui s’en échappe. L’aspect applicatif de ce travail nous améne pour cela a choisir des mesures
s’apparentant au maximum aux conditions d’utilisation standards des couches : la spectrophotométrie
de transmission en incidence normale. Bien qu’il soit impossible de définir des polarisations s et p en
incidence normale, nous garderons ces notations pour définir respectivement la polarisation perpendi-
culaire au plan de section principale (plan formé par la normale a la couche et les colonnes cf. Figure

128.a) et la polarisation dans ce méme plan. Dans une telle géométrie, les polarisations s et p qui ont été
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expérimentalement choisies sollicitent respectivement les indices n_ et n_de I’échantillon schématisés

sur les Figure 128, Figure 129 et Figure 130.

4.4.2.1 Cas du SiO,

En Figure 128.a sont présentés les spectres expérimentaux de transmission en polarisation s, en polari-
sation p et en non polarisée mesurés sur une monocouche de SiO, déposée selon les conditions
1prn_20°C_1OA/ s_16tr/min a a=70°. Ces spectres confirment Ianisotropie de cette couche OAD :
deux ondes se propagent dans le matériau avec des indices différents. De manicre logique, la transmis-

sion en non polarisé apparait quant a elle comme la moyenne entre la transmission s et p.

Pour évaluer I'indice équivalent a la transmission d’une onde non polarisée (polarisation classique au
niveau des applications), nous avons procédé par inversion des équations décrites dans le §1.2.1.
I’épaisseur de la couche étant connue, il est en effet possible par inversion des mesures de transmission
de calculer I'indice équivalent (et « unique ») a une monocouche isotrope au passage d’une onde non
polarisée (n

Le résultat de ces calculs ainsi que les indices n,, n_et n_ (indice moyen de n_ et n)

dé-

non polarisé) .
sont donnés en Figure 128.b. Les singularités observées au niveau de 'indice équivalent n,,, o
montrent que la transmission non polarisée d’un échantillon anisotrope ne peut étre rigoureusement
décrite par une loi de dispersion simplement donnée par la moyenne des indices, n, et n, de ce maté-
tiau. Cependant les singularités observées n’oscillent quentre n_ et n, qui sont peu différents et on peut
remarquer que I’évolution de cet indice suit globalement la loi de dispersion de I'indice moyen n,. Mal-
gré des designs d’AR avant tout envisagés dans le cas d’une onde incidente non polarisée, on pourra

sans crainte approximer l'indice équivalent de la couche OAD a I'indice moyen n,, dans la recherche du

design optimal.

Ayant acté le fait que les couches OAD sont anisotropes, se pose la question de la polarisation de
l'onde transmise. Le degré de polarisation de 'onde sortante peut étre calculé a partir de la matrice de
8 p p p
Mueller de I’échantillon comme décrit dans le § 3.1.3. Pour rappel, le degré de polarisation permet
évaluer la part d’une onde électromagnétique qui est polarisée, ce degré vau our une onde com-
d’évaluer la part d° de élect gnétique qui est pol , ce deg tlp d
pletement polarisée et O pour une onde completement non polarisée. Le degré de polarisation ainsi

calculé de la couche OAD de SiO, étudiée est ajouté en Figure 128.c.
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Figure 128 (a) Transmissions expérimentales pour différentes polarisations, (b) Loi de dispersion des indices n,, n, et n, et indice
équivalent “unique” d’'une monocouche anisotrope, (c) degré de polarisation d’un échantillon de SiO, déposé en OAD selon les
conditions 1um_20°C_10A/s_16tr/min a a=70°

Ce degré de polarisation présente de fortes variations en fonction de la longueur d’onde. La mono-
couche anisotrope formée par OAD modifie donc I’état de polarisation incident (degré de polarisation
=0) jusqu’a des valeurs caractéristiques d’onde fortement polarisée (degré de polarisation =0.8). Une
étude plus approfondie serait nécessaire pour évaluer les impacts éventuels de tels degrés de polarisa-

tion sur les détecteurs optiques.

4.4.2.2 Cas du TiO,

Une étude identique a celle présentée au paragraphe précédent (§ 4.2.2.1) a été réalisée dans le cas du
TiO,. Les résultats obtenus pour une monocouche TiO, déposée par OAD selon les conditions

Tum_200°C_2A/s_16tr/min a «=70° sont présentés en Figure 129.
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Figure 129 (a) Loi de dispersion des indices n,, n, et n,, et indice équivalent “unique” d’'une monocouche anisotrope, (b) degré de
polarisation d’un échantillon de TiO, déposé en OAD selon les conditions 1um_200°C_2A/s_16tr/min a a=70°

Du fait de la plus forte biréfringence, les singularités de I'indice équivalent (extraite de la transmission
d’une onde non polarisée) sont plus importantes pour le TiO, que pour SiO,. Par conséquent, l'erreur
commise en approximant cet indice équivalent par 'indice moyen n,, est plus grande. D’autre part, bien
qu’atteignant des valeurs de 0.25, le degré de polarisation reste relativement faible ce qui signifie que
I’échantillon affecte faiblement I’état de polarisation de 'onde sortante. La encore des études complé-
mentaires devront étre menées pour caractériser plus finement ’état de polarisation et 'impact qu’il

pourrait avoir sur la détection optique.

4.4.2.3 Cas du Ge
Une étude identique a celles présentées aux deux paragraphes précédents (§ 4.2.2.1 et § 4.2.2.2) a été

réalisée dans le cas du Ge. Les résultats obtenus dans I'infrarouge pour une monocouche de Ge dépo-
sée par OAD selon les conditions lpm_ZOOC_SA/ s_16tr/min a «a=65° sont présentés en Figure 130.

On note Figure 130.a que I'indice équivalent de 'onde non polarisée n ne fluctue qu’une seule

non polatisé
fois entre n, et n et suit la tendance de 'indice moyen sur le reste de la gamme spectrale. Les singulari-
tés de 'indice équivalent étant probablement dues a des effets d’interférences, il est normal que dans le
domaine de linfrarouge (grandes longueurs d’onde) peu de singularités soient observées sur la gamme

d’intérét. Par ailleurs, le degré de polarisation est suffisamment faible pour négliger linfluence de

'anisotropie sur la polarisation de 'onde sortante (Figure 130.b).
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Figure 130 (a) Loi de dispersion des indices n,, n, et n, et indice équivalent “unique”” d’'une monocouche anisotrope, (b) degré de
polarisation d’un échantillon de Ge déposé en OAD selon les conditions 1um_20°C_5A/s_16tr/min a 0=65°

4.4.3 Influence du gradient de porosité
Les études morphologique et optique ont permis de mettre en avant la présence de gradient de porosité
et donc d’indice au sein des couches OAD. Par rapport a une couche composée d’un indice unique en
z, cette propriété va modifier le comportement de transmission optique. Cette section a pour but
d’évaluer dans quelle mesure le gradient d’indice des couches OAD influence la transmission pour éva-
luer son impact sur I’élaboration d’AR. Pour se faire, nous avons comparé les simulations optiques de
trois monocouches OAD a «=70° de 500nm d’épaisseur avec et sans gradient d’indice constituées de
Si0,, TiO, et Ge sur substrat en verre BK7 pour les oxydes et silicium pour le Ge. Les simulations sont
effectuées en transmission non polarisée pour simplifier. On utilisera donc I'indice moyen des couches

comme discuté précédemment.

4.4.3.1 Cas du SiO,
On présente en Figure 131 les simulations optiques obtenues pour une couche de SiO, avec et sans

gradient de porosité. Ce gradient de porosité a été choisi le plus proche possible du gradient obtenu

expérimentalement pour a=70°. Sa porosité moyenne est de 40%.
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Figure 131 Transmission simulée obtenue pour une couche OAD de SiO, de 500nm avec et sans prise en compte du gradient
d’indice (ajouté en encart)

Malgré une 1égere différence entre les deux spectres, les niveaux de transmission obtenus avec et sans
prise en compte du gradient sont trés proches. Deux phénomenes permettent d’expliquer ce compor-
tement : le gradient d’indice déterminé par simulation optique n’est pas treés prononcé et I'indice du
Si0O, dense est relativement faible ce qui donne des écarts d’indice entre le haut et le bas de la couche

relativement faibles (n,,,=1,32 et n,,,=1,28). La transmission optique est donc peu impactée par le gra-

dient d’indice dans le cas du SiO,,.

4.4.3.2 Cas du TiO,

La méme méthode a été appliquée pour simuler les transmissions optiques du TiO, avec et sans gra-
dient. Les résultats sont présentés en Figure 132. Ce gradient de porosité a été choisi le plus proche

possible du gradient obtenu expérimentalement pour a=70°. Sa porosité moyenne est de 38%.
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Figure 132 Transmission simulée obtenue pour une couche OAD de TiO, de 500nm avec et sans prise en compte du gradient
d’indice (ajouté en encart)
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Pour le TiO, la présence du gradient modifie sensiblement le niveau de transmission obtenu par rap-
21ap g p p

port a la couche homogene. D’une part le gradient est relativement important, il évolue d’une valeur de

6% de porosité a 55%, et d’autre part I'indice du TiO, dense est relativement élevé. Ces deux aspects
p > 2

combinés expliquent la forte dépendance de la transmission optique a la prise en compte ou non du

gradient de porosité. Dans le cas du TiO, il est donc important de prendre en compte le gradient

d’indice dans 'optimisation des designs car il a un impact non négligeable sur la transmission.

4.4.3.3 Cas du Ge

La caractérisation optique des échantillons de Ge ne permet pas discriminer précisément le profil du
gradient d’indice. Toutefois a titre de comparaison avec SiO, et TiO,, nous avons implémenté un gra-
dient d’indice qui permet d’améliorer légerement la qualité des simulations optiques et qui nous parait
physiquement concevable au vu de la tomographie FIB (Figure 97.d). Nous avons ensuite utilisé le pro-
fil de ce gradient pour comparer les niveaux de transmission d’une couche de 500nm de Ge avec et

sans gradient d’indice (Figure 133). La porosité moyenne de la couche est de 34%.

Ainsi malgré un gradient de porosité relativement marqué et un indice du matériau dense important on
observe tres peu de différence entre la simulation prenant en compte le gradient et la couche homo-
gene. Dans ce cas c’est le domaine spectral qui permet d’expliquer le peu d’impact du gradient. En effet
les grandes longueurs d’onde du domaine de linfrarouge (A,;,,=2000nm) minimisent 'impact du gra-
dient de porosité au vu de I’épaisseur de la couche considérée (500nm). L’onde sondant le matériau
ayant sa longueur d’onde au minimum 4 fois plus grande que I’épaisseur de la couche, on peut considé-
rer que cette couche sera percue comme une couche homogene. Ainsi pour le domaine de I'infrarouge

il ne nous apparait pas nécessaire de prendre en compte 'impact du gradient de porosité pour simuler la

transmission ou bien encore pour optimiser les designs.
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Figure 133 Transmission simulée obtenue pour une couche OAD de Ge de 500nm avec et sans prise en compte du gradient d’indice
(ajouté en encart)
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4.4.4 Gestion de I'absorption et de la diffusion pour la réalisation d’AR
Comme démontré dans les §4.3.9, §4.3.10 et §4.3.11 les couches déposées par OAD peuvent générer
des pertes optiques par absorption ou diffusion. Cette section vise a apporter des éléments de discus-
sion pour évaluer comment prendre en compte ces propriétés optiques pour réaliser des AR hautes

performances.

On a pu mettre en évidence que les mécanismes de perte optique par diffusion sont prépondérants
dans les domaines proches de 'UV. D’autre part la diffusion augmente avec I’épaisseur et I'angle de
dépot OAD. Pour la réalisation d’AR, il apparait donc nécessaire de trouver un compromis entre la

minimisation de la diffusion et 'augmentation de I'effet anti-reflet.

Pour l'infrarouge, le domaine de longueur d’onde est moins propice aux phénomenes de diffusion du
fait des grandes longueurs d’onde devant la taille des structures. Toutefois I'absorption causée par la
présence de polluants peut s’avérer problématique comme démontré dans le cas du Ge en Figure 123. 11
devient alors nécessaire de trouver des moyens de limiter la présence de ces polluants et ainsi améliorer
la transmission. Il est légitime de se poser la question de la présence de polluants au sein des oxydes.
Bien que la présence d’eau dans les couches OAD de SiO, et TiO, est fortement probable, il est opti-
quement compliqué de la mettre en évidence pour le domaine du visible puisque dans cette gamme
I’eau est quasi transparente et contribue donc trés peu a 'absorption. D’autre part, au regard des indices
obtenus et de la localisation des gaps optiques, on estime que les oxydes sont steechiométriques. Des
mesures chimiques montrent qu’ils sont également chimiquement stables et peu susceptibles d’évoluer
lorsqu’ils sont exposés a I'air comme en témoigne les observations MET. On considére donc pour les

oxydes que les pollutions chimiques n’engendrent pas de probléme de pertes optiques.
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Synthese

A partir des mesures optiques et en utilisant un modéle simple pour décrire une couche poreuse homo-
geéne, nous avons pu mettre en évidence qu’il est possible d’obtenir de larges plages d’indice par dépot
OAD : l'indice de réfraction du SiO, a ainsi pu étre ajusté de n=1,48 a «=0° jusqu’a n=1,15 a «=90°,
pour le TiO, de n=2,04 a2 «=0° jusqu’a n=1,63 a «=90°, et pour le germanium de n=4 a «=0° jusqu’a
n=1,77 a «=90°. Cependant, la modélisation des mesures ellipsométriques et spectrophotométriques ne
sont pas optimales en raison de la complexité morphologique et donc optique des couches déposées,

complexité qu’il convient de prendre ne compte dans un modele plus détaillé.

Afin de mieux décrire les propriétés optiques, des caractérisations morphologiques précises des nanos-
tructures formées par OAD ont été effectuées en privilégiant la description de leur évolution au cours
de la croissance. Ces observations microstrucrales ont été effectuées par couplage de différentes mé-
thodes combinant I'imagerie MEB (en vue plane et transverse), la tomographie FIB et le TEM (conven-
tionnelle et HAADF). Nous avons ainsi pu mettre en avant 3 évolutions morphologiques en fonction
de z (position dans le film) des couches OAD : une diminution du nombre de colonnes, un évasement
de la section des colonnes et un accroissement de I'anisotropie de la section des colonnes. L’effet
d’ombrage, produisant une croissance compétitive des colonnes, permet en partie d’expliquer la dimi-
nution du nombre de colonnes. L’ouverture angulaire du flux de matiere incidente, la diffusion de sur-
face et le mécanisme de piégeage favorisent quant a eux 'augmentation de la taille de la section des
colonnes. Ia section des colonnes augmente ainsi fortement favorisant la coalescence directionnelle
orthogonale au flux de maticre incident (direction exempte d’effet d’ombrage). Ces mécanismes dépen-
dent grandement des matériaux déposés ce qui explique les différences morphologiques obtenues. En-
fin, des analyses poussées par microscopie conventionnelle (TEM/STEM) et analytique (EELS et
EDX) ont permis de mettre en évidence des nanocolonnes de germanium formées d’un systeme cceur
de germanium et coquille de dioxyde de germanium. Ces processus de croissance conférent aux maté-
riaux obtenus par OAD des gradients de porosité en z et des évolutions d’anisotropie morphologique

qui leurs sont propres.

Les simulations des propriétés optiques des couches OAD ont fortement bénéficié de la prise en
compte de ces différents aspects morphologiques. Ainsi le modele ABEMA, via des parametres basés
sur les observations morphologiques, s’est révélé adapté pour la caractérisation fine des gradients de
porosité et d’anisotropie. Le gradient de porosité découlant de la croissance compétitive est de plus en
plus prononcé avec I'angle de dépot. Ce dernier est particulierement marqué pour les échantillons de
TiO,. Par ailleurs une étude de Iévolution de la biréfringence en fonction de I'angle de dépot a permis
de mettre en évidence la présence d’un maximum de biréfringence. Cette évolution optique, en partie
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décorrélée de I’évolution morphologique de I'anisotropie, s’explique par I’évolution du niveau de poro-
sité et de 'angle des colonnes. D’autre part, des sources de pertes optiques, rarement investiguées dans
ce domaine d’étude des films OAD, ont été mises en évidence. Dans le domaine du visible, nous avons
pu démontrer le role de la diffusion en accord avec les prédictions du modele analytique de diffusion
extrait de la DSP déterminée par AFM. Dans le domaine de Iinfrarouge, l'origine des pertes optiques

est principalement chimique : présence d’eau et d’oxyde de germanium dans les couches.

En vue des applications aujourd’hui envisagées dans le cadre de optique isotrope, une analyse de ces
nouvelles propriétés optiques a été réalisée. Pour la réalisation d’AR partant d’une hypothese d’une
onde incidente non polarisée, on pourra estimer sans commettre une erreur trop importante que
Iindice effectif des couches OAD est la moyenne des indices n, et n, (anisotropes) c’est-a-dire celui
extrait d’une étude optique simple (modele EMA). Le gradient d’indice des monocouches OAD généré
par le gradient de porosité, impacte peu la transmission dans le cas du SiO, car ce gradient de porosité
est peu marqué et que l'indice du matériau dense est faible ; cet aspect-la pouvant étre éludé lors du
calcul de design optique. En revanche, il doit étre pris en compte dans le cas du TiO, car le niveau de
transmission est fortement impacté par la présence du gradient d’indice résultant du fort gradient de
porosité et du fort indice du TiO, dense. Quant au germanium, sa gamme spectrale d’utilisation
(linfrarouge) fait qu’il est acceptable de négliger la présence du gradient pour le design I’AR. Pour finir,
I’étude des pertes optiques demeure une voix d’amélioration des AR a ne pas négliger. Dans le visible,
un compromis doit étre trouvé entre les épaisseurs, les indices optimaux pour les performances de PAR
et les propriétés de diffusion des couches OAD. Dans le domaine de linfrarouge il est nécessaire
d’envisager une procédure de dépot minimisant la présence d’éléments polluants a I'origine des pertes

optiques par absorption.
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Points clés

e Par dépot OAD de SiO,, TiO, et Ge une large gamme d’indices effectifs intéressants pour la ré-
alisation d’AR a été obtenue : n=2,20 a n=1,17 pour le domaine du visible et de n=4,00 a

n=1,77 pour le domaine de I'infrarouge

e Au cours de la croissance OAD on observe des nanocolonnes de moins en moins nombreuses,
de section plus en plus large et de plus en plus anisotrope. Ces caractéristiques contribuent a des

gradients de porosité en z (position dans la couche) propres a chaque matériau
e Les nanocolonnes de germanium s’oxydent formant un systéme cceut/coquille

e Optiquement les monocouches OAD sont anisotropes et présentent des gradients d’indice ré-

sultant du gradient de porosité

e Les caractéristiques morphologiques fines des monocouches sont en parfait accord avec les ca-

ractérisations optiques poussées

e Pour de couches de fortes épaisseurs, la rugosité conduit a des pertes optiques par diffusion

dans le domaine de ’'UV au visible

e Dans le domaine de l'infrarouge les contaminations environnementales, 'oxydation du germa-

nium et la présence d’eau, sont a l'origine de pertes optiques par absorption

e Pour des applications AR standards, I'indice moyen extrait de mesures et de simulations op-

tiques simples (modeles EMA) est suffisant pour appréhender un design optimal

e Le gradient d’indice des monocouches n’influence pas la transmission optique du Ge et du SiO,
contrairement a celui du TiO, qui devra étre pris prendre en compte pour anticiper les perfor-

mances réelles du design
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Chapitre 5 : Performances des traite-
ments antireflets réalisés par OAD

“Si Dracula ne peut pas voir son reflet dans la glace comment fait-il pour étre toujours aussi bien coiffé ?”’ S. Wright
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Introduction

A partir des caractérisations effectuées sur des monocouches dans le chapitre précédent et des designs
optiques du Chapitre 1 il est possible d’envisager ’élaboration des traitements AR par OAD. On
cherche ici a évaluer la faisabilité d’AR hautes performances par OAD, en se limitant principalement a
la réalisation de traitements bicouche simples. A partir des caractérisations MET, réalisées par Bertrand
Lacroix et Antonio J. Santos a 'Université de Cadix, et des modélisations optiques précises, les pistes

d’amélioration des traitements réalisés seront envisagées.

IOAD permettant la réalisation de traitements AR sur une large gamme spectrale et une grande diver-
sité de substrats, on se limitera ici a quelques cas d’études modeles en s’attachant a décrire leur spécifici-
té. On présente ainsi dans un premier temps la réalisation d’antireflet pour le domaine du visible étendu
au proche infrarouge [400-1800nm]| réalisé sur un verre a bas indice type BK7. On s’attachera notam-
ment a la confrontation précise des performances obtenues avec I'état de l'art des AR existants ou en
développement. On s’intéressera par la suite au traitement AR pour la méme gamme spectrale sur un
substrat en verre a haut indice, le S-NPH2, intéressant pour sa capacité de réfraction importante. Pour
démontrer l'intérét de I'utilisation ’AR OAD sur un autre domaine optique, celui du moyen infrarouge
[3,7-4,8um], un substrat de silicium a été choisi car trés couramment utilisé pour la réalisation de lentille
ou fenétres transparentes dans ce domaine. Ces travaux ont été réalisés en collaboration avec Maxime

Paraillous et Cyril Dupeyrat a Safran E&D Saint-Benoit.

Les problématiques liées a I'industrialisation des traitements AR OAD (traitement sur grande surface,
tenue mécanique, vieillissement...) sont ensuite abordées via 'exemple de la bicouche sur verre bas
indice. Ces travaux ont été réalisés en collaboration avec Maxime Paraillous, Cyril Dupeyrat et Joél

Fleury a Safran E&D Saint-Benoit.

Les mesures spectrophotométriques présentées dans ce chapitre sont données pour une onde non pola-

risée.

5.1 Traitement AR visible

5.1.1 Sur verre bas indice
5.1.1.1 Elaboration de la bicouche et observation de sa microstructure
Le traitement AR bicouche a été réalisé par dépot OAD de SiO, en deux temps. Nous avons déposé
dans un premier temps une couche de SiO, a un angle o=065° selon les conditions
O,ZHm_ZOOC_loA/s_Str/min pour un indice visé de n,;=1.30 et une épaisseur visée de e,=134nm.
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Apres ouverture du bati de dépot, nécessaire pour changer I'angle, et effectuer une rotation azimutale
de ©=180°, modifiant la direction d’incidence du flux de maticre, nous avons déposé une seconde
couche a un angle de «=85° selon les conditions 0,4um_20°C_1 0A/s_8tr/min pour un indice visé de
n,=1.16 et une épaisseur visée de e,=142nm. Nous avons effectué ce dépot sur les deux faces d’un
substrat en verre BK7 et nous y avons adjoint lors de la deuxiéme étape un substrat en silicium pour les

observations microscopique et ellipsométrique.

En Figure 134 est présenté la micrographie MET de cette bicouche préparée selon la procédure décrite
dans le §4.2.4.1. Cette micrographie témoigne clairement que les colonnes de la premicre couche consti-
tuent des sites de nucléations pour la croissance des colonnes de la seconde couche. Cet aspect modifie
la croissance de la deuxiéme couche. Ainsi, on observe pour la premicre couche déposée a a=65° un
angle de colonnes tres proche de celui observé en vue transverse MEB dans I’étude monocouche, 26°
contre 24° (cf. §4.2.1.5). Cependant, pour la deuxiéme couche déposée a «a=85°, 'angle observé est de

47° soit 10° au-dessus de celui observé pour la monocouche déposée sur substrat dense.

A 47°
SiO; (a =85°)1161nm

\
A

SiO, (a =65°) (128nm

Figure 134 Micrographie TEM en champ clair d’une bicouche SiO, déposé a a=65° selon les conditions 0,2um_20°C_10A/s_8tr/min
et a=85° selon les conditions 0,4um_20°C_10A/s_8tr/min avec une rotation azimutale entre les deux couches de ®=180° sur subs-
trat en silicium.

5.1.1.2 Tomographie MET de la bicouche et analyse du profil de porosité
Afin d’obtenir une information tridimensionnelle de la bicouche de SiO, avec une résolution de 'ordre

du nanometre et d’évaluer précisément I’évolution de la porosité notamment a linterface, des expé-
riences de tomographie par microscopie électronique a transmission ont été menées. La réalisation pra-
tique de cette étude a nécessité plusieurs étapes essentielles. Une série d’images de projections a diffé-
rents angles de d’inclinaison de ’échantillon, en 'occurrence entre -60° et +60° par pas de 2°, a d’abord
¢été acquise (Figure 135.a). Le mode d’imagerie incohérente STEM-HAADF est utilisé car il fournit un

signal qui varie de fagon monotone avec I’épaisseur de 'objet ainsi que du numéro atomique moyen
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(~Z""), adapté pour une reconstruction 3D de qualité. Toutes les projections ont ensuite été réalignées
par corrélation croisée, puis le volume a été reconstruit en 3D en utilisant I'algorithme SIRT [1] (Szzzul/-
taneons Iterative Reconstruction Technigue) avec 30 itérations (via le programme FEI Inspect3D). Dans une
derniére étape, le volume reconstruit est visualisé et analysé apres segmentation (sous le programme

FEI Avizo).

A partir de cette reconstruction des images, il est possible apres binarisation, de reconstituer la structure
3D de la bicouche OAD déposée sur le substrat (Figure 135.b). Pour optimiser cette étape, une mé-
thode visant a optimiser la segmentation par simulations FDTD est développée (voir Annexe 3). On
peut ensuite déduire de cette structure le profil de porosité en fonction de I’épaisseur de 'empilement,
présentée en (Figure 135.c). Les 10 premiers nanometres du profil constituent le substrat avec une po-
rosité quasi nulle. De 10nm a 138nm le profil de porosité est celui de la premicre couche OAD. Celui-ci
confirme le profil du modele optique en 2 segments décrit dans le chapitre 4 a savoir une augmentation
rapide de la porosité pour les premiers stades de croissance avant une augmentation plus lente pour les
strates supérieures. A Iinterface entre les couches il est intéressant de noter qu’il n’y a pas de diminu-
tion de la porosité qui pourrait étre un éventuel marqueur d’une densification au moment de la reprise
de couche. On en déduit que les colonnes de la premicre couche contribuent a I'effet d’ombrage et que
la croissance de la deuxieme couche se fait sans le premier stade de croissance observé classiquement
sur les monocouches OAD. La porosité de la deuxieme couche augmente quant a elle selon un profil
relativement linéaire avant d’augmenter rapidement dans les derniers stades de la couche. Ce dernier
comportement traduit les légers écarts de hauteur entre les colonnes a la surface du traitement. Bien
que des travaux similaires existent dans la littérature [2], a notre connaissance la tomographie “com-
plete” d’un empilement OAD n’avait pas encore été présentée dans la littérature. Cette reconstruction

est importante pour relier les propriétés microstructurales aux propriétés optiques de 'empilement.
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(nm)

Position dans le film

Porosité (%)

Figure 135 (a) Schéma explicatif du principe d’acquisition de série tomographiques par microscopie électronique (b) vue 3D de la
reconstruction de la bicouche OAD. Cette bicouche est composée de SiO, déposé a a=65° selon les conditions
0,2um_20°C_10A/s_8tr/min et a=85° selon les conditions 0,4um_20°C_10A/s_8tr/min avec une rotation azimutale entre les deux
couches de ®=180° (c) Profil de porosité associé.

5.1.1.3 Performances optiques du traitement AR bicouche OAD
Les mesures spectrophotométriques de AR bicouche OAD déposé sur deux faces d’un verre BK7

accompagné du design optique sont présentées en Figure 136. A titre de comparaison nous avons ad-

joint le spectre de transmission d’un empilement multicouche interférentiel obtenu classiquement.

La bicouche OAD expérimentale démontre des performances optiques excellentes. Comparé a un trai-
tement interférentiel classique, il est ainsi possible de passer d’une transmission moyenne sur la gamme
¢tendu 400-1800nm de 95,62% a 98,97% constituant un gain de 3,35%, avec un tres bon accord entre
les performances obtenues et celles du design visé. L.a mesure de réflexion permet de confirmer ce bon
accord. Ainsi comme démontré en synthése dans le §4.4.3, le gradient de porosité au sein de chaque
couche OAD n’a que peu d’impact sur les propriétés optiques du fait du faible indice de SiO, et des

¢épaisseurs considérées.
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Figure 136 (a) Spectres de transmission de la bicouche OAD déposée sur verre bas indice. Cette bicouche est composée de SiO,
déposé a a=65° selon les conditions 0,2um_20°C_10A/s_8tr/min et a=85° selon les conditions 0,4um_20°C_10A/s_8tr/min avec
une rotation azimutale entre les deux couches de ®=180° et son design optique associé ainsi que I'empilement multicouche inter-
férentiel (b) Spectres de réflexion de I’empilement expérimental de la méme bicouche OAD (c) Photo comparative avec traitement
sur 2 faces de la bicouche OAD et sans traitement sur témoins en verre de 1 pouce.

Nous présentons a titre d’illustration une photographie prise proche de 'angle de Brewster (=70°) de
deux substrats en verre, 'un traité sur les deux faces par la bicouche OAD, l'autre non. La transparence
du substrat traité¢ témoigne de la qualité du traitement antireflet. Des performances similaires ont été

démontrées par A. Sood et.al/ via cette méme méthode [3].

L’influence de la direction de reprise de couche (®) sur les performances optiques a d’autre part été
¢tudiée. Sur la Figure 137 deux traitements sur une face réalisés selon les mémes conditions de dépot
sont comparés : @=180° dans un cas et ®=0° dans l'autre. Au vu des deux spectres expérimentaux
obtenus, sur cette bicouche OAD la direction de la reprise de couche n’a que peu d’influence. Il semble
donc que au-dela des premiers stades de croissance, I'interface entre les couches et la croissance de la
deuxiéme couche se font de facon similaire 2 ®=180° et ®=0°.
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Figure 137 Spectres de transmission de I'empilement expérimental bicouche OAD la bicouche OAD composé de SiO, déposé a

a=65° selon les conditions 0,2pm_20°C_10A/s_8tr/min et a=85° selon les conditions 0,4pum_20°C_10A/s_8tr/min avec une rotation
azimutale entre les deux couches de ®=180° et ®=0° et leur design optique associé.

5.1.1.4 Simulation optique précise de ’empilement

Pour aller plus loin et comprendre les 1égers écarts de transmission avec le design initial nous avons

caractérisé précisément la bicouche OAD a partir des mesures optiques.

5.1.1.4.a Simulation optique de la premicre couche

Les propriétés optiques de la monocouche de SiO, seule déposée a «=65° ont dans un premier temps
été simulées. La procédure de simulation et le modéle optique utilisés sont ceux développés dans le
§4.3.2. Les indices résultant de cette caractérisation, le modele optique et le gradient de porosité associé
sont présentés en Figure 138.a. En dépit d’'une couche homogene recherchée, on note sur la Figure
138.c, un gradient de porosité s’étalant de 0% pour z=0 a pratiquement 30% pour z=e. La valeur de la
porosité égale a 0 % pour z=0 explique la superposition des trois indices n,, n, et n_a la valeur 1.47 (a
A=800nm), valeur relativement éloignée de la valeur visée égale a 1.30. Sur la Figure 138.c a été ajouté le
niveau de porosité visé pour AR, c’est a dire la fraction volumique d’air nécessaire a introduire par
OAD pour atteindre cet indice de n=1,30 a A=800nm. Au niveau du substrat (z=0) la porosité est tres
inférieure a celle attendue mais on constate qu’en moyenne le niveau du gradient de porosité de la mo-
nocouche est légerement en de¢a du niveau visé mais reste somme toute tout a fait conforme aux at-
tentes. Nous rappelons que ce gradient d’indice n’a que trés peu d’influence sur le niveau de transmis-
sion de 'empilement (c.f §{4.4) a partir du moment ou son niveau moyen est respecté. D’autre part, con-
formément aux résultats présentés en §4.3.3 I'angle des colonnes déterminé est de B=25° résultat en

accord avec 'angle observé en MET (8=26°).
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Figure 138 (a) Indices de la premiere couche de SiO, a z=0 et z=e (b) le modeéle optique et (c) le gradient de porosité associé pour
Si0, déposé par OAD a a=65° selon les conditions 0,2um_20°C_10A/s_8tr/min. Sur la figure (c) est adjoint le niveau de porosité
visé.

5.1.1.4.b Simulation optique de la deuxiéme couche

Les propriétés optiques de la premicre couche sont conservées pour simuler dans un deuxieme temps la
bicouche OAD complete. On ajuste alors uniquement le modéle optique de la deuxiéme couche de
SiO, déposé a a=85° sur la premiere couche OAD. La simulation est effectuée de fagon identique a la
simulation de la premiére couche c’est-a-dire selon la procédure décrite en §4.3.2. En Figure 139.a, b et
c sont présentées les mesures spectrophotométriques et ellipsométriques de la bicouche OAD accom-

pagnées des résultats des simulations obtenues avec le modéle schématisé en Figure 139.d.
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Figure 139 Spectre expérimentaux et simulés (a) de la transmission (b) de la réflexion (c) Matrice de Mueller déterminée par ellip-
sométrie généralisée a 6=65° et ®=45° simulée a partir du modéle schématisé en (d). La bicouche OAD est constituée de SiO, dépo-
sé 2 a=65° selon les conditions 0,2pum_20°C_10A/s_8tr/min et a=85° selon les conditions 0,4um_20°C_10A/s_8tr/min avec une
rotation azimutale entre les deux couches de ®=180°.

Le modele utilisé¢ permet de décrire efficacement les mesures optiques comme en témoigne la bonne
correspondance entre les mesures et les simulations optiques. Via information sur I'anisotropie nous
avons déterminé un angle B=36° pour la deuxie¢me couche. Il est a noter que cet angle est plus faible
que celui observé par MET (3=47°). Par ailleurs nous avons pu démontrer que ’axe optique de la deu-
xieme couche n’est pas aligné en @ sur celui de la premiere. Un écart AD=189° entre la premiere et la
deuxieme couche est relevé contre AD=180° attendu. Une amélioration significative de la MSE (envi-
ron 15%) est réalisée en prenant en compte cet écart. Bien qu’anecdotique pour la transmission de
Iempilement, la possibilit¢é d’accéder a cette valeur démontre toutefois la grande sensibilité de
Pellipsométrie généralisée. Concretement ce 1éger écart peut s’expliquer par une légere désorientation de
I’échantillon lors son placement a @=180° pour le dépot de la deuxieme couche par rapport au dépot

de la premicre, cet alignement étant effectué a I'ceil.

Le gradient de porosité de 'ensemble de la bicouche extrait des modeéles optiques des deux couches est
donné Figure 140.a et comparé a celui évalué par reconstruction tomographique et a celui visé. La con-

cordance des profils de porosité déterminés a partir de cette étude optique poussée et a partir de la to-
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mographie MET (Figure 140.2) démontre la validité du modele optique employé. D’autre part il est
intéressant de noter que les épaisseurs des couches obtenues sont proches de celles du design et, qu’en
moyenne, le niveau de porosité moyen de chaque couche est conforme au niveau visé (constant). Bien
quayant un impact faible sur la transmission dans le cas du SiO,, la présence du gradient de porosité

explique en partie les 1égers écarts observée avec le design optique.

Par ailleurs, les lois de dispersion de I'indice optique de la deuxiéme couche sont présentées en Figure

140.b pour z=e,,,, z=¢,,,. 'information majeure de cette figure est le trés faible niveau de I'indice ob-
tenu pour z=e,, (n1=1,03). Ce niveau d’indice est évidemment un résultat majeur pour l'utilisation de
ces couches OAD. La possibilité d’obtenir des indices aussi faibles est trés importante pour les perfor-

mances d’un AR visant notamment a minimiser le contraste optique avec l'air (n=1).
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Figure 140 (a) Profil de porosité de la bicouche OAD déterminée par simulation optique et reconstruction tomographique Y est
adjoint le niveau de porosité du design optique visé. (b) Indices optiques de la deuxiéeme couche de la bicouche OAD.

5.1.1.4.c Diffusion et absorption
En utilisant la simulation FDTD sur la reconstruction tomographique (cf. §3.3.4) de la bicouche, la

quantité de lumiere diffusée par la structure a pu étre déterminée et comparée aux pertes optiques me-
surées (Figure 141). La similitude des deux courbes de la Figure 141 démontre que la majeure partie des

pertes optiques a comme origine la diffusion et que par conséquent I'absorption est tres faible.

En conclusion, 'ensemble des résultats de ces simulations permettent de mettre en avant que le léger
écart de la transmission avec le design initial (Figure 136.2) est da en partie a 'effet du gradient d’indice

combiné avec une faible diffusion dans le domaine proche de I'UV.
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Figure 141 Spectre de perte optique expérimental et simulation de la diffusion par éléments finis a partir de la structure tomogra-
phique.

5.1.1.5 Pistes d’optimisation des performances de PAR OAD
Les performances de la bicouche OAD obtenues étant tres proches du design optique, il parait compli-

qué de les améliorer. Pour augmenter sensiblement le niveau de transmission il serait vraisemblable-
ment nécessaire de réaliser un empilement tricouche. Toutefois I'indice a respecter pour la couche fi-
nale (n=1,08) est tres faible. Ceci augmentera probablement le niveau de diffusion du traitement du fait
de I’épaisseur et de la rugosité plus élevées. D’autre part, comme discuté dans la section 5.4, les con-
traintes liées a I'industrialisation du traitement seront plus compliquées a obtenir sur un empilement
tricouche que sur 'empilement bicouche du fait de I’ajout d’une couche tres poreuse. Il nous apparait
donc plus important d’optimiser les contraintes liées a I'industrialisation du traitement bicouche OAD

que de chercher a améliorer les performances optiques.

5.1.1.6 Comparaison de PAR OAD avec des AR a gradient d’indice continu
(Moth’s eyes)

Les traitements que nous avons réalisés par OAD sont a la fronti¢re entre traitement AR interférentiel
et traitement AR a gradient d’indice. La réalisation de nanostructures dont la section diminue progressi-
vement du substrat vers le milieu extérieur permet de réaliser, par une augmentation constante de la
porosité, un gradient d’indice continu. C’est notamment ce type de structure (Figure 142) que l'on
trouve sur les yeux des papillons de nuits, d’ou le nom de structures Moth’s eyes (ME), qui leur offre
lavantage sélectif de mieux voir et de ne pas étre vu par leur prédateur puisque réfléchissant peu de

lumiere [4]. Dans ce paragraphe, nous présentons une discussion détaillée visant a comparer les per-
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formances d’AR obtenus par nanostructuration OAD et ceux obtenus par élaboration de nanostruc-

tures ME.

[
sl 28 : ; 200nm

Figure 142 Représentation schématique de structure ME et micrographie MEB en vue transverse de ME obtenus dans|[5]

5.1.1.6.a Comparaison des performances
En Figure 143.a sont comparés les spectres de transmission mesurés sur trois ME de différentes épais-

seurs obtenus dans la référence [5] a celui obtenu pour la bicouche OAD. Aucune des structures ME
présentées dans cet article ne permet d’obtenir une transmission moyenne supérieure a la bicouche
OAD sur la gamme 400-1800nm. En effet, pour des épaisseurs trop petites le gradient ne permet pas la
suppression de la réflexion pour les grandes longueurs d’ondes. Pour des épaisseurs plus importantes,
une perte de signal est mesurée pour les courtes longueurs d’onde. Le meilleur niveau de transmission
moyen de ces ME est obtenu pour une épaisseur de 780nm mais toutes ces structures ME souffrent de
I'existence de pertes optiques. Celles mesurées sur les trois ME, présentées en Figure 143.b, témoignent
d’une augmentation des pertes optiques avec leur épaisseur. Comparativement les pertes optiques de la

bicouche OAD sont relativement faibles.
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Figure 143 (a) comparaison des performances en transmission de structures ME extraites de [5] avec celle de la bicouche OAD (b)
pertes optiques mesurées sur les mémes structures ME

5.1.1.6.b Transmission théorique (sans pertes) des ME

Pour appréhender lorigine des pertes optiques des ME, les niveaux de transmission de gradients

d’indice continus (ME) sur un substrat en verre ont été calculés via le modele EMA et ce pour diffé-
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rentes épaisseurs (Figure 144). Insistons ici sur le fait que ces transmissions peuvent étre considérées
comme optimales car calculées en négligeant les pertes optiques. Bien que ce ne soit pas vraiment le
cas au vu de la coupe transverse présentée Figure 142.b, des motifs pyramidaux a base carrée ont été
choisis pour simplifier les calculs (cet aspect ne joue pas un role prépondérant pour la discussion a
suivre). Comme démontré dans le chapitre 1, augmenter épaisseur du traitement permet d’améliorer la
transmission vers les grandes longueurs d’onde. En effet, I’épaisseur des structures ME a un role majeur
sur le comportement en transmission dans le domaine du proche infrarouge mais n’a aucune influence

sur le niveau transmission pour les courtes longueurs d’onde.
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Figure 144 (a) Spectres de transmission d’AR a gradient d’indice continu (ME) (modele EMA) pour différentes épaisseurs (b) gra-
dients de porosité correspondants

5.1.1.6.c Structures ME et diffusion
Le modele des milieux effectifs présenté en §3.4.2 fait fi des phénomenes de diffusion en considérant

des structures dont les dimensions sont petites au regard de la longueur d’onde. Cependant comme
démontré sur la Figure 143.b, augmenter I’épaisseur du traitement augmente 'amplitude des pertes op-
tiques qui peuvent étre potentiellement de la diffusion. Pour clarifier Porigine de ces pertes optiques, le
niveau de diffusion des structures ME d’épaisseurs différentes a été évalué par FDTD. Comme pour le
modele optique du paragraphe précédent, les structures ont été établies a partir de motifs pyramidaux a
base carrée (méthode présentée en §3.3.4). Pour coller au plus pres aux mesures, la base de ces motifs a
été approximée a partir de la vue transverse MEB présentée dans la référence [5]. Les résultats de ces

simulations sont comparés a ceux de la référence [5] en Figure 145.a.
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Figure 145 (a) Spectre de pertes optiques mesurés dans [5] comparée a la diffusion simulée par FDTD pour des motifs de base
pyramidale (b) Comparaison des spectres de transmission mesurés dans [5] a la transmission simulée par modéle EMA auquel est
soustraite la diffusion simulée par FDTD

La Figure 145.a témoigne d’un bon accord entre les pertes simulées par FDTD et les pertes mesurées.
Fort de ce constat, cette diffusion simulée a été soustraite des spectres de transmission calculés pour
les confronter a ceux mesurés sur les structures ME (Figure 145.b). L’accord entre les spectres simulés
(avec pertes) et les spectres mesurés sur les structures ME plaide clairement pour des pertes optiques
par diffusion ; les légers écarts subsistant entre les courbes pouvant provenir de motifs choisis qui sont
pas tout a fait conformes. Ces observations sont également en accord avec les résultats présentés par

Gonzalez et al.démontrant 'importance de la diffusion pour les ME dans le domaine infrarouge [6].

5.1.1.6.d Structures ME et diffusion

Partant du principe que le niveau de transmission de 'empilement bicouche OAD T4 15000m; €5t €gal 2

99%, nous avons cherché a dégager les contraintes morphologiques a imposer aux ME pour leur confé-
rer un niveau de transmission supérieur a celui de TOAD (99%). La diffusion des structures ME est
uniquement controlée par le ratio d’aspect r, du motif défini par r, = hauteur du motif/base du motif.
Par simulation FDTD, le niveau de transmission des structures ME (motifs pyramidaux) a donc été
calculé pour différentes valeurs de r, et les résultats permettent de dégager les contraintes morpholo-
giques a respecter pour obtenir un niveau de transmission supérieur a 99% (Figure 146). Sur cette figure
nous avons choisi de représenter la valeur minimale de r, en fonction de la base du motif pour avoir un

niveau de transmission égal a 99%.
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Figure 146 Evolution du ratio d’aspect minimal a obtenir en fonction de la base du motif pour obtenir un niveau de transmission
égal a 99%. La structure ME considérée est a motif pyramidal et déposée sur deux faces d’un verre BK7

La Figure 146 démontre la nécessité d’augmenter I’aspect ratio lorsque I’épaisseur des ME augmente et
ce pour compenser 'augmentation des pertes par diffusion. On note ainsi qu’un empilement ME de
2um doit étre réalisé avec un aspect ratio de 25 pour donner un niveau de transmission moyen aussi
intéressant que le traitement bicouche OAD. Cette contrainte, relativement dure a réaliser expérimenta-

lement, démontre I'intérét des antireflets bicouches OAD réalisées dans le cadre de cette thése.

5.1.2 Sur verre haut indice
5.1.2.1 Empilement bicouche
Le traitement AR bicouche a été réalisé en deux temps par dépot OAD de TiO, et SiO,. Nous avons
déposé dans un premier temps une couche de TiO, a «=85° sclon les conditions
0,355um_200°C_2A /s_16tr/min pour un indice visé de n;=1.55 et une épaisseur visée de ¢,=115nm.
Apres ouverture du bati de dépot, nécessaire pour changer 'angle de dépot a, et une rotation azimutale
de @=180° nous avons déposéune couche de SiO, a «=65° selon les conditions
0,245um_200°C_10A /s_8tr/min pour un indice visé de n,=1.28 et une épaisseur visée de e¢,=142nm.
Les deux faces d’un substrat en verre S-NPH2 ont ainsi été traitées. Ce design est schématisé Figure
147.b. La caractérisation microstructurale et optique approfondie n’a pas été faite pour cet empilement
mais sera présentée pour la tricouche ; la troisiecme couche revétant un interét supplémentaire par rap-

port a la bicouche étudiée sur verre bas indice.

Les spectres de transmission et réflexion de la bicouche OAD déposée sur les deux faces d’un substrat

en verre S-NPH2 sont présentés en Figure 147 avec le design optique visé. Nous avons également ad-
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joint a titre de comparaison le spectre de transmission obtenu dans le cas d’un traitement interférentiel

multicouche composé d’'un empilement de TiO, et SiO,.
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Figure 147 (a) Spectres de transmission de I'empilement expérimental bicouche OAD composé de SiO, déposé a a=75° selon les
conditions 0,24pm_20°C_10A/s_8tr/min et a=85° selon les conditions 0,4um_20°C_10A/s_8tr/min avec une rotation azimutale
entre les deux couches de ®=180° sur un substrat en verre S-NPH2 sur deux faces (b) Spectres de réflexion (c) design experimental

visé et design de la multicouche interférentielle

L’empilement bicouche OAD réalisé démontre des performances optiques nettement supérieures

(=+3%) au traitement interférentiel sur la gamme étendue [400-1800nm)]. Les performances de la bi-

couche OAD sont relativement proches de celles du design initial pour des longueurs d’onde de 700nm

a 2000nm. Toutefois en dega on note un écart notable entre le design optique et le spectre obtenu. On

remarque notamment ’absence de la deuxieme interférence qui devrait caractériser la bicouche vers
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500nm ainsi qu’un niveau de transmission plus faible que celui attendu. La diminution de transmission

s’accompagne d’une augmentation de la réflexion.

5.1.2.2 Empilement tricouche

5.1.2.2.a Elaboration et motivation

IVétude en monocouche, présentée dans le chapitre 4, a permis de démontrer que les indices nécessaires
a la réalisation d’un AR tricouche OAD sur verre haut indice sont plus élevés que ceux adaptés au verre

bas indice. Ces indices sont donc accessibles y compris celui en contact du milieu ambiant.

Dans le but d’améliorer les performances optiques de I’AR bicouche, nous avons donc envisagé
I’élaboration d’un AR tricouche OAD composé d’'une couche de TiO, et de deux couches de SiO,. La
couche de TiO, a été déposée a a=85° selon les conditions 0,43um_200°C_2A /s_16tr/min pour un
indice visé de n;=1.63 et une épaisseur visée de ¢;=95nm. Puis apres ouverture du bati de dépot, néces-
saire pour changer ’angle, et une rotation azimutale de @=180° nous avons déposé une couche de SiO,
a un angle de a=75° selon les conditions 0,24um_200°C_10A/s_8tr/min pour un indice visé de
n,=1.39 et une épaisseur visée de e,=108nm. Pour finir aprés une nouvelle rotation azimutale de
®=180° nous avons déposé une couche de SiO, a un angle de a=85° seclon les conditions
0,4um_200°C_10A/s_8tr/min pour un indice vis¢ de n;=1.18 et une épaisseur visée de e;=144nm.
Nous avons effectué ce dépot sur une seule face d’un substrat en verre S-NPH2 et nous y avons adjoint
un substrat en silicium pour les observations microscopique et ellipsométriques. Par rapport a la bi-
couche sur verre bas indice (§5.1), cette étude revét deux intéréts nouveaux (outre la performance) : la
troisiéme couche visant des indices faibles, et Iinterface entre deux matériaux OAD de natures diffé-

rentes.

5.1.2.2.b Comparaison des performances optiques de la bicouche et tricouche
OAD sur une face
Pour comparaison, les spectres de transmission de la bicouche et de la tricouche OAD obtenu pour un

traitement sur une face d’un verre S-NPH2 sont présentés en Figure 148 accompagnés de leurs designs

optiques respectifs.
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Figure 148 Spectre de transmission de I’'empilement bicouche et tricouche OAD déposés sur verre SNPH2 sur une face décris ac-
compagnés de leurs designs optiques respectifs

Ainsi, les niveaux de transmission obtenus sont sensiblement les mémes pour la tricouche et la bi-
couche. I’ajout d’une couche supplémentaire a permis I'amélioration du niveau de transmission dans le
domaine de l'infrarouge par rapport a la bicouche. Toutefois, contrairement au design optique, cette
couche supplémentaire n’améliore que tres sensiblement le niveau de transmission dans le domaine du

visible. Cependant, parce qu’elle constitue un challenge supérieur a celui la bicouche, c’est la tricouche

que nous avons choisie d’étudier de manicre plus poussée.

5.1.2.2.c Caractérisation microstructurale

La micrographie STEM obtenue sur la tricouche OAD est présentée en Figure 149. Le profil des frac-

144nm n,=1.18

] 108nm

[ 142nm

n,=1.39
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tions atomiques de Silicium, Titane et Oxygene déterminés par EDX en HAADF vy est adjoint.
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Figure 149 Micrographie TEM conventionnel en champ clair de la tricouche déposée sur substrat en silicium. Le profil de concentra-
tion élémentaire en fonction de la profondeur déterminé par EDX est précisé a droite.

Cette micrographie démontre que le sommet des colonnes de TiO, ne constitue pas des sites de nucléa-
tion pour la croissance des colonnes de SiO,. Une zone de mélange des deux especes chimiques (inter-
mixing) est ainsi observée. Ce comportement est confirmé par la cartographie EDX qui démontre la
présence d’'une zone d’interface entre le TiO, et le SiO, d’environ 41nm. A Iinverse, les colonnes de
Si0, de la troisiéme couche se développent sur le sommet des colonnes de la couche inférieure (de

méme nature) comme déja observé dans le cadre de la bicouche OAD (Figure 134).

5.1.2.2.d Simulation optique poussée

Par une procédure similaire a celle présentée en §5.1.1.4, les propriétés optiques de 'empilement tri-
couche ont été étudiées couche aprés couche. La couche d’interface TiO,/SiO, mise en évidence lors
de ’étude MET a été ajoutée au modele optique via un mélange de TiO,, de SiO, et d’air a l'interface
TiO,/SiO,. Le résultat des simulations réalisées sur 'empilement complet est présenté en Figure 150

accompagné du modele optique obtenu et de la coupe transverse MET (pour confrontation).
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Figure 150 Spectres expérimentaux et simulés (a) de la transmission (b) des coefficients de la matrice de Mueller déterminée par
ellipsométrie généralisée a 8=65° et ®=45° (c) coupe transverse observée en MET (d) modéle extrait de I’étude optique

La concordance entre la simulation et les nombreuses mesures expérimentales atteste de la qualité du
modele utilisé pour décrire 'empilement tricouche. Le modele optique obtenu (Figure 150.d) rend no-
tamment compte des angles $ des colonnes des différentes couches. Dans le cas de la deuxieme couche,
comme pour la premiere, angle obtenu par simulation optique est tres proche de angle observé en
MET. D’autre part le modele optique témoigne d’une couche d’interface de 12nm contre les 41nm es-
timés au MET. Pour simplifier le modele optique, les fractions volumiques au sein de cette couche
d’interface ont été supposées constantes alors que le MET semble démontrer (Figure 149) qu’un gra-
dient de composition existe. Cette différence d’interprétation peut étre a 'origine de I'écart d’épaisseur

de cette couche d’interface extraite par chacune des techniques.

Les épaisseurs des deux premiceres couches déterminées optiquement sont par contre similaires a celles
observées en MET alors que I’épaisseur de la troisieme couche est environ deux fois plus faible. Pour
résumer et comparer les écarts de performances par rapport au design optique, les gradients de porosité
et d’'indice optique sont présentés respectivement en Figure 151.a et b et comparés a ceux visés par le

design de la tricouche OAD.
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Figure 151 Indices de la deuxieme couche de SiO, déposée par OAD a a=75° (a) de la troisieme couche de SiO, déposée par OAD a
a=85° (b) et le gradient de porosité auquel est adjoint le profil de porosité du design optique (c) pour I'empilement tricouche OAD

La Figure 151.a montre que les niveaux de porosité observés sont en valeur moyenne relativement cor-
rects par rapport aux attentes du design. Il en résulte, qu’en moyenne, les indices obtenus sont relati-
vement proches des indices visés (Figure 151.b). Toutefois les monocouches OAD présentent un gra-
dient de porosité assez important notamment la couche de TiO, (c.f §4.4.3) et la derniere couche de
Si0,. Ces gradients, notamment celui de la couche de TiO,, expliquent partiellement I’écart observé
entre le design et la transmission expérimentale de ’AR. Une autre origine possible est I’épaisseur réelle
des monocouches constituant empilement AR. Elles sont plus importantes que celles du design
(Figure 151.a et b) et ces écarts contribuent également a la faiblesse du niveau de transmission vers les

courtes longueurs d’ondes (Figure 148).

5.1.2.3 Comparaison des pertes optiques bicouche et tricouche OAD
Pour finir, les spectres des pertes optiques de la bicouche et de la tricouche OAD déposées sur verre

SNPH2 sont présentés en Figure 152.
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Figure 152 Spectres des pertes optiques mesurés pour les empilements bicouches et tricouches OAD déposés sur une face du
SNPH2

On observe ainsi d’une part que les pertes optiques ne sont pas négligeables d’autant que sur la Figure
152 on ne considere qu’une face traitée et d’autre part que I'ajout d’une couche a augmenté les pertes
optiques aux courtes longueurs d’onde. Cette augmentation témoigne plus précisément d’une diffusion
accrue entre la bicouche et la tricouche puisque le SiO, n’a a priori aucune raison de perdre son carac-

tere transparent dans cette gamme spectrale (pas d’absorption).

En résumé, ’écart entre les performances mesurées sur la tricouche et celles du design vient des effets
combinés des écarts d’épaisseurs entre les monocouches réelles et visées, du gradient d’indice au sein

des monocouches notamment du TiO, et enfin de la diffusion.

5.1.2.4 Pistes d’optimisation des performances de PAR OAD

Au vu du chapitre précédent (§5.1.2.3), la piste d’optimisation la plus aisée est le réajustement des épais-
seurs pour s’approcher au mieux du design initial. Le gradient dans les monocouches OAD notamment
celle du TiO, est plus délicate a aborder puisque inhérent a la technique de dépot. Dans ce cas de fi-
gure, il est préférable de s’adapter a ce gradient et de chercher a optimiser un nouveau design optique
en présence de ce gradient. Le nouveau design optique obtenu en actant la présence du gradient
d’indice obtenu sur la monocouche de TiO, déposé par OAD a a=85° est donné Figure 153.a accom-

pagné d’une comparaison de performances Figure 153.b.
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Figure 153 (a) design recalculé tenant compte du gradient naturel de la monocouche OAD de TiO, déposée a a=85° comparé au
design initial de la bicouche (b) Performances en transmission associées

En prenant en compte le gradient d’indice de TiO, et apres ajustement de I’épaisseur et de I'indice de la
deuxiéme couche il est ainsi possible d’obtenir une transmission moyenne théorique de 99.28% sur la
gamme [400-1800nm]. Ceci constituerait une amélioration d’environ 1.75% de la transmission par rap-
port au design bicouche sans prise en compte du gradient de la couche TiO,. Cependant, cette nouvelle
approche tend a augmenter I’épaisseur de la couche de TiO, et I’épaisseur totale du traitement, ce qui
risque d’augmenter la diffusion par rapport au traitement bicouche initial. Un compromis est proba-
blement a trouver entre ces deux options. Toutefois, il est a noter que par amélioration des processus
de croissance, utilisant un mouvement de rotation azimutal in-situ, les pertes par diffusion peuvent po-

tentiellement étre atténuées [7].

5.3 Traitement AR infrarouge sur silicium

5.3.1 Elaboration de la bicouche et observations chimiques
Le traitement AR bicouche a été réalisé en deux temps par dépot OAD de Ge et dépot classique de
MgF,. Dans un premier temps une couche de Ge a un angle de a=065° a été déposée selon les condi-
tions 0,828um_20°C_10A/s_16tr/min pour un indice visé de n,;=2.52 et une épaisseur visée de
e,=427nm. Apres ouverture du bati de dépot, nécessaire pour changer 'angle «, une couche de MgF, de
maniere classique (x=0°) a été déposée selon les conditions 0,78;,trn_2000C_10A/ s_8tr/min pour un
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indice visé de n,=1.37 et une épaisseur visée de ¢,=780nm. Ce design visé sera confronté au modcle
extrait des mesures optiques en Figure 155, pour plus de clarté nous invitons le lecteur a s’y reporter.
Le dépot en surface d’une couche dense, donc d’encapsulation, offre un double avantage : une protec-
tion mécanique et chimique. Les deux faces d’un substrat en silicium ont ainsi été traitées pour les me-
sures spectrophotométriques et ellipsométriques. Un wafer de silicium a été placé lors du dépot de la

deuxiéme face pour réaliser les observations MET.

Les caractérisations de microscopie électronique en transmission (MET) réalisées sur cette bicouche se
sont révélées riches d’enseignement. Une micrographie MET conventionnelle en champ clair de la bi-
couche est tout d’abord présentée sur la Figure 154-a accompagnée des clichés de diffraction en aire
sélectionnée obtenues dans les différentes zones caractéristiques. Celles-ci confirment le caractere
amorphe de la couche de Ge et le caractéere polycristallin du MglF2. Les cartographies élémentaires
STEM-EDX (100x100 pixels, 100 ms/pixel, dispersion en énergie de 5 eV/canal sur 4000 canaux, avec
correction de dérive) acquises au voisinage de l'interface Ge/MgF, et I'image HAADF correspondante
sont données la Figure 154-b. D’autre part, I'acquisition et l'analyse quantitative des spectres EDX (en
suivant la procédure mentionnée au Chapitre 4) fournit des informations de composition pertinentes
sur la bicouche (Figure 154.c). A I'instar des mesures réalisées sur les monocouches (§4.2.4.3) I'analyse
EDX démontre que les nanocolonnes formées par OAD, qu’elles soient enterrées ou non, sont sujettes
a Poxydation. Le rapport atomique O/Ge=54/46 obtenu, intermédiaire entre celui du Ge et celui du
composé de GeO,, est une conséquence de la concentration inhomogene en profondeur de la structure
ceeur (Ge) /coquille (GeO,). La préparation de Iéchantillon de microscopie pourrait également générer
une oxydation supplémentaire. En ce qui concerne la couche 2, on peut noter que le rapport atomique
F/Mg est tres proche de la steechiométrie attendue. Une autre observation intéressante concerne
linterface Ge/MgF,. La Figure 154.b témoigne de l'insertion de MgF, dans les porosités de la couche
OAD de Ge. L’épaisseur de cette couche d’interface, constituée d’'un mélange de Ge et Mgl, est esti-

mée 2 50nm.
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Figure 154 (a) Micrographie MET en champ clair de la bicouche sur Si, les inserts correspondent aux clichés de diffraction des diffé-
rentes zones. (b) Analyse STEM-EDX de la bicouche OAD a I'interface Ge OAD/MgF,. Les micrographies HAADF et les cartographies
des éléments associés sont présentés. (c) Spectres EDX réalisés sur la couche inférieure et supérieure et composition atomiques

associés.

5.3.2 Performances optiques et simulations poussées de 'AR OAD

Les performances optiques de la bicouche OAD sont comparées en Figure 155 au design optique et au

spectre de transmission d’'un AR multicouche interférentiel par THOR LABSI8]. Bien que le niveau de

transmission de AR formé d’une simple bicouche OAD présente un bon niveau de transmission

moyenne de 98,56% sur la gamme [3.7-4.8um], il est plus faible que le design visé (99,97%) et légere-

ment inférieur au niveau de transmission moyen de ’AR commercial.
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Figure 155 Spectres de transmission de I'empilement bicouche Ge OAD/MgF, auquel est adjoint le spectre de 'empilement interfé-
rentiel classique par THOR LABS[8] et le design optique visé.
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Pour expliquer ces résultats, des simulations poussées des mesures ellipsométriques et spectrophotomé-
triques ont été entreprises en ciblant préférentiellement le comportement majeur mis en évidence sur
ces monocouches OAD de Ge (§4.3.5.1) : les phénomenes de pollution. Pour simplifier ’étude, les me-
sures d’éllipsométrie ont été réalisées selon une direction incidente appartenant au plan de section prin-
cipale du film. Le film peut alors étre considéré isotrope et Pellipsométrie classique peut étre utilisée.

D’autre part, comme pour les monocouches de Ge, le gradient de porosité est négligé dans la couche

OAD de Ge.

ILa Figure 156 fait donc état de la simulation de la transmission expérimentale (Figure 156.a2) et de la
simulation des angles ellipsométriques ¢ et A (Figure 156.b) mesutés pour deux angles d’incidences (65°
et 75°). A noter que, pour une meilleure description du modele, la gamme spectrale choisie pour ces
simulations [2-13um] est bien supérieure a celle visée pour les performances [3.7-4.8um]. La Figure
156.a témoigne des phénomenes de pollution déja mis en évidence lors de I'étude des monocouches

(§4.3.5.1) ; phénomenes bien simulés par le modele optique.
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Figure 156 Etude optique de I'empilement bicouche Ge OAD/MgF, (a) Comparaison des spectres de transmission expérimentale et
simulé (b) Mesures et simulations ellipsométriques a 6=65° et 75° (c) Gradient d’indice extrait et visé (d) Schéma du modéle op-
tique avec fractions volumiques estimées dans chaque couche
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Le meilleur accord entre le modeéle optique et les mesures optiques est obtenu lorsque les fractions vo-
lumiques de la couche de Ge OAD sont égales a 44% de Ge, 40% d’air, 12% de GeO, et 4% d’eau. Le
pourcentage d’eau au sein de la monocouche OAD de Ge élaborée dans les mémes conditions étant de
12% (§4.3.5.2), nous pouvons noter que le recouvrement par la couche ”dense” de MgF, permet de
diminuer ce pourcentage d’une valeur de 12% sans recouvrement a 4% avec recouvrement. D’autre
part, conformément aux observations MET, le modele optique établi sur la bicouche permet de mettre
en évidence une couche d’interface entre le Ge OAD et le Mgl, de 39nm (Iégerement plus mince que

celle estimée au MET).

Les Figure 156.c et 23.d résument I'ensemble des données du modeéle optique et notamment le profil
d’indice en z de la bicouche. Ces figures peuvent maintenant étre discutées en regard du design visé
(Figure 156.d) pour donner des explications a I’écart entre le niveau de performance obtenu et visé. Le
fait le plus marquant et qui impacte le plus les performances est celui des pollutions : la présence d’eau
et de GeO, dans la couche OAD de Ge sont a l'origine de pertes optiques par absorption ; pertes qu’il
faudra a I'avenir chercher a éviter (c.f paragraphe suivant §5.3.3). D’autre part, le modele optique té-
moigne de petits écarts par rapport au design : indice un peu faible du Ge OAD et écart significatif de
Iépaisseur de MgF,. Ces petites imperfections, provenant probablement de problémes de calibration,
peuvent étre assez facilement corrigées. Enfin, le modele optique n’intégrait pas la couche d’interface
mise en évidence par les études microstructurales, chimiques et optiques. Il sera assez difficile de

s’affranchir de cette couche d’interface mais les performances sont assez peu impactées par sa présence.

5.3.3 Pistes d’optimisation de I’AR OAD
Trois pistes d’amélioration de AR OAD dans le domaine [3.7-4.8um| pourraient étre envisagées : i)
réajustement de l'indice de la couche de Ge OAD et de I’épaisseur de la couche de MgF, (c.f para-
graphe § 5.3.2)) ii) réalisation d’une tricouche OAD plutét quune bicouche iii) atténuation voire élimi-
nation des pollutions chimiques. Comme déja signalé, la piste i) est assez facilement exploitable et un
travail de calibration doit étre entrepris pour parfaire les indices et les épaisseurs de la bicouche. La piste
i) présente un avantage treés limité du fait de 'excellence des performances théoriques de la bicouche
dans ce domaine spectral (99.97%). En conclusion, la piste la plus prometteuse d’amélioration de la
bicouche est la réduction voire I’élimination des pollutions chimiques a l'origine de pertes optiques par

absorption (piste iii)).

Pour confirmer et évaluer I'influence de I’eau sur les propriétés optiques de la bicouche, la transmission
optique a été étudiée lors d’un recuit sous vide a 200°C de la bicouche OAD recuite (Figure 157).
L’évolution de cette transmission a ainsi ¢té suivie en fonction du temps de t=0 a t=5h et une réduction

progressive du pic d’absorption de ’eau avec le temps est mise en évidence au cours du recuit. I’origine
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de ce comportement est la désorption de I'eau présente dans 'empilement bicouche Ge OAD/MgF,.
I’évolution en cours de recuit de cette fraction volumique d’eau, déterminée via des simulations de ces
différents spectres (Figure 157.b) démontre qu’il est possible de diminuer cette fraction d’une valeur de
4% a t=0 a 0.66% a t=5h. Cette diminution s’accompagne d’une augmentation du niveau de transmis-
sion de la bicouche Ge OAD/MgF, passant d’une valeur moyenne de 98.64% a une valeur de 99.05%.
Ceci confirme I'importance de I'eau sur le niveau de transmission final et donc 'importance de ce re-
cuit. Malheureusement, aprés remise a Pair de I’échantillon, 'eau évaporée par recuit est réabsorbée

dans 'empilement du fait d’une couche de Mgl, un peu poreuse.
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Figure 157 (a) Spectres de transmission des bicouches OAD recuit a 200°C pour différents temps de recuit (b) Evolution de la frac-
tion volumique d’eau en fonction du temps de recuit déterminée par modélisation optique des spectres de transmission de la
bicouche OAD

Le pilotage in-situ de 'angle de dépot o (batis en projet) permettra de recouvrir et donc de protéger la
couche OAD avant ouverture de 'enceinte. Ceci devrait permettre de réduire voire d’éliminer les pollu-
tions chimiques dues a 'eau mais aussi a 'oxydation du Ge. D’autre part, la réalisation d’une couche de
recouvrement plus dense que celle de MgF, devrait améliorer I’étanchéité de I'empilement et éviter ou

diminuer ces pollutions. Les performances en transmission s’en trouveraient donc améliorées.

5.4 Eléments de maturité industrielle

5.4.1 Dépot d’AR par OAD sur une grande surface
Le bati de dépot utilisé étant un bati industriel nous avons pu nous intéresser a évaluer la dispersion des
spectres de transmission obtenue lors du traitement de piece optique de grande surface par OAD. On
présente en Figure 158 les spectres de transmission obtenus pour des AR bicouches OAD déposés sur

une seule face de verre BK7 (T, .=96%) placés a différents points d’une plaque de 10x10cm.
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Figure 158 Spectres de transmission pour différentes positions de I'empilement expérimental bicouche OAD déposé sur verre bas
indice (a droite) positions et transmissions moyennes associées

Les spectres de transmission mesurés a différentes positions latérales présentent de tres faibles écarts.
La présence du carrousel n’est probablement pas étrangere a ce résultat car il permet d’homogénéiser
latéralement la quantité de maticre déposée. On note toutefois un léger écart entre les spectres de
transmission aux différentes positions verticales mais, de manicre globale, ces différences entre ces
transmissions n’excedent pas 0.1%. Il est a noter que ces tests ont été effectués avant d’avoir calibré
précisément les épaisseurs des couches déposées, ce qui explique ’écart avec les spectres présentés en
Figure 137. Nous démontrons ainsi qu’il est possible de réaliser des traitements AR par OAD non seu-
lement a Iéchelle de I'échantillon de laboratoire mais également pour des picces optiques de taille ré-

pondant aux contraintes industrielles.

5.4.2 Dépot d’AR par OAD sur surface courbe

La réalisation d’AR en surface de substrats courbés comme des lentilles est un enjeu applicatif impor-
tant. Nous présentons en Figure 159 les spectres de transmission obtenus sur la bicouche OAD dépo-
sée sur une face d’un verre bas indice BK7 a différentes positions angulaires autour de celle visée qui

constituerait le centre de la lentille.
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Figure 159 Spectres de transmission pour différentes positions angulaires de I’'empilement expérimental bicouche OAD déposé sur
verre bas indice (a droite) positions angulaires et transmissions moyennes associées

Comme démontré tout au long de cette these, I'indice de réfraction et les épaisseurs déposées présen-
tent une forte dépendance a 'angle d’incidence. Il est donc peu surprenant d’observer une dispersion
non négligeable dans les résultats obtenus pour différentes positions angulaires. On observe une dimi-
nution de la transmission moyenne lorsque 'on s’écarte de I'angle visé. L’écart maximum observé entre
la transmission moyenne au centre du traitement (x visé) et celle obtenue a +15° de cet angle vaut
2.5% ; écart relativement important sachant qu’ici une seule face est traitée. On émet I’hypothése que
pour limiter de tels écart il serait nécessaire de réaliser le dépot avec une rotation azimutal de la
lentille[9], ce que nous n’avons pas pu tenter puisque ne possédant pas encore de moyen de controle 7z-
sitn de la rotation azimutale (en cours de développement a Safran E&D). Cette variation de transmis-
sion sur la surface de la lentille sera a comparer a la variation de transmission (sans doute moins impozr-

tante) présente avec les traitements AR conventionnels.

5.4.3 Adhérence des couches OAD
I’adhérence des couches minces déposées sur le substrat est usuellement testée en appliquant un scotch
spécifique sur la surface pour ensuite le décoller ce scotch et vérifier visuellement I’adhésion de la

couche au substrat. Nous avons effectué ces tests sur des couches de SiO, déposées par OAD.

Comparé 2 un test sur une couche mince dense et classique, plusieurs différences sont apparues. La
que,
principale est effort de traction supplémentaire nécessaire pour arracher le scotch dans le cas d’un
dépot OAD. Cette propriété a été approchée a 'aide d’'un dynamometre qui permet la mesure de la
force de traction maximale nécessaire a I'arrachement (Figure 160). On constate ainsi que la force de
g q
traction nécessaire pour arracher le scotch augmente avec I'angle d’incidence et que, sur un dépoét OAD

par exemple a 65°, il est nécessaire de doubler cette force par rapport a un dépot en incidence normale.

233



Chapitre 5 : Performances des traitements antireflets réalisés par OAD

Force maximale nécessaire
a l'arrachement du Scotch (N)

T T T T
0° 20° 40° 60° 80° 100°
Angle de dépét a

Figure 160 Force maximale nécessaire a I'arrachement du scotch en fonction de I'angle o pour un dépét OAD de SiO, selon les
conditions 0,41um_20°C_10A/s_8tr/min

Apreés test au scotch sur les échantillons les plus poreux, nous observons d’autre part au microscope
optique la présence de colle laissée par le scotch (Figure 161). Nous supposons que la surface spécifique
importante des couches OAD (poreuses) a pour effet d’augmenter l'adhésion de la colle sur
I’échantillon ; expliquant par la-méme I'augmentation de la force de traction nécessaire a I'arrachement
du scotch. Des observations MEB (ajoutées Figure 161) confirment que les nanostructures OAD sont

encore présentes sur la zone encollée.

Figure 161 Vue au microscope optique d’'une monocouche de SiO, déposée par OAD sur un substrat en verre. La micrographie
présentée se situe a I'interface entre la zone scotchée et la zone non scotchée. On y a adjoint deux micrographies MEB des zones
associées

Il y a donc, selon le protocole du test au scotch, une bonne adhérence des couches OAD au substrat.

Toutefois, la présence de la colle apres les tests pose le probleme de la nettoyabilité des couches OAD.
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5.4.4 Abrasion légére et “nettoyabilité” des couches OAD
Pour tester le nettoyage de couches de SiO, déposées par OAD selon les conditions
O,4pm_20°C_lOA/ s_8tr/min, nous avons dans un premier temps frotté sans solvant les couches avec
un tissu congu pour le nettoyage de picce optique permettant d’éviter les rayures. Apres nettoyage de
couches OAD nous n’avons pas constaté visuellement de dégradation du traitement indépendamment

de I'angle de dépot.

Pour approfondir, nous avons mis en ceuvre un test d’abrasion consistant a nettoyer a I’éthanol une
empreinte de doigt appliquée a la surface traitée par OAD. Le nettoyage de cette empreinte s’est parfois
avéré difficile notamment pour les couches tres poreuses. Aprés nettoyage, nous constatons d’autre

part, la présence de micro-rayures comme en témoigne la micrographie MEB présentée Figure 162.

Figure 162 Micrographie MEB d’un échantillon de SiO, déposé par OAD & a=65° selon les conditions 0,4pm_20°C_10A/s_8tr/min
apres nettoyage a I’éthanol d’'une empreinte digitale

Une étude de l'influence des conditions de dépot sur cette résistance a I’abrasion serait a envisager pour
tenter d’améliorer cette caractéristique. La réalisation en surface d’une couche de recouvrement peut

potentiellement aussi améliorer la résistance a I’abrasion des couches[9].

5.4.5 Influence de ’humidité sur la transmission optique
La présence de porosités ouvertes induites par nanostructuration OAD rend les propriétés optiques
susceptibles d’évoluer notamment avec le taux d’humidité de 'environnement. En effet I'indice de ré-
fraction de 'eau (n=1,33 a A=800nm) étant nettement plus élevé que celui de Iair, I'insertion d’eau dans
les porosités va contribuer a la modification de I'indice effectif des couches OAD et va contribuer, par
conséquent, a la dégradation des performances de 'empilement. Pour évaluer I'impact de cette évolu-
tion, nous présentons en Figure 163 la simulation a partir d’'un modele EMA d’un AR bicouche sur

verre bas indice pour différentes fractions volumiques d’eau présente dans les porosités du matériau.
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Figure 163 Spectres de transmission simulés d’'un empilement bicouche OAD en fonction du taux d’humidité présent dans les pores

Comme attendu, I'augmentation de la fraction volumique d’eau dans les porosités du dépot OAD
s’accompagne d’une détérioration du niveau de transmission. Cependant une augmentation de 0 a 20%
de cette fraction d’eau ne diminue que d’environ 0.2% les performances du traitement. De plus compa-
rativement a 'empilement multicouche interférentiel il reste préférable d’utiliser 'empilement bicouche
OAD pour des fractions volumiques d’eau inférieures a 60%. Pour évaluer la capacité d’adsorption de
I’eau dans les porosités, il serait toutefois nécessaire de mesurer la réponse optique de ces empilements

OAD dans un environnement a taux d’humidité controlé.

5.4.6 Evaluation du vieillissement d’un AR bicouche déposée par OAD
Pour évaluer le comportement optique au cours du temps de la bicouche OAD présentée en section
5.1, nous avons comparé apres 6 mois et 1 an les spectres de transmission de 'empilement par rapport

au spectre de transmission initialement obtenu (Figure 164).
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Figure 164 Spectres de transmission pour différents temps apres dépoét de I'empilement expérimental bicouche sur verre bas indice
(a droite) son design optique associé
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On observe ainsi une légere évolution du profil de transmission de 'empilement au bout de 6 mois par
rapport a la transmission initiale. On émet hypothese d’une prise d’humidité de 'empilement. D’autre
part, passé les 6 premiers mois on ne constate plus d’évolution du profil de 'empilement au bout d’un
an. D’autre part, passé les 6 premiers mois, le niveau de transmission semble s’étre stabilisé. Ainsi, le
vieillissement contribue seulement a une légeére diminution de 0,16% de la transmission moyenne de

Iempilement.
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Synthese

Ce chapitre témoigne de la réalisation d’un double objectif : I’élaboration avec succes de traitements AR
hautes performances par OAD, d’autre part le bon accord entre les observations MET et les simula-
tions optiques démontrent I'intérét et la précision de la méthode de caractérisation optique pour la des-
cription des empilements multicouches OAD. Les modélisations optiques permettent en effet de con-
firmer de nombreuses observations microstructurales comme : le gradient de porosité et les pertes op-
tiques déterminés a I'aide de la tomographie TEM, la couche d’intermixing entre TiO, et SiO, mise en
évidence par TEM, les propriétés chimiques de la bicouche de Ge OAD /MgF, observées par
TEM/EDX.

Pour le domaine du visible on a ainsi pu démontrer que la réalisation d’AR nanostructurés par OAD
permet de réaliser un gain de transmission significatif pour la large bande [400-1800nm)]. Ainsi pour un
substrat en verre BK7 une bicouche OAD constituée de SiO, démontre une transmission moyenne sur
cette gamme de 98,97% ce qui constitue un gain de 3,35% par rapport a un traitement interférentiel
classique. Un léger écart entre le design et 'empilement expérimental est observé. Cet écart est du a la
présence de gradients d’indice dans les couches OAD et a la faible présence de diffusion. Les perfor-
mances de la bicouche OAD sont meilleurs que les nanostructures a gradients d’indice continu en cours
de développement, les ”Moth’s eyes”. En profitant de I'effet de Iinterférence, la bicouche OAD est
performante sur un large domaine, pour une épaisseur relativement faible ce qui permet de limiter la
diffusion. Pour étre aussi performantes les nanostructures Moth’s eyes doivent étre plus épaisses, ce qui
impose un ratio d’aspect tres élevé, et expérimentalement difficile a obtenir, pour limiter les pertes par

diffusion.

En théorie la réalisation d’une tricouche permettrait d’améliorer ces performances. Toutefois
I'obtention de l'indice de la troisieme couche (1.08) nécessite I'introduction d’une importante quantité
de porosité. En plus d’étre relativement compliqué a obtenir, ce niveau de porosité élevé ainsi que
I’épaisseur plus importante de empilement va potentiellement augmenter drastiquement la diffusion
limitant ainsi les performances. De plus, du point de vue de I'industrialisation il apparait plus simple

d’optimiser la bicouche OAD plutot que 'empilement tricouche.

Pour la méme gamme optique, sur un substrat en verre haut indice S-NPH2 (verre haut indice cou-
ramment utilisés sur des dispositifs Visible+SWIR), on démontre une transmission moyenne de 95,70%
ce qui constitue un gain de 3,49% par rapport a un empilement interférentiel classique. Les caractérisa-

tions ont permis de déterminer que les performances de cet empilement peuvent étre améliorées en
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optimisant les épaisseurs des couches déposées, en prenant en compte la diffusion et le gradient

d’indice du TiO, déposé par OAD.

Pour le domaine de I'infrarouge, nous avons démontré qu’une simple bicouche Ge OAD/MgF, pet-
mettait d’obtenir des niveaux de transmission légerement moins bon que pour un traitement interféren-
tiel classique. I’amélioration des performances passe par une optimisation des épaisseurs déposées et la
suppression de pollution environnementale notamment en effectuant le dépot complet sans ouverture

du bati entre les deux couches.

Pour T'industrialisation des traitements OAD nous avons pu démontrer par I’étude d’une bicouche

OAD de SiO, déposée sur verre BK7 que ’adhérence des couches au substrat, le dépot sur de grandes
2 dep q > p g

pieces optiques et le vieillissement ne semblent pas étre un verrou industriel. Toutefois les points limi-

tant a améliorer sont la nettoyabilité, la résistance a I'abrasion et le dépot sur surface courbe.
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Points clés

e Pour le domaine optique de [400-1800nm] la nanostructuration par dépot OAD sur verre BK7
d’un AR bicouche SiO, permet d’obtenir une transmission moyenne de 98,97% qui constitue

un gain de 3.5% par rapport a un empilement AR interférentiel classique

e La transmission de 'AR bicouche SiO, OAD déposé sur verre BK7 est trés proche du design

optique initial ce qui est confirmé par la modélisation optique et les observations MET

e Profitant de Peffet interférentiel, ’AR bicouche OAD est plus performant que les structures
Moth’eyes qui sont plus épaisses et doivent avoir un ratio d’aspect élevé sous peine de perte de

transmission par diffusion.

e Pour le domaine optique de [400-1800nm] la nanostructuration par dépot OAD sur verre
SNPH2 d’un AR bicouche TiO,/SiO, permet d’obtenir une transmission moyenne de 95,37%

qui constitue un gain de 3.49% par rapport a un empilement AR interférentiel classique

e Les modélisations optiques et les observations MET démontre que les performances de
Iempilement tricouche OAD sur verre SNPH2 sont améliorable en ajustant les épaisseurs des

couches, en prenant en compte le gradient d’indice, interface TiO,/SiO, et la diffusion.

e Pour le domaine optique de [3.7-4.8um] la nanostructuration par dépot d’une bicouche Ge
OAD/MgF, permet d’obtenir une transmission moyenne de 98,56% légérement inférieur au

99,19% d’un AR interférentiel classique.

e La suppression de pollution environnementales dans 'empilement comme 1”eau et le GeO, qui
diminuent le niveau de transmission par absorption permettrait d’améliorer le niveau de trans-

mission de ’AR bicouche Ge/MgF,.

e Le dépot OAD est réalisable sur grande surface, ’évolution optique des couches par vieillisse-

ment est limitée et les couches sont adhérentes au substrat

e La nettoyabilité, la résistance a I'abrasion et la réalisation d’AR sur surface courbe constitue des

points d’amélioration nécessaires
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Conclusion et perspectives

Les travaux présentés dans cette these ont pour objectif a la fois de démontrer I'intérét et la faisabilité
d’antireflets (AR) par déposition en incidence oblique (OAD), de proposer et mettre en ceuvre des ou-
tils de caractérisation et d’analyse originaux pour ce type de systémes, et également de présenter une
méthode de simulation optique permettant de décrire finement les propriétés optiques des couches

OAD en lien avec leur microstructure.

Comparé aux traitements multicouches interférentiels, basés sur la superposition de couches haut et bas
indices, les AR a gradient d’indice discrets, dont une méthode est proposée pour optimiser le profil,
permettent d’améliorer drastiquement le niveau de transmission pour de larges gammes spectrales. Pour
le domaine du visible étendu au NIR [400-1800nm], le dépot OAD d’un AR bicouche constitué de SiO,
sur substrat en verre BK7 démontre une transmission moyenne de 98,97%. Ceci constitue un gain de
3,5% par rapport a un traitement interférentiel classique. Pour la méme gamme optique, sur un substrat
en verre haut indice S-NPH2, une bicouche composée de TiO, et SiO, démontre une transmission
moyenne de 95,37% ce qui constitue un gain de 3,49% par rapport a un empilement interférentiel clas-
sique. Pour le domaine MWIR de TIinfrarouge [3,7-4,8um| nous avons démontré qu’une simple bi-
couche Ge (OAD)/MgF, permettait d’obtenir un niveau de transmission moyen de 98,56% qui est

légerement moins bon que pour un traitement interférentiel classique.

La réalisation de tels traitements est rendu possible par l'utilisation de TOAD qui permet, par na-
nostructuration, de controler l'indice effectif des matériaux déposés. Par effet d’ombrage, le dépot
OAD forme des films minces poreux (constitués de nanocolonnes) dont le niveau de porosité dépend
de I'angle de dépot «. L’indice effectif de ce matériau, supposé dans un premier temps homogene et
isotrope, est alors directement pilotable via a. Cette méthode nous a permis d’élargir la gamme d’indice
accessibles : pour le SiO, n=1,48 a n=1,15, pour le TiO, n=2,2 a n=1,63 et pour le germanium n=4 a
n=1,77. Ces nouvelles gammes d’indices sont intéressantes pour la réalisation de nombreuses fonctions

optiques telles que les filtres, les miroirs de Bragg, les lames dichroiques et bien entendu les AR.

Toutefols bien que 'approximation du matériau homogene et isotrope soit satisfaisante, les travaux de
cette thése ont permis de mettre en avant que les couches OAD forment des films minces bien plus
complexes. Ainsi, via une étude microstructurale poussée nous avons pu mettre en avant trois évolu-
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tions morphologiques avec 'augmentation de Iépaisseur des couches OAD ayant un impact sur leurs
propriétés optiques : une diminution du nombre de colonnes qui induit une augmentation de la porosi-
té, un évasement de la section des colonnes et une anisotropie croissante de la section des colonnes. En
complément, une étude de la chimie des couches OAD a permis de mettre en évidence 'obtention de la
bonne steechiométrie pour les films de TiO, et de SiO,. Pour les couches de Ge on observe la forma-
tion d’un systeme cceur de Ge/coquille de GeO, pat oxydation des nanocolonnes de Ge exposées a

Pair.

Afin d’améliorer la compréhension et la maitrise de ces propriétés, ces différents aspects ont été pris en
compte par un modele optique complet permettant de décrire I'anisotropie, le gradient de porosité, la

diffusion et les pollutions chimiques dans le cas de I'infrarouge.

Ces caractérisations avancées ont permis de soulever un certain nombre de points a améliorer. Elles ont
notamment permis de démontrer 'importance du gradient de porosité sur la transmission des couches
de TiO, déposées par OAD. D’autre part, la diffusion limite la transmission pour les couches épaisses
d’OAD dans le domaine du visible. Pour linfrarouge, la présence de pollutions chimiques dans les
couches OAD de Ge est a Porigine des pertes optiques par absorption qu’il conviendra d’éliminer au
micux. Bien que les couches OAD soient anisotropes l'indice moyen (unique) d’un matériau iso-

trope peut étre pris en compte pour le design d’AR en transmission non polarisée.

La description compléte des propriétés optiques des couches OAD permet d’envisager 'amélioration
des performances des AR OAD. Pour AR sur substrat S-NPH2 dans le visible/NIR, "amélioration
des performances du traitement passe par une optimisation des épaisseurs des couches et par une meil-
leure prise en compte dans le design optique du gradient d’indice et de la diffusion de la couche OAD
de TiO,. Pour ’AR infrarouge, il est possible d’améliorer les performances via une optimisation des
épaisseurs déposées et par la suppression de pollutions environnementales notamment en effectuant le
dépot complet sans ouverture du bati entre les deux couches. La réalisation d’un recuit in-situ, qui a

permis d’améliorer le niveau de transmission de 0,47%, est en ce sens encourageante.

Comparée a d’autres méthodes d’élaboration de nanostructures basées sur le gradient d’indice continu,
les performances optiques de la bicouche OAD sur verre BK7 sont supérieures, et ce en mettant a pro-
fit les effets de l'interférence et de la faible épaisseur. Les traitements basés sur le gradient d’indice con-
tinu (de types “Moth’s eye”) doivent en effet répondre a la double contrainte : 1) une épaisseur suffi-
samment importante pour étre efficace aux grandes longueurs d’onde ii) une épaisseur suffisamment

faible pour ne pas diffuser aux courtes longueurs d’onde.
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Concernant l'industrialisation, la bicouche OAD déposée sur verre BK7 voit son niveau de transmis-
sion relativement stable dans le temps. Le dépot sur un échantillon de 10x10cm a démontré une trés
faible dispersion des résultats. L’adhérence des couches au substrat ne semble pas détériorée par
Putilisation du dépot OAD. Toutefois la nettoyabilité, la résistance a I’abrasion et le dépot sur surface
courbe sont des points a améliorer pour une éventuelle industrialisation. Des études plus approfondies

sont nécessaires pour améliorer ces points bloquants.

La logique de la thése a donc été de transférer les observations microstructurales vers les mesures op-
tiques pour chercher a reproduire et a tester les différents parametres microstructuraux sur les mesures
optiques. La fiabilité des informations extraites par simulations optique permettant de décrire les obser-
vations microstructurales et chimiques, ameéne au développement d’une approche de caractérisation
alternative. Les techniques optiques sont en effet non destructives et en général rapides. Avec les nou-
veaux dispositifs optiques de pointe (ellipsométrie généralisée visible et infrarouge notamment) et les
nouveaux modeles qui leurs sont associés, 'optique a manifestement des atouts a jouer dans la caracté-
risation fine de matériaux complexes, tout au moins sur les films OAD. L’expérience de cette these
nous amene en effet a penser que, sur ce type de matériau, loptique est une technique de choix non
seulement pour accéder aux propriétés optiques isotropes ou anisotropes mais aussi pour donner des
parameétres microstructuraux (gradient de porosité, anisotropie structurale, angles des colonnes,...) ou
encore identifier les éventuels polluants chimiques. Cette approche peut étre développée par l'utilisation
complémentaire de simulations FDTD permettant de tester la sensibilité de 'optique a différents para-

metres morphologiques et chimiques.

Ces travaux ont ainsi ouverts des perspectives tant pour compléter les résultats que pour les élargir a
d’autres champs d’applications. Ainsi comme régulierement noté dans la littérature, 'acceptation angu-
laire est bien meilleure pour un AR a gradient d’indice. Il serait bon d’investiguer cet aspect pour ap-
puyer sur l'intérét des traitements AR par OAD. Une autre étude a mener est Uoptimisation de couches
de capping par PVD ou Atomic Layer Deposition ALD visant a améliorer la nettoyabilité ou éviter la pol-
lution notamment pour l'infrarouge. Au sein de linstitut P’ la machine de dépot Dépor En Incidence 1 a-
riabale DIVA, en cours de développement, offrira la possibilité de controler 'angle de dépot in-situ. Un
projet similaire est également en développement a Safran E&D Saint-Benoit. Cette évolution constitue
une solution potentielle aux problemes de pollution en permettant le dépot de plusieurs couches OAD
sans ouverture du bati. D’autre part, la rotation azimutale durant le dépot offre également la possibilité
d’optimiser les traitements AR sur surface courbe. Ce nouveau mouvement de rotation, combinée a des
systemes de collimation de flux (limitant ou augmentant la divergence), ouvre la voie a 'optimisation
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des morphologies des structures OAD, de leur gradient de porosité, de leur anisotropie et de leur di-
mension pour limiter la diffusion. A I'inverse ces nouveaux systémes nous permettent d’imaginer le
controle des propriétés anisotropes des couches ce qui laisse entrevoir des possibilités intéressantes
pour la réalisation de déphaseurs ou d’éléments polarisants. Ainsi ces moyens permettent d’envisager
I’élaboration de structures plus complexes pour 'amélioration d’autres fonctions optiques que les AR

comme les lames dichroiques, les miroirs de Bragg ou les filtres interférentiels.

D’un point de vue plus théorique les observations microstructurales optiques ou par microscopies se-
raient a2 compléter par des résultats provenant de simulation de croissance ; cette double approche per-
mettant d’améliorer la compréhension des mécanismes de croissance des couches OAD. Enfin, il serait
intéressant d’intégrer des travaux de simulation de croissance OAD a la simulation FDTD pour envisa-

ger le design de structures aux propriétés optiques novatrices.
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Annexe 1 : Traitement a gradient d'indice et
épaisseur optimale

En utilisant le formalisme développé par K.H Kim et Q.H Park, il est possible de déterminer analyti-
quement le profil du gradient d’indice et la loi de dispersion permettant de supprimer parfaitement la
réflexion entre deux milieux optiques quelle que soit I'épaisseur du gradient [1]. On peut ainsi exprimer

la relation entre I'indice n et la position z pour toute longueur d’onde par la relation suivante :

e <A 6(e—zz)}.2(1/na—1/ns)((3e—22)221/na+(e—z)2(e+22)1/n5)3>
ol * 2
; (A1)
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|
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|
|
|
|
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2 1
\J 4c“ug \/Tl—a t 23

Ou e I’épaisseur totale du gradient, A la longueur d’onde, n, I'indice du milieu extérieur, n, I'indice du

substrat, c la vitesse de la lumiére dans le vide, g, la permittivité du vide, p, la perméabilité du vide.

Cette relation permet de calculer le profil d’indice et la loi de dispersion pour n’importe quelle épaisseur
e de gradient. A titre d’exemple, nous avons étudié la suppression de la réflexion d’un substrat de verre

pour la gamme de longueur d’onde [300-2000nm] et ce pour deux épaisseurs e de ’AR :

a) Film de faible épaisseur comparée a la gamme spectrale visée (e = 300 nm)

Le profil du gradient d’indice et les lois de dispersion sont résumés Figure 165.
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Figure 165 (a) surface de I'indice de réfraction d’un gradient antireflet parfait de 300nm d’épaisseur en fonction de la position dans
le film et de la longueur d’onde (b) Profil d’'indice de ce gradient en fonction de la position dans le film pour deux longueurs d’onde

(c) Loi de dispersion du gradient pour deux épaisseurs

La Figure 165.a permet de visualiser la surface de I'indice de réfraction d’un gradient antireflet parfait en

fonction de la position z dans le film et de la longueur d’onde. Des coupes de cette surface sui-

vant A=300 nm et A= 2000 nm conduisent 2 la Figure 165.b. Des coupes de cette méme surface sui-

vant z =0 et z= 300 nm conduisent a la Figure 165.c. De cette derniere figure, un « cahier des charges »

imposé au matériau idéal peut assez facilement étre extrait :

Des lois de dispersion nettement différentes selon la valeur de z,

Des indices inférieurs 2 1 dans certains cas,

Des lois de dispersion dite « anormale » (indice croissant avec la longueur d’onde pour z =300

nm) pour des matériaux devant nécessairement étre transparents.
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Bien que les métamatériaux” soient censées lever un grand nombre de verrous technologique dans
le domaine de I'optronique, il est aujourd’hui inimaginable d’élaborer un matériau répondant a un
tel cahier des charges. La Figure 165.b confirme cette impasse technologique car il n’est pas envisa-
geables d’élaborer des profils d’indice aussi différents que ceux correspondant aux deux longueurs
d’onde extrémes ( A=300 nm et A= 2000 nm). En conclusion, il est aujourd’hui impossible de réa-

liser un AR de ce type avec une épaisseur faible (e=300 nm).

Mais au-dela de ce constat, chacun des profils de la Figure 165.b suscite quelques commentaires in-

téressants :

- Pour les courtes longueurs d’onde, on retrouve le profil classique proche du profil dit « quintic »

avec continuités des indices aux interfaces,

- Pour les grandes longueurs d’onde, on obtient un profil d’indice inversé avec fortes discontinui-
tés aux interfaces. Ce dernier point est assez surprenant car il est contraire a un des principes de

base des AR a gradient d’indice selon lequel tout contraste optique doit étre évité.

b) Film de forte épaisseur comparée a la gamme spectrale visée (e = 2000 nm)

Identique a la Figure 165 en termes de grandeurs représentées, la Figure 1606 fait état des résultats

obtenus avec une épaisse_e = 2000 nm.
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Figure 166 (a) surface de I'indice de réfraction d’un gradient antireflet parfait de 2000nm d’épaisseur en fonction de la position
dans le film et de la longueur d’onde (b) Profil d’indice de ce gradient en fonction de la position dans le film pour deux longueurs
d’onde et profil d’'indice quintic (c) Loi de dispersion du gradient pour deux épaisseurs

Comparé au cas précédent (e=300 nm), on constate un « cahier des charges » du matériau idéal bien
plus facile a tenir du point de vue de I’élaboration. Sur la Figure 166.b on constate que les profils
d’indice idéaux sont tres faiblement dépendants de la longueur d’onde. Ces profils d’indice ont une
allure générale relativement proche de celle d’un profil quintic (ajouté Figure 165.b). Toutefois quelques
différences sont a noter par rapport a ce profil quintic, ce qui démontre que ce dernier n’est pas parfait
pour supprimer la réflexion. La loi de dispersion de la Figure 166.c pour la position z=0nm est peu
différente de celle du substrat (le verre dans ce cas) et celle de la position z= 2000 nm peu différente du
celle du vide. Un gradient s’achevant a la surface par un milieu tres poreux et donc d’indice le plus pres
possible de 1 est clairement ciblé par les calculs, confirmant ainsi les calculs de Southwell (1.19) [2]. On
notera cependant un caractére faiblement anormal de cette loi de dispersion idéale pour z=2000 nm
(indice légerement croissant avec la longueur d’onde). Mais en tout état de cause, un matériau qui aurait
un indice proche du verre pour z= 0 nm, qui aurait un gradient d’indice proche de ceux de la Figure
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166.b et qui s’achéverait par de l'air proche a la surface (z=2000 nm) présenterait d’excellentes perfor-

mances réflectives sur la gamme [300 nm, 1200 nm].

En conclusion, le cahier des charges que doit remplir le matériau idéal avec une épaisseur e=2000 nm
est en accord avec les potentialités offertes par les batis de dépots actuels. La difficulté réside dans
'asservissement de la structure (porosité) aux conditions d’élaboration (angle d’incidence par exemple)
mais aussi dans la possibilité d’élaborer des couches nanostructurées suffisamment épaisses pour

échapper aux écueils du paragraphe précédent (z=300 nm).
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Annexe 2 : Optimisation de la segmentation de
la tomographie MET par FDTD

Par tomographie MET des tranches d’images correspondant au volume de la bicouche OAD sur verre

bas indice ont été obtenues. La reconstruction du volume de la bicouche OAD passe toutefois par une

étape de segmentation visant a distinguer les zones de matiere des zones de porosité. Pour obtenir un

critére, autre que visuel, permettant de valider la segmentation de la reconstruction volumique TEM la

FDTD a été utilisée. I.’idée est de simuler par FDTD la transmission optique de la reconstruction 3D

(§3.3.2) pour comparer ce résultat avec la transmission obtenue expérimentalement. La segmentation de

la tomographie est ajustée pour que le volume reconstruit permette par simulation FDTD de reproduire

au mieux la transmission expérimentale. On présente en Figure 167 les spectres de transmission ainsi

simulés par FDTD avant et apres optimisation de la segmentation comparés a la transmission expéri-

mentale de la bicouche OAD.

Transmission (%)

Mesure
----- Simulation FDTD segmentation optimisée
----- Simulation FDTD segmentation non optimisee
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Figure 167 Spectres de transmission mesurés (ligne pleine) et simulés par FDTD (pointillés) de la bicouche OAD la bicouche OAD
déposées sur verre bas indice. Cette bicouche est composée de SiO, déposé a a=65° selon les conditions
0,2um_20°C_10A/s_8tr/min et a=85° selon les conditions 0,4um_20°C_10A/s_8tr/min avec une rotation azimutale entre les deux
couches de ®=180°. Les spectres obtenus par FDTD sont présenté avant et apres optimisation de la segmentation de la structure.
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Bien que le spectre simulé par FDTD, obtenu apres étape d’optimisation de la segmentation, ne corres-
ponde pas exactement au spectre expérimental, cette méthode nous a permis d'améliorer la qualité de la
segmentation de la bicouche OAD. Les écarts restant pouvant étre dus a la préparation de Iéchantillon

pour le TEM ou au manque d’information dans la direction transverse.
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