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Introduction 

Les nombreuses recherches menées sur les matériaux innovants ont conduit à mettre en lumière une 

nouvelle classe de matériaux qualifiés d’actifs. Ces deniers possèdent des propriétés intrinsèques 

(optiques, électriques, mécaniques…) qui sont susceptibles de varier sous l’action d’un stimulus 

extérieur. Ils sont aujourd’hui largement utilisés dans la vie de tous les jours, comme dans des vitres 

électrochromes, les écrans à cristaux liquides, les alliages à mémoire de forme..  

Le stimulus extérieur peut être de nature très diverse : éclairage, échauffement, application d’un 

champ magnétique ou électrique … Parmi tous ces stimuli, l’excitation optique présente plusieurs 

avantages. Elle s’applique à distance, est riche en informations (polarisation, longueur d’onde) et est 

facilement adressable (par exemple avec un jeu de miroirs ou par pixellisation). Les matériaux qui y 

sont sensibles sont ainsi appelés photo-actifs. 

Parmi ces matériaux, nous nous sommes intéressés à ceux constitués d’une matrice de type 

polymère contenant des dérivés de l’azobenzène. La molécule d’azobenzène est un photochrome 

dont la photo-isomérisation entre les formes trans et cis confère au matériau hôte des propriétés 

photomécaniques remarquables. Depuis les années 1995, ces propriétés ont été exploitées pour 

générer optiquement des surfaces nanostructurées et contrôler ainsi par la lumière différentes 

caractéristiques de ces surfaces : leurs propriétés optiques, leur mouillabilité, leur adhésivité vis-à-vis 

de cellules biologiques… 

 

Dans ce contexte, l’idée directrice de ce travail de thèse était d’exploiter les propriétés 

photomécaniques des matériaux à base d’azobenzène pour élaborer des systèmes hybrides 

structurés photo-déformables. Nous avons plus particulièrement ciblé des réseaux périodiques de 

micro- et nanostructures or/azomatériaux dont la géométrie ajustable par illumination du matériau 

photo-actif permet la modulation des propriétés optiques et plasmoniques de la structure hybride. 

 

Dans le Chapitre 1 de ce manuscrit, nous décrirons l’état de l’art sur les principales propriétés des 

matériaux azobenzéniques liées à la photoisomérisation des chromophores et nous verrons 

comment ces propriétés ont été mises en évidence, caractérisées puis exploitées. Nous conclurons 

par un bilan des travaux de recherche consacrés à ces matériaux puis nous dégagerons les différentes 

problématiques auxquelles nous nous sommes intéressés au cours de ce travail de thèse. Nous 

détaillerons enfin la démarche globale choisie pour répondre à ces problématiques. 

 
La première étape de cette démarche, décrite dans le Chapitre 2, consiste tout d’abord à observer et 

comprendre les différents contrôles possibles de la déformation des réseaux photo-actifs 

d’azomatériaux en changeant les paramètres de la lumière excitatrice, comme la polarisation, 

l’intensité ou encore l’incidence de l’illumination. Pour cela, nous avons tout d’abord fabriqué des 

réseaux 2D de piliers micro et nanométriques photo-actifs. Nous avons ensuite généré diverses 

déformations au sein des réseaux photo-actifs par irradiation laser, en faisant varier les paramètres 

d’illumination (polarisation, incidence, face d’éclairage), caractérisées par microscopie électronique à 

balayage. Nous avons entre autre cherché à comparer les déformations induites dans des réseaux de 

dimensions micro et nanométriques pour des éclairages similaires, afin de comprendre le rôle des 

dimensions du réseau dans les processus de photo-déformation. Dans un second temps, nous 
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rendons compte des propriétés photomécaniques des structures après dépôt d’une couche d’or 

(structures hybrides or/azo).  Pour cela, les piliers ont été dans un premier temps recouverts d’une 

couche d’or d’une dizaine de nanomètres par évaporation balistique sous vide secondaire. Cette 

méthode de dépôt a permis notamment de ne pas couvrir les flancs des piliers et de conserver une 

partie photo-déformable. Ces structures ont ensuite été soumises à des illuminations laser 

contrôlées en polarisation, en intensité et en incidence dans des conditions similaires à celles non 

métallisées. Les structures ainsi illuminées ont été observées par microscopie électronique à 

balayage pour rendre compte des effets d’irradiation sur leur déformation, et les comparer aux 

déformations de réseaux sans or.  

 

 

Dans le Chapitre 3, nous présentons l’étude de l’impact des déformations photo-induites des piliers 

sur les propriétés optiques (diffraction, réflexion, transmission) des réseaux. Dans ce but, nous avons 

mis en place un dispositif expérimental permettant la mesure de l’évolution des spectres de 

diffraction, de réflexion et de transmission d’un réseau au cours de sa photo-déformation. Nous 

avons ainsi construit un banc optique sur lequel un réseau de piliers photo-actifs est simultanément 

déformé par un faisceau pompe et illuminé par une source sonde blanche pour mesurer ses 

propriétés optiques dans la gamme spectrale visible et proche IR. Enfin, une interprétation des 

variations de propriétés relatives à la déformation induite est proposée.  

 

 

Le Chapitre 4 est consacré à l’étude des variations des propriétés optiques des réseaux de micro-

piliers hybrides or/azomatériau associées aux photo-déformations observées dans le Chapitre 2. Les 

évolutions des spectres de réflexion et de diffraction ont été mesurées grâce au dispositif de 

spectroscopie optique sous condition de photo-stimulation décrit dans le Chapitre 3. Elles sont 

ensuite comparées aux mesures réalisées sur les réseaux non-métallisés (décrites dans le chapitre 3) 

pour mettre en lumière l’effet de l’or sur les propriétés optiques des structures. Dans un second 

temps, des mesures de variation de la figure de diffraction en lumière monochromatique réalisées 

sur ces échantillons hybrides sont présentées. Nous avons complété l’ensemble de ces résultats 

expérimentaux sur l’évolution des propriétés optiques en fonction des déformations des piliers par 

un travail de simulation RCWA, afin d’identifier en détail l’origine des variations des propriétés 

optiques des structures lors de la déformation photo-induite. De la confrontation entre simulations 

et mesures, nous proposons une interprétation des relations structures/propriétés des réseaux 

hybrides.  

 

Enfin, nous présentons dans le Chapitre 5, l’étude de l’impact des déformations des réseaux micro- 

et nanométriques sur les résonnances plasmoniques qui ont lieu dans la gamme infrarouge. 

Concernant les micro-piliers, la mesure des spectres de réflexion par spectroscopie à transformée de 

Fourier, réalisée au sein de l’équipe DOTA de l’ONERA, permet de reconstituer le diagramme de 

dispersion des réseaux, qui laisse apparaitre une structure de bande photonique liés aux plasmons 

propagatifs présent aux interfaces or-diélectrique. Les diagrammes avant et après déformation sont 

comparés pour rendre compte de l’impact de la nouvelle forme du motif sur la dispersion des 

plasmons. Pour les réseaux nanométriques, nous montrons que les dimensions des structures 

permettent de générer des phénomènes de transmission extraordinaire qui peuvent être modulés en 

fonction de la déformation du motif. Pour rendre compte du phénomène, la transmission dans 
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l’infrarouge d’un réseau métallisé est comparée à celle d’une couche mince d’or plane et d’une 

couche d’or structurée par un simple réseau de trous. L’outil de simulation RCWA est utilisé afin de 

calculer les champs électromagnétiques présents dans la couche, ce qui permet d’expliquer les 

différents signaux dans le spectre de transmission et leurs évolutions. Enfin, nous décrivons 

comment la déformation du motif affecte la dispersion des modes plasmons propagatifs dans le 

réseau.  
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Les constantes recherches menées sur les matériaux innovants ont permis de mettre en lumière une 

nouvelle classe de matériaux qualifiés d’actifs. Ces deniers possèdent des propriétés intrinsèques 

(optiques, électriques, mécaniques…) qui varient en fonction d’un stimulus extérieur. Ils sont 

aujourd’hui intégrés dans une série de technologies comme dans des vitres électrochromes, les 

écrans tactiles, les dispositifs de stockage d’informations... 

Le stimulus extérieur peut être de nature très diverse : éclairage, échauffement, champ 

magnétique… Parmi tous ces stimuli, l’excitation optique présente plusieurs avantages. Elle 

s’applique à distance (sans contact), elle est sélective (polarisation, longueur d’onde) et elle permet 

un adressage facile (jusqu’à l’échelle du micron). Les matériaux qui y sont sensibles sont dits photo-

actifs. Dans ce contexte, le cas des matériaux à base d’azobenzènes est tout à fait singulier. La 

molécule d’azobenzène est un photochrome dont la photo-isomérisation entre les configurations 

trans et cis confère au matériau hôte des propriétés photomécaniques spectaculaires, comme la 

migration de matière photo-induite. 

Dans ce chapitre, nous décrirons quelques résultats marquants qui font état de l’art sur les 

propriétés des azomatériaux et sur leur exploitation. Nous commencerons par rappeler les 

mécanismes de photo-isomérisation des molécules d’azobenzène et nous décrirons les conséquences 

de ce processus sur les propriétés des systèmes qui incorporent des dérivés ces molécules. En 

particulier, nous verrons comment ces propriétés peuvent être exploitées pour former des couches 

minces photo-structurées et nous indiquerons quelques exemples d’applications qui ont été réalisées 

dans le domaine de l’optique, de la biologie ou de la physique du mouillage. Nous décrirons plus 

largement les utilisations en optique et nous détaillerons les stratégies utilisées pour fabriquer des 

systèmes aux propriétés optiques nouvelles en exploitant les propriétés des azobenzènes. Nous 

conclurons par un bilan de ces travaux de recherche pour mettre en évidence les problématiques 

auxquelles nous nous sommes intéressés au cours de ce travail de thèse. Nous détaillerons enfin la 

démarche que nous avons choisie pour aborder ces problématiques.  
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1.1. Description de la molécule d’azobenzène  

La molécule d’azobenzène se présente sous la forme de deux cycles benzéniques reliés par une 

liaison diazo -N=N-. Cette double liaison est responsable de l’apparition de deux conformations 

isomères de la molécule : trans et cis (Figure I.1), dont la dernière n’a été découverte qu’en 1937 par 

Hartley1. La configuration trans, thermodynamiquement plus stable2, peut absorber un photon à 

l’énergie hv, et se désexciter dans la configuration cis, métastable. L’isomérisation retour cis-trans 

peut aussi avoir lieu, par excitation optique à une énergie hv’ ou bien par relaxation thermique. La 

cinétique du retour thermique cis-trans dépend des groupements chimiques greffés sur la molécule, 

mais aussi du solvant. Ce temps d’isomérisation peut varier de quelques millisecondes à une année à 

température ambiante3. L’écart de longueur d’onde d’excitation entre les deux états est responsable 

d’un changement de couleur du matériau photo-excité. C’est pourquoi on dit que l’azobenzène est 

un photochrome.  

 

 
 

Figure I.1. Conformations trans et cis de la molécule d’azobenzène. La transition de la forme 

trans à la forme cis peut-être induite par un photon d’énergie h. La transition cis-trans peut 

être provoquée optiquement (avec un photon d’énergie h’) ou thermiquement. 

 

Ce changement de conformation de la molécule s’explique par l’excitation d’électrons présents dans 

la double liaison N=N. Deux transitions électroniques peuvent être mises en jeu pour chacun des 

états trans et cis, dont les énergies diffèrent d’un état à l’autre. Ces transitions sont décrites pour la 

première fois par Ronayette4, et sont représentées dans le diagramme de la Figure I.2. 

-  Dans un premier cas, il s’agit de la transition 𝑛 → 𝜋* d’un électron de la HOMO 𝑛 

dans l’état fondamental vers la LUMO 𝜋*, premier état singulet S1 

- Dans un second cas, il s’agit de la transition 𝜋 → 𝜋 * d’un électron de la HOMO 𝜋 

dans l’état fondamental vers le LUMO 𝜋*, deuxième état singulet S2 

 

 

   

    /     
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Figure I.2 Diagramme énergétique de Jablonski des transitions photo-activées de 
l’azobenzène

4
. 

 

La position en énergie de ces états est susceptible de changer selon les groupements chimiques reliés 

aux cycles benzéniques2. Selon les substituants, l’ordre relatif des énergies de transitions n → 𝜋*  et 

𝜋 → 𝜋 * peut être inversé. Il a ainsi été défini trois grandes catégories de dérivés d’azobenzènes en 

fonction de leur spectre d’absorption. 

-  La famille des azobenzènes. Leur spectre d’absorption caractéristique fait apparaitre 

une faible absorption de la bande n → 𝜋* dans le bleu, vers 460 nm, et une forte absorption dans 

le proche UV, vers 365 nm, de la bande 𝜋 → 𝜋*. La vitesse de relaxation de l’isomère cis est 

particulièrement faible dans cette famille (de l’ordre de l’heure jusqu’à l’année). Il devient ainsi 

possible d’isoler cette forme cis au détriment de la configuration trans 3,5 .  

-  La famille des aminoazobenzènes. Dans cette famille, on note un rapprochement en 

énergie des bandes n → 𝜋* et 𝜋 → 𝜋*, voire dans certains cas un recouvrement partiel des 

bandes d’absorption. Ces composés sont obtenus en greffant des groupements électro-donneurs 

comme les groupements amines -NH2. Dans ce cas, le temps de relaxation thermique cis-trans 

est diminué (de l’ordre de la seconde).  

- La famille des pseudo-stillbènes. Pour cette famille, l’ordre énergétique des bandes 

n → 𝜋* et 𝜋 → 𝜋* est inversé. La liaison 𝜋 → 𝜋* est décalée vers le bleu (500 nm). Les pseudo-

stillbènes sont issus du double greffage d’un groupement électro-donneur et d’un groupement 

électro-accepteur de part et d’autre de la molécule. Les bandes d’absorption des deux isomères 

trans et cis se recouvrent alors et il est possible d’induire des cycles trans-cis-trans à l’aide d’une 

seule longueur d’onde. On parle de configuration « push-pull ». Le temps de relaxation cis-trans 

par voie thermique peut varier de la milliseconde à la seconde selon le milieu hôte (liquide, 

polymère) dans lequel est inséré le photochrome.  

L’ajout de groupements chimiques sur la molécule d’azobenzène va donc fortement modifier les 

paramètres de sa photo-isomérisation (longueur d’onde d’absorption, vitesse de retour thermique). 
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Nous verrons par la suite comment cela influence les propriétés des matériaux photo-actifs qui 

contiennent des molécules d’azobenzène. 

 

1.2. Propriétés des azomatériaux : état de l’art et 

applications 

1.2.1. Photo-isomérisation et changement de volume libre 

La photo-isomérisation trans-cis implique un changement structural important. Le mécanisme de 

déformation de la molécule est encore sujet à débat, mais deux interprétations principales sont 

proposées. Dans la première hypothèse, l’un des groupements phényl fait une rotation autour de la 

liaison –N=N-, hors du plan de la molécule2. Pour le second cas, c’est une inversion d’un groupement 

phényl dans le plan de la molécule qui est à l’origine de l’isomérisation. Dans tous les mécanismes 

proposés6–9 (Figure I.3), le changement géométrique entre les deux formes trans et cis de la molécule 

est responsable d’une variation de volume d’occupation de la molécule, appelé volume libre. La 

distance entre les deux points de la molécule trans les plus distants, c’est-à-dire les positions para 

des groupements phényl, passe alors de 9.9 Å (forme trans) à 5.5 Å (forme cis)10–13. La variation du 

volume libre de la molécule lors de la photo-isomérisation a été estimée à environ 0.127 nm3 14. En 

2009, Garrot et al.15 observèrent que la lumière engendrait une photo-expansion d’une couche mince 

d’azomatériaux. L’augmentation d’environ 5% du volume de la couche mesuré par microscopie en 

champ proche a permis de retrouver l’estimation faite par Victor trente ans plus tôt. 

 

 
 
Figure I.3 Représentation des mécanismes possibles pour la photo-isomérisation de la 
molécule d’azobenzène

8
. 

 

9,9Å 

5,5Å 
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1.2.2. Photo-isomérisation et réorientation moléculaire 

Le changement de configuration de la molécule d’azobenzène affecte « mécaniquement » le milieu 

environnant de la molécule. Cette activité est mise à profit dès la fin des années 1980 pour aligner 

une couche de cristaux liquides en contact avec une monocouche de photochromes de la famille des 

azobenzènes (temps de vie de l’état cis important) greffés sur un substrat de verre16 (Figure I.4.a). La 

photo-isomérisation des photochromes de l’état trans à l’état cis provoque la réorientation des 

cristaux liquides dans le plan de la couche, à 90 ° de leur alignement initial perpendiculaire à la 

surface. Entre polariseurs croisés, la transmission d’une cellule de cristaux liquide est donc modulée 

entre un état OFF de transmission nulle et un état ON de transmission à 100% (Figure I.4.b). Il est 

possible de revenir à l’état ON en rebasculant les molécules cis dans l’état trans, en quelques 

secondes. Cet assemblage permet de réaliser un système bistable dont le temps de vie de l’état 

excité est de l’ordre de quelques heures. 

 

 
 

Figure I.4  (a) Une monocouche d’azobenzène est greffée sur un substrat de verre puis 
recouverte d’une couche mince de cristaux liquides. La photo-isomérisation de la molécule 
permet de changer l’orientation des cristaux liquides. (b) Entre deux polariseurs croisés, la 
transmission de la bicouche peut être modulée entre deux états ON et OFF selon l’état des 
azobenzènes (trans ou cis) 
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. 

 

La réorientation de la molécule n’est pas seulement possible lorsqu’elle est greffée de façon 

covalente à un substrat ou un squelette polymérique. Une autre forme de réorientation du 

photochrome a été montrée, dans le cas de molécules push-pull intégrées dans un polymère comme 

dopant17. Sous illumination avec une lumière polarisée linéairement, les molécules d’azobenzènes 

vont subir un grand nombre de cycles trans-cis-trans. Après chaque cycle, la molécule retourne à 

l’état trans (le plus stable) mais avec une orientation différente de son orientation initiale. Or, 

l’absorption de la forme trans varie selon le cosinus carré de l’angle entre la polarisation et la 

direction de son moment dipolaire du fait de la forme très anisotrope de la molécule, alors que, dans 

le cas de la forme cis, l’absorption est indépendante de la direction de polarisation18. Due à cette 

anisotropie d’absorption de la forme trans, les molécules tendent, après un certain nombre de cycles 

d’isomérisations, à « s’aligner » perpendiculairement à la polarisation. On parle du phénomène de 

« hole burning » angulaire.  Ce phénomène permet d’induire une anisotropie optique (biréfringence 

et dichroïsme) du matériau hôte19,20. Il a également été utilisé pour orienter optiquement des 
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cristaux liquides21, en intégrant des diazodiamines dans du polyamide à l’intérieur d’une cellule de 

verre remplie de cristaux liquides (Figure I.5.a). Les photochromes ainsi que les cristaux liquides à 

proximité s’orientent à 90° de la polarisation de la lumière, ce qui permet d’inscrire des motifs dans 

la cellule et de les révéler entre polariseurs croisés. 

 
Figure I.5 (a) Deux lames de verres, l’une recouverte de polyimide, l’autre de polyimide dopé 
aux azobezènes, sont collées par l’intermédiaire de cristaux liquides. En éclairant la cellule en 
lumière polarisée linéairement, les cristaux liquides s’orientent perpendiculairement à la 
direction de la polarisation de la lumière incidente. (b) L’orientation des cristaux liquides par 
une irradiation laser locale permet l’inscription de motifs qui se révèlent entre polariseurs 
croisés

21
. 

 

Ces techniques d’inscription sont encore utilisées aujourd’hui. On peut citer par exemple la société 

BeamCo qui commercialise des lames réfractives et lames biréfringentes de cristaux liquides 

contenant des azobenzènes22–25 ou bien d’autres groupes qui fabriquent des lentilles à focale 

variable26,27  et des réseaux à période ajustable28. 

 

1.2.3. Migration de matière photo-induite 

Quelques années après les études de Gibbons, deux équipes travaillant sur l’inscription 

holographique par orientation moléculaire photo-induite ont mis en évidence un nouveau 

phénomène spectaculaire dans les matériaux polymères contenant des dérivés de l’azobenzène : le 

transport de matière photo-induit29,30. Cette découverte a été le point de départ d’un domaine de 

recherche toujours très actif. Dans ces expériences, une lame de verre est recouverte d’un polymère 

de Disperse Red 1 (DR1), dérivé de l’azobenzène du type pseudo-stillbenes. Un motif de franges 

d’interférences à deux faisceaux est projeté sur la surface du film mince (Figure I.6.a). La formation 

du réseau holographique est contrôlée par la mesure de l’intensité diffractée au cours de la photo-

inscription. 
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Figure I.6  (a) Projection d’un motif d’interférences en polarisation p-p sur la surface d’un 
azopolymère. (b) Mesure AFM du motif topographique inscrit sur la surface du polymère par 
photo-migration de la matière

31
. 

 
L’intensité diffractée mesurée alors était bien supérieure (15 à 20 %) à celle attendue (~3 %) pour un 

réseau holographique résultant de la réorientation des molécules. Des mesures topographiques de la 

surface par AFM (Microscope à Force Atomique) ont révélé l’apparition d’un relief sinusoïdal qui 

persistait même après extinction de la source lumineuse, reproduisant les modulations d’intensité 

des interférences projetées sur la surface de l’échantillon, mais déphasé de 𝜋 (Figure I.6.b). Ces 

travaux ont montré qu’il était possible d’inscrire un motif topographique permanent en surface 

d’une couche d’azomatériau par projection d’un motif optique. 

Assez rapidement il a été conclu que la formation d’un relief en surface d’amplitude de l’ordre de 

l’épaisseur de la couche était due à un transport de matière photo-induit lié à la réalisation de cycles 

de photo-isomérisation du dérivé push-pull d’azobenzène. Beaucoup de travaux se sont ensuite 

succédés pour comprendre l’origine de la migration de matière, mais aussi pour identifier les 

paramètres physiques qui l’influençaient. La communauté s’est focalisée d’un côté sur l’impact de la 

nature de la molécule d’azobenzène et de la matrice sur le processus de migration. Il a été montré 

que le type et le volume stérique des substituants greffés sur les groupements phényls des 

azobenzènes affectent la photo-inscription32–34. D’autres études ont montré que la Tg du polymère 

utilisé, la nature organique ou inorganique du polymère (silice sol-gel vs PMMA), ou bien la masse 

molaire de la chaine principale modifiaient la migration de matière32,35–37. 

D’autres investigations ont porté sur l’influence des paramètres de la lumière excitatrice (longueur 

d’onde, incidence, polarisation, puissance) sur la photo-déformation. Kim et al33 ont montré que la 

configuration p-p d’interférences à deux faisceaux générait des réseaux d’amplitude plus importante 

(typiquement de plus d’un ordre de grandeur) que la configuration s-s. Ces résultats ont été 

confirmés par plusieurs équipes par la suite15,36,38–41. D’autres études ont montré qu’une polarisation 

orthogonale de 45° ou qu’une polarisation circulaire, permettaient d’avoir des amplitudes de réseaux 

élevées jusqu’à 300 nm36,42,43, résultats appuyés par des travaux de simulation44,45 (Figure I.7). Ceci 

indique qu’un motif d’intensité n’est pas nécessaire pour provoquer la migration de matière, mais 

a) b) 



22 
 

que c’est le motif de polarisation qui gouverne le déplacement dirigé de matière et permet d’obtenir 

un réseau de surface de forte amplitude. 

 

 
Figure I.7 Evolution de l’amplitude des réseaux au cours de la photo-inscription par 
holographie, selon la polarisation des faisceaux. (a) Mesures (b) Résultats de simulations 
numériques

45
. 

 
En 2001, Landraud et al.46 ont identifié de façon plus claire le rôle de la polarisation sur la migration 

de matière. La surface d’un film mince de polymères inorganiques (sol-gel) sur lesquels sont greffées 

des molécules d’azobenzène est soumise, sur quelques centaines de nanomètres carrés, à un 

éclairage en polarisation linéaire par une fibre située à 130 nm de la surface (champ lointain). Cette 

illumination provoque une migration de matière responsable de l’apparition d’un trou entouré de 

deux protrusions de part et d’autre du trou (Figure I.8), observées par microscopie à sonde locale par 

force tangentielle (shear-force SNOM). La matière a fui la lumière, provoquant le trou. Cette 

migration a lieu dans la même direction que la polarisation, et produit les deux protrusions 

observées. En tournant la polarisation en sortie de la fibre, ils confirment que la déformation 

s’effectue à nouveau selon la polarisation. Ainsi, ils ont conclu que la matière ne migre que selon la 

direction de la polarisation.  

 
 
Figure I.8 (à gauche) Image SNOM de la déformation d’une couche mince d’azomatériaux par 
illumination en polarisation linéaire. La déformation s’est effectuée selon la même direction 
que la polarisation. (à droite) Mesure topographique SNOM de la surface selon la flèche 
représentée sur l’image

46
. 

 

 

 

a) b) 
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1.2.4. Variation photo-induite des propriétés visco-élastiques des azomatériaux 

Plusieurs travaux ont également démontré que l’illumination des matériaux contenant des dérivés 

push-pull de l’azobenzène, dans la bande d’absorption des chromophores, provoque un 

« ramollissement » du polymère47–51. L’indentation d’une pointe de diamant dans l’azomatériau 

éclairé est plus grande que dans l’obscurité, à force constante, et met en évidence un affaiblissement 

de la réponse viscoplastique du matériau51. Ce changement dans les propriétés mécaniques du 

matériau joue probablement un rôle important dans le phénomène de migration de matière photo-

induite.  

 

1.3. Applications de la photo-structuration des 

azomatériaux 

L’ensemble de ces découvertes a permis l’utilisation des azobenzènes dans la fabrication de 

surfaces actives à topographie modulable. Les applications de ces surfaces actives structurées 

concernent différents domaines. 

Par exemple, plusieurs développements ont été réalisés ou proposés dans les domaines de 

l’adhésion et de la mouillabilité de surface. En effet, ces deux grandeurs physiques évoluent selon la 

rugosité de la surface des matériaux et donc de la topographie. Zhao et al. ont montré que la 

mouillabilité d’un réseau de surface variait selon l’amplitude et la période du réseau52. En déposant 

une goutte d’eau sur un réseau photo-inscrit, ils remarquent que la goutte n’est pas sphérique 

(surface hydrophobe) mais plutôt elliptique (surface hydrophile). Elle s’étale préférentiellement dans 

le sens des lignes du réseau, son angle de contact dans le sens des lignes étant plus petit que celui 

dans la direction perpendiculaire aux lignes53–55. 

Baac et al. ont de leur côté ouvert la voie au contrôle de l’orientation et de l’adhérence d’une 

cellule vivante, de type astrocyte, sur un substrat d’azopolymère par photo-inscription d’un réseau 

de surface56. La cellule déposée sur le substrat tend à se déformer dans la direction des lignes du 

réseau photo-inscrit57–64. La modification de la forme des cellules et de leur adhésion au substrat 

peut être utilisée pour comprendre les mécanismes de différentiation, d’attachement et d’étalement 

des cellules dans leur environnement 65,66. 

Mais les applications les plus nombreuses concernent l’optique. La première de ces applications 

a été l’optique diffractive. Les propriétés de diffraction de réseaux à base d’azobenzènes ont 

beaucoup été étudiées dans les années 2000. Goldenberg et al. ont fabriqué des réseaux 2D en 

réalisant deux irradiations successives tournées de 90° l’une par rapport à l’autre. Ceci a permis de 

complexifier le motif et d’obtenir des figures de diffraction non plus en 1D mais en 2D, augmentant 

aussi la quantité totale d’énergie diffractée jusqu’à 90 % de l’énergie incidente67,68. Un plus grand 

nombre de photo-inscriptions peuvent être réalisées successivement afin de réaliser des motifs de 

diffractions plus compliqués69,70 (Figure I.9). D’autres groupes ont également réalisé des empilements 

de couches structurées séparées par des couches d’espaceurs non photo-actifs pour réaliser des 

réseaux 3D 71.  
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Figure I.9  Une série de 10 photo-inscriptions tous les (π/10)° permet d’obtenir des 
structurations complexes.

69
 

 

Une autre forme de photo-inscription de réseau est possible, en géométrie circulaire cette fois, grâce 

à des faisceaux de Bessel. Cette technique est utilisée pour réaliser des lentilles72–74. 

La photo-migration permet de réaliser des cartographies de champs proches 

électromagnétiques générés par les plasmons localisés de particules d’or. Si une particule d’or est 

éclairée dans sa bande d’absorption alors qu’elle est déposée sur ou sous une couche mince 

d’azopolymère, elle rayonne un champ électromagnétique qui affecte la couche et la déforme selon 

les lignes du champ, ce qui permet « d’imprimer » dans la couche ces lignes et de pouvoir les 

observer par mesure de la topographie aux alentours de la particule (Figure I.10) 56,75–83. 

 

 

 
 
Figure I.10 (a) Le champ proche optique calculé au-dessus d’une antenne papillon 
micrométrique d’or. (b) Topographie (mesurée à l’AFM) de l’azopolymère recouvrant l’antenne 
papillon. (c) Simulation de la déformation induite par le champ (calculé) rayonné par l’antenne 
papillon

77
. 
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Les réseaux d’azopolymères ont été utilisés pour la fabrication de cavités laser. Les cavités 

laser conventionnelles fonctionnent par deux miroirs l’un en face de l’autre séparés par un milieu 

lasant. En 1971, Kogelnik et Shank ont décrit pour la première fois un nouveau type de cavité laser84, 

appelé laser DFB (distributed feedback), qui ne fait pas intervenir de miroirs mais un réseau de 

diffraction. Les lois de la diffraction permettent de calculer, selon la période du réseau, la longueur 

d’onde qui sera diffractée dans le plan du réseau. L’énergie ainsi piégée dans la couche formant le 

réseau de diffraction  va provoquer l’émission stimulée de dopants incorporés dans une couche sous-

jacente ou annexe85. La lumière du laser sort alors des flancs de cette dernière. La longueur d’onde 

de résonance du laser peut être ajustée en incorporant différents luminophores dans la couche, puis 

en ajustant la période du réseau selon l’absorption de chacune de ces molécules86–89 (Figure I.11). De 

la même façon, le réseau d’azobenzène peut être couplé à un guide d’onde pour réaliser des filtres 

en transmission90–93.  

 

 
 
Figure I.11 (a) Une couche structurée est couplée avec une couche d’indice plus faible afin de 
piéger une longueur d’onde. Ces dernières vont s’amplifier dans la couche active par 
diffraction et laser dans la direction du réseau. (b) La longueur d’onde du laser (DFB) est 
ajustable en fonction de la période du réseau photo-inscrit

86
. 

 

Ces motifs photo-inscriptibles sont parfois employés comme « template », c’est-à-dire qu’ils 

sont transférés sur un autre matériau73. Cette technique est par exemple utilisée pour améliorer 

l’extraction de lumière dans des LED organiques (OLED) 94. Les auteurs ont  photo-inscrit un réseau 

hexagonal sur une couche d’azomatériau, qui est ensuite recouverte par une résine PDMS, de façon à 

fabriquer un tampon (Figure I.12.a). Le motif est transféré à partir du tampon sur une résine. La 

résine est recouverte ensuite d’une série de couches actives dont le dépôt conforme permet 

d’épouser la forme du motif hexagonal. L’empilement formera ainsi la cellule OLED nanostructurée. 

La diffraction générée par le motif ainsi gravé permet d’améliorer l’extraction de la lumière produite 

par la cellule. Cette méthode de structuration est aussi employée dans la fabrication de cellules 

solaires (Figure I.12.c)95–97, où cette fois-ci la lumière incidente est piégée par la diffraction dans la 

cellule. L’efficacité de conversation « photon-courant » est alors améliorée par la présence du 

réseau. 

 

a) 

b) 
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Figure I.12 (a) Un réseau photo-inscrit est répliqué par moulage d’une résine PDMS. Le motif 
sinusoïdal du PDMS (b) est ensuite transféré sur une couche qui participe à la fabrication d’une 
cellule photovoltaïque dont (c) le courant de densité est augmenté grâce au réseau par 
piégeage des photons dans la couche active par la diffraction (cercles vides : référence, cercles 
pleins : traité avec PDMS sans réseau, triangles pleins : traité avec PDMS avec réseau 1D)

95
.   

 

 

D’autres groupes exploitent les réseaux comme masques pour la lithographie par gravure98–

101. La couche d’azobenzène est en partie sacrifiée pour permettre de structurer le matériau 

d’intérêt. Cette méthode est par exemple appliquée dans la fabrication de nanostructures de 

TiO2
102,103 ou encore de réseaux plasmoniques de trous dans une couche d’or (Figure I.13)104.  

 

 

a) 

b) 
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Figure I.13 Un réseau photo inscrit dans un film mince d’azopolymère est recouvert d’or par 
évaporation, puis une gravure ionique permet la fabrication de réseau de trous nanométriques 
aux propriétés plasmoniques dans le visible – proche IR

104
. 

 

Conclusions partielles : 

Nous avons ainsi vu au travers de ces applications que la génération photo-assistée d’un 

réseau en surface d’une couche azopolymérique a été largement utilisée au cours des dernières 

années. Cependant, cette technique est limitée par la diversité des motifs inscriptibles puisque 

l’holographie ne permet de faire que des motifs «continus» reproduisant la forme sinusoïdale des 

figures d’interférences. De nouvelles techniques ont été développées pour réaliser des motifs à bords 

abrupts, comme le montre la littérature sur la lithographie électronique et optique, réalisée en salle 

blanche.  

Nous allons ainsi détailler dans la partie suivante comment les matrices photo-actives 

peuvent être pré-structurées par des méthodes de lithographie d’impression puis photo-déformées 

dans le but d’obtenir de nouveaux motifs plus complexes. 
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1.4. Photo-déformation de nano- et micro-structures 

d’azomatériaux  

Dès le milieu des années 2000, Li et al. ont étudié la déformation photo-induite de sphères 

colloïdales à base d’azopolymères105,106 sous illumination en lumière polarisée, dans la bande 

d’absorption de l’azobenzène (Figure I.14.a.).  Ils ont démontré que la déformation de ces structures 

submicroniques a lieu le long de la direction de la polarisation et que l’allongement des particules est 

proportionnel au temps d’illumination (Figure I.14.b.). Ces observations sont cohérentes avec les 

phénomènes de migration de matière dirigée par la polarisation observée dans les films minces. Des 

déformations plus atypiques obtenues par exemple en polarisation circulaire ont été aussi observées 

dans des systèmes similaires d’azopolymères107–109. 

 

 
 

Figure I.14 (a) Déformation photo-induite de particules colloïdales d’azopolymères par 
illumination en lumière polarisée. (b) L’allongement des particules dans la direction de la 
polarisation est proportionnel au temps d’illumination

105
.  

 

Depuis la fin des années 2000, une nouvelle tendance a vu le jour dans la recherche sur les 

azobenzènes, où l’idée était alors de pré-structurer la matrice photo-active par des techniques 

classiques de lithographie par impression, en utilisant par exemple des tampons de PDMS répliqués 

de moules de silicium structurés, pour ensuite photo-déformer ce motif pré-existant. Avec cette 

technique de pré-structuration, de nouvelles formes de motifs deviennent réalisables, alors qu’elles 

ne l’étaient pas par holographie. Cette technique a pris le nom de «lithographie par photo-migration 

directionnelle» (directional photofluidization lithography)110.  

Liu et al. ont été les premiers à s’intéresser à ce type de lithographie111.  Dans leur étude, les auteurs 

transfèrent un réseau de micropiliers hémisphériques sur une couche photo-active de polymère 

époxy-azo (BP-AZ-CA). Ils photo-déforment ensuite ce réseau en allongeant l’hémisphère selon une 

direction souhaitée, grâce au choix de la polarisation de l’excitation. Cette découverte sera ensuite 

appliquée à de réseaux poreux à base d’azobenzènes photo-déformables 112–114 ou de réseaux à taux 

de remplissage ajustable115,116 (i.e le rapport entre la largeur du motif et la période du réseau).  
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Les auteurs qui ont baptisé cette nouvelle forme de lithographie110 ont étudié des réseaux 1D de 

lignes rectangulaires, réalisées par des techniques d’embossage par voie liquide (cette technique 

sera détaillée dans le chapitre 2). Ils ont soumis ces réseaux à une lumière polarisée 

perpendiculairement aux lignes, et ont observé une déformation progressive des lignes dans la 

direction de la polarisation. La largeur des lignes augmente progressivement avec le temps 

d’illumination, leur espacement diminuant d’autant. En photo-déformant ces lignes par un motif 

d’interférences perpendiculaires aux lignes jusqu’à coalescence des lignes dans les zones illuminées 

(Figure I.16.a.), ils ont réalisé des réseaux bidimensionnels de trous ellipsoïdaux dont les dimensions 

sont de l’ordre du micromètre en longueur et de 100 à 350 nm en largeur. Ce genre de motifs serait 

très difficilement réalisable par les techniques de lithographie conventionnelles, électroniques ou 

optiques117. 

 
 

Figure I.15 Un réseau de microhémisphères photo-actives est déformé par un faisceau 
lumineux. L’allongement des sphères se fait selon la direction de la polarisation

111
. 
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Figure I.16 (a) En photo-déformant un réseau de lignes d’azopolymères par un motif de franges 
d’interférences perpendiculaires aux lignes, un réseau 2D de trous ellipsoïdaux se forme 
progressivement, dont la taille dépend du temps d’éclairage. (b) Après évaporation d’or puis 
lift-off des lignes d’azobenzène, un réseau de particules d’or elliptiques est obtenu, dont les 
propriétés plasmoniques dépendent de la forme des particules

110
. 

 
 
Ils complètent leur étude en déposant par évaporation de l’or sur toute la surface de l’échantillon, 

qui va se loger dans les trous elliptiques ainsi que sur le sommet des lignes (Figure I.16.b.). En 

éliminant les lignes d’azobenzènes par « lift-off », un réseau de particules d’or de forme elliptique est 

conservé sur le substrat. Ce réseau d’or présente des propriétés plasmoniques dont la résonance 

peut être modifiée selon la géométrie du motif, et donc par le temps d’illumination des lignes photo-

actives. Des expériences similaires ont été réalisées ensuite sur des réseaux préformés de trous118,119 

soumis à une polarisation circulaire. Lee et al. ont montré alors que la déformation résultante 

consiste en la réduction du diamètre du trou par déformation de ses bords, ce qui à nouveau a 

permis de créer des réseaux de trous dans une couche d’or, dont le diamètre est ajustable en amont. 

Ces réseaux montrent en particulier des propriétés de transmission extraordinaire, c’est-à-dire 

qu’une plus grande fraction de la lumière incidente est transmise par le réseau de trou que la 

fraction de surface occupée par les trous120.  

D’autres déformations ont fait l’objet d’études approfondies, notamment sur les liens entre la 

déformation et la polarisation de la lumière incidente. Gritsai et al. ont observé par AFM la 

déformation asymétrique d’un réseau de piliers rectangulaires répartis en damier121. Les cylindres 

sont déformés sous illumination avec une incidence de 45° en polarisation p. Cette asymétrie 

d’éclairage induit une migration de matière et une déformation des piliers dans une direction 

préférentielle déterminée par la polarisation de la lumière et l’incidence de l’éclairement. Ils ont 

montré par la même occasion que deux illuminations successives, en incidence normale et avec des 

polarisations linéaires orthogonales l’une à l’autre, permettent aux piliers de revenir à leur forme 

initiale. Pirani et al. ont confirmé ce comportement réversible en étudiant cette fois-ci par MEB 

(Microscopie Electronique à Balayage, en observation directe) un réseau de piliers cylindriques 

 

a) b) 
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déformés successivement avec deux directions de polarisation perpendiculaires122. Par ailleurs, sous 

illumination en polarisation circulaire, la déformation des piliers est isotrope. Elle résulte de la 

migration de matière sur la face supérieure du pilier qui conduit intuitivement à une forme de 

«champignon»123,124. Il est à noter que cette forme permet de rendre la surface omniphobe125 (Figure 

I.17).  

 
 

Figure I.17 Un réseau de piliers est photo-déformé de façon isotrope par une irradiation en 
polarisation circulaire. Le nouveau motif permet de fortement modifier les interactions entre 
un solvant et la surface, rendant cette dernière omniphobe

125
. 

 

Il a été montré plus tard que des couches à mouillabilité anisotrope sont réalisables en courbant 

préférentiellement les plots dans une direction ou dans une autre. Une goutte peut alors être étalée 

selon la direction dans laquelle les plots sont courbés126–128. Pour terminer, les déformations des 

structures peuvent aussi être utilisées pour générer des contraintes sur des cellules pour forcer la 

synthèse de certaines protéines. C’est le cas dans l’étude de Pennacchio et al., qui démontre la 

possibilité de contrôler par des piliers photo-actifs (gélatine en acrylamide dans laquelle sont greffés 

des azobenzènes) le taux de compression du noyau de fibroblastes, connus pour leur capacité de 

mécano-transduction. La compression du noyau engendre alors une modification des protéines 

synthétisées129.  

En parallèle des méthodes de fabrication par embossage en phase liquide, d’autres groupes ont 

proposé des méthodes d’embossage assisté optiquement, en utilisant le processus de photo-

migration de matière pendant l’embossage (Figure I.18). Un tampon de PDMS est déposé sur une 

couche mince d’azopolymère sans pression, puis une illumination en polarisation p en incidence 

oblique vient générer une migration de matière verticale qui comble les cavités du PDMS130,131. C’est 

la composante verticale de la polarisation qui permet la structuration. Les auteurs ont montré que la 
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polarisation s ne permettait pas une telle structuration. Cette méthode de lithographie par 

embossage assisté optiquement permet d’obtenir rapidement de larges surfaces structurées sans 

appliquer ni pression sur le tampon ni chauffage. Cependant, comme le polymère est photo-excité 

pendant l’étape d’embossage, il devient en partie inactif dû au processus de photo-blanchiment des 

molécules. Le photo-blanchiment correspond à la photo-dégradation d’une molécule qui intervient 

statistiquement après un grand nombre d’isomérisations. Le nombre de molécules actives diminue 

ainsi avec le temps d’illumination. D’autres méthodes, basées sur le photo-ramollissement du 

polymère (réduction de la viscosité et donc écoulement dans les trous) ont aussi été développées 

pour des couches moléculaires sans polymère, mais n’ont permis la fabrication que de motifs 

nanométriques132. 

 

 
 
Figure I.18 Une migration verticale d’une couche azopolymère est induite dans les trous d’un 
PDMS placé au-dessus de la couche. Ceci permet de structurer une couche uniquement par 
voie optique sans intervention de pression, chauffage ou gravure

130
. 

 

1.5. Bilan de l’état de l’art et problématiques 

1.5.1. Résumé des phénomènes photomécaniques des azobenzènes 

La photo-isomérisation de la molécule d’azobenzène est ainsi la source d’un très grand nombre de 

propriétés et de phénomènes tout à fait uniques, qui sont résumés ci-dessous 

Réorientation : 

Au fur et à mesure que la molécule d’azobenzène effectue des cycles d’isomérisation trans-cis-trans, 

elle se réoriente dans l’espace. Lorsque la lumière qui l’éclaire est polarisée linéairement, la molécule 

va progressivement s’aligner perpendiculairement à la direction de la polarisation. Ce phénomène de 

«hole burning» angulaire est la principale raison de l’apparition d’un dichroïsme et d’une 

biréfringence dans les films d’azobenzènes. 
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Photo-expansion :  

La photo-expansion de la matrice hôte, c’est-à-dire l’augmentation de son volume sous illumination, 

s’explique par la variation de volume libre de la molécule d’azobenzène entre deux conformations.  

Photo-ramollissement : 

Les isomérisations successives du photochrome fournissent un travail mécanique sur la matrice hôte 

responsable de la réduction des propriétés mécaniques. Entre autre, la viscosité et la dureté de 

l’azomatériau sont réduites au cours de l’illumination. Lorsque la lumière est ensuite coupée, le 

matériau retrouve ses propriétés mécaniques initiales sans modification.  

Photo-migration : 

Lorsque la lumière utilisée pour exciter l’azomatériaux est polarisée, il se produit un phénomène de 

migration de la matière, qui s’effectue le long de la polarisation. Cette propriété est aujourd’hui 

encore difficilement reliée à toutes les autres et son mécanisme divise la communauté..  

Plusieurs équipes ont tenté d’expliquer ce dernier phénomène par des modèles divers se basant sur 

les observations faites pour les réseaux photo-inscrits par holographie (surface relief gratings, SRG) : 

Barrett et al. tentèrent de justifier la migration de la matière par des gradients de pression internes 

dans la couche32. La photo-expansion de la molécule génèrerait des contraintes dans le matériau. La 

matière s’écoulerait alors des régions à fortes pressions (zones illuminées) vers les zones à faibles 

pressions (régions sombres). Ce mécanisme ne tient en revanche pas compte de la polarisation, qui 

joue pourtant un rôle essentiel dans la migration. 

Plus tard, un modèle de diffusion anisotrope photo-induite a été proposé44. Le déplacement de la 

molécule d’azobenzène est associée à une marche aléatoire, dont la probabilité de déplacement est 

directement reliée à la probabilité d’absorption de la molécule (en cos(𝜃), 𝜃 représentant l’angle 

entre le moment dipolaire de la molécule et le champ électrique). Ce modèle prédit cette fois la 

dépendance en polarisation du phénomène de migration. 

Enfin, un dernier modèle45,133,134, basé sur les travaux de Kumar135, explique la migration de matière 

par l’intermédiaire d’un gradient de champ électrique couplé aux équations de Navier-Stockes. 

L’interaction entre le champ incident et les molécules d’azobenzènes généraient des gradients 

responsables d’une force électro-optique. Cette force, introduite dans les équations d’écoulement, 

permet d’expliquer qualitativement les différentes amplitudes des réseaux obtenus selon les 

configurations de polarisation. Cependant, l’amplitude des forces prédites sont trop faibles pour 

expliquer les migrations, et n’explique pas la formation des réseaux par holographie à trois faisceaux, 

en configuration 𝑝-𝑠-𝑠. 

Un grand nombre de modèles ont ainsi été proposés pour expliquer le phénomène de migration de 

matière. Pourtant, encore aujourd’hui, aucun ne peut prétendre expliquer l’intégralité des propriétés 

des azobenzènes sous illumination. Au vu des résultats expérimentaux déjà collectés, il semble 

néanmoins que les aspects tels que l’interaction entre le champ électromagnétique incident et les 

molécules, ainsi que le photo-ramollissement soient des paramètres clefs pour expliquer le 

phénomène de transport de matière. 
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1.5.2. Bilan et problématiques 

Nous avons pu voir que les azobenzènes sont des molécules largement utilisées pour leurs propriétés 

de photo-migration. La plus évidente est celle qui découle de la découverte du phénomène 

d’inscription de réseau topographique : les réseaux de diffraction. Le caractère facile et direct de la 

méthode de structuration de surface par projection d’un motif optique en comparaison des 

méthodes de lithographie en salle blanche a fortement contribué à l’utilisation de ces photochromes.  

Après les premières applications immédiates à l’élaboration de réseaux de diffraction, d’autres 

développements ont suivi pour coupler les azomatériaux à d’autres matériaux afin de réaliser des 

dispositifs optiques comme des lasers, des cellules photovoltaïques, des structures plasmoniques... 

La motivation est là de réaliser des systèmes optiques hybrides dont les propriétés sont ajustables 

par la structuration optique à petite échelle de l’azomatériau incorporé au système. Pour développer 

cette approche, deux problèmes se posent : il faut pouvoir réaliser des motifs qui vont au-delà de ce 

que permet l’inscription holographique et il faut que le processus de fabrication du dispositif 

préserve la photo-activité de l’azomatériau. 

En ce qui concerne la photo-structuration des azomatériaux, l’inscription holographique a vite 

montré des limites en termes de diversité de motifs réalisables. En effet, il n’est pratiquement 

possible de n’obtenir que des réseaux sinusoïdaux. Des alternatives à l’inscription holographique ont 

donc été proposées, basées sur la pré-structuration de la matrice photo-active, principalement par 

des techniques d’embossage. Plusieurs études ont montré la possibilité d’utiliser la déformation d’un 

motif pré-inscrit pour définir de nouvelles géométries et ajuster ainsi les propriétés de la structure en 

fonction des conditions d’éclairage. Des réseaux de piliers d’azopolymères ont ainsi été réalisés et la 

photo-déformation de ces motifs permet de modifier de façon considérable les propriétés optiques 

de la structure. 

Du point de vue de l’utilisation des propriétés photomécaniques des azomatériaux dans des 

systèmes où ils sont couplés à d’autres matériaux non photo-actifs, plusieurs études ont porté sur la 

réalisation de dispositifs plasmoniques nanostructurés. Dans ces dispositifs, l’azomatériau est 

recouvert par un métal noble comme de l’or dans le but d’obtenir des structures à fortes propriétés 

optiques et plasmoniques. Mais le dépôt d’or sur l’azomatériau inhibe ses propriétés 

photomécaniques et plus aucune modification de la géométrie du motif n’est possible après le dépôt 

métallique, ce qui limite les possibilités de réaliser des structures ajustables.  

Cette revue de l’état de l’art montre donc qu’il est possible de mettre en œuvre des techniques de 

structuration des azomatériaux qui permettent de réaliser une grande variété de motifs dont les 

propriétés photomécaniques peuvent être exploitées ; mais qu’il n’est pas trivial de préserver les 

propriétés photomécaniques de l’azomatériau dans un système où il est couplé à d’autres matériaux 

non-photoactifs. De plus, il est intéressant de constater que beaucoup d’aspects liés aux propriétés 

photomécaniques de micro- et nano-structures d’azomatériaux ou incorporant des azomatériaux 

n’ont pas été explorés. 

 

-  La photo-déformation de micro- et nano-structures de type piliers d’azomatériau n’a 

pas été étudié en détail en fonction des conditions d’illumination.  
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-  L’étude de la relation entre la déformation induite sur un réseau de micro- et nano-

structure et la variation des propriétés optiques du réseau n’a été réalisée que sur un 

nombre très limité de configurations et de systèmes. De plus, aucune mesure de 

spectroscopie (de réflexion, transmission, diffraction) n’a été réalisée sur ce type de 

structures avant et après déformation. 

-  Aucun système hybride (du type métal/diélectrique) n’a montré de photo-

déformation post dépôt ni, à fortiori, de variations des propriétés optiques et/ou 

plasmoniques induites par la photo-déformation. 

 

C’est dans ce contexte que ce travail de thèse s’inscrit. L’objectif est d’élaborer des réseaux de micro- 

et nano-structures hybrides métal/diélectrique dont les propriétés optiques et/ou plasmoniques sont 

ajustables par illumination. Nous avons choisi de nous intéresser à des structures or/azomatériau et 

d’étudier les propriétés optiques de ces systèmes en fonction de la déformation photo-induite par 

une illumination dans la bande d’absorption du chromophore. 
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2.1. Description du matériau photo-actif, le PMMA-DR1 

 

Le matériau photo-actif que nous avons sélectionné est le Poly-(méthyl-methacrylate)-co-

(Disperse red 1 methacrylate)i, ou PMMA-DR1 (Figure II.19). Il s’agit d’un polymère où les molécules 

de Disperse Red 1 (DR1) sont greffées de façon covalente à la chaine principale, avec un taux de 15% 

molaire. Le DR1 est une molécule push-pull avec un groupement électroattracteur (NO2) et un 

groupement électrodonneur (N(C2H5)(C2H4OH)) de part et d’autre des cycles benzéniques. 

Ce photochrome, de la famille des pseudo-stillbènes, présente un spectre d’absorption dont les 

contributions de la transition 𝜋 → 𝜋∗ des deux isomères se recoupent en bande unique, vers 490 nm 

(Figure II.19). Ce recoupement permet, avec une seule longueur d’onde, de réaliser des transitions 

trans-cis-trans successives, et ceci un grand nombre de fois. La migration de matière photo-induite 

est particulièrement efficace dans le cas de molécules DR1 greffées sur un polymère tel que le 

PMMA1–3 . 

 
Figure II.19 Spectre d’absorption d’une couche mince de PMMA-DR1 de 300 nm 

 

Le PMMA-DR1 est commercialisé sous forme de poudre, sa mise en forme est ainsi très facile. Le 

polymère est dissous dans un solvant organique comme du toluène, du tétrahydrofurane (THF) ou 

encore du dichlorométhane. Il peut être ensuite déposé en couche mince, par exemple par « spin 

coating ». Dans ce travail, nous avons étudié des dépôts structurés réalisés par embossage en phase 

liquide, méthode que nous allons détailler dans ce chapitre. 

  

                                                           
i
 Référence SIGMA Aldrich : 570435. 
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2.2. Structuration des réseaux par technique d’embossage 

en phase liquide 

 

La littérature propose de nombreuses méthodes de structuration des matériaux polymères. La 

technique la plus répandue consiste à réaliser un tampon à partir d’un moule structuré puis à 

appliquer ce tampon sur la couche d’intérêt solide pour transférer le motif du moule initial. Cette 

méthode appelée lithographie par nano-impression (NIL, pour nano-imprint lithography) est 

largement utilisée en salle blanche pour réaliser la gravure de semi-conducteurs4,5. Cependant, le 

transfert du motif du tampon s’effectue en conditions de pression et température qui ne sont pas 

compatibles avec certains matériaux. C’est en particulier le cas de certains polymères organiques qui 

ne peuvent être chauffés qu’à des températures modérées (moins de 100 °C). De nouvelles 

techniques de lithographie permettent aujourd’hui de structurer ces matrices dites « sensibles ». 

L’embossage en phase liquide est celle que nous avons choisie.  

 

2.2.1. Embossage en phase liquide 

La technique d’embossage en phase liquide utilise toujours un tampon pour réaliser le transfert 

de motif, mais la réplication s’effectue en phase liquide. Dans un premier temps, un tampon de Poly-

dimethyl-siloxane (PDMS) est réalisé par moulage sur un wafer (ou master) de silicium préalablement 

gravé par lithographie optique ou électronique (Figure II.20.a). Dans un second temps, le polymère à 

structurer est dissout dans un solvant dont une goutte de quelques microlitres est déposée sur un 

substrat. Le tampon est ensuite posé sans pression sur la goutte. Par capillarité, le liquide va remplir 

les cavités du tampon pour progressivement se structurer. Après évaporation du solvant, le tampon 

est retiré, révélant ainsi le motif imprimé sur le substrat. Le protocole détaillé de la méthode de 

structuration est décrit enFabrication des tampons de PDMS et réplication aux matrices 

photoactives..  

 

 
Figure II.20 (a) Réplication du motif initial gravé sur le master de silicium, sur une matrice 
liquide par l’intermédiaire d’un tampon de PDMS. (b) Photographie d’une couche mince de 
PMMA-DR1 sur verre après structuration en un réseau de piliers cylindriques de 1.2 µm de 
diamètre, 3 µm de période, 2.5 µm de haut. 
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Première étape : fabrication du tampon de PDMS à partir d’un moule de silicium. 

La structuration du wafer de silicium est réalisée par lithographie électronique ou optique, selon les 

dimensions du réseau. Dans notre cas, des réseaux de piliers cylindriques ont été réalisés au Centre 

de Nanosciences et de Nanotechnologie (C2N) pour les dimensions micrométriques, et par la société 

LightSmythii pour les motifs nanométriques. La résine de PDMSiii, encore liquide et dégazée, est 

coulée sur le wafer de silicium nettoyé. Elle consiste en deux liquides mélangés, l’un composé de 

monomères et l’autre d’un durcissant permettant la réticulation de la résine. Nous utilisons ici un 

ratio de 10:1 en masse entre le monomère et le durcissant, comme recommandé par le fabriquant. 

Le tout est placé dans une étuve à 70 °C pendant une nuit, pour que la réticulation soit complète. 

Pour éviter que le PDMS n’accroche au wafer pendant l’étape de démoulage, un traitement 

hydrophobe est réalisé sur le wafer avec du trimethylchlorosilane (TMCS) en phase vapeur. La résine 

durcie est ainsi détachée du master de silicium sans encombre.  

 

 

 Deuxième étape : Réalisation de réseaux 2D de piliers de PMMA-DR1. 

 

Afin de répliquer le motif du tampon sur une matrice de PMMA-DR1, le polymère est dissout à 

30 mg/mL dans la N-methyl-pyrrolidone (NMP). La littérature a fait état des différentes qualités de ce 

solvant pour la fabrication de structures par embossage6,7. Une goutte d’une dizaine de microlitres 

est déposée sur un substrat de verre nettoyé, puis le tampon de PDMS (côté motif) vient recouvrir 

cette goutte, sans pression, pour éviter toute génération de bulles. Le tout est placé dans une étuve à 

60 °C pendant 12 h. Le tampon est ensuite retiré de la matrice figée et solide, et la réplication est 

terminée. Le choix du solvant ainsi que de la concentration initiale ne sont pas arbitraires. 

Concernant la concentration en polymère de la solution à répliquer, une quantité de chaines 

polymères suffisante est nécessaire pour que la structure 2D tienne (pas d’effondrement des piliers) 

et que le solvant épouse au mieux les formes du PDMS. Un solvant à haute température d’ébullition 

a été préféré pour des questions d’homogénéité d’épaisseur de couche. Nous verrons dans la partie 

suivante ces différents effets.  

 

2.2.2. Caractérisation des répliques photo-actives 

1)  Comparaison des dimensions entre master de silicium et réplique de PMMA-DR1 

Pour rendre compte de la qualité de la réplication du motif de silicium sur le tampon puis du tampon 

sur la matrice photo-active, nous avons réalisé une série d’images au microscope électronique à 

balayage (MEB) complétée par des analyses d’images sur le logiciel ImageJ. Les mesures sont 

données avec une précision de ±100 nm pour les structures microniques, et ±10 nm pour les 

nanométriques. Les dimensions du wafer de silicium et de la couche mince de PMMA-DR1 sont 

comparées dans le cas d’un motif de piliers cylindriques de 7 µm de diamètre, 10 µm de période et 

de 2.5 µm de hauteur gravée sur le silicium (Figure II.21). Par simplicité, les motifs de diamètre 𝑑, de 

période 𝑝 et de hauteur ℎ (tous exprimés en micromètres) seront appelés D(𝑑)P(𝑝)H(ℎ). Exemple : 

                                                           
ii
 Référence du wafer : S2D-18B3-0808-350-P, LightSmyth http://www.lightsmyth.com/product/nanopatterned-

silicon-stamps/ 
iii
 Référence du PDMS : RTV 615, Momentive. 
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pour les motifs de la Figure II.21, on parlera de D7P10H2.5. Nous verrons que ces valeurs données 

par le fabricant de master de silicium peuvent légèrement différer des dimensions mesurées par 

MEB, mais nous conserverons dans la notation DPH les dimensions du fabricant pour plus de 

simplicité. 

 

 
 

Figure II.21 (a) Images MEB d’un wafer de silicium structuré avec des piliers de 5 µm de 
diamètre, 10 µm de période et une hauteur de 2.5 µm. Les anneaux concentriques le long des 
piliers sont une caractéristique de la gravure. (b) Images MEB d’une couche mince de PMMA-
DR1 après réplication par embossage.  

 

La série de lignes concentriques observées sur les flancs des piliers de silicium sont dues à la 

méthode de gravure du Centre de Nanosciences et Nanotechnologies (C2N) de Saclay, comprenant 

plusieurs cycles qui créent ces cercles. L’embossage en phase liquide permet d’obtenir des piliers de 

PMMA-DR1 dont la géométrie, ici un cylindre à base circulaire, est similaire à celle du silicium, ce qui 

confirme la qualité de la réplication. On note que les arrêtes sur la structure de silicium entre la face 

supérieure et les flancs sont bien droites (grâce à la lithographie et à la dureté du silicium) alors 
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qu’elles sont légèrement arrondies dans le cas de la réplique. On observe aussi de légères différences 

dans les dimensions. Les plots de PMMA-DR1 sont légèrement moins hauts et moins larges que ceux 

de silicium. L’analyse d’images MEB révèle que ℎ𝑆𝑖 = 2.48 µ𝑚 alors que  ℎ𝑃𝑀𝑀𝐴−𝐷𝑅1 = 2.43 µ𝑚, soit 

une perte de hauteur de 2 %. Pour la dimension horizontale, on a 𝑑𝑆𝑖 = 7,01 µ𝑚 alors 

que 𝑑𝑃𝑀𝑀𝐴−𝐷𝑅1 = 6,47 µ𝑚, soit une réduction de 7.7 % du diamètre. Ces différences peuvent 

s’expliquer en considérant que, lorsque le solvant s’évapore en diffusant en dehors de la couche, il 

laisse les chaines polymères en place dans la cavité du PDMS (Figure II.22). Ces chaines vont se 

contracter et se densifier pour former le pilier, qui pourra tenir sur lui-même une fois le solvant 

complètement évaporé. La contraction des chaines permet d’expliquer que les dimensions finales du 

motif PMMA-DR1 sont plus petites que celles du silicium. 

 

 
Figure II.22 Schéma du retrait de solvant au cours de l’embossage expliquant que les 
dimensions du motif PMMA-DR1 sont légèrement inférieures à celles du master de silicium.  

 
 

2)  Importance du choix de la concentration initiale en PMMA-DR1 

Nous avons évoqué dans la partie précédente le choix que nous avions fait sur la valeur de la 

concentration initiale de PMMA-DR1 dans la NMP. Après optimisation, nous avons trouvé qu’une 

concentration de 30 mg/mL permet la meilleure réplication. Pour cette concentration, la quantité de 

chaines polymères présentes dans le solvant semble suffisante pour maintenir la forme des plots 

lorsque le solvant s’évapore. Pour illustrer l’importance de la concentration, la Figure II.23 compare 

un motif initial sur un moule de silicium (réseau de plots de 2 µm de diamètre, 5 µm de période et 

2.5 µm de hauteur - D2P5H2.5) avec les répliques PMMA-DR1 obtenues pour trois concentrations 

différentes de la solution de NMP/PMMA-DR1 : 7.5 mg/mL, 15 mg/mL et 30 mg/mL. 

 

 

Le solvant s’évapore, 

le réseau de chaine se densifie 

Dimensions du PDMS 
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Figure II.23 Images MEB d’un (a) master de silicium avec un motif de piliers de 2 µm de 
diamètre, 5 µm de période, 2.5 µm de hauteur d’un wafer de silicium. (b-c-d) Répliques PMMA-
DR1 selon différentes concentrations initiales C de PMMA-DR1 dans la NMP : (b) C=7.5 mg/mL, 
(c) 15 mg/mL et (d) 30 mg/mL. 

 

Lorsque la concentration de la solution n’est que de 7.5 mg/mL (Figure II.23.b), le nombre de chaines 

dans les cavités du PDMS n’est pas suffisant. Ainsi, seulement des embryons de plots se forment 

quand on retire le PDMS. Multipliée par deux (Figure II.23.c), la concentration permet de générer des 

structures qui conservent partiellement la forme de plots après le retrait du PDMS. Mais le motif 

n’est pas régulier, la partie supérieure du plot est arrondie et tous les plots ne sont pas correctement 

formés. Ce n’est qu’avec une solution de 30 mg/mL (Figure II.23.d) que l’on obtient une réplication 

correcte du motif de silicium (Figure II.23.a). Cette réplication étant satisfaisante, nous n’avons pas 

exploré l’impact d’une augmentation de la concentration au-delà de 30 mg/mL. Pour la suite du 

mémoire de thèse, toutes les réplications présentées seront réalisées avec une concentration de 30 

mg/mL de PMMA-DR1 dans la NMP.  

 

3)  Caractérisation de la couche résiduelle après embossage 

Un point que nous n’avons pas encore discuté concerne ce qu’on appelle la couche résiduelle. 

Lorsqu’on effectue un dépôt par embossage en phase liquide, les piliers ne reposent pas directement 

sur le substrat de verre. Il existe une couche mince résiduelle de polymère entre les structures et le 

substrat (Figure II.24). Une des difficultés majeures de ce procédé est de contrôler l’épaisseur de 

cette couche et son homogénéité sur toute la surface du motif (25 mm2 dans notre cas). Lorsque 

nous réalisons des dépôts sans précautions particulières (pose du tampon de PDMS sur une goutte 

d’une dizaine de microlitres), il est fort possible que la couche résiduelle soit d’une épaisseur 

significative par rapport à la hauteur des structures (environ 1 µm), et ne soit pas homogène sur la 

surface. La couche apparait alors plus foncée à certains endroits que d’autres. 
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Figure II.24 Schéma de l’épaisseur de couche résiduelle après dépôt par embossage en phase 
liquide. 

 

Pour que l’épaisseur soit la plus homogène possible, une condition importante est que le tampon de 

PDMS soit le plus parallèle possible au substrat. Cette condition passe donc par une pose maitrisée 

du tampon. Nous avons développé un système de guide du tampon de PDMS, pour lui éviter toute 

inclinaison au cours de la réplication (voir Annexe 1). L’utilisation d’un solvant à haute température 

d’ébullition (𝑇𝑒𝑏) aide aussi. Lorsque le solvant a une température d’ébullition très faible (e.g. le 

dichlorométhane, 𝑇𝑒𝑏 = 50 °𝐶), la goutte déposée sur le substrat va sécher en quelques secondes. Si 

la pose du tampon de PDMS n’est pas parfaite, alors la couche est très inhomogène en épaisseur sur 

la surface du motif. En choisissant la NMP (𝑇𝑒𝑏 = 220 °𝐶), on laisse le temps au tampon de PDMS de 

se stabiliser dans une position bien parallèle au substrat (Figure II.25). 

 

 
 

Figure II.25 Schéma illustrant l’importance d’un solvant à haute température d’ébullition. Le 
contrôle du parallélisme entre le substrat et le tampon de PDMS conduit à une couche 
résiduelle d’épaisseur homogène. 

 

Par ailleurs, plusieurs pistes ont été explorées pour maitriser l’épaisseur ℎ𝑟é𝑠𝑖𝑑𝑢𝑒𝑙𝑙𝑒. Par exemple en 

réduisant le volume initial de la goutte déposée sur le substrat. Cette méthode est délicate, car il est 

possible que la formation des piliers soit affectée. Une autre méthode consiste à favoriser le départ 
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du solvant pendant la phase de séchage. Comme expliqué précédemment, cette phase semble être 

réalisée par diffusion progressive du solvant hors des cavités du PDMS, remplacé par des chaines 

polymères. En partant de cette hypothèse, nous avons observé qu’en collant un morceau de papier 

adhésif à côté du motif en cours d’embossage (Figure II.26), le solvant excédentaire rentre en contact 

avec le papier adhésif et est ponctionné par capillarité. Ce système de « gouttière »  diminue ainsi le 

volume restant sous le tampon de PDMS. Cependant, l’aspiration du solvant ne semble pas perturber 

la formation des structures. On peut donc penser que le flux de solvant hors des structures est 

compensée par un flux de chaines polymères dans les cavités du PDMS. Cette méthode nous a 

permis de descendre à des épaisseurs résiduelles de 50 nm, mesurées par profilomètre mécanique. 

Cependant, cette méthode est peu reproductible et l’épaisseur résiduelle varie notablement d’un 

échantillon à l’autre : elle est typiquement comprise entre 50 et 500 nm. Cette difficulté nous laisse 

penser que la diffusion du solvant hors des cavités du PDMS est complexe et encore mal comprise, 

donc difficile à maitriser. 

 

 
Figure II.26 Schéma décrivant la réduction possible de l’épaisseur résiduelle par ponction du 
trop-plein de solvant pendant la structuration. 

 
 

2.2.3. Diversité des motifs d’embossages 

1)  Embossage de motifs micrométriques à fort rapport d’aspect 

Les avantages majeurs de la technique d’embossage en phase liquide sont qu’elle peut se mettre en 

place très rapidement, ne demande que très peu de moyens (mise à part la fabrication du moule en 

silicium par lithographie) et qu’elle permet de produire un grand nombre de motifs. Au cours de ces 

travaux de thèse, nous avons souhaité réaliser des embossages sur des dimensions allant de la 

centaine de nanomètres à la dizaine de micromètres. Nous verrons dans les chapitres suivants que 

ces dimensions permettent d’obtenir des couches hybrides or/PMMA-DR1 aux propriétés optiques et 

plasmoniques remarquables dans la bande visible-proche infrarouge. Il a fallu vérifier que notre 

protocole permettait d’obtenir une bonne réplication de motifs, indépendamment de la géométrie 

ou des dimensions du motif. La technique repose sur le principe de capillarité d’un liquide. Or, les 
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forces en jeu dépendent fortement des dimensions, et peuvent devenir très limitantes quand les 

objets deviennent petits ou lorsque, par exemple, le rapport d’aspect (rapport de la hauteur du pilier 

sur son diamètre) devient grand. 

Nous avons déjà vu qu’il était possible de répliquer des motifs dont le rapport d’aspect pouvait aller 

jusqu’à 𝑅 = 1.25, pour le cas des motifs D2P5H2.5. La Figure II.27 illustre le cas d’une réplique d’un 

motif D1.2P3H2.5 de rapport d’aspect 2.08. A nouveau, on observe que la partie supérieure du pilier 

de PMMA-DR1 (Figure II.27.b) présente des arrêtes beaucoup plus arrondies que dans le cas du 

master de silicium (Figure II.27.a). Un retrait est aussi observé, la réplique de PMMA-DR1 perd 70 nm 

de hauteur comparée au motif du moule en silicium, c’est-à-dire 2.6 %. Concernant le diamètre du 

plot, il se réduit de 7 %, passant de 1.3 µm à 1.21 µm. Cependant, ces variations restent dans l’erreur 

de mesure des distances par le MEB (environ 100nm). Elles n’affectent que légèrement le rapport 

d’aspect, qui passe de 2.08 (2.71/1.3) à 2.18 (2.64/1.21). On remarque que ces valeurs relatives de 

retrait sont proches de celles trouvées pour le cas des structures plus grosses D7P10H2.5 (Figure 

II.21). Il est donc probable que pour des structures micrométriques, la qualité de la réplication ne 

dépende que très peu de la taille des motifs à répliquer. Dans la littérature, des exemples de 

structures à haut rapport d’aspect (2.58) ont été mentionnées, mais elles concernaient des piliers de 

grandes dimensions, 17 µm de large pour 44 µm de haut8.  

Outre l’étude du transfert des dimensions, nous pouvons aussi commenter la qualité de la réplication 

des « défauts ». Les anneaux de gravure présents sur le master de silicium forment des pointes dont 

le bout est arrondi sur les piliers de PMMA-DR1. Leur rayon de courbure, évalué grossièrement, 

augmente de 50 nm à 150 nm. En l’état actuel, le procédé de fabrication que nous utilisons semble 

donc convenir pour des structures dont les dimensions typiques sont supérieures à 150 nm.  

  

 
Figure II.27 (a) Image MEB d’un wafer de silicium avec un motif de piliers D1.2P3H2.5. (b) 
Réplication du motif sur PMMA-DR. A nouveau, un retrait est observé. 

 

2)  Embossage de motifs nanométriques 

Enfin, nous avons voulu caractériser la qualité de réplique de motifs nanométriques. Nous disposons 

de deux types de motifs : des motifs cylindriques D0.35P0.7H0.35 (Figure II.28.a) et des motifs en 

cône D0.3P1H0.5 (Figure II.28. et Figure II.28.b). Ils ont des périodes et des rapports d’aspect 

suffisamment différents pour pouvoir les comparer et vérifier si le transfert du tampon de PDMS 

s’effectue correctement dans les deux cas. Nous n’avons pas changé la méthode de réplication pour 

ces nouveaux motifs, il s’agit de la même concentration de 30 mg/mL de solution de PMMA-

DR1/NMP. La Figure II.28 résume les observations MEB des deux motifs, pour les wafers de silicium 
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et leurs répliques sur couche de PMMA-DR1. Les répliques apparaissent conformes à la forme du 

wafer de silicium que ce soit pour des motifs cylindriques ou coniques. Les angles sont moins bien 

formés, comme nous l’avions observé pour les structures micrométriques : cette différence est 

particulièrement visible pour les plots D0.35P0.7H0.35, dont l’extrémité apparait conique à cause du 

retrait. On observe à nouveau une réduction des dimensions : pour les piliers D0.35P0.7H0.35, le 

diamètre perd 23 nm, et la hauteur 40 nm, correspondant à une diminution relative de 6.5 % et 11 % 

respectivement. Les piliers coniques de PMMA-DR1 D0.3P1H0.5 sont plus petits de 20 % et moins 

larges de 3 %. Pour des diamètres comparables, il apparait donc bien plus difficile de réaliser des 

structures à haut rapport d’aspect, le liquide peinant à combler complètement les cavités dans le 

tampon de PDMS. A ces dimensions, la présence de gaz (comme l’air) ou de défauts dans le PDMS 

peut limiter significativement la qualité de la réplique, en plus du retrait toujours observé, ce qui 

expliquerait pourquoi les réductions de dimensions sont plus importantes pour les structures 

nanométriques que pour les structures micrométriques. 

 
 

Figure II.28 Images MEB des masters de silicium avec  motifs (a) cylindriques D0.35P0.7H0.35 
et (b) coniques D0.3P1H0.5. Le schéma du motif est proposé au-dessus. (c-d) Couches minces 
de PMMA-DR1 structurées par les motifs (c) cylindriques et (d) coniques. 

 

 

L’Annexe 2 détaille les autres géométries que nous avons réussies à transférer du wafer de silicium 

au PMMA-DR1, comme des motifs en damier ou des lignes à base rectangulaire. Cependant, pour la 
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suite, nous avons fait le choix de rester focalisés sur les piliers cylindriques et coniques déjà détaillés 

dans cette partie.  

2.2.4. Conclusions 

Nous pouvons ainsi conclure cette première partie en affirmant que la technique d’embossage par 

phase liquide que nous avons adaptée de la littérature permet de répliquer facilement et avec une 

bonne fiabilité le motif d’un moule de silicium micro-/nano-structuré sur une matrice PMMA-DR1 par 

l’intermédiaire d’un tampon de PDMS. Cette réplication peut être réalisée sur des surfaces 

centimétriques, dont l’homogénéité peut être maitrisée en guidant le tampon et en utilisant des 

solvants à haute température d’ébullition. Même si l’on note un certain « retrait » lors de la mise en 

forme, les géométries telles que des cylindres et des cônes peuvent être transférées, pour des 

rapports d’aspect qui peuvent atteindre au moins 2. Ce retrait ne perturbe pas significativement la 

forme des structures sur la couche de PMMA-DR1. 

 

2.3. Etude des déformations photo-induites sur les réseaux 

de micro- et nano-piliers 

 

La troisième partie de ce chapitre est consacrée à la description des déformations observées sur les 

structures embossées lorsqu’elles sont soumises à une illumination. Nous avons détaillé dans le 

chapitre introductif les différentes études de la littérature faisant état de déformations de piliers 

d’azo-matériaux8–12. Dans ces études, l’impact du rapport d’aspect n’est pas étudié. De plus, aucune 

de ces études ne met en lumière l’influence de la direction de la polarisation combinée à un angle 

d’incidence non nul sur les déformations de micro et nanostructures. Nous souhaitons ici montrer 

dans un premier temps comment la polarisation et l’incidence du faisceau excitateur affectent la 

déformation des motifs cylindriques. Ensuite, nous montrerons comment se déforment des piliers de 

dimensions et de rapports d’aspect différents, dans les mêmes conditions d’illumination. Cette 

analyse permet d’éclaircir les différents mouvements de matière qui ont lieu au sein du pilier lors de 

l’excitation lumineuse. 

2.3.1. Influence des paramètres d’illumination sur la déformation des motifs 

Afin de déformer les structures pré-embossées, il est nécessaire de choisir une source excitatrice 

adéquate. Idéalement, pour exciter les molécules de DR1 de façon efficace, c’est-à-dire avec le 

maximum de cycles trans-cis-trans, nous devons nous placer à la longueur d’onde qui correspond au 

meilleur compromis entre, d’une part, le produit de la section efficace d’absorption de la forme trans 

par le rendement quantique de conversion trans-cis et, d’autre part, le produit de la section efficace 

d’absorption de la forme cis par le rendement quantique de conversion cis-trans. La longueur d’onde 

qui correspond à ce compris n’est en fait pas forcément le maximum du spectre d’absorption de la 

forme trans. L’optimisation semblant délicate au vu des paramètres à prendre en compte, nous 

avons décidé, par commodité, de nous placer à 488 nm. Il s’agit de la longueur d’onde d’un laser 

dont nous disposions au début de ces travaux, et qui se place ainsi proche du maximum d’absorption 

à 490 nm du photochrome (Figure II.19). Nous avons aussi vu, dans le chapitre 1, que la polarisation a 

un rôle majeur sur la migration de matière photo-induite dans le PMMA-DR1. Il a été montré que le 
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flux de matière suit la direction de la polarisation13–15. Ainsi, l’idée première de cette partie a été de 

regarder l’impact de la polarisation sur la déformation des micro- et nano-piliers. Nous avons regardé 

l’effet des polarisations s, p et  circulaire, pour trois angles d’incidence 𝜃𝑖𝑛𝑐  différents, 0°, 15° et 45°. 

Les différentes configurations d’excitation sont schématisées sur la Figure II.29. On choisit le plan xOz 

comme plan d’incidence. La polarisation s, qui n’a qu’une composante suivant Oy n’est pas modifiée 

par le changement d’angle d’incidence. On ne devrait donc pas voir de différences majeures sur la 

migration de matière à différents angles d’incidence pour cette configuration de polarisation. Mais 

pour les polarisations p et circulaire, plus l’angle augmente, plus la composante selon Oz augmente 

au détriment de la composante suivant Ox. C’est pourquoi il est nécessaire de comparer les 

comportements des piliers pour différents angles.  

 

 
 

Figure II.29 Schéma d’un faisceau incident sur la surface d’un échantillon, avec une polarisation 
linéaire p, s ou en polarisation circulaire.  

 

L’expérience est réalisée sur les piliers structurés avec les dimensions D1.2P3H2.5. La polarisation en 

sortie du laser est rectiligne. On utilise une lame à retard de phase de type demi-onde pour faire 

tourner la polarisation de s à p. On utilise une lame quart d’onde pour travailler en polarisation 

circulaire. La puissance incidente est fixée à 𝑃𝑤 = 2 𝑚𝑊/𝑚𝑚2. Basée sur les travaux des 

précédentes thèses du laboratoire, cette puissance n’induit pas d’effet thermique et permet 

d’observer des migrations de matière après seulement quelques minutes16–18. 

 

1)  Incidence normale : polarisations linéaire et circulaire 

Regardons dans un premier temps la déformation induite en incidence normale. Pour cette 

incidence, les polarisations p et s sont identiques. La Figure II.30 présente les images MEB de 

structures cylindriques avant éclairage, après 10 min d’éclairage en polarisation linéaire et après 10 

min d’éclairage en polarisation circulaire.  
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Figure II.30 Images MEB d’un motif de piliers D1.2P3H2.5 (a-b) avant déformation, (c-d) après 
10 min d’illumination en polarisation linéaire et (e-f) en polarisation circulaire. Les conditions 

d’illumination sont 𝑷𝒘 = 𝟐𝒎𝑾/𝒎𝒎𝟐et 𝜽𝒊𝒏𝒄 = 𝟎°. Les Images a,c,e et b,d,f sont obtenues 
respectivement pour un faisceau électronique à 0° et 60° d’incidence. 

Illuminé en incidence normale avec une polarisation linéaire, le sommet des piliers est étiré 

symétriquement dans la direction de la polarisation (Figure II.30.c-d). La déformation ne s’étend que 

sur une faible épaisseur de l’ordre de la profondeur d’absorption de la lumière, soit environ 200 nm 

pour une longueur d’onde de 488 nm17. C’est dans cette épaisseur que la migration va 

principalement se produire. On observe aussi une réduction de la hauteur du pilier après 

illumination. Cette réduction s’explique par la conservation du volume dans le pilier : la matière 

déplacée latéralement est prélevée dans la partie haute du pilier, ce qui diminue la hauteur totale 

(Figure II.31.a). Enfin, on remarque que la couche résiduelle ne s’est pas significativement déformée 

et que sa surface ne présente que de faibles reliefs. En illuminant les piliers suffisamment longtemps, 

il semble possible de pouvoir les connecter ensemble et ainsi former des motifs complexes sur trois 

dimensions. Ces déformations spécifiques seront discutées en fin de manuscrit, au sein du chapitre 

de conclusions et perspectives. 

Lorsqu’on illumine les structures avec une polarisation circulaire en incidence normale (Figure II.30.e-

f), on observe un élargissement isotrope du sommet des piliers : la migration a lieu dans toutes les 

directions (vers l’extérieur du plot), le champ électrique de la lumière circulaire ne favorisant aucune 

direction. Il en résulte cet aspect de « champignon » (Figure II.31.b). Les flancs ainsi que la base des 

plots ne sont pas affectés par l’illumination. 
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Figure II.31 Schéma de la déformation d’un pilier D1.2P3H2.5 après une illumination (a) en 
polarisation linéaire p et (b) en polarisation circulaire, en vues de profil et du dessus. 

 
 

Conclusions partielles :  

En illuminant les structures en incidence normale, il est possible de générer deux types de 

déformations symétriques, correspondant à un allongement du toit du pilier soit selon une direction 

donnée par la polarisation linéaire, soit de façon isotrope dans toutes les directions par une 

polarisation circulaire.  

L’étape suivante est d’étudier les déformations lorsque l’incidence n’est plus normale, pour vérifier 

qu’il est aussi possible d’induire des déformations asymétriques au sein des motifs. 

 

2)  Incidences obliques : cas des polarisations p et s 

L’idée a été ensuite de voir s’il était possible de générer des déformations plus complexes. Pour cela, 

nous avons illuminé les motifs avec un faisceau dont l’angle d’incidence est modifié. Les expériences 

ont été réalisées toujours sur les structures de piliers D1.2P3H2.5, sous illumination pendant 10 min, 

avec une puissance de 2 mW/mm2, en polarisation p ou s (la polarisation circulaire n’a pas été 

regardée), à 15° puis à 45° d’incidence. Les résultats sont présentés dans la Figure II.32. Par la suite, 

nous utiliserons le vecteur d’onde de la lumière pour expliciter le sens de l’incidence sur les images 

MEB. Pour cela, notons �⃗�  le vecteur d’onde de la lumière incidente. Il peut être décomposé en deux 

composantes, l’une perpendiculaire à la surface de l’échantillon, l’autre parallèle. On les note 

respectivement 𝑘⊥ et 𝑘//, avec 𝑘⊥ = 𝑘. cos (𝜃𝑖𝑛𝑐) et 𝑘// = 𝑘. sin (𝜃𝑖𝑛𝑐). Le signe de la composante 

parallèle va donner le sens de propagation de la lumière.  
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Figure II.32 (a) Image MEB d’un pilier D1.2P3H2.5. (b) Déformation du pilier par un faisceau en 
polarisation p, et (c) en polarisation s, avec une incidence de 15° (haut) ou de 45° (bas). La 

densité de puissance et le temps d’illumination sont respectivement 𝟐 𝒎𝑾/𝒎𝒎𝟐et 10 min. 
 

La déformation induite par la polarisation s (Figure II.32.b), pour 𝜃𝑖𝑛𝑐 = 15° et 𝜃𝑖𝑛𝑐 = 45°, est 

similaire à celle observée en incidence normale (Figure II.30.c-d). Le sommet du pilier s’étire le long 

de la direction de la polarisation. Comme il était attendu en configuration s, l’incidence du faisceau 

n’a pas de conséquence significative sur la déformation qui est similaire pour les différents angles 

d’incidence. On note que la migration a lieu sur une hauteur similaire pour les deux incidences. On 

pourrait s’attendre à ce qu’en incidence à 45°, la déformation s’étende sur toute la hauteur du plot. 

En fait, la déformation a lieu principalement sur le sommet du plot. Toutes les molécules présentes à 

la surface du sommet sont excitées, il y a donc mouvement sur tout le diamètre du plot, ce qui 

permet la formation des deux « bras » de migration. En revanche, sur les flancs des plots, seules les 

molécules présentes dans un volume proche de la surface sont excitées (Figure II.33). A cause de la 

courbure du pilier (dû à sa forme cylindrique), plus l’angle entre la tangente à la surface et la 

polarisation est grand, moins ce volume sera important. Le processus de migration dans le flanc 

semble donc peu favorisé au vu des volumes sollicités, il faudrait attendre un temps très long, 

certainement plusieurs heures, pour commencer à observer une déformation. 
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Figure II.33 Schéma représentant les zones d’excitation des molécules photo-actives, au niveau 
de la face supérieure et des flancs de la structure. En polarisation s, l’illumination sur le toit 
s’effectue sur toute la surface, permettant la migration. Au niveau du flanc, une très faible 
partie du pilier est photo-stimulée, ce qui limite fortement la migration. 

 

Dans la configuration p, on observe une déformation bien différente. A 15° d’incidence (Figure 

II.32.c), la déformation du sommet de la structure est asymétrique. Une « pointe » se forme, et 

s’allonge progressivement. Ce phénomène est possible grâce à la composante horizontale de la 

polarisation. On remarque que le sens de migration semble lié au sens de propagation de la lumière 

(le déplacement de matière est dirigé dans le même sens que la composante 𝑘// du vecteur d’onde). 

Contrairement à la polarisation s, une déformation est ici induite sur le flanc du pilier ; il se courbe 

sous l’effet de l’excitation lumineuse dans la direction du déplacement de matière. En polarisation p 

sous incidence oblique, un seul des deux flancs du pilier est stimulé par une lumière dont la 

polarisation possède une composante selon z. Ce flanc va donc s’étirer dans la direction verticale. 

Comme l’autre flanc n’est pas éclairé par la lumière par effet d’ombrage, il est statique. Cette 

dissymétrie va donc produire cet effet de courbure de la structure. En augmentant l’incidence de 15° 

à 45°, la déformation du sommet est réduite parce que la composante parallèle de la polarisation 

diminue, alors que la courbure du pilier devient beaucoup plus marquée parce que la composante 

perpendiculaire de la polarisation augmente. 

Conclusions partielles : 

Nous avons montré qu’il était possible de photo-induire des déformations au sein des structures 

précédemment embossées, en contrôlant la polarisation et l’incidence. Il est à noter que nous avons 

présenté pour l’instant des expériences dans lesquelles l’illumination des structures est « directe », 

depuis la face supérieure. Mais il est en fait aussi possible de les éclairer à travers le substrat. Dans 

cette géométrie, les structures se déforment aussi mais les déformations obtenues sont très 

différentes et ouvrent des perspectives qui seront discutées dans le chapitre des conclusions et 

perspectives. 
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L’objectif suivant va consister à étudier la réversibilité de ces déformations, en se focalisant sur la 

déformation en courbure provoqué par la polarisation p. 

 

3)  Réversibilité de la déformation : cycles de déformations successives 

En 2016, Pirani et al. ont déjà démontré la réversibilité du processus de déformation d’un pilier 

photo-actif lorsque celui-ci est éclairé par un faisceau polarisé linéairement, en incidence 

normale10,11. Comme nous l’avons observé précédemment, dans cette géométrie, le pilier se déforme 

selon la direction de polarisation. La déformation se produit sur le sommet qui s’étire de façon 

symétrique pour prendre une forme d’ellipsoïde vu du dessus (Figure II.30). Les auteurs ont ensuite 

éclairé la structure avec une polarisation orthogonale à la précédente. Ils ont alors observé alors que 

le pilier revenait à sa forme cylindrique initiale. Un cycle d’illumination en incidence normale, avec 

successivement deux polarisations linéaires orthogonales permet donc de réaliser une déformation 

réversible de la structure. Cependant, dans leur étude, ils n’ont pas précisé comment évoluait la 

hauteur du pilier, car ils n’ont observé les structures qu’en microscopie optique. Il est fortement 

probable qu’au fur à mesure des cycles de régénération du pilier, la structure s’écrase 

progressivement, ce qui expliquerait pourquoi après 3 cycles de déformation, ils ne peuvent plus 

revenir à la forme initiale. 

A première vue, on peut se dire que si la déformation est liée à la migration de matière, une 

illumination successive avec deux lumières linéaires orthogonales devrait produire une déformation 

similaire à celle produite par une lumière circulaire (forme de « champignon »). Leurs observations 

faites sur les piliers actifs montrent cependant un comportement contraire : la première déformation 

est annulée par la seconde. On peut ainsi envisager que la déformation soit plutôt un étirement à 

volume constant (allongement dans une direction et amincissement dans la direction 

perpendiculaire) et que si on produit un premier étirement dans une direction, un étirement dans la 

direction orthogonale devrait permettre de revenir à l’état initial. 

Nous avons voulu tester la réversibilité des photo-déformations des micro-piliers de PMMA-DR1 dans 

les configurations d’illumination que nous avons utilisées. Bien sûr, la question se pose de façon plus 

aigüe pour la déformation en incidence oblique qui est plus complexe qu’en incidence normale. En 

effet, lorsqu’un micro-pilier est éclairé avec une polarisation p sous une incidence à 45°, nous avons 

vu qu’il se courbait progressivement. Serait-il possible de ramener le pilier à sa forme initiale en 

changeant les conditions d’illumination ? Pour répondre à cette question, des structures de micro-

piliers cylindriques D1.2P3H2.5 sont soumises dans un premier temps à un faisceau en polarisation p, 

sous une incidence à 45°. Après 10 min d’illumination la polarisation du faisceau est tournée de 90° 

et une nouvelle illumination de l’échantillon, où les piliers sont courbés, est réalisée pendant 10 min 

en polarisation s. La puissance est fixée à 2 mW/mm2. Les résultats sont présentés dans la Figure 

II.34. 
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Figure II.34. Images MEB d’un réseau D1.2P3H2.5 (a) sans déformation, (b) après photo-

déformation en polarisation p et (c) après un cycle de polarisation p puis s. (𝑷𝒘 = 𝟐 𝒎𝑾/

𝒎𝒎𝟐, t=10 min, 𝜽𝒊𝒏𝒄 = 𝟒𝟓°). Les images du dessus et du dessous sont obtenues respectivement 
pour un faisceau électronique à 60° et 0° d’incidence. 

 

Après 10 min d’illumination en polarisation p (Figure II.34.b), nous retrouvons la forme courbée que 

nous avions déjà observée auparavant. Lorsqu’on illumine ces piliers courbés pendant 10 min avec 

une polarisation s sans changer l’incidence, les piliers reprennent leur forme droite d’origine. Nous 

ne sommes pas encore certains de pouvoir expliquer ce phénomène de retour, d’autant que le 

mouvement de retour se produit dans la direction perpendiculaire à la polarisation s, ce qui est un 

comportement tout à fait inhabituel dans les azo-matériaux où le déplacement de matière est 

généralement dirigé par la polarisation de la lumière. En reprenant le raisonnement plus haut, nous 

proposons l’hypothèse que la polarisation p induit des contraintes de tension dans la structure selon 

la direction de la polarisation, et que ces contraintes se figent lorsque la lumière est coupée. Quand 

on ré-éclaire le pilier courbé avec une polarisation s, on relâche ces contraintes, ce qui permet un 

retour à la forme droite.  

On ne peut cependant pas parler de réversibilité parfaite car plusieurs différences sont à noter entre 

la forme initiale et la forme recouvrée après un cycle d’illumination p-s. On remarque premièrement 

sur la Figure II.34.c que les piliers ont été en parti étirés selon la direction de la polarisation s. De plus 

la morphologie de leur sommet a changé, probablement parce que la migration de matière au 

sommet du plot, générée par la composante horizontale de la polarisation, n’est pas totalement 

compensée par l’illumination en polarisation s. 

 

 

5µm 5µm 5µm
1µm 1µm 1µm
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2.3.2. Comparaison des déformations pour des réseaux micro- et nanométriques 

Les déformations que l’on a déjà pu  observer montrent qu’une certaine quantité de volume de 

matière participe à la migration. Nous avons voulu voir quelle influence aurait un changement de 

volume initial de pilier sur leur déformation. Pour cela, nous avons comparé les déformations de 

réseaux de piliers de trois dimensions différentes, pour des conditions d’éclairement identiques. 

Nous avons choisi les piliers micrométriques D7P10H2.5, les D1.2P3H2.5 et les piliers nanométriques 

D0.35P0.7H0.35. Les deux réseaux micrométriques ont la même hauteur, on pourra donc analyser 

deux structures avec des rapports d’aspect différents. Concernant les structures nanométriques, 

l’idée est de voir ce qu’il se passe quand les dimensions du pilier deviennent comparables à la 

longueur de pénétration de la lumière bleue, qui est environ de 200 nm dans notre cas. Les 

conditions d’éclairage sont les suivantes : 10 minutes d’éclairage, à P=2 mW/mm2, en polarisation p 

et à 45° d’incidence. Les résultats sont présentés dans la Figure II.35. 

 
Figure II.35 Images MEB de la photo-déformation en polarisation p de trois réseaux de piliers 
avec différentes dimensions. (a) Piliers D7P10H2.5 (b) Piliers D1.2P3H2.5 (c) Piliers 

D0.35P0.7H0.35. (𝑷𝒘 = 𝟐𝒎𝑾/𝒎𝒎𝟐, t=10 mIn, 𝜽𝒊𝒏𝒄 = 𝟒𝟓°) 

 

Comparons dans un premier temps les deux réseaux micrométriques. Lorsque le rapport d’aspect 

diminue de  𝑅 = 2.08 (D1.2P3H2.5, Figure II.35b) à 𝑅 = 0.38 (D7P10H2.5, Figure II.35.a), nous 

observons toujours une extension verticale (avec une légère composante horizontale) du flanc 

illuminé et une migration horizontale au niveau du haut du flanc non illuminé. Cependant, dans le cas 

des piliers D7P10, du fait du rapport d’aspect faible, les deux flancs sont trop distants pour interagir 

entre eux. Ils se déforment donc indépendamment, mais la déformation résulte tout de même en 

une courbure du motif. On observe la naissance d’un bourrelet d’un côté et d’une pointe horizontale 

de l’autre. La migration des structures à faible rapport d’aspect permet ainsi d’identifier les 

déformations spécifiques qui se produisent dans chaque région de la structure.  
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Maintenant, regardons le cas inverse où les deux flancs sont très rapprochés, de telle sorte que le 

diamètre de la structure soit comparable à la longueur de pénétration de la lumière Figure II.35c). 

Dans ce cas, tout le volume de la structure est sollicité de façon homogène, il s’étire selon la direction 

de la polarisation, ce qui produit non pas une courbure mais une inclinaison du motif. Ce dernier va 

subir la même élongation, d’extension verticale et de migration horizontale. Sur les images MEB, 

l’agrandissement des structures ainsi que leur amincissement apparaissent de façon plus claire que 

dans le cas des structures D1.2P3. La migration suit parfaitement la direction de la polarisation dans 

ce cas. 

Ces différents types de déformation en fonction des dimensions initiales semblent fortement 

influencer la capacité des motifs à revenir dans leur forme initiale. La Figure II.36 présente la forme 

des motifs micrométriques D7P10H2.5 et nanométriques D0.35P0.7H0.35 après un cycle de 

déformation « p+s ».  

Pour les structures D7P10H2.5, le bourrelet issu du déplacement de matière du côté du flanc 

illuminé, formé par la polarisation p, est maintenu malgré l’illumination en polarisation s. De plus, la 

pointe formée de l’autre côté de la face supérieure du pilier est toujours présente. Contrairement au 

cas des structures courbées où la polarisation s a libéré les contraintes pour retrouver la forme 

initiale, la deuxième illumination a ici étiré le pilier perpendiculairement à la première stimulation. Il 

n’y donc pas eu de mécanisme de compensation des déformations.  

 
Figure II.36 Images MEB de la photo-déformation après un cycle « p+s », pour deux réseaux de 
piliers avec différentes dimensions. (a-b) Piliers D7P10H2.5 (c-d) Piliers D0.35P0.7H0.35. 

𝑷𝒘 = 𝟐 𝒎𝑾/𝒎𝒎𝟐, t=2*10 min (10 min de polarisation p puis 10 min de polarisation s, 
𝜽𝒊𝒏𝒄 = 𝟒𝟓°). Les images de gauche sont prises perpendiculairement à la direction de 
migration, contrairement aux images de droite qui sont prises à 90° des premières (dans le 
sens horaire). 
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Lorsque la dimension des structures est comparable à la longueur de pénétration de la lumière 

d’excitation, la seconde illumination « régénératrice » permet de réduire l’élongation du motif, mais 

comme dans le cas précédent, elle étire aussi le pilier dans la direction de la polarisation s sur tout le 

volume du pilier. 

Il semble donc que les dimensions initiales de la structure conditionnent les propriétés de 

réversibilité. Pour le seul cas où nous avons observé un retour à la forme initiale, la structure avait 

une dimension latérale bien plus grande que la longueur de pénétration de la lumière, de façon à ce 

qu’un coté de la structure soit stimulé pendant que l’autre reste inactif. De plus, le rapport d’aspect 

de la structure était important (R=2.08). Ce compromis géométrique entre le rapport d’aspect, qui 

limite la dimension latérale, et la nécessité d’une structure plus large que la longueur de pénétration, 

semble primordial pour que le flanc du pilier photo-stimulé puisse induire des contraintes dans le 

reste du volume de la structure qui doit rester inactif. Ainsi, les contraintes qui peuvent être 

relâchées lorsque la polarisation est tournée de 90°. 

Conclusions partielles : 

Les dimensions initiales des structures influencent donc fortement la façon dont va se déformer la 

structure sous illumination en lumière polarisée. Pour anticiper le comportement d’une structure sous 

illumination il est nécessaire de prendre en compte son rapport d’aspect, ainsi que ses dimensions par 

rapport à la longueur de pénétration de la lumière excitatrice. 

  

2.3.3. Conclusion 

Cette deuxième partie a permis de montrer que les réseaux photo-actifs embossés peuvent être 

déformés après leur pré-structuration. La polarisation et l’incidence du faisceau excitateur ont été 

identifiées comme deux paramètres clés dans le type de déformation des structures. Une 

polarisation circulaire permet d’étirer le sommet de la structure de façon isotrope, ce qui permet 

d’augmenter sa surface effective. La polarisation s, indépendante de l’incidence, permet d’étirer le 

sommet des structures horizontalement et symétriquement. La polarisation p (en incidence oblique) 

est responsable de la courbure du pilier. Ce comportement est dû à la migration de matière verticale 

qui intervient dans le flanc illuminé de la structure. La déformation induite est réversible en tournant 

la polarisation de 90° (polarisation s) : on peut supposer que les contraintes, induites sous 

illumination en polarisation p, se relâchent progressivement sous illumination en polarisation s et le 

pilier revient à sa forme initiale. Cependant cette réversibilité présente une limite puisque toute la 

déformation n’est pas compensée et qu’on observe un affinement et une élongation des piliers. 

Enfin, nous avons démontré que les déplacements de matière dans la structure dépendent du 

rapport entre les dimensions des structures et la longueur de pénétration de la lumière dans le 

polymère.  
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2.4. Elaboration des structures hybrides or/PMMA-DR1 

 

Comme nous l’avons vu dans le chapitre introductif, le PMMA-DR1 est un matériau qui est largement 

étudié pour ses propriétés de photo-migration, pour la mise en forme d’autres matériaux non photo-

actifs19–23. La structuration de ce matériau permet la réalisation de motifs dont on peut exploiter les 

propriétés de diffraction. Cependant, les propriétés intrinsèques du matériau (dont la constante 

diélectrique) limitent son utilisation pour l’élaboration de dispositifs optiques. Il est toutefois 

possible d’élargir le domaine d’application de ces matériaux structurés en couplant le polymère avec 

un autre matériau dont les propriétés intrinsèques apportent une fonctionnalité supplémentaire. 

Pour établir une preuve de concept, nous avons choisi l’or car c’est un métal noble largement utilisé 

pour ses propriétés optiques et plasmoniques et qui présente l’avantage d’être chimiquement 

« inerte » et de pouvoir être facilement déposé en couche mince sur des surfaces diélectriques. 

Dans cette première partie, nous présentons la méthode de dépôt de l’or que nous avons choisie 

pour élaborer des structures hybrides or/PMMA-DR1. Pour rappel, le dépôt d’un matériau non 

photo-actif sur le PMMA-DR1 est susceptible d’inhiber les phénomènes de déformation photo-

induite24. Il est donc nécessaire de réfléchir à une méthode qui permette de laisser une partie du 

polymère à nu. Nous avons choisi l’évaporation sous vide qui permet de réaliser un dépôt balistique 

de métal uniquement sur les surfaces directement exposées au flux. 

2.4.1. Evaporation sous vide 

Le dépôt d’or de quelques dizaines de nanomètres sur la surface du réseau de PMMA-DR1 est réalisé 

dans une enceinte à vide secondaire dans laquelle règne une pression résiduelle 𝑝 = 25.10−6 Torr 

(Figure II.37). Une charge d’or est déposée dans un creuset en tungstène qui fait face à l’échantillon. 

Le creuset est chauffé par courant direct jusqu’à la fusion de l’or (au-dessus de 1000 °C), ce qui 

provoque l’évaporation du métal. Dans ces conditions de pression et température, le flux d’or est 

d’environ 1 nm/s. Ce flux est mesuré par une balance à quartz qui permet de connaitre en temps réel 

la quantité d’or déposée sur l’échantillon. 

 
Figure II.37 Schéma de l’évaporateur d’or. L’échantillon est placé dans une enceinte dont le 
vide est contrôlé par une pompe à diffusion. Un générateur de courant permet de chauffer un 
creuset dans lequel l’or solide est déposé. Un flux d’or balistique et constant est généré, qui 
permet un dépôt d’une couche mince sur l’échantillon. La quantité d’or déposée est mesurée 
par une balance à quartz. 
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Nous avons choisi ce type de dépôt car dans cette configuration le flux d’or généré est balistique, et 

donc directionnel. Ainsi, le métal est censé recouvrir uniquement le sommet des piliers et la base, 

comme schématisé sur la Figure II.38. 

 
Figure II.38 Schéma du flux d’or balistique incident sur l’échantillon. (a) Le flux est normal à la 
surface de l’échantillon. (b) après quelques secondes, une couche mince s’est déposée sur le 
toit et sur l’épaisseur résiduelle de la couche de polymère, laissant les flancs découverts. 

 
 

Pour la suite de ce chapitre, la quantité d’or déposée sera toujours de 50 nm, sauf indication 

contraire. Nous avons choisi cette épaisseur pour plusieurs raisons, que nous développerons plus 

tard dans le manuscrit : 

- à cette épaisseur, l’or est réfléchissant à 80 % à partir de 600 nm (voir chapitre suivant) ; 

- le couplage des plasmons de surface par la lumière est optimum à cette épaisseur25 ; 

- cette épaisseur est suffisante pour inhiber la déformation photo-induite dans les zones 

métallisées du polymère. 

Le protocole détaillé du dépôt d’or est développé en Annexe 3. Pour vérifier que celui-ci permet le 

dépôt d’une couche d’or d’épaisseur contrôlée, nous avons réalisé une mesure par profilométrie 

mécanique sur un dépôt réalisé sur substrat de verre (Figure II.39). Pour rappel, ce type de 

profilométrie consiste à balayer la surface de l’échantillon avec une pointe de nitrure de silicium en 

imposant une consigne de force constante entre la pointe et la surface. Lorsque la pointe rencontre 

une aspérité par exemple, la force ressentie par la pointe va augmenter. L’appareil va alors relever la 

pointe de façon à retrouver la force de consigne et enregistrer la variation de hauteur de la pointe. 

L’évolution de la hauteur de la pointe avec sa position fournit la topographie de la surface.  
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Figure II.39 Epaisseur de la couche d’or mesurée après  évaporation sous vide, par la technique 
de profilométrie mécanique. 

 
Nous avons réalisé des dépôts d’or sur deux types de réseaux : les réseaux D1.2P3H2.5 ainsi que les 

réseaux nanométriques D0.35P0.7H0.35. Sur ces deux types d’échantillons, les piliers n’ont pas été 

déformés par illumination avant le dépôt.  

 

2.4.2. Dépôt d’or sur des piliers micrométriques 

La Figure II.40 ci-dessous présente les images MEB d’un motif D1.2P3H2.5 avant (Figure II.40.a) et 

après (Figure II.40.b) évaporation de 50 nm d’or sur la surface. La structure de PMMA-DR1 est bien 

recouverte d’une mince couche d’or homogène au niveau de la surface du sommet du pilier ainsi 

qu’au niveau de sa base, comme nous l’avions prédit. On remarque cependant qu’une petite partie 

des flancs est décorée d’or. Nous avions vu au début du chapitre que les flancs présentaient une 

structure en anneaux dus au procédé de lithographie du silicium. Sur ces aspérités des flancs des 

piliers, un dépôt de métal s’accumule. 

Les dimensions du pilier sont conservées après le dépôt. Le rayonnement du creuset d’or n’a pas 

provoqué d’élévation suffisante de la température de l’échantillon qui aurait pu modifier sa 

morphologie. De plus, la mise sous vide n’a pas induit de retrait mesurable qui aurait pu se produire 

en cas d’élimination de solvant résiduel. 
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Figure II.40 (a-c) Images MEB de piliers D1.2P3H2.5 avant (a) et après (c) dépôt de 50 nm d’or 
par évaporation sous vide secondaire. (b-d) Photographies d’échantillon avant (b) et après (d) 
dépôt, les propriétés optiques (réflectivité, diffraction) de la structure sont fortement 
modifiées par l’or. 

 

2.4.3. Dépôt d’or sur des piliers nanométriques 

Dans le cas des réseaux nanométriques, nous avons réalisé un dépôt de 50 nm d’or sur deux types de 

motifs dont nous disposons: le motif cylindrique D0.35P0.7H0.35 de rapport d’aspect égal à 1 et un 

motif conique D0.3P1H0.5 de rapport d’aspect 1.67.  

Dans le cas des structures D0.3P1H0.5 coniques (Figure II.41), l’or se dépose sur toute la surface du 

pilier et forme une « coquille » tout autour du motif. Même si l’épaisseur d’or est certainement 

différente sur le sommet et la base, d’une part, et sur les flancs, d’autre part, il est très probable 

qu’après ce dépôt, les propriétés de migration photo-induite du polymère soient complètement 

inhibées. Nous vérifierons cela dans la partie suivante. 

 

 

50nm 

 d’or 

2µm 2µm 

b) d) 

a) c) 
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Figure II.41 Images MEB de piliers D0.3P1H0.5 avant (a) et après (b) dépôt de 50 nm d’or par 
évaporation sous vide secondaire. 

 

Dans le cas d’un motif cylindrique D0.35P0.7H0.35 de rapport d’aspect inférieur ou égal à 1 (Figure 

II.42), nous observons que le dépôt de 50 nm d’or apparait clairement sur le sommet du pilier ainsi 

que sur la surface de la couche résiduelle. Les flancs sont laissés découverts comme nous le 

souhaitions. On s’attend donc à observer une déformation de ces structures hybrides sous 

illumination dans la bande d’absorption du polymère photo-actif.  

 
Figure II.42 Images MEB de piliers D0.3P0.7H0.35 avant (a) et après (b) dépôt de 50 nm d’or 
par évaporation sous vide secondaire. 

 
 
Conclusions partielles :  

La méthode d’évaporation sous vide permet de déposer une couche mince d’or, dont l’épaisseur est 

contrôlée précisément, sur un échantillon structuré. Ce dépôt s’effectue correctement sur toute la 

surface du motif et de façon homogène mais seule la surface exposée au flux balistique de métal est 

recouverte. Pour les structures micrométriques, l’or se dépose sur le sommet et à la base du pilier, sur 

la surface de la couche résiduelle, comme attendu. Lorsque la taille des structures est inférieure au 

micromètre, la géométrie initiale du motif influence la morphologie du dépôt. Les motifs présentant 

des flancs inclinés (cônes tronqués) sont entièrement couverts d’or. Sur les motifs dont le cylindre 

directeur est perpendiculaire au plan du substrat, les flancs des structures sont laissés à nu, comme 

dans le cas des piliers micrométriques.  

 
1µm 1µm 0,4µm 0,4µm 

a) b) 

 

1 m 

a) b) 
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2.5. Déformations des réseaux recouverts d’or 

 

L’observation des échantillons non métallisés et métallisés (Figure II.40.c et Figure II.40.d) laissent 

déjà entrevoir que les propriétés optiques (réflectivité, diffraction) des structures sont fortement 

modifiées par le métal déposé. Mais avant d’étudier les propriétés optiques de ces structures, nous 

allons vérifier si les piliers recouverts d’or ont conservé ou non des propriétés de photo-déformation. 

Dans cette partie, nous montrerons donc comment répondent les réseaux hybrides or/PMMA-DR1 à 

une stimulation optique de l’azo-matériau, dans les mêmes conditions d’excitation que les structures 

non-métallisées dans le chapitre précédent, à savoir illumination par un laser à 488 nm, en 

polarisation p et sous incidence oblique. La déformation est observée au MEB et comparée à celle 

obtenue dans le cas de motif sans or. La réversibilité du processus de déformation est étudiée, 

lorsque les piliers courbés par une illumination en polarisation p sont ensuite stimulés par un 

éclairage en polarisation s. Enfin, la déformation de réseaux nanométriques est analysée en fonction 

de leur rapport d’aspect initial. 

 

2.5.1. Déformation photo-induite des motifs micrométriques 

Les structures décorées d’une couche mince d’or sont soumises à une excitation laser en polarisation 

p, avec une puissance de 𝑝 = 20 𝑚𝑊/𝑚𝑚2. Nous avons décidé d’augmenter la puissance en 

prévision de l’effet de l’or sur la couche qui pourrait réduire l’efficacité de la photo-déformation et 

limiter la partie de la couche d’azomatériau accessible à la lumière. L’incidence du faisceau est 

toujours de 45°, les piliers sont stimulés pendant 10 min. Le résultat de la photo-déformation est 

présenté ci-dessous sur la Figure II.43. 

 
Figure II.43 Images MEB d’un réseau de piliers D1.2P3H2.5 recouvert de 50 nm d’or. (a) Avant 
déformation. (b) Après 10 min d’illumination en polarisation p, sous une incidence 𝜽𝒆 = 𝟒𝟓°  

et une densité de puissance 𝑷 = 𝟐𝟎 𝒎𝑾/𝒎𝒎𝟐. 

 
Malgré la présence d’or sur le polymère, la déformation photo-induite peut encore avoir lieu. Cette 

déformation se produit au niveau du flanc du pilier, qui n’était pas recouvert de métal pour 

conserver les propriétés de photo-migration de matière. Une courbure progressive se forme dans la 

direction de l’incidence du faisceau. On rappelle que le dépôt de métal a nécessité un vide 

 

 a   b  

 // 

  m   m 

 ⃗⃗  

1 m 1 m 
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secondaire poussé de 25 x 10-6 Torr. Malgré ce tirage sous vide, le polymère conserve ces propriétés 

photomécaniques26, ce qui est un argument supplémentaire pour valider cette méthode de dépôt. 

Comparons maintenant la déformation entre un pilier nu et un pilier couvert de 50 nm d’or (Figure 

II.44). Les courbures provoquées apparaissent similaires, malgré le fait que la couche résiduelle est 

totalement recouverte d’or. Cette observation nous permet d’affirmer que la courbure du pilier 

provient uniquement d’une déformation du flanc éclairé, et qu’il n’existe pas d’apport de matière 

provenant de la couche résiduelle. 

On remarque toutefois que pour obtenir la même courbure, nous avons éclairé le matériau avec une 

dose dix fois supérieure à celle utilisée pour déformer les piliers sans or. Il se peut ainsi que la 

présence d’or sur la face supérieure du pilier, ainsi que sur les flancs, diminue l’efficacité de 

migration de la structure. 

 

 
 

Figure II.44  Images MEB de deux piliers courbés après 10 min d’illumination en polarisation 

p.  𝜽𝒆 = 𝟒𝟓° . (a) Structure sans or,  𝒑 = 𝟒 𝒎𝑾/𝒎𝒎𝟐. (b) Structure avec 50 nm d’or, 

𝒑 = 𝟐𝟎 𝒎𝑾/𝒎𝒎𝟐 . 

 

Par ailleurs, dans le cas sans or, nous avions remarqué que le sommet du pilier subissait une 

déformation significative clairement observée sur la Figure II.44.a. Par contre, lorsque de l’or 

recouvre le sommet du pilier, cette déformation est inhibée et le sommet du pilier métallisé reste 

parfaitement plan, s’inclinant progressivement au cours de la migration photo-induite de la matière 

sur les flancs du pilier.  

 

2.5.2. Réversibilité de la déformation 

Enfin, l’un des phénomènes marquants observé dans le cas des piliers nus est la réversibilité de la 

déformation photo-induite après un cycle d’illuminations en polarisation p puis s. Pour tester si ce 

phénomène se produit également lorsque les structures sont recouvertes d’or, nous appliquons le 

même procédé d’éclairage de 10 min en polarisation s des réseaux D1.2P3H2.5 préalablement 

courbés par une illumination de 10 min en polarisation p. L’incidence de 45° est conservée, ainsi que 

la puissance de 20 mW/mm2. Les formes des piliers témoins et déformés par un cycle d’illumination 

« p+s » sont comparées dans la Figure II.45. 

 
1 m 1 m 

 a   b  
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Figure II.45 Images MEB de réseaux D1.2P3H2.5 recouverts de 50 nm d’or. (a) Avant 
déformation. (b) Après un cycle de déformation « p+s », de deux fois 10 min. 𝜽𝒆 = 𝟒𝟓° , 𝒑 =

𝟐𝟎 𝒎𝑾/𝒎𝒎𝟐. 

 
Nous observons que la réponse des piliers courbés à une illumination en polarisation s est similaire à 

celle des piliers sans or : le pilier courbé revient progressivement à sa forme initiale verticale. 

Cependant, à la fin de l’illumination, le diamètre du pilier est réduit, et sa hauteur est augmentée. 

Sur les clichés de la Figure II.45, le diamètre du pilier à mi-hauteur passe de 1.2 µm à 1.03 µm, soit 

une diminution de 15 %. Pour la hauteur, nous mesurons une augmentation de 160 nm, pour une 

hauteur initiale de 2.54 µm, soit environ 6 %. Ces deux grandeurs sont cependant mesurées par des 

images de MEB réalisées dans une géométrie où l’observation se fait sous une inclinaison de 

l’échantillon d’environ 30°. La hauteur mesurée est donc potentiellement sous-évaluée. Nous 

pourrons comparer l’évolution de hauteur avec les mesures optiques du chapitre suivant.  

 

2.5.3. Déformation photo-induite des motifs nanométriques 

Dans la partie 2.4.3, nous avons vu que la morphologie des dépôts d’or était différente sur les motifs 

coniques et cylindriques nanométriques.  

Lorsque le pilier est de forme conique, ce qui est le cas pour les structures D0.3P1H0.5, l’or se dépose 

aussi sur les flancs. Lorsque les piliers sont éclairés en polarisation p, avec une incidence de 45°, à 

20 mW/mm2 et pendant 10 min, nous n’observons aucun déplacement de matière (Figure II.46). Le 

dépôt de 50 nm d’or inhibe complètement la déformation du polymère. Cette géométrie n’est donc 

pas utilisable pour réaliser des systèmes à géométrie ajustable.  
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Figure II.46 Images MEB d’un réseau de piliers D0.3P1H0.5 recouvert de 50 nm d’or. (a) Avant 

déformation. (b) Après 10 min d’illumination en polarisation p. 𝜽𝒆 = 𝟒𝟓° , 𝒑 = 𝟐𝟎 𝒎𝑾/𝒎𝒎𝟐.  

 

En revanche, nous avons vu que le dépôt d’or laissait les flancs dénudés dans le cas des piliers 

D0.35P0.7H0.35. Quand on éclaire ces structures avec les mêmes conditions (Figure II.47), on 

observe une déformation du motif. 

 
Figure II.47 Images MEB d’un réseau de piliers D0.35P0.7H0.35 recouvert de 50 nm d’or. (a) 
Avant déformation. (b) Après 10 min d’illumination en polarisation p. 𝜽𝒆 = 𝟒𝟓° , 𝒑 =

𝟐𝟎 𝒎𝑾/𝒎𝒎𝟐. 

 

La forme du motif après 10 min d’éclairage est cette fois-ci différente de celle observée sur le motif 

non-métallisé. Avec de l’or, le cylindre semble glisser progressivement dans la direction pointée par 

le faisceau incident, mais le pilier ne se courbe pas. Dans l’insert en bas à gauche de la Figure II.47.b, 

on peut voir que le sommet du plot recouvert d’or n’est pas incliné. A ces dimensions-là, on rappelle 

que la lumière excite tout le volume du pilier puisque la longueur de pénétration dans le polymère 

est de l’ordre de grandeur du diamètre du pilier. La lumière tend à étirer le pilier dans la direction de 

la polarisation, mais comme le sommet recouvert d’or limite le déplacement de matière dans la 

direction normale à la surface, la composante planaire de la migration domine. Il en résulte un 

glissement progressif du pilier en dehors de sa position d’origine.  
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Dans ce cas de migration par glissement, nous n’avons pas observé de réversibilité de la déformation 

lorsque les piliers déformés sont soumis à une illumination en polarisation s. Ce résultat indique que 

la déformation induite dans le volume des piliers nanométriques est fortement plastique, et qu’il 

n’est pas possible de retrouver la forme initiale des structures par un mécanisme lié à la relaxation de 

contraintes élastiques.  

 

Conclusions partielles : 

La déformation des piliers micrométriques D1.2P3H2.5 par un éclairage en polarisation p est similaire 

dans le cas d’une couche de PMMA-DR1 avec ou sans or. Elle est gouvernée par le déplacement de 

matière sur le flanc illuminé sans or, qui absorbe la lumière et se courbe progressivement. Il est 

cependant nécessaire d’augmenter la dose de lumière pour courber le pilier recouvert d’or par 

rapport à la même structure nue. Ce phénomène peut être expliqué par la présence de l’or sur le 

sommet du plot qui limite l’efficacité du déplacement photo-induit de matière. Il est aussi possible 

que la faible quantité d’or présente sur les flancs réduise la migration de matière. Par ailleurs, la 

réversibilité quasi-complète de la photo-déformation sous illumination par un cycle de polarisation p 

puis s est conservée dans le cas des piliers micrométriques D1.2P3H2.5 couverts d’or. Comme dans le 

cas des piliers non couverts d’or, ils retrouvent leur orientation initiale perpendiculaire à la surface, 

mais leur aspect général est modifié. Cet écart à la forme d’origine provient de la déformation en 

polarisation s au cours de la phase de « régénération ». En plus de compenser la courbure, 

l’illumination entraine l’étirement du pilier dans la direction perpendiculaire à celle de l’éclairement. 

Dans le cas des piliers nanométriques, seules les structures D0.35P0.7H0.35 ont une forme adéquate 

permettant de conserver les propriétés de photo-déformation. La déformation résultante d’un 

éclairage en polarisation p est cependant différente du celle observée sur les structures sans or : les 

plots sont étirés horizontalement dans la direction pointée par la lumière, mais aucune extension 

verticale n’est observée. De plus, la réversibilité n’est plus possible une fois la déformation réalisée.  

 

2.6. Conclusions sur les photo-déformations des réseaux 

 

Dans ce second chapitre, nous avons tout d’abord illustré l’utilisation de la méthode d’embossage en 

phase liquide sur notre polymère photo-actif. Nous avons vu que cette technique permet de 

répliquer des motifs gravés sur silicium sur des couches minces de PMMA-DR1 par l’intermédiaire 

d’un tampon de PDMS, malgré des différences légères de morphologie entre le motif de silicium et le 

polymère actif. Ce transfert est possible quelles que soient les dimensions du motif, de la dizaine de 

micromètres jusqu’à la centaine de nanomètres, pour des rapports d’aspect allant jusqu’à 2. 

Dans un second temps, nous avons démontré le rôle de la polarisation et de l’incidence du faisceau 

excitateur dans les déformations des structures embossées. Grâce au contrôle de ces deux 

paramètres, il est possible de déformer symétriquement ou asymétriquement les structures. Dans le 

cas des structures D1.2P3, il est possible d’induire une courbure du pilier puis d’inverser la 

déformation et de revenir à l’état initial en réalisant un cycle d’illuminations en polarisation p puis s. 
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Enfin, nous avons illustré le rôle des dimensions initiales dans la façon dont se déforment les 

structures, ce qui nous a permis d’identifier les mouvements de matière au sein du pilier. 

Pour finir nous avons décrit les résultats obtenus pour des structures métallisées. La méthode par 

évaporation sous vide utilisée ne détériore pas la forme initiale des motifs et permet de conserver les 

flancs nus pour les structures dont le cylindre directeur est orthogonal à la surface. Nous avons 

ensuite pu vérifier que les propriétés de photo-déformation des réseaux de piliers sont conservées 

après le dépôt métallique. La géométrie de dépôt, qui laisse à nu les flancs des piliers, permet de 

préserver les propriétés photomécaniques du polymère photo-actif et de déformer par illumination 

en lumière polarisée les structures hybrides or/PMMA-DR1.  

Dans le prochain chapitre, nous souhaitons étudier l’évolution des propriétés optiques des réseaux 

de structures photo-actives en fonction de la déformation photo-induite des micro- et nano-piliers. 

Pour cela, nous avons choisi de nous focaliser sur les structures D1.2P3H2.5, car ces structures 

présentent une photo-déformation réversible. Les propriétés de transmission ainsi que de diffraction 

de ces échantillons seront sondées au cours de la déformation, et nous proposerons une explication 

qui relie la déformation observée aux propriétés mesurées.   
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III. Etude des variations de propriétés optiques 
de réseaux actifs microniques par photo-
déformation. 
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Dans ce troisième chapitre, nous allons dans un premier temps caractériser optiquement les réseaux 

de PMMA-DR1 de dimension D1.2P3H2.5 (réseaux de cylindres de 1.2 µm de diamètre, 3 µm de 

période, 2.5 µm de hauteur). L’idée est de monter un banc optique de caractérisation spectrale qui 

permette d’enregistrer les spectres de transmission et de diffraction des échantillons dans la gamme 

visible [400 nm, 950 nm]. Pour cela, une source blanche collimatée éclaire l’échantillon, puis le 

faisceau transmis ainsi que les ordres de diffractions sont collectés par un spectrophotomètre par 

l’intermédiaire d’une lentille. Ces caractérisations expérimentales sont complétées par une étude 

théorique et une étude en simulation par RCWA pour expliquer les spectres observés et pour les 

relier à la forme du motif.  

Dans un second temps, nous avons souhaité investiguer l’évolution de ces propriétés optiques 

lorsque le réseau est déformé. Pour cela, un laser à 488 nm est rajouté sur le banc optique, afin 

d’induire une déformation du réseau. La déformation en polarisation p a été privilégiée pour des 

raisons que nous verrons au cours du chapitre. Les mêmes spectres de diffraction et de transmission 

du réseau déformé sont enregistrés et comparés au réseau initial. Une proposition d’explication de 

l’évolution des spectres après déformation est avancée, appuyée par les résultats de simulations 

RCWA.  

Enfin, les spectres optiques d’un réseau non déformé et d’un réseau « régénéré » par un cycle 

d’illumination p puis s, sont comparés. Puis, la cyclabilité du système est étudiée. Pour cela, plusieurs 

cycles d’illumination de type « polarisation p – polarisation s » sont réalisés sur l’échantillon tout en 

mesurant sa transmission. Nous proposons une série d’hypothèses pour expliquer les résultats de ces 

expériences de cyclabilité.  
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3.1. Caractérisation spectrale des échantillons D1.2P3H2.5 

en transmission et diffraction 

 

Dans cette première partie, nous décrivons la méthode de caractérisation optique de nos structures 

permettant d’enregistrer les spectres optiques (transmission et diffraction) avant et après 

déformation. Ensuite, nous présentons les résultats obtenus sur nos échantillons D1.2P3H2.5. Les 

spectres de transmission spéculaire (appelé par la suite ordre 0) et des ordres  ±1 et ±2  dans le plan 

d’incidence du faisceau sont présentés. Nous proposons un modèle pour expliquer les différents 

spectres mesurés. Ces résultats sont comparés à des simulations par la méthode rigoureuse des 

ondes couplées (RCWA), que nous présentons ici puis que nous utiliserons pour simuler notre 

système à partir de données expérimentales. 

 

3.1.1. Banc optique de caractérisation spectrale 

Ce banc spectral doit nous permettre de mesurer la transmission de notre échantillon ainsi que 

l’intensité des ordres de diffraction qui se situent dans le plan d’incidence du faisceau. Nous 

choisissons d’étudier les propriétés optiques de nos structures dans la bande spectrale 𝐵 =

[400 nm, 950 nm], bande dans laquelle la longueur d’onde de la lumière incidente est plus petite 

que la taille des structures (D1.2P3H2.5iv). Dans cette situation, la lumière incidente est fortement 

sensible aux déformations des piliers. Un schéma du montage expérimental est proposé en Figure 

III.48.  

 
Figure III.48 Schéma du montage experimental de caractérisation en transmission des ordres 
de diffraction des réseaux. Ici, le module de rotation est orienté de façon à ce que le faisceau 
de transmission directe (ordre 0) soit détecté par le spectrophotomètre.  

 
Une source blanche à incandescence (Tungstène Halogène), dont le spectre couvre la gamme de la 

bande B, est placée derrière l’échantillon. Cette source n’est pas polarisée. Pour collimater au mieux 

                                                           
iv
 Pour rappel : C1.2P3H2.5 signifie un réseau de piliers cylindriques, de diamètre 1.2µm, de période 3µm, et de 

hauteur 2.5µm. 

Module de rotation

Lentille

Transmission spéculaire

Ordres de diffraction

Echantillon

Lentille

Source blanche

Spectrophotomètre

Axe de rotation du module

Réseau de diaphragmes
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le faisceau, une première lentille est placée devant la source. Malgré cette lentille, une divergence 

résiduelle de 5° est encore observée. Pour limiter cette divergence, deux diaphragmes sont placés 

entre la lentille et l’échantillon. Le faisceau polychromatique vient ensuite illuminer l’échantillon à 

travers le substrat. La lumière transmise est focalisée par une lentille à l’entrée d’un 

spectrophotomètre qui fonctionne dans la gamme B. L’échantillon, ainsi que la source, sont montés 

sur un module couplé à un moteur qui permet la rotation de l’ensemble, avec comme axe de rotation 

le centre de l’échantillon. Lorsque l’on tourne le module, on peut collecter les différents ordres de 

diffraction du réseau en transmission (Figure III.49).  

 
 

Figure III.49 Schéma du montage experimental dans le cas où le module est orienté de façon à 
ce que le premier ordre de diffraction atteigne le spectrophotomètre 

 
Pour obtenir les spectres de diffraction l’échantillon en fraction de la lumière incidente, il est 

nécessaire de normaliser les spectres mesurés par le spectre d’émission de la source blanche dans la 

gamme spectrale B. Nous devons donc enregistrer le spectre absolu de la source, que nous appelons 

le spectre blanc 𝑆𝑏, ainsi que le spectre « noir » absolu 𝑆𝑛 que le spectrophotomètre enregistre 

quand la source est coupée. Le logiciel du spectrophotomètre permet d’enregistrer des intensités 

moyennées sur 40 mesures. Ces spectres moyens sont présentés en Figure III.50. 
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Figure III.50 (noir) Spectre absolu de la source blanche à incandescence enregistré par le 
spectrophotomètre. (rouge) Spectre absolu noir enregistré par le spectrophotomètre en 
l’absence de lumière incidente. 
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Les oscillations présentes à partir de 750 nm pour le spectre 𝑆𝑏 correspondent à des interférences au 

sein du spectrophotomètre, qui seront lissées par la normalisation. Le spectre noir 𝑆𝑛 est constant 

mais non nul, il est donc important de le soustraire systématiquement aux différents spectres 

mesurés. Pour normaliser le spectre absolu 𝑆𝑚 et obtenir la transmission 𝑇𝑚 de l’ordre m d’un 

échantillon, nous allons donc appliquer la formule ci-dessous :  

𝑇𝑚 =
𝐼𝑚 − 𝐼𝑛
𝐼𝑏 − 𝐼𝑛

∗ 100 

où 𝐼𝑚 représente l’intensité mesurée de l’ordre m, 𝐼𝑛 l’intensité du spectre noir, et 𝐼𝑏 l’intensité du 

spectre de la source blanche. Cette normalisation permet d’exprimer les spectres en pourcentage de 

la lumière incidente.  

 

3.1.2. Mesures des ordres transmis du réseau 

1)  Mesure de l’ordre zéro 

La Figure III. 51 présente le spectre de transmission d’un réseau de PMMA-DR1 aux dimensions 

D1.2P3H2.5v présenté dans le chapitre 2. Le faisceau frappe la surface de l’échantillon en incidence 

normale, le spectre de transmission de l’ordre 0 est collecté par le spectrophotomètre et normalisé 

selon la méthode présentée précédemment.  
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Figure III. 51 Spectre de transmission spéculaire d’un échantillon D1.2P3H2.5 

 
La faible transmission entre 400 nm et 550 nm est due à l’absorption de l’azobenzène. Pour cet 

échantillon, l’épaisseur résiduelle est d’environ 500 nm, ce qui cause la diminution de l’intensité du 

faisceau transmis d’environ 93 %. Aux plus hautes longueurs d’onde, nous observons deux pics, à 

610 nm et 760 nm. Il s’agit en fait d’une modulation provoquée par les interférences au sein de la 

structure de plots cylindriques. 

                                                           
v
 Pour rappel : C1.2P3H2.5 signifie un réseau de cylindres de 1.2 µm de diamètre, 3 µm de période, 2.5 µm de 

hauteur. 
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En effet, considérons deux faisceaux parallèles 1 et 2 de champs respectifs �⃗� 1 et �⃗� 2 issus de la 

transmission d’un champ �⃗� 0 depuis le substrat, le premier passant par le pilier, l’autre uniquement 

par la couche résiduelle (Figure III.52). Calculons tout d’abord la somme de ces deux champs, dans le 

cas hypothétique où la couche est parfaitement transparente, c’est-à-dire que l’absorption est nulle. 

On note 𝛿 la différence de chemin optique entre les deux faisceaux. Pour rappel, le chemin optique 

d’un faisceau se définit comme le produit 𝑛(𝜆) ∗ 𝑙 de la distance 𝑙 du chemin par l’indice optique 

𝑛(𝜆) du milieu dans lequel se propage le faisceau. Cette différence de marche introduit un 

déphasage 𝜑 =
2𝜋

𝜆
𝛿 entre les deux ondes. 

 
 

Figure III.52 Schéma reprensentant la transmission de deux faisceaux au sein du motif du 

réseau. Le faisceau �⃗⃗� 𝟏 traversant le pilier de hauteur h et le faisceau �⃗⃗� 𝟐 traversant l’air 
peuvent interférer à l’infini. La fréquence des interférences dépend des paramètres 
géométriques et des indices optiques de la structure. 

 

On a ainsi, dans le cas d’une propagation à une dimension le long de l’axe 𝑧 : 

�⃗� 𝑡𝑜𝑡 = �⃗� 1 + �⃗� 2 = �⃗� 0 . 𝑒
𝑖(𝑤𝑡−𝑘𝑥) . (1 + 𝑒𝑖𝜑) =  2. �⃗� 0. 𝑒

𝑖(𝑤𝑡−𝑘𝑥) . 𝑒𝑖
𝜑
2  . cos (

𝜑

2
) 

  (I) 

où 𝑘 correspond au vecteur d’onde, 𝑥 la direction de propagation de l’onde et 𝑤 sa pulsation. 

Le déphasage 𝜑 s’écrit, dans le cas de la transmission :  

𝜑 =
2𝜋

𝜆
 𝛿 =  

2𝜋

𝜆
 [ (𝑛𝐴𝑧𝑜 ∗ ℎ𝑟 + 𝑛𝐴𝑧𝑜 ∗ ℎ) − (𝑛𝐴𝑧𝑜 ∗ ℎ𝑟 + 𝑛𝑎𝑖𝑟 ∗ ℎ)] =

2𝜋

𝜆
 ( 𝑛𝐴𝑧𝑜 − 1)ℎ 

  (II) 

où ℎ𝑟 représente l’épaisseur de couche résiduelle, et ℎ la hauteur du pilier. On remarque que ce 

déphasage ne dépend pas de l’épaisseur résiduelle, pourvu qu’elle soit homogène sur tout 

l’échantillon. Il est donc important de maitriser l’embossage par voie liquide pour assurer 

l’homogénéité en épaisseur de la couche résiduelle de PMMA-DR1.  

 

ℎ  

ℎ 

     

     

 ⃗ 0  ⃗ 0 

 ⃗ 1  ⃗ 2 z 
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Calculons maintenant l’intensité transmise, toujours dans le cas d’une couche transparente : 

𝐼𝑡𝑜𝑡 = |�⃗� 𝑡𝑜𝑡|
2
= 4. |�⃗� 0|

2
𝑐𝑜𝑠2 (

𝜋(𝑛𝐴𝑧𝑜 − 1)ℎ

𝜆
) = 𝐼0𝑐𝑜𝑠

2 (
𝜋(𝑛𝐴𝑧𝑜 − 1)ℎ

𝜆
) 

  (III) 

avec 𝐼0 = 4. |�⃗� 0|
2

 qui correspond à l’intensité du champ incident. La transmission relative, comprise 

entre 0 et 100 %, s’écrit alors :  

𝑇 =
𝐼𝑡𝑜𝑡
𝐼0

= 𝑐𝑜𝑠2 (
𝜋(𝑛𝐴𝑧𝑜 − 1)ℎ

𝜆
) 

 (IV) 

La formule (IV) nous indique donc que des modulations doivent apparaitre dans le spectre de 

transmission. Ces dernières dépendent notamment de la hauteur des piliers, elles permettent ainsi 

d’estimer ce paramètre géométrique de la structure par superposition du spectre calculé avec le 

spectre experimental. Cependant, dans ce calcul, les interférences vont d’une annulation complète 

de l’intensité à une intensité double, ce qui n’est pas observé sur le spectre expérimental. Prenons le 

cas où la hauteur des structures est celle mesurée dans le chapitre 2,  ℎ = 2.64 µ𝑚. Les précédents 

travaux de thèse au laboratoire1,2 ont permis, par ellipsométrie, de mesurer l’indice 𝑛 et le coefficient 

d’extinction 𝑘 du PMMA-DR1 en fonction de la longueur d’onde, comme montré sur la Figure III.53.  
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Figure III.53 Partie réelle n (noir) et imaginaire k (rouge) de l’indice optique du PMMA-DR1, 
obtenues par ellipsométrie

1
. 

 
 
Nous pouvons donc tracer le spectre de l’intensité transmise donnée par la formule (IV), et la 

comparer à l’intensité mesurée expérimentalement. Les résultats sont présentés dans la Figure III.54. 
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Figure III.54 Comparaison du spectre de transmission experimental avec le spectre théorique 
issu de la formule (IV). 

 
Dans la gamme [600 nm, 950 nm], les oscillations théoriques vont de 0 à 100 %, alors que les 

oscillations expérimentales ne dépassent pas 67 %. Ceci vient du fait que nous avons implicitement 

considéré qu’il y avait autant de lumière transmise à travers le plot qu’à côté du plot (au niveau de la 

couche résiduelle). Or, pour des structures D1.2P3H2.5, le taux de remplissage, qui se définit comme 

le rapport de l’aire des piliers sur l’aire du motif périodique, n’est pas de 0.5.  (Figure III.55). Dans 

notre cas, il est en fait égal à 𝜎 = 𝜋𝑑2 4𝑝2⁄ , avec 𝑑 le diamètre du pilier et 𝑝 la période du réseau.  

 

 
 

Figure III.55 Vu de haut de l’échantillon D1.2P3H2.5. L’aire effective du pilier (rouge foncé) que 
l’on voit est plus petite que l’aire à la base du pilier(rouge clair). Le taux de remplissage est 
donc inférieur à 0.5. 

 
En reprenant les valeurs expérimentales des dimensions déterminées au chapitre précèdent, on 

obtient 𝜎 = 12.7 %. Il faut donc prendre en compte le fait que ~87 % de la lumière passe à côté des 

plots et que seulement ~13 % passe au travers. De plus, il faut aussi prendre en compte l’absorption 

de la couche, via le coefficient d’extinction 𝛼, puisque nous avions supposé plus haut que notre 

couche était transparente, alors que ce n’est pas le cas ici.  

La formule (I) devient alors :  

�⃗� 𝑡𝑜𝑡 = �⃗� 0. 𝑒
𝑖(𝑤𝑡−𝑘𝑥). 𝑒−𝛼.ℎ𝑟[𝜎. 𝑒𝑖𝜑. 𝑒−𝛼ℎ + (1 − 𝜎)] 

  (V) 

 

  

  

Section transverse 

Aire à la base du pilier Aire 
du pilier 
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En prenant le module au carré de cette expression, on obtient la transmission : 

𝑇 = 𝑒−2𝛼ℎ𝑟 .  |𝜎. 𝑒𝑖𝜑. 𝑒−𝛼ℎ + (1 − 𝜎)|
2

 

 (VI) 

qui est représentée dans la Figure III.56 , en comparaison de la transmission obtenue 

expérimentalement. On peut voir que le modèle proposé permet de rendre compte des modulations 

avec une amplitude correcte. Cependant, pour que les modulations prédites se superposent aux 

expérimentales, nous avons dû choisir une hauteur théorique de piliers de 2.5 µm. Ceci indique que 

l’échantillon utilisée ici présente certainement des structures dont la hauteur est plus faible que 

celles présentées dans le chapitre 2 (qui avaient une hauteur de 2.64µm).  Les deux pics à 610 nm et 

760 nm sont correctement prédits. On remarque cependant que dans la bande d’absorption de 

l’azobenzène autours de 488 nm, le calcul sous-évalue l’absorption. Cela peut provenir du fait que 

l’épaisseur résiduelle est en fait légèrement supérieure à 500 nm. De même, à partir de 600 nm, le 

spectre calculé est plus intense que le spectre expérimental. Cette surestimation de la transmission 

spéculaire provient très certainement de l’omission des phénomènes de diffraction faite jusqu’ici.  
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Figure III.56 Comparaison des spectres de transmission experimentaux et théoriques de 
structures D1.2P3H2.5, en prenant en compte le taux de remplissage de 12.7%. 

 

Pour justement rendre compte des effets de diffraction, nous présentons dans la suite les spectres 

de diffraction mesurés pour les différents ordres de nos échantillons D1.2P3H2.5. 

2)  Mesure des ordres diffractés  

La figure de diffraction par un réseau carré de piliers est un réseau carré de taches d’intensités qui 

varient selon les ordres (Figure III.57), les axes du réseau réciproque étant les mêmes que les axes du 

réseau. Chaque tache de diffraction correspondant à un ordre précis, nous devons donc fixer une 

convention pour leur annotation. Par la suite, nous prendrons comme référence les axes 𝑥′ et 𝑦  

pour annoter les ordres, comme sur la Figure III.57. Les ordres à droite de l’ordre spéculaire (𝑥′ > 0) 

seront notés (𝑚, 0), ceux à gauche (−𝑚, 0). De même les ordres situés à 𝑦′ > 0 seront comptés 

positifs, les autres négatifs. 
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Figure III.57 (a) Schéma de la diffraction d’un réseau en transmission. Les ordres sont comptés 
positivement pour 𝒙′et 𝒚′ positifs. Le réseau réciproque est carré, tout comme le réseau 
d’origine. (b) Photo de la figure de diffraction d’un réseau de PMMA-DR1 D1.2P3H2.5 par une 
lumière blanche, en transmission. 

 
Comme nous l’avons vu au début de ce chapitre, notre banc de caractérisation spectral  permet de 

mesurer les spectres de diffractions des ordres qui sont répartis selon l’axe 𝑥′, c’est-à-dire qui sont 

indicés (±𝑚, 0). Compte tenu de la symétrie du motif du réseau que l’on étudie, les intensités des 

ordres (±𝑚, 0) et (0, ±𝑚) seront similaires à condition que la lumière frappe l’échantillon en 

incidence normale. On peut donc caractériser les 8 premiers ordres de diffraction en collectant 

seulement les spectres (1,0) et (2,0). Pour vérifier la qualité de la symétrie des intensités, nous 

allons tout de même mesurer aussi les ordres négatifs (−1,0) et (−2,0). 

La mesure du spectre d’un ordre de diffraction est différente de celle de la transmission spéculaire. 

Pour la mesure de l’ordre 0, la source, l’échantillon et le spectrophotomètre sont alignés pour 

collecter l’ensemble du spectre. Dans le cas des ordres supérieurs, le faisceau est diffracté selon un 

angle qui va dépendre de sa longueur d’onde. Cet angle est donné par l’équation de la diffraction des 

réseaux, qui s’écrit :  

𝑛2 . sin(𝜃𝑚) = 𝑛1. sin(𝜃𝑖𝑛𝑐) + 𝑚.
𝜆

𝑝
 

 (VII) 

où 𝜃𝑖𝑛𝑐 représente l’angle d’incidence du faisceau, 𝜃𝑚 l’angle de diffraction de l’ordre 𝑚, 𝑛1 et 𝑛2 les 

indices optiques du milieu d’incidence et du milieu dans lequel la diffraction se propage. Dans notre 

géométrie d’éclairage, le faisceau provient de l’arrière du substrat (donc l’air), et diffracte dans l’air, 

on a donc 𝑛1 = 𝑛2 = 1. 

Nous souhaitons regarder les intensités de diffraction quand la lumière arrive en incidence normale, 

afin que les intensités des ordres symétriques soient égales. La formule  (VII) devient : 

sin(𝜃𝑚) = 𝑚.
𝜆

𝑝
 

 (VIII) 

 

  

  
Axes du réseau 

   

   
Axes du réseau réciproque 

Lumière 
 incidente 

(0,0) 
(1,0) 

(-1,0) 

(0,1) 

(0,-1) 

a) b) 
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Pour comprendre comment nous avons collecté le spectre des différents ordres, prenons l’exemple 

de l’ordre 1. Regardons à quels angles 𝜃1
𝑖 se produit la diffraction, pour trois longueurs d’onde 𝜆𝑖: 

500 nm, 700 nm et 900 nm :  

sin(𝜃1
𝑖) = 1.

𝜆𝑖

𝑝
 

{

𝜃1
1 = 9.6 ° 𝑝𝑜𝑢𝑟 𝜆1 = 500 𝑛𝑚

𝜃1
2 = 13.5 °  𝑝𝑜𝑢𝑟 𝜆2 = 700 𝑛𝑚

𝜃1
3 = 17.5 ° 𝑝𝑜𝑢𝑟 𝜆3 = 900 𝑛𝑚

 

  

En tournant le module « échantillon + source » à ces différents angles, nous devons observer un pic 

de diffraction à la longueur d’onde associée. Les résultats sont présentés dans la Figure III.58. 
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Figure III.58 Pics de diffraction enregistrés lorsque le module « source + échantillon » est 
tourné de 9.6 ° (noir), 13.5 ° (rouge) et 17.5 ° (bleu). Ces pics de diffraction se produisent aux 
longueurs d’onde prédites par la formule (VIII). 

 
Nous retrouvons bien les pics de diffraction aux bonnes longueurs d’onde pour ces trois angles. Ainsi, 

pour obtenir le spectre de diffraction dans l’ensemble de la bande [400 nm, 950 nm] pour un ordre 

de diffraction donné, il faut balayer la plage angulaire correspondante et enregistrer l’ensemble des 

spectres partiels. Il est ensuite possible de reconstruire le spectre entier en prenant l’enveloppe de 

l’ensemble des spectres mesurés par morceaux. Nous fixons une vitesse de rotation du module de 

0.055 °/s, en enregistrant un spectre partiel moyen toutes les secondes. Ce spectre partiel moyen 

correspond à la moyenne de 40 spectres, ce qui permet de réduire le bruit. Le résultat de cette 

procédure, réalisée sur l’intervalle angulaire [9 °, 20 °], est présenté pour l’ordre 1 sur la Figure III.59. 
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Figure III.59 (a) Réprésentation d’un dizième des spectres enregistrés entre 9  ° et 20 °, tous les 
0.055 °. L’enveloppe de ces spectres concaténés forme le spectre de l’ordre 1. 

 

Nous avons appliqué cette méthode de mesure aux ordres (±1,0) et (±2,0) pour caractériser 

optiquement les échantillons D1.2P3H2.5, et vérifier la symétrie optique de notre système (Figure 

III.60).  

 
Figure III.60 (a) Spectres de diffraction des ordres +1 et -1 et (b) des ordres +2 et -2, en incidence 
normale pour un réseau D1.2P3H2.5. 

 
 

Les spectres de diffraction des ordres de diffraction symétriques sont similaires, ce qui signifie que 

les motifs réalisés sur nos échantillons de PMMA-DR1 sont eux-mêmes symétriques. On remarque 

cependant qu’à partir de 850 nm, les ordres négatifs sont plus intenses que les ordres positifs, et 

qu’en dessous de 850 nm la situation semble inversée. Cette différence est potentiellement due à un 

défaut d’alignement optique, ou bien à des structures légèrement déformées après embossage.  

Les spectres de l’ordre 1 et de l’ordre 0 (transmission spéculaire) sont comparés sur la Figure III.61.  
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Figure III.61 Comparaison des spectres de transmission spéculaire (noir) et de l’ordre 1 (rouge). 
Les oscillations apparaissent complémentaires. 

 
Ces spectres apparaissent complémentaires, c’est-à-dire que les maxima de l’ordre spéculaire 

coïncident avec les minima de l’ordre 1. Cette complémentarité suggère que les intensités des ordres 

supérieurs à l’ordre 1 sont négligeables, et que les modulations observées pour l’ordre 1 ne sont 

qu’une répercussion de celles de l’ordre 0. Pour confirmer cette idée, il faut comparer la somme des 

intensités des ordres 0 et 1 à la transmission d’une couche mince (Figure III.62) d’épaisseur résiduelle 

comparable à celle du réseau (ici 500 nm). 
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Figure III.62 Spectre de transmission d’une couche mince de PMMA-DR1 dont l’épaisseur 
résiduelle est de 500 nm. 

 

Si les 4 premiers ordres de diffraction ((±1,0) et (0, ±1)) ont la même intensité, alors nous devons 

trouver que la transmission 𝑇𝑐 de la couche mince non structurée est environ égale à 𝑇0 + 4. 𝑇1 , avec 

𝑇0 et 𝑇1 la transmission de l’ordre 0 et 1, respectivement. La Figure III.63, qui permet de comparer 

ces deux spectres, nous montre qu’on ne peut en fait pas considérer les ordres supérieurs à 1, ainsi 

que les ordres diagonaux, comme négligeables. Il semble donc que l’origine des interférences dans 

les ordres de diffraction ne soit pas simplement due aux premiers ordres.  
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Figure III.63 Comparaison du (noir) spectre de transmission d’une couche mince de 500nm et 
(rouge) de la somme des quatre premiers ordres de diffraction avec l’ordre 0. 

 

3.1.3. Simulation des propriétés optiques des réseaux D1.2P3H2.5 

Pour compléter l’étude des propriétés optiques des structures cylindriques D1.2P3H2.5, nous avons 

réalisé une série de simulations afin de vérifier qu’il était possible de prédire les spectres des ordres 

transmis par le réseau, en tenant compte des paramètres géométriques mesurés lors du chapitre 

précèdent. Ces simulations pourraient nous aider à comprendre l’allure des spectres de diffraction 

présentés plus haut. 

Les calculs que nous avons menés jusqu’à présent étaient simplistes, ce qui a entrainé des calculs 

trop imprécis. Pour obtenir plus précisément les intensités des spectres, il est pratique de faire 

intervenir des algorithmes de calcul permettant d’estimer avec précision les énergies de chaque 

faisceau diffracté. Ces algorithmes doivent prendre en compte de nombreux paramètres optiques et 

géométriques du système pour être efficaces, comme la période du réseau, la forme du motif, 

l’indice optique des différents matériaux, la nature du substrat ou encore la polarisation de la 

lumière incidente. Dans la majorité des cas, les calculs font intervenir les équations de Maxwell pour 

obtenir les intensités de diffraction des ordres. Deux grandes catégories de méthode de résolution de 

ces équations sont connues : les méthodes intégrales et les méthodes différentielles. 

Pour cette étude sur les réseaux d’azo-matériaux, nous nous sommes intéressés spécifiquement à la 

méthode différentielle appelée « Méthode Rigoureuse des Ondes Couplées » (RCWA). Cette 

méthode modale de Fourier, formulée pour la première fois par Moharam et Gaylord3–5 est 

largement utilisée pour la simulation d’objets diffractants. Un grand nombre de programmes existent 

donc et sont même disponibles en open source. Au laboratoire, le programme codé sous Matlab par 

Pavel Kwiecien en 20096 a été utilisé avec succès pour prédire les spectres de diffraction de réseaux 

« sinusoïdaux »1,2.  Nous avons utilisé ce code pour nos réseaux 2D de structures cylindriques. 

1)  Principe de la méthode RCWA 

La simulation par RCWA repose sur la décomposition du motif périodique en séries de couches 

parallèles au plan contenant les directions de périodicité (Figure III.64). Plus la discrétisation est fine, 

plus le calcul sera évidemment précis, mais plus il sera chronophage. Dans notre cas, la discrétisation 

s’effectue sur un motif à flancs verticaux, ce réduit considérablement le nombre de tranches 
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nécessaires.  Le logiciel résout les équations de Maxwell au sein de chacune des couches, avec une 

condition de continuité entre les couches, et des conditions de périodicités aux bords du motif. 

 
Figure III.64 Schéma du découpage en tranches du motif cylindrique pour la modélisation 
RCWA. L’axe z représente l’axe de propagation de la lumière. 

 
Pour simuler l’expérience de transmission / diffraction réalisée dans la partie précédente, il suffit 

donc de renseigner au logiciel les paramètres géométriques de notre structure, ainsi que les 

propriétés optiques de l’azobenzène, la géométrie d’illumination et la polarisation de l’onde 

incidente. Dans notre cas, le faisceau provient du substrat, en incidence normale, et c’est sa 

transmission et sa diffraction que nous observons. Le logiciel va résoudre les équations de Maxwell 

pour une longueur d’onde, et réitérer le processus dans la bande spectrale [400 nm, 950 nm], avec 

un pas de 2.5 nm. 

La méthode RCWA est une méthode modale, ce qui veut dire qu’elle fait intervenir dans son calcul 

des modes, ici des modes de Fourier. Une onde peut être décomposée en modes de Fourier grâce à 

la série de Fourier correspondante. Pour décrire complétement une onde, il faut une infinité de 

modes. Les méthodes modales de calculs utilisent un nombre fini de modes pour résoudre les 

équations de Maxwell. Ce nombre de modes va ainsi définir la qualité du calcul. Il est donc important 

de vérifier la convergence de notre calcul selon le nombre d’ordre de la simulation.  

Un autre point important est le choix du nombre de couches pour décrire le système. Comme nous 

l’avons dit plus haut, la section transversale de notre motif fait apparaitre des bords verticaux, 

facilement modélisables par une seule couche. Il suffit donc de deux couches pour décrire tout le 

système, une couche pour le pilier, et une pour l’épaisseur résiduelle.   

L’analyse de convergence en mode est proposée en Annexe 4. Nous considérons pour la suite que 10 

ordres de Fourier et  2 couches suffisent à simuler correctement le système. 

2)  Simulation du spectre de transmission 

La première simulation que nous avons réalisée est celle de la transmission spéculaire de la couche 

de PMMA-DR1 structurée en cylindres D1.2P3H2.5 (Figure III.65), que l’on compare au spectre 

expérimental et au spectre calculé par le modèle à deux ondes. Nous savons que la période du 

réseau et le diamètre des piliers influencent le taux de remplissage, ils modifient donc l’amplitude 

des interférences. La période est fixée à 3 µm au vue des bonnes prédictions que nous avons déjà 
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faites dans la partie précédente en utilisant cette valeur pour les angles de diffraction. Le diamètre 

peut évoluer d’un échantillon à l’autre en fonction de la qualité de la structuration du motif. La 

hauteur du plot modifie de son côté la fréquence de ces interférences. Pour le dernier paramètre 

géométrique, l’épaisseur résiduelle, sa valeur sera fixée à 500 nm. Elle n’intervient que dans 

l’atténuation de la transmission dans la bande d’absorption de l’azobenzène, i.e autour de 490 nm. 

Sa valeur n’affecte donc ni la fréquence ni l’amplitude des interférences. Enfin, l’indice optique du 

PMMA-DR1 utilisé est celui présenté dans la Figure III.53, issu de mesures ellipsométriques. Ces 

mesures pouvant être soumises à variations, on s’autorise une variation de la partie réelle de l’indice 

optique Δ𝑛 de l’ordre de 2%. Ainsi, le diamètre et la hauteur du pilier, et la partie réelle de l’indice de 

l’azobenzène sont ajustés pour rendre compte au mieux de la mesure expérimentale. 
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Figure III.65 Comparaison du spectre de transmission expérimental (noir) avec le spectre 
calculé par le modèle à deux ondes (partie précédente) (rouge) et le spectre simulé (bleu). 

 

La simulation RCWA du spectre de transmission rend mieux compte du phénomène d’interférences 

qui intervient dans les structures D1.2P3H2.5 que le calcul grossier à partir de l’Eq. () de la partie 

précédente. Les modulations prédites par la simulation sont légèrement plus grandes que dans 

l’expérience. Ce résultat n’est pas surprenant puisque l’algorithme calcul considère le cas idéal d’une 

structure sans défaut (qui ne diffuse pas), parfaitement périodique. Dans la réalité, les 

inhomogénéités et les défauts de la structure réduisent la transmission et l’amplitude des effets 

d’interférences. Vers 610 nm et 750 nm, on remarque une différence de longueur d’onde des 

maxima locaux entre la simulation et l’expérience. Il est fortement possible que cela vienne de 

l’indice optique du PMMA-DR1 que nous avons pris, qui provenait d’une expérience d’éllipsométrie 

sur couche mince. Nous avons mené la même simulation en modifiant la partie réelle de l’indice 

optique du DR1. En ajoutant 0.025 point d’indice, on remarque que le spectre entier se décale vers 

les hautes longueurs d’onde (Figure III.66). Cette sous-estimation de la partie réelle de l’indice 

optique du photochrome dans la simulation peut potentiellement provenir du fait que l’indice 

optique a été mesurée sur une couche mince dont la concentration en PMMA-DR1 était de 

15mg/mL, soit deux fois plus faible que la concentration que nous avons utilisée pour la fabrication 

de nos structures.  
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Figure III.66 Evolution du spectre simulé lorsque l’indice optique du PMMA-DR1 est augmenté 
de 0.025 point. 

 
On résume dans le Tableau III.1 ci-après les paramètres géométriques utilisés pour la simulation, 

comparés aux paramètres mesurés expérimentalement. L’écart entre les valeurs des paramètres 

utilisés dans la simulation et celles mesurées est inférieur à 3 %. Cet écart est inférieur à l’incertitude 

expérimentale sur la mesure des paramètres. 

 Mesures expérimentales Données de simulation 

Diamètre du pilier 1.21 µm 1.2 µm 

Hauteur du pilier 2.64 µm 2.7 µm 

Δ𝑛 - 0.025 

   
Tableau III.1 Comparaison des paramètres expérimentaux et des paramètres d’entrée de la 
simulation pour obtenir le spectre de la Figure III.18. 

3)  Simulation des spectres de diffraction 

Nous avons appliqué les mêmes simulations aux ordres de diffractions (±1,0) et (±2,0) pour les 

comparer aux mesures expérimentales. Les résultats sont présentés dans la Figure III.67. 

 
Figure III.67  Comparaison des spectres expérimentaux (noir) et simulés (bleu), pour l’ordre +1 
(a) et +2 (b). 
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La simulation prédit à nouveau la forme correcte des spectres de diffraction des ordres 1 et 2. On 

remarque cependant que dans la bande 550 nm - 700 nm, le spectre simulé est à nouveau décalé 

vers les faibles longueurs d’onde, pour les ordres 1 et 2, comme c’était le cas pour l’ordre 0.  Il est 

estimé, dans les deux cas, à 20 nm. Du bruit apparait dans le spectre simulé de l’ordre 2, provoqué 

très probablement par la discontinuité liée au flanc du pilier.  

3.1.4. Conclusions 

Nous avons pu, dans cette première partie du troisième chapitre, caractériser optiquement nos 

réseaux D1.2P3H2.5 en mesurant leur spectre de transmission ainsi que ceux des ordres 1 et 2 de 

diffraction. Des fortes modulations apparaissent dans ces spectres, dues aux interférences produites 

entre la face supérieure des structures et leur base, comme le montre le modèle simple à deux 

ondes. Les simulations RCWA permettent de retrouver avec plus de précision que le modèle ces 

interférences, avec des paramètres d’entrée similaires à ceux mesurés expérimentalement. 

Le chapitre précédant a montré qu’il était possible de déformer sélectivement le motif en courbant le 

pilier avec un éclairage en polarisation p. Nous voulons étudier dans la partie suivante la signature de 

ces déformations mécaniques sur les spectres de transmission et de diffraction optiques. 

 

3.2. Evolution des propriétés optiques des réseaux 

D1.2P3H2.5 au cours de la déformation 

 

Dans cette deuxième partie, nous souhaitons montrer comment évoluent les propriétés de 

transmission et de diffraction d’un réseau de piliers D1.2P3H2.5 lorsque ces derniers sont courbés 

par illumination. Pour cela, un faisceau bleu (488 nm) dans la bande d’absorption du DR1, de 

polarisation p, vient déformer les structures pendant qu’est mesuré le spectre de transmission 

spéculaire du motif. A la fin de la déformation, les spectres de diffractions des ordres (1,0) et (2,0) 

sont enregistrés et sont comparés à ceux de l’échantillon témoin.  La réversibilité des propriétés 

optiques est ensuite étudiée. Pour cela, le réseau déformé est soumis à une illumination en 

polarisation s, pour retrouver la forme initiale des structures. Les spectres de transmission et de 

diffraction de la forme régénérée sont mis en regard de ceux de l’échantillon non déformé. Enfin, 

une étude de cyclabilité est menée sur l’échantillon, pour voir combien de cycles de déformation il 

est possible de réaliser avec les structures cylindriques jusqu’à ce qu’elles ne retrouvent plus leur 

forme initiale. 

3.2.1. Ajustement du banc de caractérisation 

Afin de mesurer les propriétés de transmission de nos structures pendant leur déformation, il a fallu 

reprendre le montage proposé en Figure III.48, pour y ajouter le laser qui permet de courber les 

piliers. Dans la nouvelle configuration  (Figure III.68),  un laser à 488 nm vient exciter la surface de 

l’échantillon avec un angle 𝜃𝑒 = 45 °. Une lame demi-onde 𝜆 2⁄  est utilisée pour contrôler la 

polarisation, et un élargisseur de faisceau permet d’augmenter le diamètre du faisceau laser de 

1 mm à 10 mm, afin d’illuminer toute la surface de l’échantillon. La source blanche éclaire toujours 
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l’échantillon en incidence normale, par l’arrière. Le faisceau transmis est ensuite collecté par le 

spectrophotomètre via une lentille.  

 
Figure III.68 Ajustement du banc optique. Un laser bleu en polarisation p vient illuminer la 
surface de l’échantillon pendant que le spectrophotomètre enregistre le spectre de 
transmission du réseau. 

 

3.2.2. Evolution de la transmission au cours de la déformation 

Nous fixons la puissance du laser à 40 mW, qui est la puissance maximale du laser. A la sortie de la 

lame demi-onde, la puissance mesurée est de 20 mW, cette chute étant due aux réflexions des 

différents éléments optiques sur le trajet. Le diamètre du faisceau étant passé de 1 à 10 mm, la 

densité de puissance surfacique est maintenant de 0.25mW/mm2. Cette puissance est faible par 

rapport à celle utilisée dans le chapitre 2 (2mW/mm2), c’est pourquoi nous utilisons le laser à 

puissance maximale. Avec cette densité de puissance, le temps caractéristique attendu pour courber 

les plots est de quelques minutes. 

La Figure III.69 ci-dessous montre l’évolution du spectre de transmission au cours du temps, pendant 

les huit premières minutes d’illumination en polarisation p. 
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Figure III.69 Evolution temporelle de la transmission d’un échantillon D1.2P3H2.5 soumis à un 

éclairage à 488 nm pendant 8 min en polarisation p. 𝑷𝒆 = 𝟎. 𝟐𝟓𝒎𝑾/𝒎𝒎𝟐, 𝜽𝒆 = 𝟒𝟓°. 
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Le pic très fin observé à 488 nm correspond à la diffusion du laser par le réseau, qui est collecté par 

le spectrophotomètre, les autres bandes de transmission sont dues au réseau. Au cours de 

l’illumination, on observe que les modulations entre 600 et 950 nm dues aux interférences 

s’estompent progressivement. Après 8 min d’éclairage, elles ont disparu pour laisser place à un 

spectre quasiment plat. Pour l’échantillon avant illumination, la transmission (courbe rouge) a un 

maximum de 85 % (à 750 nm) et un minimum de  18 % (à 920 nm), en dehors de la bande 

d’absorption du photochrome. Cette amplitude de 67 %, due aux interférences (Figure III.70a), est 

réduite à une amplitude de 12 % après seulement 8 min d’éclairage en polarisation p, le minimum de 

la transmission étant de 42 % et son maximum de 50 %. Cet effet spectaculaire est dû à la 

déformation des plots qui modifie le chemin optique de la lumière qui interagit avec ces derniers et 

limite les interférences (Figure III.70b).  

 

 
 

Figure III.70 (a) Schéma de deux faisceaux interferants après avoir traversé le pilier vertical 
non déformé. (b) Après déformation, le chemin optique du faisceau transmis dans le pilier se 
complexifie. En sortie du pilier, le faisceau n’interfère plus avec les faisceaux voisins. 

 
Nous remarquons aussi que le spectre après 8 min d’illumination est décalé vers les hautes longueurs 

d’onde. Ceci est particulièrement visible au niveau du pic à 610 nm, qui voit son maximum décalé à 

640 nm. Le minimum observé à 650 nm se retrouve lui à 700 nm. Cependant, nous voyons que ce 

décalage n’est pas marqué au niveau du minimum d’interférences à 920 nm, ce qui nous montre que 

relier ces écarts spectraux à la hauteur et la forme du plot après illumination est une tâche complexe. 

Il faut également noter que la mesure du spectre de transmission est extrêmement sensible à la 

forme du plot. En effet, nous avons pu voir qu’un éclairage de 8 min en polarisation p à 0.25 

mW/mm2 induit un changement important dans le spectre de transmission alors que, d’après 

l’imagerie MEB, cet éclairage n’induit une inclinaison des micropilliers que de 15 ° seulement (Figure 

III.71). 

 

a) b) 

 on i uration droite  on i uration dé ormée 

Interférences Pas d’interférences 
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Figure III.71 Images MEB de piliers D1.2P3H2.5. (a) Avant déformation. (b) Après 8 mn 
d’éclairage en polarisation p à 45° d’incidence. Les piliers se sont inclinés de 15°. 

 

Conclusions partielles :  

La courbure des piliers micrométriques induite par une illumination en polarisation p a pour 

conséquence de détruire les modulations liées aux interférences observées initialement dans le 

spectre de transmission spéculaire. Le spectre résultant tend alors vers celui d’un spectre de couche 

mince. Le décalage progressif des pics d’interférences en longueur d’onde semble pour l’instant 

difficile à relier à la nouvelle hauteur du pilier.  

3.2.3. Evolution de la diffraction après déformation 

La courbure des structures induit ainsi une forte modification du spectre de transmission. Les 

conditions d’interférence ne sont plus remplies, ce qui élimine les modulations du spectre. Nous 

avons aussi vu au cours de la première partie de ce chapitre que le spectre de diffraction de l’ordre 1 

semble relié à celui de la transmission spéculaire. Comment se comporte la diffraction lorsqu’on 

courbe les structures, sachant que la déformation induite est dissymétrique ? Les spectres de 

diffraction des ordres (±1,0) après 8 min d’éclairage en polarisation p sont présentés dans la Figure 

III.72 ci-dessous. Pour rappel, les ordres indexés positivement sont orientés dans la direction de la 

déformation. Pour faciliter le commentaire des figures, les maxima et minima des interférences sont 

indexés de A à E comme ci-après. 

 
Figure III.72  (a) Spectres de diffraction de l’ordre -1 et (b) de l’ordre +1 avant (noir) et après 

3µm 3µm
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(rouge) déformation en polarisation p. 

Après déformation, le spectre de l’ordre (-1,0)vi a fortement changé et ne présente plus qu’une faible 

modulation. Ce résultat semble cohérent compte tenu de la disparition des interférences dans le 

spectre de l’ordre 0. Cependant, nous observons que le spectre de l’ordre 1 n’évolue pas de la même 

façon. Pour l’ordre positif, les modulations sont toujours présentes, et leur amplitude a même 

augmenté. Un décalage du spectre vers les hautes longueurs d’onde est à nouveau observé. Le 

Tableau III.2 résume les variations d’intensité et de longueurs d’onde des pics selon les indexations 

de la Figure III.72b.  

 
 

Longueur 
d’onde avant 
déformation 

Longueur 
d’onde après 
déformation 

Variation 
en 
longueur 
d’onde 

Intensité 
avant 
déformation 

Intensité 
après 
déformation 

Variation 
relative 
d’intensité 

Pic A 586 nm 599nm 13nm 3.0% 5.0% 66% 

Vallée B 617nm 638nm 21nm 1.2% 1.5% 25% 

Pic C 675nm 696nm 21nm 4.3% 4.7% 9.3% 

Vallée D 764nm 784nm 20nm 0.3% 0.5% 66% 

Pic E 937nm 971nm 34nm 7.4% 11.3% 52% 

       
Tableau III.2 Valeurs de longueurs d’onde et d’intensité des minima et maxima d’interférences 
pour l’ordre +1 avant et après déformation. 

 

Pour illustrer l’augmentation de l’amplitude des modulations d’interférences, prenons le cas de 

l’amplitude entre le pic A et la vallée B. Avant déformation, elle est de 1.8 %. Après les 8 min 

d’éclairage, l’amplitude passe à 3.5 %. L’amplitude a donc quasiment doublé dans cette région du 

spectre après la déformation. La courbure des piliers semble augmenter globalement l’efficacité de 

diffraction dans toute la gamme spectrale observée.  Concernant le décalage en longueur d’onde, il 

est contenu entre 13 nm et 34 nm. Ce dernier augmente avec la longueur d’onde. Cette tendance 

implique une diminution de la fréquence des interférences, et donc une diminution de la hauteur du 

pilier.  

Le maintien des interférences dans l’ordre +1 semble surprenant puisque les modulations 

d’interférences du spectre de transmission (ordre 0) s’effondrent lors de la déformation. En fait, on 

observe ici que le plot s’incline selon un angle approximativement égal à l’angle de diffraction de 

l’ordre +1. Nous avons vu que 8 min d’éclairage permettait d’induire une courbure de 15 ° des piliers, 

et la diffraction de l’ordre 1 est contenu entre 9 ° et 20 ° pour la gamme [450 nm, 950 nm]. La 

déformation des structures permet donc de renforcer l’amplitude des modulations du spectre de 

l’ordre +1 de diffraction (Figure III.72b). Comme l’ordre -1 pointe dans la direction opposée à l’ordre 

+1 alors que la déformation n’est pas symétrique, les interférences sont détruites pour l’ordre -1, ce 

qui explique l’allure du spectre dans lequel les modulations ont disparu (Figure III.72a).  

Concernant les ordres ±2 (Figure III.73), nous observons un comportement différent de celui des 

ordres ±1. Tandis que la gamme du spectre [550 nm, 700 nm] évolue peu en intensité et se décale 

vers les basses longueurs d’onde, une augmentation d’intensité a lieu dans la bande [700 nm, 900 

                                                           
vi
 Par la suite, les ordres (±1,0) seront directement notés ordres ±1, par soucis de simplicité. 



104 
 

nm]. À 800 nm, l’intensité diffractée passe de 0.22 % à 0.90 %, soit une multiplication de l’intensité 

diffractée par 4. 

 
Figure III.73(a) Spectres de diffraction de l’ordre -2 et (b) de l’ordre +2 avant (noir) et après 
(rouge) déformation en polarisation p. 

 
L’augmentation de l’intensité diffractée à l’ordre 2 autour de 800 nm pourrait être due à un effet de 

« réseau en échelettes » ou réseau blasé, puisque le réseau de piliers déformés présente des facettes 

orientées. 

Pour un tel réseau, il existe une longueur d’onde pour laquelle l’angle de blase 𝛼 du réseau en 

échelette, c’est-à-dire l’angle donné aux facettes du réseau par rapport à la normale de l’échantillon, 

coïncide avec l’angle de diffraction 𝜃𝑚 de l’ordre 𝑚. L’efficacité de diffraction de cet ordre autour de 

cette longueur d’onde augmente alors fortement. La Figure III.74 décrit cette situation lorsque le 

blaze est réalisé pour l’ordre 1. 

 
Figure III.74 (a) Réseau classique où l’energie est dispersée symétriquement entre les ordres 
positifs et négatifs. L’ordre 0 transmet le maximum d’energie. (b) Réseau à échelettes dont le 
blase est égal à l’angle de diffraction de l’ordre +1. L’energie est alors majoritairement 
concentrée dans l’ordre +1. 

 

Cependant, pour que cette hypothèse soit vérifiée, il faudrait que seul l’ordre +2 soit affecté par cet 

effet. Or, nous avons vu que l’augmentation d’intensité à 800 nm est présente aussi dans l’ordre -2. 
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Nous avons de plus vu que l’angle de déformation des piliers coïncidait avec l’ordre +1 et non pas 

l’ordre 2. 

Cette augmentation d’intensité observée sur les ordres ±2 ne s’explique donc pas par un simple 

« réseau en échelettes ». Nous pensons qu’il est possible que le réseau  déformé puisse 

partiellement polariser la lumière.  

Les réseaux à deux dimensions, comme le D1.2P3H2.5 non déformé, polarisent faiblement la 

lumière. La source blanche n’étant pas non plus polarisée, le faisceau diffracté par le réseau ne l’est 

donc pas. Dans le cas d’un réseau déformé, la situation change. Quand la lumière arrive sur 

l’échantillon témoin, elle voit un réseau de cercles périodiquement espacés (Figure III.75.a). Lorsque 

les piliers sont courbés, la lumière incidente voit un réseau dont le motif s’étale progressivement 

dans la direction de migration (Figure III.75.b ). Ce motif devient de plus en plus similaire à un motif 

de lignes (Figure III.75.c). 

 

 
Figure III.75 Schéma du motif periodique vu par la lumière incidente. (a) Réseau de cylindres. 
(b) Réseau de cylindres déformés en polarisation p. (c) Réseau de lignes. 

 

Dans le cas d’un réseau de lignes, si le faisceau incident n’est pas polarisé, le faisceau transmis sera 

fortement polarisé dans la direction parallèle aux lignes. Il est donc possible que le réseau déformé 

polarise en partie la lumière, ce qui a pour conséquence de modifier les spectres de transmission des 

ordres diffractés symétriques de façon identique. Cependant, ce phénomène devrait aussi avoir un 

effet dans les ordres ±1. Pour confirmer cette hypothèse, il faudrait donc réaliser les mesures 

d’évolution des différents ordres diffractés avant et après déformation, pour un faisceau sonde 

polarisé en polarisation s et p.  

 

Conclusions partielles :  

La déformation dissymétrique du réseau fait apparaitre une dissymétrie dans les spectres des ordres 

de diffraction +1 et -1. Pour l’ordre -1, les interférences sont détruites. Pour l’ordre +1, une 

augmentation de l’amplitude des modulations est observée, ainsi qu’un décalage vers les hautes 

longueurs d’ondes. Ces observations s’expliquent par la courbure des piliers. Lorsque ceux-ci sont 

courbés, ils pointent dans la direction de l’ordre +1, les faisceaux traversant le pilier sont ainsi guidés 

 

Direction de mi ration 

Réseau 2D Réseau 1D a) b) c) 
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et peuvent donc continuer à interférer avec les faisceaux diffractés. Ce n’est pas le cas pour l’ordre -1, 

c’est pourquoi les interférences ne se produisent plus. Concernant les ordres +2 et -2, les spectres sont 

eux symétriques même après déformation. La raison de cette observation reste encore à identifier. 

3.2.4. Réversibilité des propriétés optiques 

1)  Evolution de la transmission  

Nous avons vu dans le chapitre précédent, qu’une illumination à 488 nm en polarisation s sur un 

réseau au préalable déformé en polarisation p permettait de retrouver le motif original avant 

déformation. Nous souhaitons maintenant voir comment la transmission d’un réseau déformé 

évolue lors de la « régénération » du motif. Le précèdent échantillon soumis à 8 min d’éclairage en 

polarisation p est maintenant soumis à un faisceau en polarisation s, avec la même puissance 

de 0.25 𝑚𝑊.𝑚𝑚2. L’incidence de 45 ° est conservée. La mesure de la transmission au cours de la 

régénération du motif est présentée dans la Figure III.76 . 
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Figure III.76 Evolution temporelle de la transmission d’un échantillon D1.2P3H2.5 intialement 
déformé, soumis à un éclairage à 488nm pendant 8 min en polarisation s. 𝑷𝒆 = 𝟎. 𝟐𝟓𝒎𝑾/

𝒎𝒎𝟐, 𝜽𝒆 = 𝟒𝟓°. 

 
Les interférences, détruites lors de la courbure du motif, reviennent progressivement lorsque les 

piliers se redressent. Cette observation confirme que la forme courbée des piliers est bien 

responsable de l’annulation des conditions d’interférences et, qu’une fois redressées, les structures 

permettent à nouveau à la lumière d’interférer. On retrouve aussi le décalage vers les basses 

longueurs d’onde, visible pour le pic à 790 nm qui se décale jusqu’à 750 nm, ainsi qu’au niveau de la 

bande [600 nm, 700 nm].  

Pour comparer l’état initial du système non déformé au système « régénéré » après un cycle de 

polarisation p puis s, nous avons superposé les spectres de transmission spéculaire dans les deux 

états sur la Figure III.77. Nous voyons que l’amplitude des interférences est complètement retrouvée 

après un cycle de déformation-régénération. Les structures ont donc retrouvé une forme identique à 

celle d’origine. On note tout de même un léger décalage vers les basses longueurs d’onde. Ce 

décalage signifie que les structures sont plus petites après un cycle « p+s » qu’avant la déformation 

initiale. Cette observation semble contraire à celle faite dans le chapitre 2 sur les piliers avant et 

après déformation. Nous avions vu que les piliers régénérés étaient légèrement plus hauts que les 
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piliers témoins. Nous pensons que dans cette expérience des cycles, l’illumination en polarisation s, 

après avoir redressé la structure, ait commencé à étirer les flancs des piliers perpendiculairement à la 

direction d’incidence de la lumière. Cette déformation aurait alors eu pour conséquence de diminuer 

légèrement la hauteur des piliers. Ici, le décalage mesuré est de 7 nm. Il correspond, d’après 

l’équation (VI), à une variation de hauteur des structures d’environ 10 nm, soit 0.4 %. Cette faible 

variation de hauteur est due à la faible déformation induite dans le pilier. L’inclinaison engendrée en 

polarisation p n’est que de 15°. A cet angle, le pilier s’est peu étendu verticalement, son diamètre ne 

s’est que très peu réduit. Ainsi, la contribution plastique à la déformation, est faible, ce qui explique 

que la forme régénérée soit très proche de la forme initiale.  
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Figure III.77 Comparaison des spectres de transmission d’un échantillon D1.2P3H2.5 témoin 
(noir) avec un échantillon après un cycle d’éclairage « p-s » (rouge). 

 

2)  Evolution de la diffraction  

Regardons maintenant comment ont évolué les spectres des différents ordres de diffraction lorsque 

le motif préalablement déformé est éclairé par une polarisation s. La Figure III.78 décrit les spectres 

des ordres (+1,0) et (-1,0) avant déformation, et après un cycle de polarisation p puis s. 

 
Figure III.78  Spectres de diffraction de (a) l’ordre -1 et de (b) l’ordre +1:  avant déformation 
(noir) et après  déformation en polarisation p suivie d’une illumination en polarisation s 
(rouge). 
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Une fois régénérées, les structures présentent de nouveau des spectres de diffraction dont les 

modulations sont similaires à celles observées sur les spectres de l’échantillon témoin. Pour l’ordre 

(-1,0), la déformation en polarisation p avait annulée les conditions d’interférences (Figure III.72a). 

Ces conditions sont retrouvées après éclairage en polarisation s, les spectres se superposent à 

nouveau, avec des amplitudes similaires (Figure III.78a).  

Pour l’ordre (+1,0), dont la déformation avait décalé le spectre vers les hautes longueurs d’onde et 

avait augmenté l’amplitude des interférences (Figure III.72b), on observe que la régénération des 

structures permet de recaler le spectre vers les basses longueurs d’onde, mais en conservant 

l’augmentation en amplitude (Figure III.78b). La déformation n’est donc en fait pas complètement 

compensée par l’éclairage s. Cette différence entre l’ordre +1 et -1 peut provenir de la migration de 

matière qui se produit sur la face supérieure du pilier (toit) en polarisation p (cf. chapitre 2). Nous 

pensons que l’éclairage en polarisation s n’a pas complètement annulé la déformation induite durant 

l’illumination précédente. Il reste donc encore une légère asymétrie dans le motif, ce qui expliquerait 

la conservation des fortes amplitudes de l’ordre +1 même après que les piliers soient redressés.  

Pour terminer, nous avons regardé l’évolution de la diffraction des ordres ±2 après régénération, et 

nous les avons comparés aux spectres témoins des mêmes ordres (Figure III.79). 

 

 
Figure III.79 Spectres de diffraction de (a) l’ordre -2  et (b )de l’ordre +2 : avant déformation 
(noir) et après  déformation en polarisation p suivie d’une illumination en polarisation s 
(rouge). 
 

 
À nouveau, et ce pour les deux ordres (-2,0) et (+2,0), l’illumination pendant 8 min en polarisation s 

permet de récupérer un spectre qui concorde avec le spectre d’un échantillon non déformé. 

L’intensité légèrement supérieure pour la forme régénérée, dans le cas de l’ordre (-2,0), indique ici 

encore que la réversibilité mécanique n’est pas complète et qu’une déformation résiduelle au sein 

des motifs persiste. Cependant, nous ne pouvons pas expliquer pour le moment pourquoi cette 

différence n’intervient que dans le cas de l’ordre (-2,0) qui n’était pas l’ordre vers lequel les piliers 

courbés pointaient.  
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Conclusions partielles :  

L’illumination en polarisation s permet de redresser en position verticale les piliers initialement 

courbés, comme le montre l’invariance des spectres de transmission. Cependant, on mesure des 

intensités diffractées légèrement plus fortes dans le cas des réseaux « régénérés », ce qui s’explique 

par le fait que les motifs, après un cycle « p-s », gardent en mémoire une partie de la déformation en 

polarisation p. Ce phénomène d’hystérésis mécanique indique que le seuil de plasticité a été atteint 

lors de la déformation sous lumière en polarisation p.   

3.2.5. Etude de la cyclabilité de la transmission  

Nous venons de voir qu’il est possible de réaliser un cycle complet de déformation-régénération, qui 

s’accompagne d’une variation réversible des propriétés de transmission et de diffraction de la 

couche. Pour compléter cette étude, nous nous intéressons finalement à la réversibilité des 

propriétés optiques lorsque le réseau de piliers est soumis à une répétition de cycles d’excitation 

«  polarisation p – polarisation s ». Pour cela, nous avons réalisé 5 cycles d’éclairage p-s successifs sur 

un échantillon D1.2P3H2.5, c’est-à-dire que nous avons appliqué 5 fois la séquence d’éclairage en 

polarisation p suivie d’une séquence en polarisation s. Pendant l’éclairage, nous avons mesuré 

l’évolution du spectre de transmission. À la fin de chaque séquence, les spectres de diffraction des 

ordres ±1 et ±2 sont enregistrés. La puissance utilisée est toujours de 0.25 mW/mm2. Les trois 

premiers cycles (6 phases) sont réalisés consécutivement, le même jour. Les deux autres cycles sont 

réalisés le jour suivant. À partir du deuxième cycle, nous avons remarqué que les 8 min d’éclairement 

en polarisation s ne suffisaient plus pour revenir aux conditions initiales optiques, alors que 8 min de 

stimulation en polarisation p elles permettent de courber les piliers toujours de la même façon, 

d’après ce qu’on observe des spectres. Nous avons choisi alors de passer à 16 min d’illumination en 

polarisation s pour récupérer le maximum de signal, sans toucher au temps de stimulation en 

polarisation p pour éviter de sur-déformer les piliers. Nous discuterons de ces détails plus bas. La 

Figure III.80 montre les spectres de transmission à la fin de chaque séquence. 

 
Figure III.80 Spectres de transmission d’un échantillon D1.2P3H2.5 après les 5 séquences en 
polarisation s (a) et en polarisation s (b). Pour le premier cycle (courbe orange), les temps 
d’illumination en polarisation p puis s sont de 8 min chacun. A partir du deuxieme cycle 
(courbe verte), le temps d’excitation en polarisation s est allongée à 16mins, contre 8 min pour 
la polarisation p. 
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Comme nous l’avons déjà vu précédemment à la fin du premier cycle, le spectre de transmission se 

reforme pratiquement à l’identique. Un léger blue-shift de 7 nm et une diminution de l’intensité 

transmise dans la gamme [600 nm, 650 nm] de 2 % sont observés. Au fur et à mesure des cycles, on 

remarque que le spectre se décale de plus en plus vers les basses longueurs d’onde et que 

l’amplitude des oscillations diminue progressivement. Concernant le décalage, la tendance observée 

est compatible avec une réduction progressive de la hauteur des piliers. Nous expliquerons plus loin 

pourquoi l’intensité diminue. La valeur des longueurs d’onde ainsi que les intensités des maxima et 

minima des interférences, notés A, B, C et D comme sur la Figure III.80, sont résumées dans le 

Tableau III.3 ci-dessous. 

 Intensité (%) / 
Longueur 
d’onde (nm) 
du maximum A 

Intensité (%) / 
Longueur 
d’onde (nm) 
du minimum B 

Intensité (%) / 
Longueur 
d’onde (nm) 
du maximum C 

Intensité (%) / 
Longueur 
d’onde (nm) 
du minimum D 

Témoin 56.2% / 610nm 38.2% / 657nm 85.1% / 758nm 18.5% / 926nm 

Cycle 1 54.2% / 605nm 34.9% / 652nm 87.0% / 752nm 18.7% / 923nm 

Cycle 2 49.9% / 602nm 36.2% / 645nm 80.1% / 744nm 21.0% / 915nm 

Cycle 3 47.7% / 599nm 38.4% / 636nm 71.6% / 734nm 24.1% / 896nm 

Cycle 4 46.6% / 599nm 37.2% / 636nm 70.7% / 734nm 24.5% / 896nm 

Cycle 5 45.2% / 598nm 37.7% / 632nm 65.6% / 727nm 26.0% 890nm 

     
Tableau III.3 Résumé des valeurs d’intensité et de longueur d’onde des différents maxima et 
minima d’interférences des spectres de transmission d’un échantillon D1.2P3, annotés en Figure 
III.80. 

Notons 𝐴𝑚𝐶−𝐷 l’amplitude des oscillations entre le maximum C et le minimum D. Pour l’échantillon 

non déformé, on a une amplitude de 𝐴𝑚𝐶−𝐷 = 85.1 − 18.5 = 66.6%. A la fin du 5ème cycle, cette 

amplitude chute à 𝐴𝑚𝐶−𝐷 = 65.6 − 26 = 39.6%. Ceci représente donc une réduction de 40% de 

l’amplitude de l’oscillation la plus importante du spectre [400nm, 950 nm].  

On remarque cependant qu’entre le cycle 3 et le cycle 4, les valeurs d’intensité et les longueurs 

d’onde des pics n’ont que très peu varié. Au maximum, nous avons enregistré une variation 

d’intensité de 1.2 %, et aucun décalage en longueur d’onde. On rappelle qu’entre la réalisation de 

ces deux cycles, nous avons dû attendre une nuit complète. Lorsque le matériau est éclairé avec une 

certaine polarisation, les molécules ont tendance à s’aligner, après plusieurs cycles trans-cis-trans, 

perpendiculairement à la direction de la polarisation. Dans ce cas, elles n’absorbent plus la lumière. 

En réalisant une série d’illuminations successives, il est possible que nous ayons dépeuplé trop 

fortement la distribution angulaire des molécules dans la direction de la polarisation, ce qui conduit à 

diminuer le nombre de chromophores actifs. Il s’agit du phénomène de « hole burning » angulaire 

mentionné dans le chapitre introductif. Il est tout à fait possible qu’en ayant laissé le système au 

repos pendant une dizaine d’heures entre les cycles 3 et 4, les molécules photochromiques se soient 

redistribuées progressivement dans toutes les directions. Elles sont alors de nouveau actives et 

peuvent participer à la photo-déformation des structures. Nous n’avons pas pu approfondir ces 

hypothèses, mais une expérience similaire à celle de la Figure III.80 avec des temps de relaxation 

entre cycles allongés pourrait être réalisée pour vérifier cette explication. 

Les déformations induites dans le matériau lors de la courbure sont de plus en plus contraignantes et 

le volume plastique généré au cours des cycles augmente, ce qui limite la réversibilité. Le nombre de 

cycles possibles est ainsi limité. En extrapolant l’évolution des valeurs d’intensité des pics et vallées C 
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et D au cours des cycles (Figure III.81), on prévoit qu’à partir du 10ème cycle, l’amplitude des 

oscillations soit nulle et qu’un éclairage en polarisation s ne permette plus de récupérer 

d’interférences.   
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Figure III.81 Extrapolation de l’évolution de l’intensité du pic C et de la vallée D en fonction du 
nombre de cycles d’illumination réalisés. 

 
Une façon indirecte de voir les effets cumulés des déformations plastiques dans le matériau consiste 

à suivre l’évolution de l’intensité et de la longueur d’onde d’un pic d’interférences du spectre de 

transmission au cours du temps. La Figure III.82 ci-dessous représente ces évolutions pour le 

maximum C du spectre (voir Figure III.80). On rappelle que le premier cycle dure 8 + 8 min 

d’éclairage, mais qu’à partir du deuxième, les 8 min d’éclairage en polarisation p sont suivies de 

16 min d’éclairage en polarisation s. 

 
Figure III.82 Variation temporelle de l’intensité transmise (noir) et de la longueur d’onde 
(rouge) du pic C au cours des 5 cycles d’illuminations.  

 
Au cours des cycles de déformation, la transmission maximale du réseau dit « régénéré » diminue, la 

forme du pilier déformé s’éloignant de plus en plus de la forme initiale. La cinétique de déformation 

est plus lente dès le deuxième cycle : après 8 min en polarisation p, la transmission est de 56 %, alors 

qu’elle était de 50 % pour le premier cycle. En polarisation s, la transmission recouvrait sa valeur 

initiale de 86 % à la fin du premier cycle mais n’atteint que 80 % à la fin du deuxième cycle pourtant 
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allongé à 16 min d’illumination en polarisation s. Il devient de plus en plus difficile de revenir à la 

forme droite, ce qui traduit la fatigue du matériau au cours des cycles.   

Tandis que l’intensité de la transmission oscille de moins en moins après les cycles, la plage de 

variation de la longueur d’onde associée au pic C augmente elle au cours des cycles. Ce résultat 

suggère que la hauteur moyenne du pilier évolue beaucoup plus fortement après plusieurs cycles 

d’éclairage. Cependant, lorsqu’on observe au MEB les structures après les cinq cycles de déformation 

(Figure III.83), on remarque que l’extrémité supérieure du pilier est fortement déformée. Il semble 

ainsi difficile de pouvoir corréler la hauteur du plot à la longueur d’onde du pic. Cette morphologie 

très complexe semble être la raison pour laquelle la longueur d’onde du pic C varie toujours autant 

au fil des cycles. La diminution de l’intensité du pic après chaque cycle « p+s »  (Tableau III.3) peut 

elle s’expliquer par la réduction du diamètre du pilier : en modifiant le taux de remplissage, on réduit 

le maximum d’intensité à la fin d’un cycle de régénération. 

  
 
Figure III.83 Images MEB de piliers D1.2P3H2.5 (a) avant déformation et (b) après 5 cycles de 
déformation « p-s ». 

 

Conclusions partielles :  

Au fur et à mesure des cycles, la transmission maximale diminue et le spectre se décale de plus en 

plus vers les basses longueurs d’onde. Le nombre de cycles « p-s » réalisables sur les structures 

D1.2P3H2.5 est ainsi limité par la génération de déformations plastiques dans le pilier, mais aussi à 

cause d’un phénomène d’orientation moléculaire qui limite l’activité des molécules. Les déformations 

successives entrainent une forte modification de la forme du pilier. 
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3.3. Conclusion 

 

Au cours de ce troisième chapitre, nous avons décrit les propriétés optiques de réseaux D1.2P3 au 

motif cylindrique grâce à un banc de caractérisation spectrale en transmission et diffraction. Le 

spectre de transmission présente de fortes oscillations issues d’interférences au sein du motif. Ces 

dernières se répercutent sur les ordres de diffraction, notamment sur les premiers ordres. Nous 

avons démontré qu’un simple modèle interférentiel permettait de rendre compte de ces 

interférences, et que les mesures expérimentales des paramètres géométriques du motif ainsi que 

l’indice optique du PMMA-DR1 injectés dans ce modèle généraient un spectre qui se superpose 

correctement au spectre mesuré expérimentalement. Des simulations RCWA ont complété l’étude 

des propriétés optiques des couches, dont les données d’entrée sont similaires aux paramètres 

mesurés. 

Dans un second temps, nous avons ajusté le banc de caractérisation pour pouvoir mesurer 

l’évolution du spectre de transmission lors de la déformation du motif. Nous avons démontré que le 

changement de forme du motif modifie continument le spectre de transmission : plus le pilier se 

courbe, plus les conditions d’interférences sont perturbées. Les modulations du spectre disparaissent 

ainsi petit à petit au cours de l’éclairage en polarisation p. Cette évolution s’accompagne d’une 

modification du spectre de diffraction des ordres ±1 et ±2. La déformation étant dissymétrique, 

nous observons une dissymétrie des spectres, notamment pour les ordres (±1,0). Pour les ordres 

(±2,0), l’évolution symétrique des spectres semble plus compliquée à expliquer. Enfin, nous avons 

démontré qu’une réversibilité optique était possible par un éclairage en polarisation s, permettant 

de réaliser un système optique à deux états : un état ON et un état O   d’interférences, qui 

s’apparente à un système d’interrupteur activé par lumière. Le nombre de cycles est cependant 

limité par la déformation plastique générée dans le pilier, ainsi que le « hole-burning » angulaire 

combiné à des temps de relaxation orientationelle très longs.  

Le PMMA-DR1 seul n’est pas réputé pour avoir des propriétés optiques particulièrement fortes, son 

indice optique étant relativement faible. Cependant, nous avons vu que la déformation d’un réseau 

d’azo-matériau permettait de moduler fortement ses propriétés de transmission. Dans le prochain 

chapitre, nous souhaitons coupler ce matériau photo-actif avec un matériau réputé pour présenter 

des propriétés optiques qui dépendent fortement de sa structure et de sa géométrie, déjà présenté 

dans le chapitre 2 : l’or. Ce matériau, de la famille des métaux nobles, présente une très forte 

réflectivité dans la bande [400 nm, 950 nm], mais aussi des effets plasmoniques importants 

notamment dans l’infrarouge. Nous décrirons ainsi comment les propriétés optiques du système 

hybride or-azobenzène présenté dans le chapitre 2 évoluent en fonction de la déformation photo-

induite. 
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Dans ce chapitre, nous abordons l’étude des propriétés optiques des réseaux de PMMA-DR1 

recouverts d’une couche mince d’or lorsqu’ils sont déformés, dans une gamme spectrale où les 

dimensions des structures sont plus grandes que la longueur d’onde.  Dans ce régime, les ondes 

lumineuses sont alors particulièrement sensibles à la forme des structures. 

Dans la première partie, l’idée a été tout d’abord de caractériser optiquement nos échantillons 

D1.2P3H2.5 couverts de 50 nm d’or. Pour cela, nous utilisons le banc de caractérisation spectrale 

développé dans le chapitre 3, mais cette fois ci en configuration « réflexion » au lieu de la 

configuration en transmission. Les spectres de réflexion et de diffraction dans la gamme [400 nm, 

950 nm] mesurés sont ensuite comparés à ceux obtenus pour les réseaux sans or. Ces spectres sont 

expliqués théoriquement sur la base d’un modèle à deux ondes développé précédemment, et 

complétés par des simulations RCWA pour expliquer leur forme.  

Dans une seconde partie, les propriétés optiques des objets après déformation sont présentées. 

L’évolution de la réflexion au cours de la déformation est enregistrée, et les spectres de diffraction à 

la fin de l’éclairage sont mesurés. L’évolution des propriétés est simulée par RCWA pour interpréter 

les phénomènes observés. Puis, une étude cinétique en lumière monochromatique est réalisée afin 

de suivre l’évolution de la figure de diffraction pendant l’illumination. Pour cela, une caméra filme un 

écran sur lequel sont projetées les différentes taches de diffraction pour une lumière à 635 nm. 

L’évolution des différentes intensités diffractées est enregistrée au cours de la photo-stimulation. 

Dans un dernier temps, la réversibilité des propriétés optiques est présentée, en comparant les 

propriétés optiques avant et après un cycle de déformation « p+s ». L’état des propriétés après 5 

cycles est commenté, pour rendre compte de la cyclabilité du système azobenzène-or. 
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4.1. Caractérisations spectrales des échantillons 

D1.2P3H2.5 en réflexion et diffraction 

 

Dans cette première partie, nous présentons l’étude des propriétés optiques des réseaux 

D1.2P3H2.5vii recouverts d’une couche mince d’or de 50 nm avant toute déformation photo-induite. 

Pour cela, le banc de caractérisation spectrale est monté dans une nouvelle configuration en 

réflexion. Ce changement de configuration est motivé par le fait que le dépôt métallique va 

fortement limiter la transmission du réseau au profit de la réflexion.  

4.1.1. Caractérisation des échantillons D1.2P3H2.5 témoins 

1)  Ajustement du banc de caractérisation 

Le banc de caractérisation spectrale présenté dans le chapitre 3 était configuré pour mesurer la 

transmission de nos échantillons alors qu’ici nous présentons des mesures de réflectivité. A cette fin, 

une nouvelle configuration est développée (Figure IV.84), dans laquelle le faisceau de la source 

blanche éclaire la surface de l’échantillon avec un angle 𝜃𝑖 = 10°. Le faisceau réfléchi à un angle 

𝜃𝑟 = −10° est ensuite collecté par le spectrophotomètre. 

 

 
 
Figure IV.84 Schéma de la configuration du banc de caractérisation spectrale en réflexion. Le 
faisceau de la source blanche forme un angle 𝜽𝒊 = 𝟏𝟎° avec la normale de l’échantillon. La 
réflexion est analysée par le spectrophotomètre grâce à une lentille. 

 

                                                           
vii

 Pour rappel : C1.2P3H2.5 signifie un réseau de piliers cylindriques, de diamètre 1.2 µm, de période 3 µm, et 
de hauteur 2.5 µm. 
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Les mêmes procédés de normalisation que dans le chapitre 3 sont appliqués ici pour obtenir le 

pourcentage de lumière réfléchie par rapport à la lumière incidente. L’étude s’effectue dans la 

gamme spectacle [400 nm, 950 nm]. 

2)  Mesure du spectre de réflectivité des échantillons D1.2P3H2.5 

Un réseau D1.2P3H2.5 couvert de 50 nm d’or est placé sur le banc spectral dans la nouvelle 

configuration. La Figure IV.85 présente le spectre de réflexion spéculaire de ce réseau, pour une 

incidence de 10°. 
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Figure IV.85 Spectre de réflexion à 10° d’un réseau D1.2P3H2.5 recouvert de 50nm d’or. 

 

Le spectre mesuré laisse apparaitre de fortes modulations de la réflectivité (entre 12 et 60% 

d’intensité) dans la gamme spectrale observée. Ces variations sont dues à des interférences entre 

l’onde réfléchie sur le sommet des piliers et l’onde réfléchie à la base. Cependant, on remarque ici 

que le nombre d’oscillations dans la gamme observée est bien supérieur à celui observé dans le cas 

de la transmission: 5 périodes sont observées en réflexion, contre une seule dans le cas de la 

transmission des couches sans or (Figure IV.86). Nous verrons dans la suite que cela provient d’une 

différence de chemin optique plus grande entre les ondes qui interfèrent entre elles dans le cas de la 

réflexion que pour la transmission. 
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Figure IV.86 Comparaison du spectre de réflexion à 10° d’un réseau D1.2P3H2.5 métallisé avec 
le spectre de transmission d’un réseau similaire sans or. 
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Pour constater l’impact de la métallisation sur les propriétés optiques des réseaux, nous souhaitons 

comparer la réflectivité du réseau D1.2P3H2.5 avec et sans couverture d’or. Pour cela, nous réalisons 

la même mesure de réflectivité à 10° pour un échantillon D1.2P3H2.5 sans or. Les deux spectres sont 

superposés dans la Figure IV.87.  
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Figure IV.87 Spectres de réflexion à 10° d’un réseau D1.2P3H2.5 (rouge) sans or et (noir) 
recouvert de 50 nm d’or. 

 

Dans les deux cas, le phénomène d’interférences se produit, donnant lieu à des modulations du 

spectre de réflectivité. Le nombre d’oscillations, déterminé par la hauteur des piliers comme nous le 

verrons juste après, est légèrement supérieur dans le cas des piliers sans or : il se forme une période 

supplémentaire. Cette différence peut s’expliquer par des piliers initialement moins bien formés par 

embossage pour l’échantillon avec or. Plus petits, les piliers provoquent des interférences dont la 

fréquence est plus faible.  

L’ajout d’une couche mince d’or augmente considérablement les propriétés de réflectivité du réseau. 

Tout d’abord, le niveau global de la réflectivité : alors que la couche non métallisée ne réfléchit qu’en 

moyenne 1% de la lumière dans la gamme observée, le dépôt d’or permet de réfléchir jusqu’à 60% 

de la lumière incidente. Cependant, l’intensité relativeviii des modulations est similaire dans les deux 

cas. Par exemple, entre 850 nm et 950 nm, la réflexion d’un réseau métallisé est modulée à 50%, 

quand elle est modulée de 65% sans dépôt d’or. Ce résultat montre bien que l’intensité relative des 

modulations est principalement due au facteur de remplissage des structures. On conçoit donc 

rapidement l’intérêt de la couche d’or pour l’étude en réflexion des réseaux : augmenter 

significativement le signal réfléchi.  

Pour reproduire le phénomène d’interférences par le calcul, reprenons notre modèle simple à deux 

ondes réfléchies sur la structure comme indiqué sur la Figure IV.88. 

                                                           
viii

 L’intensité relative d’une modulation entre un maximum d’intensité 𝐴 et un minimum d’intensité 𝐵 est 
définie ici comme étant le rapport (𝐴 − 𝐵)/(𝐴 + 𝐵). 
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Figure IV.88 Schéma de la réflexion de deux ondes à la surface de l’échantillon. L’une est 
reflechie par le sommet de la structure, tandis que l’autre est réfléchie sur la surface de la 
couche résiduelle. La différence de marche va induire des interférences entre ces deux ondes. 

 

Le déphasage 𝜑 entre le sommet et la base du pilier s’écrit, dans cette nouvelle configuration :  

𝜑 =
2𝜋

𝜆
𝛿 =

2𝜋

𝜆
∗

2ℎ

cos (𝜃𝑟)
 

  (IX) 

avec 𝛿 la différence de chemin optique entre les ondes (1) et (2), ℎ la hauteur des piliers. 

On a ainsi :  

�⃗� 𝑡𝑜𝑡 = �⃗� 0. 𝑒
𝑖(𝑤𝑡−𝑘𝑧). 𝑟𝐴𝑢. [𝛽. 𝑒

𝑖𝜑 + 𝛽 + (1 − 2. 𝛽)] 

  (X) 

où 𝛽, le taux de remplissage des structures D1.2P3H2.5, vaut 12.7% et 𝑟𝐴𝑢 représente le coefficient 

de réflexion sous une incidence de 10° d’une couche mince d’or de 50 nm. Le coefficient de 

réflexion 𝑟 est relié à la réflectivité 𝑅 par la relation 𝑟2 = 𝑅.  

La réflectivité de la couche mince s’écrit alors comme le carré du champ: 

𝑅 = 𝑅𝐴𝑢. |𝛽. 𝑒
𝑖𝜑 + 𝛽 + (1 − 2. 𝛽)|

2
 

  (XI) 

Pour déterminer la réflectivité du réseau, il faut donc d’abord mesurer le spectre de réflectivité d’une 

couche d’or de 50 nm déposée sur un substrat de verre. Ce spectre est présenté ci-dessous sur la 

Figure IV.89. 
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Figure IV.89 Spectre de réflexion à 10° d’une couche d’or de 50 nm déposée sur un substrat de 
verre. 

 
On peut donc réaliser le calcul des interférences grâce à la formule (IX) et le comparer à la mesure 

expérimentale (Figure IV.90). 
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Figure IV.90 Spectres de réflexion à 10° d’un réseau D1.2P3H2.5 recouvert de 50 nm d’or 
(rouge) calculé et (noir) mesuré experimentallement. 

 
On observe un bon accord sur les positions en longueur d’onde entre les spectres de réflexion calculé 

et mesuré. L’accord de fréquences entre le spectre expérimental et le calcul est obtenu lorsqu’on 

prend une hauteur de pilier de 2.2 µm. Comme déjà vu sur la Figure IV.87, il est possible que pour cet 

échantillon, la hauteur effective des piliers soit plus faible que celle du  motif initial. Concernant 

l’intensité des interférences calculées, elle n’intègre pas les phénomènes de diffraction, ce qui 

explique pourquoi elle est bien supérieure à la mesure expérimentale. Nous nous proposons donc de 

caractériser maintenant les propriétés de diffraction du réseau métallisé. 

3)  Mesure de la diffraction des échantillons D1.2P3H2.5 

Nous venons de voir que le spectre de réflectivité des réseaux métallisés fait apparaitre des 

modulations, qui vont se répercuter sur les différents ordres de diffraction. Pour mesurer les spectres 

de diffraction des ordres ±1 et ±2, il faut placer la source selon la normale au plan du réseau. Dans 

le cas de la diffraction en réflexion, cela demande donc de réajuster le dispositif expérimental 
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comme présenté sur la Figure IV.91. La source illumine l’échantillon en incidence normale et le 

spectre diffracté est mesuré dans le plan de rotation du module qui porte le système de détection 

(lentille et spectrophotomètre). L’indexation des ordres suit la même convention que 

précédemment : les ordres correspondant aux angles positifs (sens horaire) par rapport à la normale 

à l’échantillon sont comptés positivement.  

 

 
 
Figure IV.91 Schéma du banc optique dans la configuration de mesure de la diffraction en 
réflexion, pour une incidence normale de la source blanche sur l’échantillon.  

 
La configuration en réflexion nous permet donc d’enregistrer l’enveloppe du spectre des ordres +1, -

1, +2 et -2. Ces spectres sont présentés dans la Figure IV.92. 

 
Figure IV.92 Spectres de diffraction en réflexion des ordres (a) ±𝟏 et (b) ±𝟐 pour un échantillon 
D1.2P3H2.5 métallisé.  

 

Dans un premier temps, nous observons une très bonne symétrie du système entre les ordres 

négatifs et positifs, pour les deux ordres, ce qui témoigne de la qualité du motif, de l’homogénéité du 

dépôt d’or et de l’alignement de l’expérience. 
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Dans un second temps, nous observons des modulations pour les deux ordres. Pour l’ordre 1, ces 

modulations sont complémentaires de celles observées pour l’ordre spéculaire : un maximum 

d’interférences de l’ordre 0 correspond à un minimum de l’ordre 1 (Figure IV.93). Le léger décalage 

en fréquence que l’on peut observer est dû à la différence d’angle d’incidence entre la mesure de 

l’ordre 0 (incidence 10°, réflectivité spéculaire) et la diffraction (incidence normale). Ce résultat est 

similaire à celui observé pour la transmission d’une couche sans or.  
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Figure IV.93 Spectres (noir) de réflectivité à 10° et (rouge) de diffraction en incidence normale 
de l’ordre (+1,0) pour un échantillon D1.2P3H2.5 métallisé. 

 
On observe, pour l’ordre 1, des modulations dans le spectre dont les variations peuvent aller de 2% à 

12%, soit un facteur 6 entre le minimum et le maximum. Pour l’ordre 2, le spectre fait apparaitre des 

variations irrégulières d’intensité, comprises entre 0.2% et 1%. Chaque pic apparait comme 

dédoublé.  

Conclusions partielles : 

Comme dans le cas de réseaux de piliers non recouverts d’or, les piliers micrométriques métallisés 

présentent des propriétés optiques de réflexion et de diffraction modulées par des interférences entre 

le sommet et la base des piliers. Dans cette géométrie d’éclairage en réflexion, les modulations ont 

une fréquence supérieure à celles observées dans le cas de la transmission, du fait d’un plus grand 

déphasage en réflexion entre les ondes qui interfèrent entre elles. Le dépôt métallique augmente 

fortement l’intensité réfléchie et l’intensité des ordres diffractés en réflexion dont les spectres 

présentent également des modulations.  

Pour mieux comprendre ces spectres de diffraction, nous avons réalisé des simulations numériques 

des propriétés optiques des réseaux de piliers. 

4.1.2. Simulation des propriétés optiques des réseaux D1.2P3H2.5 

Nous venons de voir que les spectres de réflexion spéculaire et des ordres de diffraction du réseau 

D1.2P3H2.5 recouvert de 50 nm d’or présentent de fortes modulations. En particulier, l’ordre 2 fait 

apparaitre des modulations dont l’origine n’est pas très bien comprise. Pour savoir si ces propriétés 

optiques peuvent être anticipées, on se propose de réaliser la simulation RCWA du système 

D1.2P3H2.5 métallisés dans la configuration « réflexion », pour la réflectivité à 10° et la diffraction 

des deux premiers ordres.  
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1)  Simulation de la réflexion des échantillons D1.2P3H2.5 

La nouveauté dans le système que l’on veut modéliser est la couche d’or déposée sur le réseau. Le 

dépôt forme une couche homogène de 50 nm sur le sommet des structures cylindriques, et sur la 

surface de la couche résiduelle d’azomatériau.  

Pour réaliser la simulation RCWA, il nous faut connaitre l’indice optique de l’or dans la gamme [400 

nm, 950 nm]. Les données de Yakubosky et al.1 sont utilisées à cet effet. Elles concernent la partie 

réelle et imaginaire de l’indice optique d’une couche d’or de 53 nm déposé sur du silicium (100) 

(Figure IV.94). 
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Figure IV.94 Evolution de (noir) la partie réelle et (rouge) la partie imaginaire de l’indice 
optique de l’or dans la gamme [400 nm, 950 nm]

1
. 

 
On réinjecte ainsi ces paramètres dans la simulation d’un objet périodique soumis à un faisceau 

incident avec un angle de 10°. L’épaisseur d’or, la hauteur du pilier et son diamètre sont ajustés afin 

que la simulation rende compte au mieux de l’expérience. Concernant l’indice optique du PMMA-

DR1, nous reprendrons l’indice avec une partie réelle corrigée de 0.025 point. La variation spectrale 

de la réflectivité optimisée suivant les valeurs des paramètres du système est comparée au spectre 

expérimental dans la Figure IV.95. Les paramètres de la simulation sont indiqués dans le tableau joint 

(Figure IV.95). 
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expérimentalesix 

Paramètres 
de la 
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Hauteur 
du pilier 

2.64 µm 2.31 µm 

Diamètre 
du pilier 

1.21 µm 1.20 µm 
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d’or 

50 nm 30 nm 
 

Figure IV.95 (à gauche) Spectres de réflexion (noir) mesuré et (bleu) simulé par RCWA pour un 
réseau D1.2P3H2.5 métallisé. (à droite) Tableau comparatif des paramètres géométriques des 
structures, mesurés et injectés dans la simulation. 

 

La simulation nous permet de retrouver les interférences du spectre de réflectivité avec un accord de 

fréquences et de modulations. Cet accord est cependant retrouvé pour des valeurs des paramètres 

de la structure différentes des valeurs nominales, notamment pour une hauteur des piliers de 

2.31µm au lieu de 2.64 µm. Nous avions trouvé par le calcul à deux ondes que les piliers devaient 

avoir une hauteur de 2.2 µm. Nous avons donc un argument supplémentaire pour dire que les piliers 

de cet échantillon sont certainement moins hauts que ceux étudiés dans le chapitre 2. Il a aussi été 

nécessaire de réduire l’épaisseur d’or. Il est possible que, du fait de la morphologie de la couche d’or, 

son « indice effectif » soit différent de celui utilisé dans la simulation et qu’une correction soit 

nécessaire. La publication de Yakubosky montre en effet que l’indice de l’or varie en fonction de 

l’épaisseur mais aussi de l’état de cristallinité de l’or. Un moyen de vérifier cette explication serait de 

faire directement des mesures d’ellipsométrie sur nos échantillons métallisés pour comparer les 

valeurs d’indice optique mesurées et celles de la littérature. Compte tenu du résultat satisfaisant de 

la simulation, nous avons décidé de rester avec une épaisseur de 30 nm pour la suite de l’étude. 

Nous retiendrons aussi par la suite que nos structures ont une hauteur comprise entre 2.2 µm et 2.3 

µm. 

2)  Simulation de la diffraction des échantillons D1.2P3H2.5 

Appliquons maintenant la simulation pour les ordres 1 et 2, avec les paramètres obtenus 

précédemment. Dans ce cas, il est seulement nécessaire de changer l’incidence du faisceau, de 10° à 

0°. La comparaison des spectres expérimentaux et simulés pour les ordres 1 et 2 est présentée dans 

la Figure IV.96. 

 

                                                           
ix
 On précise ici que l’échantillon qui a servi aux mesures des dimensions géométriques des piliers après 

embossage par MEB (chapitre 2) est différent de celui utilisé pour les mesures optiques. Des variations de 
dimensions peuvent avoir lieu entre ces échantillons à cause de la technique d’embossage, qui peut expliquer 
les écarts entre résultats expérimentaux et en simulation.  
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Figure IV.96 Spectres de diffraction (noir) mesurés et (bleu) simulés des ordres (a) 1 et (b) 2 pour 
des structures D1.2P3H2.5 métallisées. 
 

Les fortes modulations présentes dans l’ordre 1 sont reproduites par la simulation RCWA avec la 

bonne période. On remarque que l’intensité globale du spectre simulé est plus faible que celle du 

spectre expérimental lorsque la longueur d’onde devient supérieure à 500 nm.  

Pour l’ordre 2, nous avions observé des interférences dédoublées. La simulation reproduit 

correctement le spectre et ses modulations particulières, même si l’origine de ces dernières n’est pas 

encore parfaitement comprise.   

 

Conclusions partielles : 

Les simulations RCWA reproduisent correctement les interférences observées dans les différents 

spectres spéculaires et de diffraction des motifs recouverts d’or. Les valeurs des paramètres de la 

structure qui permettent d’obtenir un bon accord entre le calcul et l’expérience diffèrent légèrement 

de celles mesurées expérimentalement mais restent dans la limite des incertitudes expérimentales et 

numériques. 

 

4.1.3. Conclusion 

Nous avons vu au cours de cette première partie que l’or augmente fortement la réflectivité des 

réseaux micrométriques D1.2P3H2.5. Le spectre de réflectivité présente de fortes modulations dues 

à un effet d’interférences entre le sommet et la base du pilier. Les mesures de diffraction montrent 

que ces modulations sont aussi présentes dans les ordres 1 et 2. Enfin, les spectres simulés par la 

méthode RCWA sont en bon accord avec l’expérience mais suggèrent que la hauteur des motifs 

étudiés est plus faible qu’attendue (2.30 µm au lieu de 2.64 µm). Nous disposons donc des 

paramètres pertinents pour simuler notre réseau par la suite.  
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4.2. Etude de l’évolution de la réflexion et la diffraction des 

réseaux hybrides D1.2P3H2.5-or pendant la déformation 

 

Nous souhaitons dans cette nouvelle partie étudier les propriétés optiques des échantillons 

D1.2P3H2.5-or lorsqu’ils sont déformés par une illumination dans la bande d’absorption des 

chromophores. Nous avions vu dans le chapitre précèdent que les modulations observées dans le 

spectre de transmission de réseaux d’azo-matériau nu disparaissaient au fur et à mesure que les 

piliers se courbaient. Notre objectif ici est de voir si des comportements similaires se produisent dans 

une géométrie de réflexion sur les réseaux hybrides or/azo-matériau. Pour cela, on mesure 

l’évolution de la réflexion spéculaire de l’échantillon pendant la déformation en polarisation p à 45° 

d’incidence. Les spectres de diffraction sont mesurés lorsque les piliers sont déformés et comparés 

aux spectres des structures témoins. L’idée a été ensuite de suivre en temps réel l’évolution de la 

figure de diffraction d’un réseau au cours de sa déformation. Pour cela, nous décrivons la mise en 

place d’un nouveau banc optique permettant de mesurer la figure de diffraction d’une lumière 

monochromatique lorsque le réseau de piliers est photo-excité. Enfin, nous présentons les résultats 

concernant la réversibilité ainsi que la cyclabilité des modifications des propriétés optiques associées 

aux déformations du système hybride photo-induites.  

4.2.1. Evolution de la réflexion d’un échantillon D1.2P3H2.5-or au cours de la 

déformation 

L’illumination des réseaux de piliers métallisés en polarisation p permet de courber les structures et 

provoque la rotation du sommet des cylindres. D’autre part, nous avons vu que les interférences 

présentes dans le spectre de réflectivité proviennent de l’interaction entre un faisceau réfléchi sur le 

sommet du pilier et un faisceau réfléchi à sa base. On s’attend donc, en suivant les spectres de 

réflectivité au cours de la déformation des piliers, à observer une disparition des modulations dans le 

spectre comme observé dans le cas des réseaux d’azomatériau nus.  

Pour vérifier ce comportement, la source laser à 488 nm est ajoutée sur le montage de mesure de 

réflectivité. Les paramètres d’illumination sont similaires à ceux vu dans le chapitre 3 : la puissance 

du laser est de 40mW, la polarisation est fixée en configuration p, un élargisseur de faisceau permet 

d’obtenir une densité de puissance de 0,25mW/mm2 sur toute la surface du motif. L’incidence du 

faisceau d’excitation est de 𝜃𝑒 = 45°. Le réseau est éclairé pendant 120 min, afin de fournir une dose 

au moins 10 fois supérieure à celle utilisée pour les réseaux sans or, comme il avait déjà été observé 

(chapitre 2) qu’une dose 10 fois supérieure était nécessaire pour induire la même courbure sur un 

pilier avec or que sans. 

L’évolution de la réflectivité à 10° au cours de l’illumination du réseau est présentée dans la Figure 

IV.97. 
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Figure IV.97 Evolution de la refléctivité à 10° d’un échantillon D1.2P3H2.5-or au cours de sa 

déformation en polarisation p. 𝜽𝒆 = 𝟒𝟓°, 𝒑 = 𝟎. 𝟐𝟓 𝒎𝑾/𝒎𝒎𝟐. 

 
Comme prévu, au cours de la déformation du réseau, les modulations s’estompent et le spectre 

s’aplatit. Avant éclairage, la plus forte modulation du spectre est observée entre le minimum de 

24.5 % à 785 nm et le maximum de 58% à 862 nm, ce qui correspond à une variation de 33.5 % du 

signal. Après 120 min d’éclairage en polarisation p, l’amplitude de cette modulation du signal passe à 

6.2 %, soit une diminution par un facteur 5 de l’amplitude de modulation.  

Cette modification du spectre de réflectivité provient du changement de géométrie du sommet des 

piliers qui s’inclinent progressivement, ce qui diminue fortement la lumière réfléchie par le sommet 

des plots. Les conditions d’interférences avec les faisceaux réfléchis sur la couche d’or sous-jacente 

sont alors perturbées pour l’ordre spéculaire, et les modulations diminuent progressivement. 

Un point que nous souhaitons commenter est le temps d’éclairage nécessaire pour réduire les 

modulations. Nous avons vu dans le cas des réseaux sans or que 8 min suffisaient à détruire les 

interférences. Nous avons aussi montré qu’une dose 10 fois plus forte était nécessaire pour courber 

des piliers d’azomatériau couverts d’or d’un même angle que les piliers nus. Nous nous attendions à 

voir les modulations disparaitre après environ 80 min d’illumination, alors qu’il a fallu en fait 

attendre 120 min. Une explication peut être proposée, et reliée à la différence de déformation du 

sommet des piliers, entre les réseaux sans or et avec or. Dans le cas des structures métallisées, nous 

avons vu que la surface du sommet restait parfaitement plane alors que, dans le cas des structures 

non-métallisées, le sommet était fortement déformé. Il est possible que la destruction des 

interférences pour le réseau sans or soit accentuée par la déformation du sommet. 

Conclusions partielles : 

La courbure des piliers modifie les conditions de réflexion de la lumière par leur sommet, ce qui 

entraine la disparition progressive des interférences présentes dans le spectre de réflexion du réseau. 

La valeur du temps caractéristique de destruction des modulations montre que les sommets 

recouverts d’or limitent la migration du photopolymère sous-jacent, ce qui ralentit la disparition des 

modulations quand les piliers se courbent.   
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4.2.2. Caractérisation de la diffraction après déformation 

La déformation du réseau hybride en polarisation p induit une destruction des interférences pour 

l’ordre spéculaire. Nous souhaitons maintenant voir comment ont évolué les intensités de diffraction 

pour les ordres ±1 et ±2 dans les mêmes conditions.  

Commençons par la comparaison des ordres +1 et -1 avant et après déformation. La Figure IV.98 

affiche les spectres des deux ordres avant et après 120 min d’illumination en polarisation p. On 

rappelle que les ordres positifs sont les ordres vers lesquels sont courbés les piliers. 

 
 

Figure IV.98 Spectres de diffraction de réseaux D1.2P3H2.5-or avant (noir) et après (rouge) 
déformation en polarisation p pendant 120 min, pour (a) l’ordre (-1,0) et (b) l’ordre (+1,0). 

 

La courbure des piliers induit une forte modification des modulations présentes dans les spectres des 

ordres +1 et -1. On retrouve à nouveau la dissymétrie des intensités entre les deux ordres, introduite 

par la déformation dirigée des piliers. Dans le cas de l’ordre -1, ces modulations sont presque 

complètement lissées. En revanche, les modulations de l’ordre +1 sont atténuées mais sont encore 

présentes. Cette évolution semble être simplement due à un effet de blase : lorsque le pilier se 

courbe, une certaine partie des faisceaux incidents sur le sommet de la structure peuvent se réfléchir 

dans la direction de l’ordre +1, ce qui maintient les modulations. Cependant, l’intensité globale de 

l’ordre +1 est plus faible après déformation, il est donc possible que nous ayons raté le blase dans 

l’ordre +1, c’est-à-dire que l’angle d’inclinaison de la structure est plus grand que l’angle de 

diffraction pour l’ordre +1 dans toute la gamme [400 nm, 950 nm]. L’enregistrement de l’évolution 

de la figure de diffraction détaillée plus loin nous permettra de confirmer cette hypothèse. On note 

un décalage vers les hautes longueurs d’onde qui est dû à l’augmentation effective de la hauteur des 

plots courbés. Le Tableau IV.4 résume la perte des modulations et le décalage spectral pour les 3 

différents pics indexés sur la Figure IV.98b. 
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Longueur 
d’onde avant 
déformation 

Longueur 
d’onde après 
déformation 

Variation 
en 
longueur 
d’onde 

Intensité 
avant 
déformation 

Intensité 
après 
déformation 

Variation 
relative 
d’intensité 

Pic A 459 nm 466 nm 7nm 3,1% 1,4% 55% 

Vallée B 484 nm 487 nm 3nm 1,8% 1,0% 44% 

Pic C 583 nm 597 nm 14nm 8,7% 4,4% 50% 

Vallée D 621 nm 628 nm 7nm 2,9% 2,0% 31% 

Pic E 782 nm 803 nm 21nm 12,2% 7,9% 35% 

Vallée F 862 nm 881 nm 19nm 2,0% 1,5% 25% 

       
Tableau IV.4 Tableau récapitulatif de l’évolution des intensités et positions spectrales des pics 
d’interférences de l’ordre (+1,0) d’un réseau D1.2P3H2.5-or déformé 120 min en polarisation p. 

 

La plus forte modulation du signal réfléchi, entre le maximum E et le minimum F, passe de 10% à 

6,3%. On conserve donc au maximum 60% de la modulation initiale lorsque les piliers sont courbés. 

Ce résultat confirme qu’encore une majeure partie des faisceaux réfléchis sur les toits des structures 

courbées peut encore rentrer en conditions d’interférences au sein de l’ordre +1. 

Intéressons-nous maintenant aux ordres +2 et -2. Dans le chapitre 2, lorsque les structures étaient 

courbées, nous avions observé l’apparition d’un pic large aux alentours de 800 nm pour les deux 

ordres. Lorsque l’or recouvre les structures et qu’on s’intéresse aux ordres diffractés en réflexion, les 

intensités des ordres +2 et -2 évoluent différemment (Figure IV.99). 

 
 

Figure IV.99 Spectres de diffraction de réseaux D1.2P3H2.5-or avant (noir) et après (rouge) 
déformation en polarisation p après 120min, pour (a) l’ordre (-2,0) et (b) l’ordre (+2,0). 

 

Initialement, les spectres des ordres +2 et -2 qui étaient symétriques, présentaient des modulations 

dédoublées. Lorsque les réseaux sont photo-stimulés, l’intensité globale de l’ordre -2 n’évolue pas 

(Figure IV.99a) alors que celle de l’ordre +2 est multipliée par un facteur 4 (Figure IV.99b). Cette 

dissymétrie dans l’intensité entre les deux ordres, couplée au fait que les modulations sont 

conservées dans les deux cas, suggère un comportement similaire à celui d’un réseau en échelette. 

Pour vérifier que l’augmentation d’intensité est bien due au « blase » lié à l’inclinaison du sommet 
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métallisé des piliers, nous devons comparer l’angle de courbure de nos structures avec l’angle 

théorique de diffraction de l’ordre 2 à 800 nm, là où l’intensité du spectre est la plus forte. La 

formule théorique exprimant l’angle 𝜃 qu’il faut donner au faisceau incident de longueur d’onde 𝜆 

pour que l’ordre 𝑚 soit maximisé, lorsque les structures sont blasées d’un angle 𝛼, s’écrit ( voir 

démontration2 en Annexe 5) :  

cos(𝜃 − 𝛼) =
𝑚. 𝜆

2. 𝑝. sin (𝛼)
 

  (XII) 

où 𝜃 représente l’angle d’incidence du faisceau. Dans notre cas, il est nul. L’équation devient alors : 

sin(2𝛼) = 𝑚
𝜆

𝑝
 

  (XIII) 

Pour l’ordre 2, nous avons observé une augmentation d’intensité aux alentours de 800 nm. A cette 

longueur d’onde, on obtient 𝛼 = 16°, ce qui est proche de la mesure de 14°± 0.5° l’inclinaison des 

structures grâce aux clichés MEB présentés en Figure IV.100. Ainsi, on montre qu’en déformant les 

structures, il est possible de blaser le réseau et d’augmenter les intensités diffractées de longueurs 

d’onde spécifiques selon la courbure induite.  

 
Figure IV.100 Images MEB d’un réseau de piliers D1.2P3H2.5 illuminé pendant 120 min en 
polarisation p, à une puissance de p=0.25mW/mm

2
. (a) La déformation est homogène sur la 

surface éclairée. (b) Zoom sur une structure permettant la mesure de l’inclinaison. L’absence 
de déformation pour certains piliers est due à la présence de poussières sur l’échantillon, mais 
facilite la mesure de l’inclinaison, ici estimée à 14°. 

 
Conclusions partielles : 

La déformation dissymétrique du réseau entraine une dissymétrie des spectres de diffraction entre les 

ordres positifs et les ordres négatifs. Lorsque les piliers sont courbés vers les ordres positifs, un effet 

de blase se produit : l’angle de courbure étant égal à la moitié de l’angle de diffraction de l’ordre +2, 

on observe une augmentation de l’intensité de cet ordre au profit des autres. L’énergie des ordres 

négatifs est redirigée vers l’ordre dans le blase.   
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4.2.3. Simulation des propriétés optiques des réseaux D1.2P3H2.5-or déformés 

Pour mieux comprendre les phénomènes optiques observés après illumination des réseaux, on se 

propose de compléter notre outil de simulation pour qu’il puisse traiter le cas des structures 

courbées. L’idée ici est de simuler les propriétés optiques des réseaux à la fin de leur déformation. 

Lorsque les piliers sont dans leur état initial, les flancs sont verticaux, ce qui permet facilement de 

modéliser les plots par une seule couche. Une fois le cylindre courbé, sa géométrie impose de 

découper la structure en un grand nombre de couches pour approximer la courbure et limiter les 

discontinuités provoquées par le bord des tranches (Figure IV.101).  

 

 
Figure IV.101 Schéma de la décomposition en tranches successives du motif cylindrique 
D1.2P3H2.5 recouvert de 50 nm d’or, pour la simulation RCWA. 

 
La structure déformée introduite dans la simulation consiste en une série de 150 tranches de 17 nm 

chacune, qui construisent un pilier incliné de 15° sur une hauteur de 2,3 µm. Les couches sont 

décalées progressivement vers les 𝑥 positifs pour simuler la courbure du pilier, dont la position en 𝑧 

sera supposée évoluer selon une loi en √𝑥. Les détails sont fournis en Annexe 6. Le décalage total de 

l’axe central du cylindre est fixé à 1,5µm. 

1)  Simulation de la réflectivité après déformation 

Le modèle présenté ci-dessous est ainsi injecté dans la simulation. Les paramètres géométriques des 

piliers sont ajustés afin de rendre compte au mieux de la réflectivité des réseaux or/D1.2P3H2.5. La 

comparaison du spectre expérimental avec le spectre simulé par RCWA est présentée dans la Figure 

IV.102, ainsi que les paramètres issus de la simulation, pour les réseaux déformés et non déformés. 
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 Paramètres 
avant 
déformation 

Paramètres 
après 
déformation 

Hauteur 
du pilier 

2,31 µm 2,32 µm 

Diamètre 
du pilier 

1,20 µm 1,10 µm 

Epaisseur 
d’or 

30 nm 25 nm 
 

Figure IV.102 (à gauche) Spectres de réflectivité (noir) mesuré et (bleu) simulé par RCWA pour 
des réseaux D1.2P3H2.5 métallisés, après déformation en polarisation p. (à droite) Tableau 
comparatif des paramètres géométriques des structures, mesurés et utilisés dans la simulation. 
 

La simulation réalisée permet de rendre compte avec précision du phénomène de destruction des 

interférences, pour des paramètres proches de ceux utilisés dans le cas non déformé. Nous avions 

noté une diminution des fréquences des modulations qui se traduisaient par un décalage vers les 

hautes longueurs d’onde, décalage attribué à une diminution de la hauteur effective des structures. 

La simulation nous permet d’estimer que cette diminution est de l’ordre de la centaine de 

nanomètres. On remarque que les interférences, dans le cas simulé, ont une amplitude légèrement 

plus grande que dans l’expérience. Ce résultat est très probablement dû à la forme utilisée dans la 

simulation, et notamment les couches carrées utilisées pour fabriquer le sommet incliné du pilier.  

2)  Simulation de la diffraction après déformation 

On souhaite maintenant regarder si nos différentes hypothèses concernant l’évolution de la 

diffraction de couches photo-déformées sont confirmées par le modèle de simulation que l’on 

propose. Pour cela, les paramètres de simulation utilisés dans le cas de l’ordre 0 sont réinjectés dans 

le cas de la simulation des deux premiers ordres.  

Les calculs de simulation des ordres -1 et +1 sont proposés ci-dessous dans la Figure IV.103, 

directement comparés avec les mesures expérimentales des mêmes ordres, après 120 min 

d’éclairage en polarisation p.  
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Figure IV.103 Spectres de diffraction de réseaux D1.2P3H2.5-or (noir) mesurés et (bleu) simulés 
après déformation en polarisation p après 120 min, pour (a) l’ordre (-1,0) et (b) l’ordre (+1,0). 

 
La simulation prédit une disparition des interférences dans le cas de l’ordre -1, comme observé 

expérimentalement. Cependant, l’intensité du spectre simulé est bien inférieure à celle mesurée.  Le 

calcul considère que l’ordre -1 est complètement atténué lorsque les piliers se courbent vers l’ordre 

+1, ce qui laisse penser à un effet de blase. Pour confirmer cette interprétation, il faut compléter 

l’analyse des simulations des autres ordres. 

Pour l’ordre +1, la réduction modérée des modulations dans le spectre est aussi prédite par la 

simulation. Ce résultat nous confirme que la forme introduite dans la simulation reproduit 

correctement la forme réelle du pilier. On note cependant que le spectre simulé ne reproduit pas le 

décalage des pics vers l’infrarouge. Ceci provient certainement du fait que nous n’avons pas tenu 

compte de l’augmentation de hauteur des piliers après déformation, comme observé 

expérimentalement.  

Nous souhaitons aussi utiliser la simulation sur les ordres +2 et -2, afin de comprendre la forte hausse 

de l’ordre +2 et la dissymétrie entre les deux ordres. Les simulations associées aux ordres sont 

comparées dans Figure IV.104. 
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Figure IV.104 Spectres de diffraction de réseaux D1.2P3H2.5-or (noir) mesurés et (bleu) simulés 
après déformation en polarisation p pendant 120 min, pour (a) l’ordre (-2,0) et (b) l’ordre 
(+2,0). 

 
Dans chacun des cas, la simulation reproduit partiellement le spectre mesuré. Les modulations sont 

conservées pour l’ordre -2, avec des intensités cependant légèrement plus faibles pour la simulation. 

L’augmentation de l’intensité d’un facteur 4 de l’ordre +2 est reproduite. On note que les 

modulations simulées sont plus fortes que celles mesurées, les vallées descendent plus bas en 

intensité. Cette observation reflète à nouveau les déformations qui peuvent intervenir au niveau des 

sommets des piliers métallisés, qui sont responsables d’une diminution de l’amplitude des 

interférences.   

Lorsque le pilier se courbe, le sommet recouvert d’or pointe vers les ordres +1 et +2, l’énergie des 

ordres négatifs est ainsi transférée dans les ordres positifs. Pour l’ordre +1, les modulations sont 

conservées à 60%. Pour l’ordre +2, l’intensité augmente jusqu’à un facteur 4.  

Conclusions partielles : 

Le nouveau modèle implémenté dans la simulation RCWA permet de rendre compte de la 

modification des propriétés du réseau une fois déformé. La destruction des interférences dans l’ordre 

spéculaire ainsi que la répartition des énergies diffractées entre les ordres positifs et négatifs sont 

anticipées.  

 

4.2.4. Réversibilité des propriétés optiques des réseaux actifs. 

Tout comme avec les réseaux sans or, nous souhaitons tester la réversibilité des propriétés optiques 

des réseaux métallisés lorsqu’on régénère la forme initiale des piliers.  Nous savons que les piliers, 

déformés par une illumination en polarisation p, peuvent quasiment revenir à leur forme initiale 

lorsqu’ils sont éclairés par une polarisation s, même dans le cas de structure hybrides 

or/azomatériau. Voyons donc comment évoluent les propriétés optiques lors d’un cycle 

d’illumination en polarisation p puis s. 
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1)  Evolution de la transmission au cours d’une illumination en polarisation s 

Les structures D1.2P3H2.5 métallisées, préalablement déformées pendant 120 min par un éclairage 

en polarisation p, sont maintenant soumises à un faisceau à 488 nm en polarisation s, pendant 120 

min. L’incidence du faisceau excitateur est maintenue à 45°, avec une puissance de 0.25 mW/mm2. 

Le spectre de réflexion à 10° est enregistré pendant la déformation. Le résultat est présenté dans la 

Figure IV.105. 

 
 

Figure IV.105 Evolution de la refléctivité à 10° d’un échantillon D1.2P3H2.5-or au cours de sa 

déformation en polarisation s. 𝜽𝒆 = 𝟒𝟓°, 𝒑 = 𝟎. 𝟐𝟓𝒎𝑾/𝒎𝒎𝟐. 

 
Au cours de l’illumination en polarisation s, les modulations du spectre sont progressivement 

restaurées, ce qui traduit le retour progressif des piliers à leur forme initiale. Lors de ce retour, les 

interférences se décalent vers les basses longueurs d’onde. A la fin des 120 min, elles se situent 

même plus loin vers le bleu qu’elles ne l’étaient avant le cycle de déformations (Figure IV.106). Cette 

observation montre que la hauteur des piliers a diminué par rapport à leur hauteur initiale. Comme 

nous l’avions déjà détaillé au chapitre 3, cette diminution de la hauteur des piliers provient du fait 

que l’illumination en polarisation s a commencé à déformer le pilier perpendiculairement à la 

direction d’incidence de la lumière, selon les axes de la polarisation. De cette façon, par conservation 

du volume, la hauteur du pilier diminue. Pour quantifier cette diminution, nous avons repris 

l’équation (IX) établie au début du chapitre. D’après cette équation, le décalage de 8 nm du 

maximum au voisinage de 710 nm correspond à une réduction de la hauteur des piliers de 30 nm. 

Cette diminution est supérieure à celle de 10nm observée dans le cas des structures non métallisées. 

Ce phénomène peut être dû à la grande différence entre les doses reçues par les structures 

métallisées et non métallisées pour obtenir des déformations similaires. Au cours de la régénération 

des piliers inclinés, la forte illumination en polarisation s des structures métallisées a dû provoquer 

une plus forte déformation perpendiculaire que dans le cas des structures à nue, ce qui expliquerait 

une plus grande diminution de la hauteur. 
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Figure IV.106 Spectres de réfléctivité à 10° de réseaux D1.2P3H2.5-or (noir) avant et (rouge) 
après un cycle de déformation « p+s ». 
 

2)  Evolution des spectres de diffraction après illumination en polarisation s 

La déformation induite par la polarisation p avait causé la destruction des interférences de l’ordre -1 

et le décalage de l’ordre +1 vers les hautes longueurs d’onde. Concernant l’ordre +2, nous avions 

observé une forte augmentation de l’intensité. Nous souhaitons ici voir si nous pouvons récupérer les 

spectres des structures non déformées après illumination en polarisation s. 

 
Figure IV.107 Spectres de diffraction de réseaux D1.2P3H2.5-or (noir) avant et (rouge) après un 
cycle de déformation « p+s », pour (a) l’ordre (-1,0) et (b) l’ordre (+1,0). 

  

Les spectres des ordres +1 et -1 avant et après illumination successives p+s sont présentés dans la 

Figure IV.107. L’illumination de 120 min en polarisation s permet de retrouver les fortes amplitudes 

de modulations initiales, dans les deux ordres. Le décalage en longueur d’onde observé est similaire 

pour les deux ordres, et est équivalent à celui pour le spéculaire : on enregistre un décalage vers le 

bleu de 8 nm, de nouveau attribuée à la diminution de taille des structures de 30 nm. Une différence 

est cependant à noter entre les deux ordres, au niveau de l’amplitude des oscillations. Pour l’ordre 

négatif, l’amplitude des piliers régénérés est légèrement inférieure aux amplitudes initiales, alors que 

c’est l’inverse pour l’ordre positif. Ce résultat indique que la forme finale des piliers n’est pas 
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complètement symétrique, et qu’ils ont conservé la mémoire de la déformation. Ces derniers sont 

encore légèrement orientés vers les ordres positifs.  

Pour finir avec la réversibilité des propriétés optiques après un cycle de déformation, intéressons-

nous aux ordres ±2. Nous avions enregistré une forte augmentation de l’ordre +2 lorsque les piliers 

se courbaient, évoquant un phénomène de blase. Pour l’ordre -2, les modulations se lissaient en un 

spectre aplatit. Comme présenté dans la Figure IV.108, la régénération des structures permet de 

retrouver un très bon accord entre les spectres des structures déformées et initiales. Tout comme 

pour les ordres ±1 et l’ordre spéculaire, un décalage de 8 nm vers les basses longueurs d’onde 

apparait.  

 
Figure IV.108 Spectres de diffraction de réseaux D1.2P3H2.5-or (noir) avant et (rouge) après un 
cycle de déformations « p+s », pour (a) l’ordre (-2,0) et (b) l’ordre (+2,0). 

 

Conclusions partielles : 

La photo-stimulation par une lumière de polarisation s d’un réseau de piliers hybrides préalablement 

courbés en polarisation p permet de récupérer les propriétés optiques de la structure avant photo-

déformation. Le léger décalage de 8 nm entre le spectre témoin et le spectre d’une structure 

régénérée illustre la diminution de 30 nm de la hauteur des piliers. La légère dissymétrie qui subsiste 

entre les spectres des ordres +1 et -1 après un cycle de déformation révèle que les piliers ne sont pas 

parfaitement revenus à leur position initiale, et sont encore légèrement inclinés.  

4.2.5. Suivi cinétique de l’évolution du motif de diffraction monochromatique 

Les mesures des spectres de diffraction proposées jusqu’ici étaient réalisées une fois que le matériau 

était déformé. Nous n’avions pas d’information sur la cinétique d’évolution de l’intensité des ordres 

diffractés. Or, l’effet de blase est un effet qui dépend de la courbure que l’on donne au pilier. Pour 

confirmer qu’il s’agit bien de cet effet, il est nécessaire de suivre au cours de la déformation 

l’évolution de la figure de diffraction. On s’attend ainsi, en inclinant les piliers dans la direction des 

ordres positifs, à voir apparaitre dans un premier temps un maximum d’intensité pour l’ordre +1, 

puis un maximum pour l’ordre +2. Pour suivre la cinétique de déformation, nous avons décidé de 

monter un nouveau banc de caractérisation, cette fois ci monochromatique, dans le but d’observer 

l’évolution de la figure de diffraction dans un plan parallèle au plan de l’échantillon. En plus d’avoir 
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accès à l’évolution temporelle des ordres dans le plan d’incidence du faisceau d’excitation, nous 

pourrons étudier l’impact de la déformation sur les ordres dits verticaux, dans le plan perpendiculaire 

au plan d’excitation. 

Dans cette expérience (Figure IV.109), la figure de diffraction d’un laser éclairant l’échantillon en 

incidence normale est projetée sur un écran blanc. Cet écran est filmé par une caméra pour 

enregistrer les intensités des différentes taches au cours de la déformation du réseau. Nous avons 

choisi de regarder la diffraction d’un laser à 635 nm car à cette longueur d’onde le matériau photo-

actif n’absorbe pas.  

 
Figure IV.109 Schéma de l’acquisition en temps réel de la figure de diffraction d’un réseau 
D1.2P3H2.5 métallisé. Un laser à 635 nm éclaire la surface de l’échantillon en incidence 
normale et se diffracte sur l’écran. Les différentes taches sont enregistrées par une caméra 
derrière l’écran. Pendant l’enregistrement, un laser 488 nm stimule le réseau pour le déformer.  

 

On traite l’ensemble des images récupérées par une routine qui tourne sous le logiciel ImageJ pour 

tracer l’évolution de l’intensité des différentes tâches au cours de la déformation. Les intensités des 

tâches correspondent à la moyenne des intensités des pixels participant à la tache de diffraction. Les 

détails sont donnés en Annexe 7. La polarisation du laser sonde à 635nm est circulaire. Un filtre 

passe-bas bleu est placé devant la caméra pour filtrer les tâches de diffraction du laser à 488nm 

utilisé pour déformer les structures. Un deuxième filtre, passe-haut rouge cette fois-ci, (représenté 

par le cadre en pointillé sur la Figure IV.110a-c) est placé devant les premiers ordres, pour éviter la 

saturation de la caméra et permettre d’enregistrer avec une bonne dynamique les ordres 2. Les 

intensités des ordres seront exprimées ici en unité arbitraire car la détection par la caméra ne 

permet pas une mesure absolue directe. Mais la linéarité de la réponse de la caméra permet 

d’analyser les variations relatives au cours de la déformation. La caméra enregistre une image toutes 

les 30 sec (cadence de 2FPS) sur 16 bits. 

La puissance du laser à 488 nm est fixée à 0.25mW/mm2. L’échantillon est éclairé pendant 120 min 

en polarisation p, puis 120 min en polarisation s. L’incidence d’excitation est de 45°.  
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Avant de commencer l’illumination, on remarque que les intensités des ordres symétriques ne sont 

pas parfaitement équivalentes (Figure IV.110 d). A t=0, les ordres horizontaux (±1,0) sont plus 

intenses que les ordres verticaux (0,±1). Ceci pourrait provenir soit d’un mauvais alignement, soit 

d’un défaut sur le motif.  

 
Figure IV.110 (a-b-c) Figures de diffraction (a) avant déformation, (b) après 120  min en 
polarisation p, et (c) après 240 min de cycle « p+s ». (d-e) Evolution temporelle de l’intensité des 
taches de diffraction pour (d) les premiers ordres et (e) les seconds ordres, enregistrée par la 
caméra pendant les différentes déformations. 

 
Lors de la première phase d’éclairage, en polarisation p, les intensités de tous les ordres de la 

première couronne diminuent pour converger vers la même valeur, excepté pour l’ordre (+1,0). 

Pendant les 40 premières minutes d’excitation, l’intensité de l’ordre augmente de 30% jusqu’à 

atteindre un maximum. Ce passage par un maximum pourrait simplement provenir du décalage en 

longueur d’onde du spectre de diffraction de l’ordre +1 comme nous l’avons vu dans la partie 5.2.2. 

Cependant, la mesure du spectre avant et après déformation (Figure IV.98) montre que le décalage 

n’est pas assez grand pour que le maximum d’une interférence passe à 635nm. Il ne s’agit donc pas 

d’un simple effet de décalage du spectre, mais plus clairement d’un effet de blase. Les 80 minutes 

suivantes se caractérisent par la diminution de 65% de cet ordre.  

Concernant les ordres de la seconde couronne, on observe la constante augmentation de l’intensité 

de l’ordre (+2,0), jusqu’à l’apparition d’un plateau après 120 min où l’intensité diffractée est 14 fois 

plus importante que l’intensité initiale. Cette augmentation est bien supérieure à celle observée lors 

 

0 40 80 120 160 200 240
0

2000

4000

6000

8000
Polarisation s

In
te

n
s
it
é
 d

if
fr

a
c
té

e
 (

/1
0
 u

.a
)

Temps (mins)

 (1,0)

 (-1,0)

 (0,1)

 (0,-1)

Polarisation p

0 40 80 120 160 200 240
0

2000

4000

6000

8000

10000

12000
Polarisation s

In
te

n
s
it
é
 d

if
fr

a
c
té

e
 (

u
.a

)

Temps (mins)

 (2,0)

 (-2,0)

 (0,2)

 (0,-2)

Polarisation p

a) b) c) 

d) e) 

Direction de migration 

ppol spol 



142 
 

de la mesure sur banc de caractérisation spectrale présentée Figure IV.99b, où l’intensité à 635nm 

avait augmenté d’environ un facteur 2.5 à 635 nm. Le facteur 6 entre les deux mesures peut avoir 

différentes origines : il peut être dû à un mauvais alignement de l’expérience de spectroscopie 

résolue en angle ou encore à une différence de motif entre les deux échantillons.  Pour l’ordre (-2,0), 

l’intensité passe par un maximum après 45 min d’éclairage, pour ensuite retrouver son intensité 

d’origine à la fin de l’éclairage en polarisation p. Concernant les deux ordres verticaux, aucune 

variation particulière n’est observée. 

On rappelle que l’éclairage permet aux piliers de s’incliner vers les ordres positifs. La présence d’un 

maximum pour l’ordre (+1,0) et l’augmentation progressive de l’ordre (+2,0) au cours de 

l’illumination permet de déduire que la courbure progressive des piliers provoque un effet de blase, 

qui passe par l’ordre (+1,0), puis par l’ordre (+2,0). Pour rappel, l’équation (XIII) renseigne sur l’angle 

de courbure 𝛼 à donner au pilier pour obtenir un effet de blase pour l’ordre 𝑚 à la longueur d’onde 

𝜆 : 

sin(2𝛼) = 𝑚
𝜆

𝑝
 

Pour l’ordre (+1,0) à la longueur d’onde 𝜆 = 635 𝑛𝑚, on trouve 𝛼 = 6°. On en déduit qu’après 40 

min d’éclairage, les piliers sont inclinés de 6°. En appliquant la formule pour l’ordre (+2,0), on 

trouve 𝛼 = 12.5° après 120 min d’éclairage, ce qui est proche des 14° d’inclinaison des structures 

relevé dans la partie 5.2.2. Il a fallu donc 40 min pour déformer les piliers de 6°, et 80 min 

supplémentaires pour incliner de 6.5° de plus les structures. On peut déduire qu’il existe ainsi un 

phénomène de ralentissement de la vitesse de courbure des structures, très probablement provoqué 

par le phénomène de réorientation moléculaire dans la matrice. Ce dernier va réduire l’efficacité de 

migration au cours du temps, et donc ralentir l’inclinaison des structures. 

La seconde phase d’éclairage, qui permet la régénération des structures par éclairage en polarisation 

s, permet de confirmer les observations et interprétations ci-dessus. En revenant progressivement à 

sa position initiale, le pilier repasse par un état de courbure qui correspond au blase de l’ordre (+1,0), 

ce qui redonne un maximum d’intensité avant de retomber à sa valeur initiale. La forte intensité de 

l’ordre (+2,0) retombe aussi à sa valeur initiale selon la même cinétique. On note à nouveau un 

passage de l’ordre (-2,0) par un maximum. Cependant, les différentes explications que nous avons 

fournies pour les autres ordres ne peuvent prédire ce comportement.  

Conclusions partielles : 

Le suivi cinétique de l’évolution de la figure de diffraction d’un réseau de piliers soumis à une 

déformation continue permet d’affirmer que l’augmentation de l’intensité des ordres orientés selon la 

déformation est due à un effet de blase. Cette expérience permet de suivre précisément la cinétique 

de courbure des piliers et donc de déterminer quantitativement l’angle d’inclinaison à chaque étape 

de la déformation. 

4.2.6. Cyclabilité du réseau D1.2P3-or 

Dans cette dernière sous-partie, nous explorerons la cyclabilité des réseaux métallisés. Il est 

nécessaire d’éclairer plus longuement les structures couvertes d’or par rapport aux structures à nu 
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pour réaliser la courbure d’une quinzaine de degrés. Il est donc fortement possible que cela affecte le 

nombre total de cycles « p+s » réalisables. 

Un total de 5 cycles « p+s » de 2*120 min est réalisé, à la suite, sur des structures D1.2P3H2.5 

métallisées. On maintient une puissance de 0.25 mW/mm2 pour la stimulation, avec une incidence 

de 45°. A la fin de chaque cycle, le spectre de réflectivité à 10° est enregistré. Les 5 spectres des 5 

cycles, ainsi que le spectre témoin, sont présentés sur la Figure IV.111. 
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Figure IV.111 Spectres de réflectivité à 10° d’un échantillon D1.2P3H2.5-or en fonction du 
nombre de cycles de déformations «p+s ». 

 
Le décalage global du spectre vers les basses longueurs observé après un premier cycle se généralise 

aux deux cycles suivants. A la fin du cycle 3, le pic à 781 nm est décalé jusqu’à 745 nm, soit un shift 

de 36 nm. Ce fort décalage est le témoin d’une forte déformation du pilier dont la hauteur a diminué 

d’environ 100 nm. Ce décalage s’accompagne d’une réduction de l’amplitude des oscillations. La 

Figure IV.112 détaille l’évolution de l’intensité et de la position spectrale du pic situé au départ à 781 

nm, au cours des différents cycles d’illumination.  

 
 

Figure IV.112 Evolution de la position spectrale (rouge) et de l’intensité (noir) du pic à 781nm 
de la refléctivité à 10° d’un échantillon D1.2P3H2.5-or au cours des differents cycles de 
déformations « p+s ». 

 
Plus le nombre de cycles augmente, moins la réflectivité de fin de cycle est grande. Le pic témoin 

présente une réflectivité à 46%, qui diminue à 34% après trois cycles. Après cinq cycles, la réflectivité 
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n’est plus que de 28%. Un autre point sur lequel on peut s’arrêter est l’évolution de la longueur 

d’onde du pic observé. Passé trois cycles, la longueur d’onde de fin de cycle est plus importante 

qu’au début du cycle : le pic se décale de 745 nm à la fin du troisième cycle à 754nm à la fin du 

cinquième cycle. Il s’agit en fait d’une démonstration de la forte fatigue du matériau. Au cours de 

l’illumination en polarisation p, le pilier se courbe, ce qui décale le spectre vers l’infrarouge. En 

illumination polarisée s, le piler se redresse et sa hauteur diminue ce qui provoque un décalage du 

spectre vers les basses longueurs d’onde au-delà de la position initiale. Mais à partir du troisième 

cycle, la déformation du pilier est en partie plastique et le pilier ne se redresse pas complètement. 

Ceci a pour conséquence de limiter le décalage du pic vers les basses longueurs d’onde. Pour 

confirmer ce comportement, nous avons observé les structures au MEB après les cinq cycles 

d’illuminations (Figure IV.113 ). 

 
Figure IV.113 Images MEB des motifs D1.2P3H2.5-or (a-b) avant et (c-d) après les cinq cycles 
de déformations « p+s ». 

 
La répétition des cycles a provoqué une forte modification des motifs. On observe sur la Figure 

IV.113c qu’un certain nombre de piliers sont complètement couchés sur la surface. Pour ces piliers, le 

retour en polarisation s semble ne pas s’être effectué correctement. Ils se sont couchés après avoir 

reçu une grande quantité de lumière en polarisation p. Il semble de plus qu’une ligne sur deux de 

piliers s’est couchée. Cette singularité pourrait provenir, par exemple, d’effets d’interférences dans la 

couche résiduelle due à la diffraction. Un pilier sur deux recevrait alors un fort champ 

électromagnétique (dû à une interférence constructive) depuis sa base, et par photo-ramollissement, 

il coulerait et s’allongerait sur la surface d’or. Pour vérifier cette hypothèse, on pourrait par exemple 

réaliser la même expérience avec un angle d’incidence de la lumière bleue plus grand, et vérifier 

qu’on peut coucher les piliers une ligne sur trois, par exemple. Dans tous les cas, ce comportement 

explique pourquoi il devenait difficile de retrouver les amplitudes des modulations initiales : les 

piliers couchés sur la surface ne participent plus aux interférences. Les piliers restés en position 
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« verticale » sont en fait légèrement inclinés, ce qui explique le décalage du spectre vers les grandes 

longueurs d’onde discuté ci-dessus. De plus, ces piliers présentent un fort étirement latéral dans la 

direction de la polarisation s. L’éclairage en polarisation s n’a pas seulement « décourbé » les piliers 

mais a aussi provoqué cette déformation latérale des structures dans la direction de la polarisation et 

a certainement contribué à induire une inactivité progressive du matériau. 

Conclusions partielles : 

La grande quantité de lumière injectée dans le matériau pour déformer les structures joue donc 

contre la cyclabilité du système. Nous avions vu que sans or, nous pouvions aller jusqu’à 10 cycles de 

déformation-régénération. Ici, moins de 5 cycles sont possibles. Ce résultat constitue donc l’une des 

limites majeures des réseaux hybrides : l’or impose de plus fortes quantités de lumière pour que le 

pilier se déforme, ce qui réduit son utilisation à quelques cycles seulement.  

4.3. Conclusion 

Au cours de ce chapitre, nous avons présenté l’étude des propriétés optiques de réflectivité et de 

diffraction dans la gamme visible des réseaux D1.2P3H2.5 couverts de 50 nm d’or, avant, pendant, et 

après leur déformation. 

En comparaison avec les motifs sans or, les réseaux métallisés présentent une réflectivité fortement 

accrue et des modulations dans les spectres de réflexion et de diffraction, et de plus grandes 

amplitudes.  

Nous avons vu que les spectres de réflectivité et de diffraction des réseaux présentaient des 

modulations dont l’amplitude peut être contrôlée par la déformation photo-induite du motif 

diffractant. Une fois le motif déformé en polarisation p, le spectre de réflectivité s’aplatit, tandis 

qu’une forte augmentation de l’intensité de l’ordre +2 est observée, traduisant un effet de blase. 

L’énergie répartie dans les ordres de diffraction est ainsi concentrée dans un seul ordre, selon la 

déformation induite.   

Enfin, la déformation réversible des structures induit une réversibilité des propriétés optiques. 

Cependant, nous avons noté que le nombre de cycles possibles de déformation-régénération est 

moins grand que dans le cas des réseaux non métallisés,  ce qui est certainement dû au fait que les 

structures métallisées requièrent plus de lumière pour se déformer de façon équivalente aux 

structures nues. Le réseau se fatigue donc plus vite, ce qui limite sa cyclabilité.  

  



146 
 

Bibliographie 

 

(1)  Yakubovsky, D. I.; Arsenin, A. V.; Stebunov, Y. V.; Fedyanin, D. Yu.; Volkov, V. S. Optical 
Constants and Structural Properties of Thin Gold Films. Opt. Express 2017, 25 (21), 25574. 
https://doi.org/10.1364/OE.25.025574. 

(2)  Bruhat, G. Optique, Masson & Cie.; A. Kastler, 1965. 
 



147 
 

  



148 
 

V. Etudes des propriétés plasmoniques des 
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Dans ce dernier chapitre, nous présentons l’étude des propriétés plasmoniques des réseaux de plots 

hybrides et de la modification de ces propriétés induite par la photo-déformation du motif. L’étude 

portera dans un premier temps sur les réseaux micrométriques D1.2P3H2.5x, puis nous présenterons 

les résultats sur les réseaux nanométriques D0.35P0.7H0.35. 

Avant d’introduire les résultats expérimentaux, nous souhaitons, dans une partie introductive, faire 

de brefs rappels sur les phénomènes plasmoniques qui interviennent à l’interface entre une couche 

métallique et une couche diélectrique. Nous insisterons sur le cas spécifique des réseaux, en 

expliquant les couplages qui interviennent entre la diffraction et les modes plasmons.  

La deuxième partie du chapitre porte sur l’étude des propriétés plamoniques des réseaux 

micrométriques D1.2P3H2.5, avant et après déformation du réseau. Pour cela, nous avons 

caractérisé en réflexion les réseaux hybrides dans la gamme infrarouge [1500 nm, 20000 nm] grâce à 

un spectrophotomètre à transformée de  ourier ( TIR), à l’ONERA. L’évolution de ces propriétés est 

étudiée lorsque les piliers sont courbés par une polarisation p. Cette étude est complétée par des 

simulations par RCWA. 

Dans la dernière partie de ce chapitre, les échantillons nanométriques D0.35P0.7H0.35 sont 

caractérisés en transmission dans la gamme [400 nm, 2500 nm]. Les courbes de dispersion des 

modes plasmon de ces réseaux de plots hybrides sont obtenues par des mesures de spectroscopie de 

transmission résolue en angle. Le réseau est ensuite photo-stimulé en polarisation p, et le 

diagramme de dispersion des modes plasmon du réseau de plots photo-déformés est mesuré et 

comparé à celui de l’échantillon témoin. Pour comprendre l’impact de la déformation sur les 

propriétés plasmoniques, les diagrammes de dispersion mesurés sur les réseaux de piliers déformés 

sont également comparés à ceux mesurés sur un réseau de trous dans une couche d’or déposée sur 

une couche d’azobenzène. Cette structure de trous est simplement réalisée par une opération de 

délaminage d’une structure de plots hybrides. Tout au long de cette partie, l’outil de simulation 

RCWA appuiera l’étude expérimentale pour comprendre l’origine des phénomènes observés 

expérimentalement. 

  

                                                           
x
 Pour rappel : C1.2P3H2.5H2.5 signifie un réseau de piliers cylindriques, de diamètre 1.2µm, de période 3µm, 

et de hauteur 2.5µm. 
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5.1. Rappels sur la plasmonique 

 

La plasmonique est une thématique aujourd’hui assez vaste qui concerne l’étude et l’exploitation des 

phénomènes où se manifestent les plasmons. Les applications sont nombreuses, depuis la détection 

biologique jusqu’aux dispositifs de communication optique1–8.  

On distingue plusieurs formes de plasmons : les plasmons de volume, les plasmons localisés et les 

plasmons de surface. 

Un plasmon de volume est un mode d’oscillation collective du gaz dense (ou plasma) d’électrons 

dans un solide. La notion de gaz d’électrons correspond à un système où les électrons sont 

considérés comme quasi-libres, ce qui est hypothétiquement le cas dans les métaux nobles comme 

l’or. Comme tout système oscillant, le plasma présente une fréquence de résonnance, la fréquence 

plasma, pour laquelle tous les électrons du plasma oscillent de façon cohérente : on parle de la 

résonnance plasmon. On montre que la fréquence de cette résonnance plasmon correspond à 

l’annulation de la partie réelle de la constante diélectrique qui correspond typiquement à une 

énergie de quelques eV pour les métaux nobles. 

Les plasmons localisés concernent les particules de métal noble dispersées dans un environnement 

diélectrique (nanoparticules dans un liquide, nano-antennes sur une couche mince). La présence 

d’une interface diélectrique/métal noble permet le confinement des électrons du plasma au niveau 

de cette interface. Pour des particules assez petites, il est possible de venir exciter le plasma 

d’électrons à sa fréquence de résonnance par un photon d’énergie plus faible que celle de la 

résonnance plasmon du matériau massif. Ce phénomène plasmonique peut-être, pour ainsi dire, 

visualiser à l’œil nu ; c’est typiquement le cas d’une solution de nanoparticules sphériques d’or 

dispersées dans de l’eau, qui apparait rouge. Le plasmon absorbe les longueurs d’onde de la lumière 

incidente autours de 520 nm et la solution apparaît de la couleur complémentaire. C’est également 

le cas bien connu des vitraux. La couleur obtenue dépend de la nature des nanoparticules 

métalliques, de la taille et de la forme de ces nanoparticules et de la nature et de l’indice du milieu 

environnant. Il faut noter que les plasmons localisés sont une propriété d’un objet individuel dans un 

environnement donné. Pour modifier les propriétés plasmoniques du système, il faut donc soit 

changer le milieu environnant, soit changer la taille/la forme ou la nature des nanoparticules.  

Enfin, il existe des plasmons de surface produits à l’interface entre un diélectrique un métal. Dans 

cette configuration, le mode d’oscillation collective des électrons se propage dans le plan de 

l’interface, et décroit exponentiellement perpendiculairement à la surface (Figure V.114). De 

nombreuses études ont pu montrer que la résonnance des plasmons de surface dépend fortement 

de la structure de l’interface diélectrique/métal9–12. 
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Figure V.114 Schéma du plasmon de surface à l’interface diélectrique/métal. 

5.1.1. Plasmons de surface 

La plasmonique repose sur les propriétés électroniques particulières des métaux. Ces dernières sont 

décrites par la constante diélectrique 휀𝑚 qui prend des valeurs complexes dépendant de la longueur 

d’onde. Drude décrit pour la première fois cette constante selon un modèle d’électrons libres, ce qui 

permet d’obtenir une expression analytique de 휀𝑚 pour un métal noble : 

 

휀𝑚(𝜔) = 1 −
𝜔𝑝

2

𝜔2 + 𝑖𝛾𝜔
 

  (XIV) 

où 𝜔𝑝 =
𝑣𝑒2

𝜖0𝑚
 est la fréquence plasma, c’est-à-dire la fréquence d’oscillation collective des électrons 

dans le métal. 𝑣 est la densité d’électrons libres, 𝛾 la fréquence caractéristique de collisions des 

électrons, 𝑚 leur masse effective et 𝑒 leur charge.  

Lorsqu’une couche métallique est déposée sur un substrat diélectrique, les équations de Maxwell 

prédisent l’apparition d’un mode électromagnétique qui se propage dans le plan de l’interface. Ce 

mode, appelé plasmon de surface, est produit par l’oscillation collective des électrons du métal. 

En considérant deux milieux semi-infinis, l’un métallique et l’autre diélectrique, en contact par une 

interface plane, la conservation des composantes parallèles du vecteur d’onde à l’interface permet 

d’exprimer les composantes planaire 𝑘// et perpendiculaire 𝑘⊥ du vecteur d’onde du plasmon, selon 

les relations : 

𝑘∕∕ = 𝑘0√
휀𝑑휀𝑚

휀𝑑 + 휀𝑚
 

  (XV) 

et  

𝑘𝑖,⊥ = 𝑘0√
휀𝑖
2

휀𝑑 + 휀𝑚
 avec {

𝑖 = 1 pour le métal
𝑖 = 2 pour le dielectrique

 

  (XVI) 

où 𝑘0 = 2𝜋 𝜆⁄  représente le vecteur d’onde de la lumière incidente, 휀𝑚 et 휀𝑑 sont les constantes 

diélectriques du métal et du diélectrique. En reprenant l’équation (XIV) concernant la constante 

diélectrique du métal,  on remarque que 휀𝑚 peut prendre des valeurs négatives lorsque la fréquence 
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de l’onde incidente 𝜔 est plus petite que la fréquence plasma 𝜔𝑝 (pour l’or, cette fréquence plasma 

correspond à une longueur d’onde de 160 nm). Il vient donc une situation où 휀𝑚 devient inférieur à  

−휀𝑑. D’après les formules () et (), le vecteur 𝑘// devient ainsi supérieur à 𝑘0 et la composante 

perpendiculaire à la surface prend une valeur imaginaire. Ce mode électromagnétique, appelé 

plasmon de surface, se propage le long de la surface du métal et décroit exponentiellement dans la 

direction normale à l’interface. Les métaux nobles sont des bons candidats pour l’utilisation des 

phénomènes plasmoniques car ils présentent peu de pertes ohmiques : le mode se dissipe peu par 

perte thermique lorsqu’il se propage selon l’interface. C’est le cas typique de l’or, l’argent ou même 

du cuivre. 

5.1.2. Couplage de la lumière avec le plasmon de surface 

En reprenant les trois formules précédentes, on peut tracer la courbe de dispersion de ce mode, 

c’est-à-dire la relation entre l’énergie et le vecteur d’onde du plasmon de surface (Figure V.115). 

Pour rappel, la composante parallèle à l’interface du vecteur d’onde de la lumière s’écrit 𝑘// =

𝑘0. 𝑛 sin (𝜃), avec 𝑛 l’indice optique du milieu incident et 𝜃 l’angle d’incidence de la lumière. 

 

 
Figure V.115 Schéma de la dispersion d’un plasmon de surface comparée à la celle de la 
lumière en incidence rasante sur la surface métallique. Les deux courbes de dispersion ne se 
croisent pas. Il n’est donc pas possible d’exciter le mode plsamon de surface par la lumière.  

 

Le vecteur d’onde du plasmon est supérieur à celui de la lumière incidente à toutes les énergies. Il 

n’est donc pas possible de coupler la lumière au plasmon de surface, c’est-à-dire d’exciter 

optiquement le plasmon de surface. Pour réaliser ce couplage il est nécessaire de compenser la 

différence de moment ℏ𝑘 (simplifié par 𝑘 dans la suite) entre les deux ondes. Deux conditions 

doivent alors être respectées13. 

- L’accord de polarisation. Comme le mode plasmon correspond à une oscillation de charges à 

l’interface métal-diélectrique, la lumière incidente doit nécessairement comporter une 

composante non nulle de sa polarisation selon la normale à l’interface pour exciter le 

plasmon de surface. Cela implique que la polarisation de la lumière doit comporter une 

composante p.  

- La compensation de la différence de vecteur d’onde. Il existe deux façons de réaliser la 

compensation : soit en utilisant un prisme de réflexion totale, soit un réseau de diffraction. 
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Le prisme permet d’augmenter l’indice optique du milieu dans lequel la lumière se propage, 

ce qui réduit la pente de la dispersion de la lumière et donc permet de réaliser l’accord entre 

les moments du photon et du plasmon (Figure V.116a). Un réseau de diffraction permet aussi 

de réaliser le couplage en transférant son vecteur d’onde au système. Dans ce deuxième cas, 

la courbe de dispersion du plasmon est « périodisée » par le réseau (Figure V.116b).  

 

 
 

Figure V.116 (a) Couplage de la lumière incidente avec le plasmon par augmentation de l’indice 
du milieu incident (par exemple un prisme). (b) Couplage par un réseau de diffraction, la 
dispersion plasmonique est alors periodisée. 

 

Nous allons ainsi nous intéresser au cas du couplage par un réseau de diffraction, qui est le cas que 

l’on rencontre pour nos échantillons or/PMMA-DR1. 

5.1.3. Couplage lumière-plasmon par diffraction  

Dans le cas des réseaux à deux dimensions de PMMA-DR1 métallisés, le couplage est ainsi possible 

par la diffraction. Considérons une onde de pulsation 𝜔, d’incidence 𝜃 sur une surface présentant un 

réseau. On prendra le cas où le vecteur d’onde de la lumière incidente est parallèle à l’un des axes du 

réseau de diffraction, noté 𝑥 ( Figure VI.117 ).  

 

 
Figure VI.117 Schéma résumant la géométrie d’éclairage du réseau par rapport à ses axes 
principaux. 
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L’accord de phase entre le vecteur d’onde du plasmon 𝑘𝑝, de la lumière 𝑘0 projeté sur le plan de 

l’interface métal-diélectrique , et du réseau 𝑘𝑟 s’écrit :  

𝑘𝑝⃗⃗⃗⃗ =  𝑘𝑥⃗⃗⃗⃗ + 𝑘𝑟⃗⃗⃗⃗ = 𝑘0 sin(𝜃)𝑒𝑥⃗⃗⃗⃗ ± 𝑖
2𝜋

𝑝
𝑒𝑥⃗⃗⃗⃗ ± 𝑗

2𝜋

𝑝
𝑒𝑦⃗⃗⃗⃗  

  (XVII) 

où 𝑝 est la période du réseau, et 𝑖 et 𝑗 sont des entiers relatifs.  

Cette dernière équation indique qu’à un angle d’incidence 𝜃, il existe une série de différents modes 

électromagnétiques autorisés grâce à la périodicité du réseau. Lorsque qu’une onde excite un 

plasmon de surface grâce à la diffraction, il se propage le long de l’interface et s’atténue 

propagativement dû à des pertes ohmiques ou par radiation. Un mode propagatif peut aussi se 

coupler à nouveau avec un ordre diffracté ou spéculaire. 

L’observation des modes plasmon se fait indirectement. Habituellement, on mesure l’évolution de la 

réflectivité d’une onde sur la surface du réseau en fonction de l’angle d’incidence. Tant que l’accord 

de phase n’est pas réalisé, l’onde est réfléchie ou diffractée. Lorsque la pulsation et l’angle 

d’incidence atteignent les valeurs qui permettent l’accord de phase, l’énergie de l’onde incidente 

passe dans le mode plasmon qui se propage à l’interface métal-diélectrique. Si on enregistre la 

réflectivité d’une lumière blanche, on verra donc sur le spectre de réflectivité de la couche des 

longueurs d’onde pour lesquelles la réflectivité est fortement atténuée, car ces ondes ne seront plus 

réfléchies mais « piégées » dans la couche par le plasmon. Cette chute de réflectivité est cependant 

vraie dans le cas où l’énergie de l’onde incidente est dissipée dans la couche, où réémise dans des 

ordres de diffraction (la diffraction se produisant à un angle différent de la réflexion). Si l’énergie est 

réémise dans l’ordre spéculaire, on peut voir un excès de réflectivité. Pour éviter de confondre un 

signal de diffraction avec l’excitation plasmonique, on se place habituellement dans une bande 

spectrale où la longueur d’onde de la lumière est supérieure à la période du réseau, pour une couche 

qui ne fait que réfléchir la lumière (pas de transmission). Dans cette situation, la diffraction en 

réflexion devient évanescente dans le milieu d’incidence (ici l’air), et n’a lieu que dans le plan du 

réseau. Elle peut donc encore être couplée au plasmon. L'équation (XVII) reste valable, mais l’onde, 

en dehors de l’accord de phase, ne peut plus être diffractée mais seulement réfléchie. 

Les chutes ou excès de réflectivité dans le spectre permettent donc de caractériser les modes 

plasmon du réseau hybride. En faisant ensuite varier l’angle d’incidence, on peut complètement 

caractériser la dispersion des plasmons et identifier les modes présents en traçant la courbe 

𝑅é𝑓𝑙é𝑐𝑡𝑖𝑣𝑖𝑡é = 𝑓(𝜃, 𝜔) = 𝑓(𝑘//, 𝐸), avec 𝐸 = ℎ𝑐 𝜆⁄  l’énergie d’une onde de longueur d’onde 𝜆 et 

𝑘∥ = 𝑘0 sin(𝜃). On verra apparaître dans ce paysage des bandes noires ou blanches correspondant 

au couplage de la lumière avec le plasmon, qui empêche ou favorise la réflexion de l’onde.  

Nous allons donc, dans la prochaine partie, commencer par la caractérisation en réflexion des 

réseaux D1.2P3H2.5 couverts d’or, pour obtenir le diagramme de dispersion du réseau hybride. 
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5.2. Caractérisation des propriétés plasmoniques des réseaux 

or/D1.2P3H2.5  

 

Dans cette deuxième partie, nous allons caractériser les propriétés plasmoniques des réseaux 

hybrides micrométriques or/D1.2P3H2.5 et étudier leur évolution lorsque le réseau est photo-

déformé. On souhaite se placer dans un régime hors diffraction pour qu’elle ne perturbe pas la 

mesure du spectre de réflectivité de la couche. Pour cela, il faut regarder les propriétés de réflexion 

de la couche au-delà de 3µm, pour une gamme angulaire assez grande. Nous nous sommes rendu à 

l’ONERA, dans l’équipe DOTA et plus précisément auprès de Patrick Bouchon, afin d’utiliser un 

spectrophotomètre infra-rouge à transformée de Fourier (FTIR), qui fonctionne dans la gamme 

recherchée. Cet équipement permet d’enregistrer le spectre de réflectivité d’un échantillon dans la 

gamme [2µm, 10µm], sur une gamme angulaire allant de 15° à 70°, par pas de 1°. 

Dans un premier temps, nous présenterons le spectrophotomètre FTIR et la procédure de 

normalisation que nous avons utilisée pour obtenir le spectre de réflectivité. 

Dans un deuxième temps, nous montrerons la mesure d’une série de spectre de réflectivité pour 

différents angles, pour introduire la méthode de construction du diagramme de dispersion du 

réseau. La courbe ainsi obtenue sera analysée et comparée à des simulations RCWA pour 

comprendre l’origine des phénomènes observés. 

Enfin, nous verrons dans une dernière partie l’évolution des propriétés plasmoniques des réseaux 

lorsqu’on déforme les réseaux en courbant les piliers d’azo-matériau. L’analyse des courbes de 

dispersion avant et après déformation servira à déduire comment la déformation des micropiliers 

impacte les modes plasmon du réseau. 

5.2.1. Spectrophotomètre à Transformée de Fourier (FTIR) 

1)  Principe de fonctionnement du FTIR 

Les spectromètres traditionnels, comme celui que nous avons utilisé dans le chapitre 3, dispersent la 

lumière à analyser grâce à un réseau. Les différentes longueurs d’ondes sont projetées sur un 

détecteur multicanal pour enregistrer l’intensité de chaque couleur indépendamment, ce qui permet 

de reconstruire le spectre mesuré. Cependant, les réseaux ont une plage de fonctionnement 

restreinte. Lorsque la plage de longueur d’onde à analyser est trop large, les plus grandes longueurs 

d’onde sont diffractées dans des directions qui coïncident avec des ordres supérieurs du réseau pour 

les longueurs d’onde plus courtes. 

C’est dans ce contexte que les spectrophotomètres à transformée de Fourier ont vu le jour. Ils 

reposent sur l’utilisation d’un interféromètre de Michaelson pour regarder les propriétés optiques 

d’objet sur de très larges bandes, notamment dans l’infrarouge. Un faisceau polychromatique rentre 

dans un interféromètre qui consiste en deux miroirs perpendiculaires séparés par une lame 

séparatrice, dans la configuration présentée dans la Figure V.118. 
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Le faisceau est d’un côté réfléchi sur un miroir fixe, de l’autre transmis sur un miroir mobile. Les deux 

faisceaux se recombinent en un seul qui ressort de l’interféromètre. La différence de marche 

𝛿 = 2∆𝑥 entre les deux faisceaux est ajustable grâce au miroir mobile. C’est cette différence qui va 

définir la longueur d’onde du faisceau de sortie : les conditions d’interférences constructives 

s’écrivent comme un multiple entier de la longueur d’onde 𝛿 = 𝑛𝜆, tandis que les conditions 

destructives s’écrivent 𝛿 = (𝑛 +
1

2
)𝜆. En déplaçant le miroir mobile, on passe donc, pour une 

longueur d’onde donnée, d’une situation constructive à destructive, puis constructive, etc. 

L’évolution du signal en fonction de la différence de marche a une forme de cosinus, que l’on appelle 

l’interférogramme. En utilisant un post-traitement de cet interférogramme par transformée de 

Fourier, on passe du domaine spatiale (par la différence de marche) au domaine fréquentielle, c’est-

à-dire aux longueurs d’onde. Si l’on place un détecteur directement après l’interféromètre de 

Michelson, on retrouve alors le spectre d’émission de la source. 

2)  Application à l’étude en réflectivité des réseaux 

Nous souhaitons utiliser le FTIR pour enregistrer la réflectivité à différents angles des échantillons 

or/D1.2P3H2.5.  Pour cela, il faut mesurer le spectre de réflexion de la source sur l’échantillon et le 

normaliser par le spectre de la source pour obtenir le spectre de réflectivité de l’échantillon. 

Cependant, dans la géométrie du FTIR utilisé, présenté en Figure V.119, il est impossible d’enregistrer 

directement le spectre de la source, puisque le faisceau doit être réfléchi sur la surface d’un 

échantillon avant d’atteindre le détecteur. Il faut alors placer un échantillon de réflectivité unitaire 

sur toute la bande spectrale d’intérêt pour mesurer le spectre de la source blanche. Pour rappel, la 

gamme que l’on regarde ici s’étend de 2µm à 10µm. L’indice optique de l’or permet de calculer 

qu’une couche mince d’or d’au moins 50nm réfléchit 99% de la lumière infrarouge dans cette bande.  

 

 
Figure V.118 Schéma du fonctionnement d’un spectrophotomètre à transformé de Fourier 
(FTIR). Deux faisceaux sont séparés pour se reflechir, l’un par un miroir fixe, l’autre par un 
miroir mobile. La différence de marche, et donc les conditions d’inteferences entre les deux 
faisceaux est ainsi ajustable en fonction de la position du miroir mobile. 
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 aisceau source 

 aisceau de sortie 

 ame séparatrice 
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Figure V.119 Schéma de la géométrie d’éclairage de l’échantillon dans le FTIR, en réflexion. 

 

Pour normaliser l’intensité réfléchie d’un échantillon quelconque à un angle d’incidence donné, on 

utilisera ainsi l’intensité réfléchie d’une couche d’or de 50nm (Figure V.120) au même angle, selon la 

formule : 

%𝑅(𝜃) =
𝐼𝑚𝑒𝑠𝑢𝑟é(𝜃, 𝑃)

𝐼𝑜𝑟(𝜃, 𝑃)
∗ 100 

  (XVIII) 

où 𝑃 indique la polarisation du faisceau, p ou s. 
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Figure V.120 Spectre de réflexion à 30° d’une couche d’or de 50nm, pour les polarisations p 
(noir) et s (rouge)  

 

5.2.2. Réflectivité angulaire des couches or/D1.2P3H2.5 

Pour pouvoir exciter les plasmons de surface du réseau, il faut donc réaliser une série de spectres de 

réflectivité en augmentant propagativement l’angle d’incidence de la source. Lorsque l’accord de 

phase est réalisé entre le réseau, le plasmon et la lumière incidente, le signal de réflectivité varie 

fortement.  
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Regardons, pour commencer, le spectre de réflectivité d’un échantillon or/D1.2P3H2.5 à 40°, dans les 

deux polarisations s et p. Ce dernier est donné dans la Figure V.121. 
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Figure V.121 Spectre de réflectivité à 40° d’un échantillon de piliers de 1.2µm de diamètre, 
3µm de periode, couvert de 50nm d’or, pour les polarisations p (noir) et s (rouge). 

 

A partir de 6µm, on observe des pics fins dont la forme dépend peu de la polarisation. Il s’agit des 

bandes d’absorption des liaisons qui composent les molécules du système : liaisons C-O, C-H, N-H, 

qui absorbent au-delà de 6µm. Il peut cependant y avoir des bandes d’absorption avant 6µm qui se 

mêlent au spectre, mais nous pourrons rapidement les identifier puisqu’elles ne dépendent pas de 

l’incidence du faisceau sonde. On peut donc préférentiellement se focaliser sur la partie du spectre 

en deçà de 6µm. Des modulations, dépendant de la polarisation incidente, forment le spectre de 

réflectivité. Pour comprendre l’origine de ses pics, l’idée est de changer l’angle d’incidence de la 

lumière. On change ainsi les conditions de couplage entre la lumière incidente, le réseau et les 

modes plasmon, ce qui modifie la réflectivité. L’analyse de l’évolution du spectre renseigne sur la 

nature des pics observés.  
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Figure V.122 Spectre de réflexion d’un échantillon D1.2P3H2.5-50nm, pour un angle 
d’incidence variant de 20° à 50°, en polarisation p. 
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Les mesures des spectres de réflectivité, en polarisation p, entre 20° et 50° (Figure V.122), montrent 

que les différents pics qui les composent n’évoluent pas de la même façon. Les différentes conditions 

de couplage entre les modes plasmon et la lumière produisent des variations de réflectivité qui 

restent ici difficile à interpréter. Il faut tracer la dispersion de notre échantillon, c’est-à-dire la courbe 

%𝑅𝑒𝑓𝑙é𝑐𝑡𝑖𝑣𝑖𝑡é =  𝑓( 𝐸𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑒, 𝑘//), qui correspond simplement à un empilement côte-à-côte des 

spectres de réflectivité de 15° à 70° dans un espace à trois dimensions [Vecteur d’onde, Energie, 

Réflectivité]. On compare ensuite l’évolution des pics dans cet espace au calcul de la courbe de 

dispersion des plasmons.  

La Figure V.123 présente le diagramme angulaire de réflectivité de l’échantillon or/D1.2P3H2.5 en 

polarisation p, pour des énergies comprises entre 2 et 6µm. On voit apparaitre plusieurs bandes qui 

évoluent en fonction de l’incidence. La bande horizontale à 0.22µm est une absorption par une 

liaison organique.  

 

 
 

Figure V.123 Diagramme angulaire de réflectivité d’un échantillon de piliers or/D1.2P3H2.5, 
entre 15° et 70° d’incidence, dans la gamme spectrale [2µm,6µm]. 

 

L'équation (XVII), qui indique l’accord de phase à réaliser pour exciter le plasmon, permet de décrire 

la courbe de dispersion des différents modes plasmon couplés au réseau. Pour cela, il faut exprimer 

le vecteur 𝑘𝑥⃗⃗⃗⃗  de la lumière incidente pour lequel on observe l’accord : 

𝑘𝑝⃗⃗⃗⃗ =  𝑘𝑥⃗⃗⃗⃗ + 𝑘𝑟⃗⃗⃗⃗ =
𝜔

𝑐
sin(𝜃)𝑒𝑥⃗⃗⃗⃗ ± 𝑖

2𝜋

𝑝
𝑒𝑥⃗⃗⃗⃗ ± 𝑗

2𝜋

𝑝
𝑒𝑦⃗⃗⃗⃗  

𝑘𝑥⃗⃗⃗⃗ =  𝑘𝑝⃗⃗⃗⃗ − 𝑘𝑟⃗⃗⃗⃗ = ±
2𝜋

𝜆
√

휀𝑑휀𝑚
휀𝑑 + 휀𝑚

𝑒𝑝⃗⃗⃗⃗ − 𝑖
2𝜋

𝑝
𝑒𝑥⃗⃗⃗⃗ − 𝑗

2𝜋

𝑝
𝑒𝑦⃗⃗⃗⃗   

  (XIX) 
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Avec 𝑒𝑝⃗⃗⃗⃗  le vecteur unitaire pointant dans la direction dans laquelle se propage le plasmon. 

Considérons le premier cas où 𝑒𝑝⃗⃗⃗⃗  et 𝑒𝑥⃗⃗⃗⃗  sont colinéaires, c’est-à-dire que le plasmon se propage selon 

l’axe 𝑥, dans les directions +𝑥 ou – 𝑥 ( Figure V.124).  

 

 
 

Figure V.124 Schéma explicatif de l’accord de phase entre le vecteur d’onde du plasmon, du 
réseau et de la lumière incidente. Ici, le plasmon se propage selon l’axe x.  

 

On a alors de facto 𝑗 = 0 par symétrie, puisque le plasmon ne se propage pas selon 𝑦. L’équation () 

devient :  

𝑘𝑥⃗⃗⃗⃗ = (±
2𝜋

𝜆
√

휀𝑑휀𝑚
휀𝑑 + 휀𝑚

− 𝑖
2𝜋

𝑝
) . 𝑒𝑥⃗⃗⃗⃗  

 (XX) 

Cette équation exprime la périodisation de la courbe de dispersion du plasmon par le réseau. Il existe 

deux interfaces diélectrique-métal susceptibles d’avoir des résonances dans notre système : PMMA-

or et air-or, que l’on doit traiter séparément. 

Dans un deuxième cas, le plasmon ne se propage pas selon l’axe 𝑥.  La relation () implique donc de 

devoir projeter sur les axes 𝑥 et 𝑦 les composantes des différents vecteurs d’onde. Notons 𝑘𝑝𝑥 et 𝑘𝑝𝑦 

les composantes du vecteur 𝑘𝑝 selon les axes 𝑥 et 𝑦.  
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Figure V.125 Schéma explicatif de l’accord de phase à réaliser entre les différents vecteurs 
d’onde lorsque le plasmon se propage hors de l’axe x. Il est nécéssaire de projecter 𝒌𝒑 sur les 

axes x et y pour trouver les conditions d’accord. 

 

On a ainsi :  

{
 

 |𝑘𝑥⃗⃗⃗⃗ | = 𝑘𝑝𝑥 − 𝑖
2𝜋

𝑝

0 = 𝑘𝑝𝑦 − 𝑗
2𝜋

𝑝

 

 (XXI) 

 

La composante 𝑘𝑝𝑦 est donc nécessairement un multiple du vecteur d’onde du réseau selon 𝑦. La 

relation de norme |𝑘𝑝⃗⃗⃗⃗ |
2
= 𝑘𝑝𝑥

2 + 𝑘𝑝𝑦
2 et la relation () permettent ainsi d’exprimer |𝑘𝑥⃗⃗⃗⃗ | : 

|𝑘𝑥⃗⃗⃗⃗ | = ±√(
2𝜋

𝜆
√

휀𝑑휀𝑚
휀𝑑 + 휀𝑚

)2 − (𝑗
2𝜋

𝑝
)2 – 𝑖

2𝜋

𝑝
 

  (XXII) 

La deuxième dimension du réseau rajoute donc des conditions d’accord de phase entre le plasmon et 

la lumière incidente, dont il faut tenir compte. Par la suite, on définira par le code (±, 𝑖, 𝑗) les modes 

plasmon, selon l’équation précédente.  

En utilisant les valeurs de 휀𝑑 et 휀𝑚 qui proviennent des indices optiques de l’or et du PMMA-DR1 que 

nous avons utilisés dans le chapitre précèdent, les courbes de dispersion issues de l’équation () sont 

tracées en rouge sur les courbes de dispersion des modes plasmon, pour l’interface air-or (Figure V. 

126a) et en bleu pour celle PMMA-or (Figure V. 126b). On compare ces données avec des résultats de 

simulations RCWA, dans la même gamme de longueurs d’onde (Figure V. 126c et d). 
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Figure V. 126 (a-b) Diagrammes de dispersion en réflexion d’un échantillon D1.2P3H2.5-50nm. 
Les dispersions des modes de l’interfaces or-air et or-PMMA sont respectivement tracés (a) en 
rouge et (b) en bleu. (c-d) Diagrammes de dispersion issus de la simulation RCWA. La flèche 
rouge indique les modes qui n’apparaissent que très légèrement sur la diagramme. 

 

La simulation est en bon accord avec la dispersion observée expérimentalement : elle prédit les 

modes (−,−1,0) de l’interface air-or et de l’interface PMMA-or, ainsi que le mode (−,−1,1)𝑎𝑖𝑟 au-

dessus de 0.4 eV, qui se présente sous la forme d’une forte réflectivité. 

Enfin, elle révèle mieux les ordres (+,0,1)𝑎𝑧𝑜 et (−,1,1)𝑎𝑧𝑜  qui apparaissent très légèrement (flèche 

rouge) sur la dispersion expérimentale. Ces modes correspondent à une baisse de la réflectivité. Il 

s’agit donc certainement de modes qui se propagent dans la couche et se dissipent peu à peu. 

A 𝐸 = 0.25 𝑒𝑉 on remarque une bande noire horizontale qui coupe certains modes. Le calcul de 

l’intensité normalisée du champ |𝐸𝑥|
2 (Figure V.127 ) prédit qu’il s’agit de l’absorption de l’or au 

sommet du plot, qui s’apparente à une particule (on parlera de pastille d’or par la suite) qui peut 

résonner à cette énergie. Cette absorption perturbe la dispersion des modes au-delà de 0.25 eV, qui 

n’apparaissent plus.  
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Figure V.127 Calcul par la simulation RCWA du l’intensité du champ 𝑬𝒙 autours d’un pilier de 
1.5µm de diamètre, 2.3µm de haut, couvert de 50nm d’or, lorsqu’il est excité par une lumière à 
0.25eV (4960nm) en polarisation p. 

 

Conclusion partielle : 

La mesure de réflectivité angulaire a permis de construire le diagramme de dispersion des réseaux 

or/D1.2P3H2.5 dans la gamme 2µm – 6µm. Les différents modes observés dans la dispersion, à 

l’interface PMMA-or ou or-air, ont été identifiés grâce au calcul et à la simulation RCWA du réseau.  

Une bande noire d’absorption a été identifiée à 5µm comme provenant de la résonance de la pastille 

d’or présente sur le sommet du pilier. 

5.2.3. Modification de la dispersion par photo-déformation 

Maintenant que nous avons identifié la présence de phénomènes plasmoniques dans le réseau 

hybride, on souhaite voir l’évolution de ces modes lorsqu’on perturbe le motif périodique par une 

photo-déformation. Les résultats de cette partie ne sont pas complets et ne sont qu’une ébauche de 

l’étude, qui doit être complétée.  

Le réseau photo–actif or/D1.2P3H2.5 est photo-déformé par un faisceau à 488 nm en polarisation p 

pendant 20 min à 0.25mW à 45° d’incidence. L’idée est ici de voir si le sens de la déformation a un 

impact direct sur la modification des intensités des modes, et si certains modes spécifiques peuvent 

être amplifiés ou éteins.  

On réalise ainsi le diagramme de dispersion de l’échantillon stimulé, dans deux configurations 

différentes (Figure V.128). 
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- Dans la première configuration, la lumière incidente provient de la direction opposée à celle 

de la déformation. Les piliers sont dirigés ainsi vers l’ordre de diffraction (−1,0). On espère 

ainsi voir une modification du mode plasmon qui fait intervenir cet ordre dans la courbe de 

dispersion de la Figure V. 126, qui est l’ordre (−,−1,1) . 

- Dans la seconde, la déformation est perpendiculaire à la lumière. Les piliers sont courbés 

selon l’axe y, vers les ordres négatifs. D’après l'équation (XXII), la dispersion dépend de 𝑗2, 

les modes 𝑗 = ±1 devraient donc être modifiés. Nous n’avons pour l’instant pas encore 

effectué de mesures dans le cas où les piliers sont dirigés vers les ordres positifs. 

 

La Figure V.129 montre l’impact de la déformation sur le diagramme angulaire de réflectivité du 

réseau, dans les deux configurations.  

 
Figure V.128 Schéma des deux géométries de migration mesurées. Dans la première, la 
migration est dans le sens contraire de la lumière incidente. Dans la seconde, les deux 
directions sont perpendiculaires. Le faisceau sonde est en polarisation p. 

 

 ens de courbures  
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Figure V.129 (a) Diagramme de dispersion en réflexion d’un échantillon D1.2P3H2.5-50nm en 
polarisation p. (b-c) Le même diagramme après photo-déformation des piliers lorsque la 
migration a lieu (b) dans la direction opposée et (c) perpendiculaire à la direction de 
propagation de la lumière-sonde. Les modes tracés en rouge correspondent à l’interface air-or, 
en bleu pour l’interface PMMA-or. 

 

Lorsque les piliers sont courbés dans la direction opposée à la direction de propagation du faisceau 

sonde du FTIR (Figure VI.16b), une nette modification de la dispersion est observée. Dans un premier 

temps, la zone de haute réflectivité entre 0.27eV et 0.35eV est atténuée. De même, le pic de 

réflectivité au voisinage de 0.41eV, pour 𝑘// compris entre 0.9 × 106 𝑚−1 et 1.7. 106 𝑚−1, disparait.  

Dans un second temps, on observe une disparition du mode (−,−1,1)𝑎𝑧𝑜. Cette disparition peut être 

simplement due à un mauvais contraste provenant de la diminution de la réflectivité dans cette zone. 

La bande noire à 0.25eV, que l’on a relié à la pastille d’or sur le sommet du pilier, semble disparaitre, 

ce qui laisse apparaitre de façon continue le mode (−,−1,0)𝑎𝑖𝑟, mais avec un signal réfléchi diminué 

après déformation du motif. Plus surprenant, on note l’apparition d’un mode intermédiaire entre les 

ordres (−,−1,0)𝑎𝑧𝑜 et l’ordre (−,−1,0)𝑎𝑖𝑟. Au vu des résultats, il semble compliquer de conclure à 

une tendance concernant l’impact de la modification du motif sur les différents modes. Il semble que 

la déformation de la structure a perturbé les interactions entre la lumière incidente et la pastille d’or 

sur le sommet du pilier, ce qui a modifié l’intensité des modes. Concernant le mode 

supplémentaire, nous ne pouvons encore proposer d’explication pour son apparition après 

déformation du réseau.  
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Pour la seconde configuration, où les plots sont déformés dans le plan perpendiculaire au plan 

d’incidence du faisceau-sonde, la dispersion est identique à celle de la couche non photo-migrée. La 

déformation n’a donc pas eu d’impact sur les conditions d’excitations des modes plasmons. Dans 

cette configuration, il n’y a pas de brisure de symétrie dans le plan d’incidence 𝑥𝑂𝑧 par rapport à la 

normale à la surface (direction 𝑂𝑧), puisque la déformation est orientée dans le plan 𝑦𝑂𝑧. La 

conservation de la symétrie impose ainsi la conservation des conditions de couplage des modes. 

Nous n’avons pas étudié la réversibilité des propriétés plasmoniques de ces réseaux, mais au vu des 

résultats du chapitre précèdent sur les propriétés optiques dans le visible, on espère observer une 

bonne réversibilité lorsque les piliers sont redressés avec une polarisation s. 

Conclusion partielle : 

L’étude de la dispersion du réseau or/D1.2P3H2.5 avant et après déformation montre que le sens de 

courbure des piliers a un fort impact sur la modification des intensités des modes plasmon. Lorsque la 

direction de migration est colinéaire à celle de propagation d’un mode, la déformation perturbe 

l’intensité du mode. Cependant, cette modification d’intensité semble être indirectement provoquée 

par la perturbation des interactions entre la lumière incidente et la pastille d’or. Quand ces directions 

sont perpendiculaires, la déformation n’a pas d’influence sur la dispersion.  

5.2.4. Conclusions 

Dans cette première partie, nous avons montré que le FTIR a permis de mettre en évidence la 

présence de modes plasmon couplés par la diffraction aux interfaces entre les milieux diélectriques 

et la couche d’or dans les réseaux hybrides or/D1.2P3H2.5. Nous avons pu indexer chacun des modes 

observés dans le diagramme angulaire de réflectivité de ces réseaux. Enfin, la déformation des 

réseaux provoque une forte modification de cette dispersion. En fonction du sens de la courbure des 

piliers, l’intensité des modes peut être modifiée, ou bien rester inchangée. Nous avons donc 

démontré qu’il est possible de moduler les propriétés plasmoniques des réseaux de microstructures 

or/azomatériau en jouant sur la déformation du motif élémentaire. Une étude plus poussée de ces 

phénomènes, notamment en simulation, permettrait d’expliquer la relation entre la déformation et 

la modification des modes plasmon des réseaux. 
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5.3. Etudes des propriétés plasmoniques des réseaux 

nanométriques or/D0.35P0.7H0.35  

 

Dans cette dernière partie, nous souhaitons voir si, tout comme les réseaux micrométriques, il est 

possible de moduler les propriétés plasmoniques des réseaux nanométriques. Nous proposons ici 

d’étudier ces propriétés par des mesures de transmission résolue en angle. Nous verrons qu’avec ces 

motifs submicroniques, la présence de modes plasmon dans la structure se manifeste dans la gamme 

[500nm, 2500nm], à travers des phénomènes physiques comme la transmission extraordinaire.   

Dans un premier temps, nous présentons rapidement le phénomène de transmission extraordinaire. 

L’idée est ensuite de mettre en évidence la présence ou non de ces phénomènes dans nos structures. 

Pour cela, on compare le spectre de transmission des réseaux de nano-piliers hybrides à celui d’une 

couche percée de trous de même diamètre que les nano-piliers et de même période que les réseaux. 

Une série de simulations et de calculs théoriques sont utilisés pour compléter l’analyse. 

On souhaite ensuite explorer la variation des propriétés optiques de ces couches induite par la 

photo-déformation des nanopiliers. L’idée est de voir si le décalage du sommet recouvert d’or 

modifie ou non la transmission des couches, et si cela affecte les propriétés plasmoniques du réseau. 

Pour cela, les structures sont soumises à un éclairage en polarisation p dans la bande d’absorption 

des molécules d’azobenzène, puis on mesure le diagramme de dispersion en transmission. Pour 

rappel, ce type de photo-stimulation permet de décaler le sommet recouvert d’or du pilier par 

rapport à sa base. On s’attend donc à constater un effet notable de cette déformation sur la 

transmission. Pour comprendre l’impact de la déformation des nano-piliers sur les modes de la 

structure, nous avons comparé le diagramme de dispersion des réseaux photo-déformés à celui d’un 

réseau de trous d’or obtenu après élimination des nano-piliers du réseau.  

5.3.1. Transmission extraordinaire dans les réseaux plasmoniques 

En 1998, Ebbesen et al.14 publient un article dans lequel ils s’intéressent à la transmission d’une 

couche d’argent de 200nm percée d’un réseau de trous de 150nm de diamètre, avec une période de 

900nm. L’intensité de la transmission dans l’infrarouge (au-delà de 800nm) s’avère être bien 

supérieure à celle prédite par les différentes théories optiques15,16 qui concernent la transmission 

d’une onde par des trous de petites tailles (i.e dont le diamètre est plus petit que la longueur 

d’onde). En étudiant l’évolution de la transmission en fonction de l’angle d’incidence, l’équipe 

découvre que les plasmons de surface peuvent se coupler au réseau afin d’amplifier la transmission. 

Chaque trou génère un mode plasmon localisé, c’est-à-dire non propagatif, qui est excité 

optiquement à une longueur d’onde qui ne dépend pas de l’incidence. Ce mode peut se coupler aux 

modes propagatifs : le trou fonctionne comme une antenne qui capte de l’énergie et la retransmet 

dans la couche. La forme des trous (cercle, carré), leurs dimensions ainsi que la distance qui les 

séparent dans un réseau impactent directement leur énergie de résonance ainsi que le couplage avec 

les modes propagatifs9,17,18. 

Dans notre situation, il faut rappeler que nos échantillons sont constitués d’une couche d’or percée 

de trous, mais ces trous sont en fait surmontés par un pilier de polymère dont le sommet est lui-

même couvert d’or. Du point de vue de la lumière incidente, en incidence normale particulièrement, 
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le système s’apparente à une couche mince d’or sans trous, les pastilles d’or étant par-dessus ces 

derniers (Figure V.130 ). Il s’agit ainsi d’un système différent du réseau de trous.  

 

 
Figure V.130 Schéma du réseau de nanopiliers hybrides, (à gauche) vue en coupe et (à droite) 
vu du dessus. 

 

Plusieurs équipes ont menés des travaux expérimentaux et théoriques sur ce système constitué d’un 

réseau de pastille au-dessus d’un réseau de trous12,19.  Le rajout d’une pastille d’or par-dessus le trou 

permet de concentrer fortement le champ dans la cavité formée par ces deux éléments lorsque la 

distance entre la pastille et le trou devient inférieure à 50 nm. La transmission extraordinaire est 

alors amplifiée par rapport à un réseau simple de trous dans la couche métallique.  

On souhaite donc regarder si nos échantillons possèdent une forte transmission dans l’infrarouge, et 

vérifier, par la simulation, qu’il s’agit effectivement d’effets liés aux plasmons localisés et à leur 

interaction avec des plasmons propagatifs. 

5.3.2. Caractérisation en transmission des réseaux nanométriques 

Nous souhaitons dans un premier temps étudier la dispersion, en transmission, des réseaux 

or/D0.35P0.7H0.35, dans la gamme proche infrarouge [500 nm, 2500 nm]. L’idée est de chercher la 

présence de modes plasmons et de mettre en évidence un phénomène de transmission 

extraordinaire. Nous allons commencer par étudier la transmission en incidence normale, et la 

comparer à des résultats de simulation. Ensuite, nous étudierons la dispersion complète des modes 

des réseaux dans la gamme angulaire [-50°, +50°]. 

1)  Etude en incidence normale 

Le spectre de transmission, en incidence normale et en polarisation linéaire (selon l’un des axes du 

réseau), d’un réseau de piliers nanométriques de 0.35 µm de diamètre/0.7 µm de période/0.35 µm 

de hauteur/ couvert de 50 nm d’or (D0.35P0.7H0.35-50 nm), est présenté sur la Figure V.131.  

 

 

 ue en coupe  ue du dessus 
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Figure V.131 Spectre de transmission en incidence normale d’un échantillon nanométrique de 
piliers de 0.35 µm de diamètre, 0.7 µm de période, 0.35 µm de hauteur.  

 

Avant de détailler la nature des différents pics, on peut remarquer la présence d’une forte 

transmission dans l’infrarouge. Pour être sûr qu’il s’agit de transmission extraordinaire, il est 

nécessaire de comparer le spectre de transmission du réseau avec une couche mince d’or de 50 nm 

théoriquement couverte d’un réseau de trous de 0.35 µm tous les 0.7 µm (Figure V.132). Les trous 

représentent 19% de la surface de la couche d’or. La transmission d’une couche d’or avec un réseau 

théorique de trous à sa surface peut être approximée par une combinaison linéaire de la 

transmission d’une couche mince continue d’or déposée une couche de PMMA-DR1, et de la 

transmission d’une couche de PMMA-DR1 nu, pondérée par les taux de surface des trous. On a 

alors 𝑇𝑡ℎé𝑜𝑟𝑖𝑞𝑢𝑒 = 0.81 ∗ 𝑇𝐴𝑢+𝑃𝑀𝑀𝐴 + 0.19 ∗ 𝑇𝑃𝑀𝑀𝐴. Enfin, on peut tenir compte de la théorie de 

Bethe sur la transmission de trous sub-longueurs d’onde, ce qui rajoute un terme en (
𝑑

𝜆
)4, avec d le 

diamètre des trous. On notera cette transmission  𝑇𝐵𝑒𝑡ℎ𝑒, qu’on prendra égale à  𝑇𝐵𝑒𝑡ℎ𝑒 = 0.81 ∗

𝑇𝐴𝑢+𝑃𝑀𝑀𝐴 + (
𝑑

𝜆
)
4
∗ 0.19 ∗ 𝑇𝑃𝑀𝑀𝐴 , au premier ordre. 
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Figure V.132 Spectres de transmission en incidence normale du réseau nanométrique de piliers 
D0.35P0.7H0.35 couvert de 50nm d’or (noir), d’une couche mince d’or de 50nm d’épaisseur 
(rouge) ainsi que la transmission théorique d’une couche d’or de 50nm percée de trous 
représentant 19% de la surface totale. 
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Lorsqu’on ne tient pas en compte de la taille des structures par rapport à la longueur d’onde, la 

lumière perçue de l’autre côté de la couche est dû à la transmission via le PMMA-DR1, transparent 

de 600 nm à 2500 nm, d’où un signal moyen à 19%.  A partir de 1300 nm, le réseau de piliers 

transmet plus que le réseau de trous théorique. A 1700 nm, le réseau transmet 31% de la lumière 

incidente, soit quasiment 1.5 fois plus que la couche théorique, qui n’est qu’à 19%. Nous sommes ici 

dans un cas de transmission extraordinaire, c’est-à-dire que des phénomènes plasmoniques au 

niveau des trous participent à concentrer le champ et à le réémettre de l’autre côté de l’échantillon. 

Il est cependant nécessaire de préciser que la comparaison du réseau avec une couche mince trouée 

n’est pas correcte. Dans un premier temps, lorsque la lumière arrive en incidence normale sur le 

réseau composé de piliers d’or, elle voit en fait une couche d’or sans trous, puisque le sommet des 

piliers est recouvert aussi d’or et repose par-dessus ces trous. La transmission théorique serait donc 

normalement proche de celle d’une couche mince continue de 50nm, qui se situe plutôt aux 

alentours de quelques pourcents de transmission.  

Avant 1300 nm, la transmission de la couche de trous théorique est bien supérieure à la transmission 

du réseau de piliers. Cependant, lorsqu’on prend en compte la taille des trous, la transmission 

calculée est inférieur à la transmission mesurée. La mesure expérimentale fait apparaitre des pics 

vers 730 nm et 1070 nm non anticipés par le calcul. La forme et l’intensité du signal transmis à ces 

longueurs d’onde sont les marques de phénomènes plasmoniques au sein des structures qui 

permettent à la lumière d’être transmise avec une plus grande efficacité que ce qui serait 

normalement attendu. Le pic peu intense et étalé à 980nm semble lui être un signal provenant de la 

superposition de la couche d’or avec le PMMA-DR1. 

La simulation du réseau par RCWA (avec les dimensions précisées dans les chapitres précédents) 

prédit aussi l’apparition d’une très forte transmission dans l’infrarouge (Figure V.133a). En incidence 

normale, une transmission de près de 40% est observé à 1450 nm. Ce pic est plus aigu et décalé par 

rapport à celui observé expérimentalement, qui apparait vers 1650 nm. Il est possible que ces 

différences soient dues à la forme imparfaite des cylindres d’azomatériaux après embossage (voir 

chapitre 2). Cependant, le calcul des intensités normalisées des champs 𝐸𝑥 et 𝐸𝑧 par la simulation 

démontre que l’effet de transmission extraordinaire est liée à l’excitation de plasmons localisés au 

niveau des trous dans la couche d’or (Figure V.133b). La présence d’un champ non nul au niveau de 

la pastille d’or suggère un effet d’antenne qui participe à la transmission. Nous développerons ce 

point plus tard dans le chapitre. 
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Figure V.133 (a) Spectres de transmission (courbe noire) en incidence normale d’un réseau de 
piliers nanométriques D0.35P0.7H0.35 métallisé comparé au (courbe bleue) spectre simulé par 
RCWA. (b) Calcul RCWA des intensités des champs Ex et Ez à 1450 nm, en incidence normale, 
autour des nanopiliers. 

 

Un autre point de forte transmission est celui situé à 730 nm, avec 10% du signal transmis. En 

incidence normale, l'équation (XXII) prédit l’apparition de quatre modes dégénérés (±,0,1), (+,1,0) 

et (−,−1,0) à cette longueur d’onde, pour l’interface air-or. L’interaction entre ces modes peut 

expliquer la présence de l’épaulement à 800nm, prédit cette fois ci à 850 nm par la simulation. Il 

s’agirait alors d’un dédoublement issu d’un couplage inter-modes. Le calcul des champs à cette 

énergie (850 nm) suggère qu’il s’agit de la résonance du sommet du pilier (Figure V.134). Nous 

pouvons ainsi envisager qu’il existe une communication entre le plasmon localisé de la pastille et les 

modes dont la courbe de dispersion coupe le point de résonnance du sommet d’or.  

 
Figure V.134 Calcul RCWA des intensités des champs Ex et Ez à 850nm, en incidence normale, 
pour des structures nanométriques métallisées de 0.35 µm de diamètre, 0.7 µm de période. 
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Enfin, un pic apparait également à 1070 nm et correspond aussi à la convergence de quatre modes, 

les mêmes que précédemment, mais pour l’interface PMMA-or : (±,0,1), (+,1,0) et (−,−1,0). En 

simulation, ce pic se produit à 1060 nm, et la répartition des intensités des champs 𝐸𝑥 et 𝐸𝑧 (Figure 

V.135 ) nous laisse penser qu’il se produit un couplage entre la pastille d’or sur le sommet du pilier et 

le trou d’or. On pourrait penser que ce couplage n’est pas permis étant donné la distance entre le 

sommet et la base du pilier, qui est de 350 nm. Nous avons décrit au début du chapitre les modes 

plasmon comme des modes propagatifs dans le plan de l’interface métal-diélectrique, soit selon 𝑥. Il 

existe aussi une composante selon 𝑧 du vecteur d’onde du plasmon, qui cette fois est évanescente. 

Cette composante 𝑘𝑧 permet de définir une longueur de décroissance du champ 𝛿𝑧 = 1/𝑘𝑧 selon 𝑧.  

On peut calculer le 𝑘𝑧 d’un mode s’atténuant selon 𝑧, depuis une interface entre le métal et un 

diélectrique.  

Dans le métal, on a : 

𝑘𝑧,𝑚 =
2𝜋

𝜆
√

휀′𝑚
2

휀′𝑚 + 휀𝑑
[1 + 𝑖

휀′′𝑚
2휀′𝑚

] 

  (XXIII) 

et dans le diélectrique :  

𝑘𝑧,𝑑 =
2𝜋

𝜆
√

휀𝑑
2

휀′𝑚 + 휀𝑑
[1 − 𝑖

휀′′𝑚
2(휀′

𝑚
+ 휀𝑑)

] 

 (XXIV) 

A 1070 nm, on obtient finalement que le champ s’atténue sur une distance typique de 13 nm dans 

l’or et 733 nm pour l’interface or-air. Pour l’interface PMMA-or, on a 23 nm dans l’or et 1.22 µm dans 

le PMMA. Le pilier étant plus petit que 1 µm, il est donc parfaitement possible d’observer un 

couplage entre la pastille d’or du sommet et la couche d’or à la base de la structure. On remarque 

d’ailleurs sur la simulation que l’intensité en z s’étend typiquement sur une distance de 1 µm. Une 

deuxième remarque concerne la propagation en 𝑧 dans le métal. Si la couche est assez fine, 

typiquement de l’ordre de 40 nm, un couplage est possible entre les modes de part et d’autre de la 

couche. Il sera donc intéressant de voir si nous observons un effet de couplage en augmentant 

l’épaisseur d’or, ce que nous ferons par la suite.  
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Figure V.135 Calcul par simulation des intensités des champs Ex et Ez à 1060nm, en incidence 
normale, pour des structures nanométriques métallisées de 0.35 µm de diamètre, 0.7 µm de 
période. 

 

Conclusion partielle : 

Le réseau de piliers nanométriques or/D0.35P0.7H0.35 présente des phénomènes plasmoniques qui 

sont à l'origine de fortes transmissions dans la gamme infrarouge [700 nm, 2500 nm]. La pastille 

métallique sur le sommet du pilier ainsi que le trou dans la couche d’or à la base des piliers participent 

à l’apparition de phénomènes de transmission extraordinaire. Nous avons également pu identifier une 

contribution, à 1070 nm, liée à un couplage entre les deux plans d’or au sommet et à la base des 

nano-piliers. 

2)  Etude de la dispersion des modes du réseau 

Nous venons de voir que les différentes parties de la structure résonnent et produisent différents 

pics dans le spectre de transmission en incidence normale. Nous pouvons maintenant regarder la 

dispersion complète des modes de notre échantillon entre 0° et ±50°. Les diagrammes de 

dispersion, en polarisation p et s, sont présentés sur la Figure V.136. 
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Figure V.136 Courbes de dispersion en transmission en polarisation p (a) et s (b) d’un réseau 
nanométrique métallisé de piliers de 0.35µm de diamètre, 0.7µm de période. La plage 
angulaire observée est ici de -50° à +50°. 

 

La mesure du diagramme angulaire de transmission fait apparaitre la dispersion de modes relatifs 

aux interfaces or-PMMA et or-air, comme nous avons vu pour le cas des réseaux micrométriques. Ces 

modes dépendent de la polarisation et les mesures en polarisations s et p ne font pas apparaitre les 

mêmes bandes. Par ailleurs, on observe que la bande de forte transmission dans l’infrarouge, entre 

0.5eV et 1eV, se retrouve sur toute la plage angulaire investiguée, mais présente une dispersion.  

En réappliquant les conditions d’accord de phase décrites par l'équation (XXI) entre le réseau, la 

lumière incidente et les plasmons de surface, on peut à nouveau identifier et indexer les différents 

modes que l’on observe sur la dispersion en polarisation p entre 0.5eV et 2.2eV (Figure V.137) . 

 

 
 

Figure V.137 Diagramme de dispersion en transmission en polarisation p d’un réseau métallisé 
de piliers nanométriques de 0.35 µm de diamètre, 0.7 µm de période. les courbes de dispersion 
calculées des modes plasmons pour (a) l’interface or-air et (b) l’interface PMMA-or sont 
superposés aux mesures. La plage angulaire observée est ici de -50° à +50°. 

 

 

a  b  

a) b)
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La prédiction des modes est en très bon accord avec les dispersions observées dans le spectre 

expérimental. Il est important de relever que les dispersions apparaissent dédoublées : une bande 

noire d’extinction est collée à une bande blanche de forte transmission. Il semble donc y avoir 

potentiellement deux phénomènes différents. Ghaemi20 et al. ont décrit, dans une couche d’argent 

de 200nm d’épaisseur percée d’un réseau de trous nanométriques de 900nm de période, la présence 

d’anomalies de Wood21 dans le diagramme de dispersion de système. Les anomalies de Wood se 

produisent lorsque que la direction de propagation d’un ordre de diffraction devient tangente au 

plan du réseau. Quand l’ordre disparait, son énergie est redistribuée dans les autres ordres, ce qui 

est responsable d’une forte variation de l’intensité des autres ordres. Les conditions pour les 

anomalies de Wood sont similaires à l’équation (XIX),  mais on remplace le plasmon de surface avec 

un vecteur d’onde 𝑘𝑠𝑝 par une onde diffractée dans le plan du réseau de vecteur d’onde 𝑘𝑑𝑖𝑓𝑓 =

 
2𝜋√휀𝑑

𝜆
⁄ . L’équation (XXII) s’écrit alors, pour les anomalies de Wood : 

|𝑘𝑥⃗⃗⃗⃗ | = ±√(
2𝜋

𝜆
√휀𝑑)

2 − (𝑗
2𝜋

𝑝
)2 – 𝑖

2𝜋

𝑝
 

  (XXV) 

Le calcul de la dispersion des anomalies est superposé au diagramme de dispersion des réseaux, ainsi 

qu’aux courbes de dispersion des plasmons, sur la Figure V.138. Pour alléger la figure, nous n’avons 

tracé  le diagramme que dans la partie des 𝑘𝑥 positifs. 
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Figure V.138 Diagramme de dispersion en transmission en polarisation p d’un réseau métallisé 
de piliers nanométriques de 0.35 µm de diamètre, 0.7 µm de période. Les courbes de 
dispersion calculées des modes plasmons, en train plein, et des anomalies de Wood, en 
pointillé, pour (b)  l’interface or-air et (c) l’interface PMMA-or sont superposés aux mesures. La 
plage angulaire observée est ici de -50° à +50°. Le diagramme en (a) sert de guide pour les 
yeux. 

 

Chaque mode d’anomalie apparait très proche du mode plasmon de mêmes paramètres (±, 𝑖, 𝑗), 

quelle que soit l’interface diélectrique-métal considérée. On note que pour un même vecteur d’onde, 

l’anomalie apparait toujours plus haut en énergie que son mode plasmon associé. Or, dans le 

diagramme de dispersion, les modes tel que le (+,1,0)𝑎𝑧𝑜 présentent deux bandes : une claire à 

haute énergie, et une sombre à plus basse énergie. Il semble donc que la bande blanche corresponde 

à l’anomalie de Wood, tandis que la réduction de transmission soit due au plasmon propagatif. Une 

étude plus approfondi de la nature de ces bandes en cependant nécessaire pour en être sûr. Il 

faudrait par exemple étudier un système de réseaux de piliers de mêmes dimensions géométriques, 

mais recouvert d’un autre métal, comme l’argent. Dans ce cas, on modifie le 𝑘𝑠𝑝 mais pas le 𝑘𝑑𝑖𝑓𝑓. 

On s’attend donc à voir les bandes relatives aux plasmons se décaler. On pourra alors à coup sûr 

identifier la nature des bandes sombres et claires. 

Le diagramme en polarisation s présente des dispersions très différentes de celles en polarisation p. 

La polarisation s correspond au champ électrique aligné selon l’axe 𝑦 lorsque le plan d'incidence est 

le plan 𝑥𝑂𝑧. En profitant de la diffraction selon l’axe 𝑦, la polarisation s peut aussi exciter des modes 
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plasmons, qui auront une composante selon 𝑦. Ces modes s’écrivent donc sous la forme (±, 𝑖, 1). 

C’est ce que semble suggérer la Figure V.139 qui superposent le calcul des modes (±,0,1) sur le 

diagramme de dispersion du réseau nanométrique en polarisation s. On remarque ici que les bandes 

noires et blanches sont inversées en énergie par rapport au diagramme en polarisation p. Pourtant, 

les anomalies de Wood sont toujours à plus haute energie que les bandes plasmons. Il semblerait 

donc que la façon dont apparait les bandes de Wood (forte ou faible transmission) dépende en plus 

de la polarisation de la lumière incidente. Il est donc important de faire attention avant d’attribuer 

chaque bande à une anomalie ou à un mode plasmon. 

 

 
 

Figure V.139 Diagramme de dispersion en transmission en polarisation s d’un réseau 
nanométrique métallisé de piliers de 0.35 µm de diamètre, 0.7 µm de période. Les dispersions 
calculées des modes plasmons pour l’interface or-air (a) et l’interface PMMA-or (b) sont 
superposés au diagramme mesuré. La plage angulaire observée est ici de -50° à +50°. 

 

Conclusion partielle : 

L’étude de la dispersion du réseau nanométrique permet l’identification des différents modes 

plasmons qui se propagent soit à l’interface air-or, soit or-PMMA, grâce à leur couplage avec la 

diffraction. Ces couplages se présentent ici sous la forme de pics de transmission : l’énergie des 

différents ordres diffractés est réinjectée dans l’ordre spéculaire. 

3)  Apparition d’un gap de plasmon 

Dans un cristal, des points de croisement entre les bandes de la structure électronique génèrent des 

gaps énergétiques où les états électroniques sont interdits. En 1996, Kitson et al.22 ont identifié un 

comportement similaire, mais cette fois-ci dans une structure photonique constituée de particules 

d’argent nanométriques agencées en réseau hexagonal. En mesurant la dispersion du réseau, ils 

observèrent l’apparition de gaps optiques où les modes ne se propageaient plus.  

Lorsque nous avons réalisé la mesure de dispersion de notre échantillon, nous avons identifié une 

zone où les modes de l’interface PMMA-or se croisent et forment une bande interdite qui apparait 

foncée (Figure V.140). Les modes (+,1,0)𝑎𝑧𝑜 et (−,−1,0)𝑎𝑧𝑜 se croisent, pour une incidence 

normale, à une longueur d’onde de 1080 nm. De cette façon, le mode (−,−1,0)𝑎𝑧𝑜 dans la partie 
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𝑘// < 0 rejoint le mode  (+,1,0)𝑎𝑧𝑜 pour les 𝑘// > 0 en passant au-dessus du gap. Une situation 

équivalente se produit en dessous du gap.  

 
 

Figure V.140 (a) Diagramme de dispersion en transmission en polarisation p d’un réseau 
nanométrique métallisé de piliers de 0.35 µm de diamètre, 0.7 µm de période. La zone où le 
gap de plasmon s'ouvre est encerclée. (b) Zoom sur la zone du gap de plasmon. Insert : spectre 
de transmission en incidence normale au voisinage de gap, symbolisé par la flèche rouge. 

 

Nous n’avons pas réussi à identifier, au niveau des courbes expérimentales, un gap photonique pour 

les modes de l’interface air-or dont les dispersions se coupent en incidence normale. Pourtant, la 

simulation semble prédire l’apparition de ce gap (Figure V.141). Il est possible que l’interface PMMA-

or soit plus abrupte et homogène, comparé à l’interface or air qui est potentiellement rugueuse. La 

différence de qualité entre les deux interfaces peut expliquer pourquoi nous pouvons voir un gap de 

plasmon pour les modes PMMA-or et pas or-air. 

 
Figure V.141 Spectres de transmission (courbe noire) en incidence normale d’un réseau de 
piliers nanométriques D0.35P0.7H0.35 métallisé comparé au (courbe bleue) spectre simulé par 
RCWA. La flèche rouge indique la présence potentielle d’un gap de plasmon. 
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5.3.3. Etude de la dispersion en fonction de la présence ou non de piliers  

Comme nous l'avons vu dans la partie 6.3.2, à la fois le pilier d’azobenzène avec la pastille d'or à son 

sommet et la couche d'or déposée à la base des piliers sur la surface de la couche résiduelle de 

PMMA-DR1 contribuent aux propriétés optiques de la structure. Pour distinguer ces deux 

contributions et leurs couplages éventuels, nous souhaitions mesurer le diagramme de dispersion sur 

un réseau de trous dans une couche d'or dont les dimensions sont similaires à celles de nos 

échantillons D0.35P0.7H0.35. Pour cela, nous avons eu l’idée de retirer les piliers présents sur la 

couchexi. En s'inspirant des techniques d'exfoliation des matériaux lamellaires, en appliquant un 

papier adhésif sur la surface de notre échantillon, nous sommes capables de retirer uniquement le 

pilier de polymère et son sommet recouvert d’or sans toucher à la couche d’or (Figure V.142).  

 

 
 

Figure V.142 Schéma et images MEB avant (gauche) et après (droite) l’opération d’élimination 
des piliers de la surface. Après délaminage, il ne reste qu’un réseau de trous dans la couche 
d’or. 

 

Nous voulons comparer dans un premier temps les spectres de transmission en incidence normale de 

ces deux réseaux, dans la gamme [500 nm, 2500 nm] (Figure V.143). Lorsqu’on retire les piliers de la 

couche, le large pic à 1650 nm s’affine fortement, se concentre autour de 1450 nm et augmente de 

10% en intensité. Cette observation combinée aux résultats de simulation précédents semble montré 

que l’élargissement du pic dans le cas du réseau de piliers est dû à la pastille d’or sur le sommet de la 

structure. Il est ainsi possible que le réseau de trous communique avec le réseau de pastilles, ce qui 

cause un couplage responsable de l’élargissement. L’augmentation de l’intensité du signal lorsqu’on 

retire la pastille semble, quant à elle, montrer que la pastille bloque la lumière incidente, ce qui 

limite l’excitation du trou, au-dessous. 

                                                           
xi
 Remarque : Nous verrons par la suite que la dispersion des réseaux de trous nous servira aussi dans l’étude 

de la modulation des propriétés de transmission des réseaux de piliers une fois déformés. 

 

Délaminage 

1 m 1 m 
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Figure V.143 (a) Spectre de transmission, en incidence normale, en polarisation p (noir) d’un 
réseau nanométrique de piliers et (rouge) d’un réseau de trous de 0.35 µm de diamètre, 0.7 µm 
de période, recouvert de 50 nm d’or. (b) Zoom sur la zone [500 nm, 1250 nm]. 

 

Le même blocage par la pastille du signal transmis semble avoir lieu entre 900 nm et 1200 nm. En 

effet, dans cette gamme, lorsqu’on multiplie le signal transmis par quatre, on retombe sur la forme 

du spectre de transmission du réseau de trous (Figure V.144). On peut donc penser que la faible 

intensité transmise dans le cas du réseau de piliers est dû à une limitation par la pastille d’or. Cette 

augmentation du signal améliore d’ailleurs le contraste entres les pics et les vallées observées à 750 

nm et 840 nm. Il est fort possible que ces deux vallées soient des gaps de plasmons que nous 

cherchions dans le paragraphe précédent, mais que la pastille cachait à cause de la faible quantité de 

signal perçue.  

 
Figure V.144 Spectre de transmission, en incidence normale, en polarisation p (noir) d’un 
réseau nanométrique de piliers et (rouge) d’un réseau de trous de 0.35µm de diamètre, 0.7µm 
de période, recouvert de 70nm d’or. La courbe bleue correspond au spectre du réseau de piliers 
dont l’intensité a été multipliée par quatre. 
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Concernant les différences entre les deux réseaux avant 900 nm, nous avions vu grâce à la simulation 

que l’épaulement du pic à 730 nm du réseau de piliers, situé à 800 nm sur le spectre expérimentale 

(830 nm en simulation) pouvait provenir de la pastille d’or. Après délamination, la composante à 730 

nm a doublé alors que l’épaulement lui a fortement diminué. Cette évolution relative des deux pics 

semble ainsi démontrer que la résonnance (expérimentale) du toit d’or apparait bien à 800 nm. 

L’opération de délamination des piliers ne provoque pas uniquement des modifications dans le 

spectre de transmission en incidence normale, mais dans toute la dispersion du réseau. La Figure 

V.145 présente le diagramme de dispersion en polarisation p d’un réseau D0.35P0.7H0.35-50nm 

avant et après délamination. Lorsque les piliers sont décollés de la surface, les modes dispersifs sont 

tous conservés. Ils apparaissent encore sous la forme d’un minimum de transmission. Dans le 

paragraphe précèdent, nous avions vu comment le signal transmis évoluait entre les deux 

configurations aux alentours de 730nm. On remarque sur les diagrammes, a ces longueurs d’onde 

(1.7 eV) qu’un point chaud de haute transmission apparait clairement autours des 𝑘// = 0 pour le 

réseau de piliers, mais est complètement lissé dans le cas du réseau de trous. Cette observation 

montre à nouveau que la pastille au sommet du toit participe fortement à la signature spectrale de 

l’échantillon à ces énergies. De plus, une fois les piliers retirés, les modes qui passaient par la zone 

spectrale où se développe cette résonnance réapparaissent à hautes énergies (au-dessus de 1.7eV). 

A basse énergies, la dispersion de ces modes s’affine, et les contrastes sont plus marqués. Il semble 

donc y avoir une interaction entre la pastille d’or et les modes propagatifs. Pour étudier plus en 

profondeur cette partie, on pourrait penser à étudier, expérimentalement ou en simulation, un 

système similaire où la hauteur des piliers est réduite. S’il existe des couplages entre la pastille du 

sommet du pilier et les modes propagatifs de la couche d’or basale, la variation de la distance entre 

ces deux éléments métalliques doit modifier les conditions de couplage, et donc modifier les 

propriétés optiques. 

 

 
Figure V.145 Courbes de dispersion en transmission en polarisation p d’un réseau nanométrique 
de piliers (a) et d’un réseau de trous (b) de 0.35µm de diamètre, 0.7µm de période, recouvert de 
70nm d’or. La plage angulaire observée est ici de -50° à +50°. 

 

 

a  b  
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Conclusion partielle : 

L’opération de délamination sur les réseaux a permis d’éclaircir les contributions individuelles des 
piliers et des trous dans les propriétés plasmoniques de la structure complète, en étudiant 
séparément les diagrammes de dispersion de réseaux de trous et de réseaux de piliers. Cependant, les 
couplages qui interviennent entre ces différents éléments nécessitent encore d’être approfondis, 
notamment en simulation. 

 

Avant d'étudier l’influence de la déformation d’un des éléments du réseau par rapport à l’autre sur 

les propriétés plamoniques et le diagramme de dispersion, nous souhaitons présenter brièvement 

l’influence de l’épaisseur d’or sur la dispersion des différents modes. 

5.3.4. Influence de l’épaisseur d’or sur la dispersion des modes 

Les modes propagatifs possèdent une composante selon 𝑧, ce qui rend possible des couplages entre 

les modes qui se propagent aux deux interfaces d’une même couche lorsque son épaisseur est de 

l’ordre de grandeur de la distance d’atténuation des modes. Pour le cas de l’or, l’équation (XXIII) 

nous a permis de calculer qu’une couche de 40nm permettait encore ce couplage. Pour vérifier si des 

effets de couplage inter-modes liés à l’épaisseur d’or intervenaient pour nos structures, nous avons 

étudié un réseau couvert de 70nm d’or.  

La Figure V.146 présente le diagramme de dispersion en polarisation p d’un réseau D0.35P0.7H0.35-

50nm comparé à celle de D0.35P0.7H0.35-70nm. Les mêmes modes sont identifiés que sur 

l'échantillon avec une couche d'or de 50nm, puisque la dispersion d’un mode ne dépend que de la 

période du réseau et des constantes diélectriques des matériaux. Mais une différence notable de 

contraste est observée entre les diagrammes des deux échantillons.  

On remarque que pour la plus grande épaisseur, les bandes sombres deviennent plus marquées que 

les bandes claires qui leur sont accolées. On peut ainsi penser qu’il existe une compétition entre les 

anomalies de Wood et les modes plasmons en fonction de l’épaisseur d’or. Cependant, comme nous 

ne pouvons encore affirmer quel type de bandes (claire ou foncée) est associé aux anomalies ou aux 

plasmons, il est encore trop tôt pour conclure sur l’impact de l’épaisseur d’or sur ces deux 

phénomènes physiques. Il n’est pas impossible par exemple qu’entre deux épaisseurs d’or, les 

anomalies de Wood passent d’un signal de haute intensité à une chute d’intensité. Ainsi, pour 

compléter ces observations et continuer la discussion, il serait nécessaire de réaliser une série de 

simulations en faisant varier la quantité d’or, afin d’analyser l’influence de ce paramètre sur les 

diagrammes de dispersion. 



183 
 

 

Conclusion partielle : 

L’épaisseur d’or modifie fortement le diagramme de dispersion du réseaux de piliers en modifiant le 

contrates des différents courbes des modes liés aux plasmons propagatifs et aux anomalies de Wood. 

En contrôlant précisément l’épaisseur du métal sur les structures, on peut donc potentiellement 

favoriser  un phénomène par rapport à un autre. 

 

Nous avons ainsi vu pour l’instant que les dimensions de la structure, les différentes parties qui la 

composent ainsi que les dimensions de la couche de métal avec laquelle elle est couplée ont tous un 

rôle important dans les propriétés plasmoniques observées. Nous avons identifié, pour ces réseaux 

de piliers nanométriques, que la pastille d’or ainsi que le trou à la base sont deux éléments 

primordiaux, qui participent fortement à la réponse optique du réseau. Ces deux éléments sont 

couplés par un cylindre photoactif d’azomatériau capable de se déformer, nous pouvons donc 

déplacer l’un de ces éléments par rapport à l’autre. Nous allons ainsi voir comment cette 

déformation va modifier le diagramme de dispersion du réseau. 

5.3.5. Impact de la déformation sur la dispersion du réseau 

L’étude des déformations des réseaux de piliers nanométriques couverts d’or, dans le chapitre 2, a 

révélé qu’un éclairage en polarisation p permettait de décaler le pilier et sa pastille par rapport à sa 

position initiale, au-dessus du trou. Nous voulons investiguer quelles modifications ce décalage de la 

pastille opèrent dans la dispersion et l’intensité des modes de la couche. 

Pour cela, le réseau D0.35P0.7H0.35 couvert de 50nm d’or est illuminé pendant 120 min en 

polarisation p, à 45° d’incidence. La migration du motif est réalisée selon l’axe 𝑥 du réseau, vers les 

𝑘𝑥 positifs. L’imagerie MEB du réseau migré révèle que le sommet du pilier, recouvert d’or, s’est 

 
Figure V.146 Courbes de dispersion en tranmission en polarisation p d’un réseau nanométrique 
de piliers de 0.35µm de diamètre, 0.7µm de période, couvert de (a) 50nm et (b) 70nm d’or. La 
plage angulaire observée est ici de -50° à +50°. 

a) b)
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décalé de 175nm (Figure V.147a et b). La pastille recouvre donc maintenant environ la moitié du 

trou, lorsqu’on regarde le réseau vu de haut.  

 

 
Figure V.147 Images MEB d’un réseau de piliers de 0.35µm de diamètre, 0.7µm de période 
avant déformation (a), après 120 min (b) et 400 min (c) d’éclairage  en polarisation p. 

 

Suite à la déformation, les dispersions du réseau sont mesurées, entre 0° et ±50° en transmission. 

Pour compléter cette étude, nous avons également comparé ces mesures au cas où la pastille est 

entièrement décalée par rapport à son trou. L’échantillon pré-déformé, est photo-stimulé à nouveau 

en polarisation p, dans les mêmes conditions que précédemment, pour un temps cumulé total de 

400 min. La déformation résultante est visible sur la Figure V.147c, qui est le résultat attendu : le trou 

est pratiquement complètement libéré. La dispersion de cette nouvelle structure est réalisée dans les 

mêmes conditions pour comparaison. Nous commencerons par étudier l’évolution de la transmission 

en incidence normale, puis les dispersions. 

1)  Evolution de la transmission en incidence normale 

La Figure V.148 superpose les spectres de transmission en polarisation p de la structure, en incidence 

normale, avant déformation, après 120 min et 400 min d’illumination. 

Un premier point que l’on souhaite soulever concerne la zone de transmission à 800 nm en incidence 

normale. Nous avions vu par la simulation que dans ces conditions d’incidence et d’énergie, nous 

excitions le sommet de la structure, qui transmettait ensuite le champ capté. Après déformation, la 

pastille d’or sur le sommet du pilier est fortement décalée par rapport au trou. Ce décalage après 120 

a) b)
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min a provoqué une forte augmentation de l’épaulement à 800 nm, qui présente maintenant un 

dédoublement à 836 nm. La bande initiale à 730 nm, elle, s’est séparée en deux contributions, à 709 

nm et 738 nm. Une fois la pastille complètement décalée, un seul pic subsiste à 800 nm, tandis que le 

pic dédoublé vers 730 nm se décale vers les basses longueurs d’onde. Il semble donc qu’au cours de 

l’excitation, le couplage entre la pastille et le trou se réduise de plus en plus : la résonnance de la 

pastille augmente et se stabilise à 800 nm, tandis que la résonnance du trou se maintient en intensité 

et tend vers les plus basses longueurs d’onde. Les propriétés de deux réseaux indépendants, l’un de 

pastilles et l’autre de trous, apparaissent ainsi dans la gamme visible-proche infrarouge après 

déformation des piliers. 

 
Figure V.148 (a) Spectre de transmission, en incidence normale, pour une lumière polarisée 
parallèlement à la direction de la déformation, d’un réseau nanométrique D0.35P0.7H0.35 
métallisé avant (noir) déformation, après 120 min (rouge) et 400 min (bleu) d’illumination en 
polarisation p. (b) Zoom sur la zone [500 nm, 1250 nm]. 

 

Regardons maintenant le pic à 1080nm. En ne décalant la pastille que de la moitié de la taille du trou, 

la transmission est faiblement impactée : nous n’observons qu’une augmentation de l’épaulement 

du pic à 1100 nm. Cependant, une fois que la pastille est complètement sortie du trou, on observe 

une très forte augmentation du signal à 1075nm où la transmission passe de 5.7% à 13.9%. A cette 

longueur d’onde, le couplage entre la pastille et le trou était particulièrement prononcé (Figure 

V.135). On peut donc faire deux hypothèses : soit le décalage de la pastille renforce ce couplage, ce 

qui augmente la transmission. Dans le cas contraire, le couplage se détruit. Il était alors responsable 

d’une absorption de la lumière sans réémission. En décalant la pastille, on autorise à nouveau le 

maximum de lumière a passé par le trou. 

Pour rappel, le large pic asymétrique, dont le maximum s’inscrivait à 1640nm, était semble-t-il 

provoqué par la résonnance du trou d’or. La simulation avait cependant aussi prédit que le sommet 

recouvert d’or participait à cette longueur d’onde, en se couplant partiellement au trou, ce qui 

élargissait le pic (Figure V.133b).  Après 120 min d’éclairage de la couche, le pic est décalé vers les 

basses énergies à 1800nm. Plus étonnant, lorsqu’on continue d’éclairer l’échantillon, le pic se divise 

en deux, l’un à 1375nm et l’autre à 1850nm. Notre hypothèse est qu’avant déformation, le pic large 

correspond en fait à deux contributions (de la pastille et du trou) qui se recouvrent. En décalant la 

pastille, on change progressivement le couplage entre les deux contributions (ou l'excitation de ces 

deux contributions).  

500 650 800 950 1100 1250
0

2

4

6

8

10

12

14

T
ra

n
s
m

is
s
io

n
 (

%
)

Longueur d'onde (nm)

 Témoin

 t=120mins

 t=400mins

500 1000 1500 2000 2500
0

10

20

30

40

T
ra

n
s
m

is
s
io

n
 (

%
)

Longueur d'onde (nm)

 Témoin

 t=120mins

 t=400mins

a) b)



186 
 

Au vu des nombreuses hypothèses que nous venons de faire concernant les explications des 

variations des pics de transmission, nous avons décidé de comparer les résultats de transmission 

après 400 min de déformation au réseau de trous que nous avions formé par délamination (Figure 

V.149).  

 
Figure V.149 (a) Spectre de transmission, en incidence normale, pour une lumière polarisée 
parallèlement à la direction de la déformation, d’un réseau nanométrique D0.35P0.7H0.35 
métallisé après  400 min (courbe bleue, 50 nm d’or) d’illumination en polarisation p, comparé 
au cas d’un réseau de trous (courbe noire, 70 nm d’or). (b) Zoom sur la zone [500 nm, 1250 nm]. 

 

Le réseau de trous fait apparaitre une forte transmission à 1450 nm. Ce pic rappelle fortement le pic 

qui émerge à 1375 nm, sur le spectre de la structure photo-déformée. En décalant la pastille, le trou 

se retrouve pratiquement découvert, la structure résultante est ainsi intermédiaire entre le réseau 

de trous découverts et le réseau de trous surmontés de piliers. Le pic à 1375 nm correspond ainsi au 

mode du réseau de trous découverts, tandis que la bande large au-delà de 1500 nm correspond à la 

réponse de la structure de trous surmontés de piliers.  

Pour la partie du spectre autour de 1000 nm, lorsque les piliers sont retirés de la surface, on observe 

une augmentation de la transmission, similaire au cas de la structure photo-déformée. On peut donc 

affirmer que cette contribution est liée aux trous et que la présence de la pastille au sommet du pilier 

dans la structure non-déformée inhibe la transmission dans cette région du spectre. En décalant 

progressivement les piliers par migration photo-induite, on "libère le passage" pour la lumière. Il faut 

noter que le minimum de transmission entre la bande autour de 1000 nm et le pic de transmission à 

1450 nm correspond à l'excitation du mode plasmon de surface (1,0) par la diffraction. 

Enfin, en dessous des 730 nm, on retrouve, dans le cas de la structure déformée, une bande de 

transmission similaire à celle observée sur le réseau de trous sans pilier, où différents maxima de 

transmission sont observés qui correspondent aux modes plasmon de surface excités par la 

diffraction. Au-dessus de 730 nm, la forte composante à 800 nm qui s’isole dans le spectre des piliers 

déformés est bien absente pour les réseaux de trous, confirmant encore qu’il s’agit bien de la 

résonnance du toit des structures.  

Par ailleurs, dans le cas de la structure où le pilier est photo-déformé, la réponse optique du système 

doit dépendre de la polarisation de la lumière par rapport à la direction de migration. Pour constater 

cet effet, nous avons regardé l’évolution du spectre de transmission en incidence normale pour une 
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lumière polarisée perpendiculairement à la direction de déformation des piliers, et comparer au cas 

où les piliers avaient été retirés (Figure V.150). 

 

 
Figure V.150(a) Spectre de transmission, en incidence normale, pour une lumière polarisée 
perpendiculairement à la direction de la déformation, d’un réseau nanométrique 
D0.35P0.7H0.35 métallisé (courbe noire) avant déformation, (courbe rouge) après 120 min et 
(courbe bleue) 400 min d’illumination en polarisation p. En pointillé est tracé le spectre de 
transmission d’un réseau de trous. (b) Zoom sur la zone [500 nm, 1250 nm]. 

 

Au-delà de 1200 nm, le pic de forte transmission se décale vers les hautes longueurs d’onde, mais 

contrairement à l’évolution du signal lorsque la polarisation est dans le plan de la déformation, son 

intensité ne varie quasiment pas, et aucun dédoublement n’apparait.  Au contraire, le pic semble 

s’affiner. Ce comportement est pour l’instant difficilement compréhensible si l’on suppose que le 

décalage de la pastille par rapport au trou permet de faire émerger les propriétés du réseau de trous, 

en particulier la forte transmission à 1450nm.  

Par ailleurs, entre 500 nm et 1150 nm, la forme du signal transmis n’évolue pas, on observe 

simplement une augmentation de la transmission (sauf pour la bande autour de 900nm 

caractéristique du réseau de trous), alors qu’en polarisation parallèle à la direction de migration des 

piliers, une forte variation de la forme du spectre était observé, qui se rapprochait alors du cas de 

deux réseaux indépendants de trous et de pastilles. 

L'impact de la déformation photo-induite de la structure sur le spectre de transmission est donc de 

toute évidence fortement dépendant de la polarisation de la lumière par rapport à la direction de la 

migration des piliers.  

Conclusion partielle : 

Les résultats comparant le réseau de trous au réseau de piliers démontrent que le pilier surmonté de 

la pastille d'or, au-dessus du trou, modifie fortement le spectre de transmission. Le contrôle de la 

position du pilier surmonté de la pastille d'or par rapport au trou permet d’ajuster continument les 

propriétés de transmission du réseau. Le réseau déformé présente alors des propriétés intermédiaires 

entre les deux situations extrêmes avec piliers et sans piliers.  
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La forme du spectre de transmission pour la polarisation perpendiculaire au sens de migration des 

structures n’est pratiquement pas modifiée par la déformation de la structure du réseau. Cependant, 

en décalant le pilier recouvert d’or par rapport au trou dans la couche d'or sur la base de la structure, 

une plus grande quantité de lumière peut traverser la couche, ce qui peut expliquer pourquoi le 

signal transmis augmente pour des longueurs d’onde comparables à la taille des structures.  

2)  Modification du diagramme angulaire de transmission 

La mesure de la dispersion des réseaux métallisés nous a permis d’identifier une zone à faible énergie 

(< 1eV) où la transmission est la plus intense, de l’ordre de 30% (Figure V.136). Cette première zone, 

que l’on appellera zone A dans la suite, est due à la résonnance du trou, en partie perturbée par la 

pastille d’or. Une seconde zone, cette fois-ci de faible intensité est observée entre 1eV et 1.5eV 

(autour de 900nm). Cette dernière, dont l’origine est difficilement identifiable, sera notée zone B. 

Nous souhaitons dans cette sous-partie commenter l’évolution de ces zones après déformation du 

motif du réseau. On regardera l'impact de la déformation de la structure lorsque la migration est 

dans le sens des 𝑘// > 0 pour la lumière incidente. Cette géométrie d’éclairage de l’échantillon par la 

source du spectrophotomètre est détaillée dans la Figure V.151. 

 

 
 

Figure V.151 Schéma de la géométrie d’éclairage de la structure en fonction de l’incidence de 
la lumière et du sens de migration du pilier. 

 

La déformation sous illumination en polarisation p du réseau a déplacé le pilier vers les 𝑥 positifs. 

Dans le spectrophotomètre, les piliers sont éclairés par la gauche lorsque l’angle d’incidence est 

compté positivement, c’est-à-dire lorsque 𝑘// > 0. Lorsque 𝜃𝑖𝑛𝑐 < 0, on a 𝑘// < 0. La lumière 

incidente ne voit pas le même objet lorsqu’elle arrive de la gauche ou de la droite. 

La Figure V.152 présente les figures de dispersion du réseau avant déformation, après 120 min et 

400 min de déformation. 
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Figure V.152 (a) Courbes de dispersion en transmission en polarisation p d’un réseau 
nanométrique D0.35P0.7H0.35 métallisé (a) avant déformation, (b) après 120 min et (c) 400 
min de photo-déformation en polarisation p.  

 

On observe que la zone de forte transmission noté A (zone bleue, Figure V.152a) en dessous de 1eV 

perd sa symétrie et se décale de plus en plus vers les 𝑘// < 0 au cours de la déformation. Lorsque les 

piliers pointent dans la direction d’incidence de la lumière, la transmission est favorisée. Ce résultat 

confirme donc que la pastille d’or participe à ce signal. Ce phénomène semble s’apparenter à un effet 

d’antenne : les piliers captent toujours la lumière vers laquelle ils sont orientés. Cette géométrie 

d’alignement maintient la transmission extraordinaire. Lorsque les piliers sont dans la direction 

opposée (𝑘// > 0), la qualité de la transmission est réduite. En effet, après 400 min d’éclairage, la 

transmission maximale enregistrée à -50° est de 43% lorsqu’elle n’est que de 28% à +50°. Non 

déformé, elle affichait une valeur de 40%.  

La zone B de faible transmission se décale elle aussi fortement vers les 𝑘// négatifs et vers les hautes 

énergies. Cependant, nous n’avons pour l’instant pas identifié l’origine de cette bande, il est donc 

difficile d’expliquer ce décalage.  

La déformation perturbe aussi la propagation des modes plasmon, et donc leur intensité. Analysons 

l’évolution de modes en polarisation p ( Figure V.153 ). 

 

a) b)

c)
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Figure V.153  Courbes de dispersion en transmission en polarisation p d’un réseau 
nanométrique D0.35P0.7H0.35 métallisé avant (a-b) déformation, après 120 min (c) et 400 min 
(d) d’illumination en polarisation p. Les modes tracés en rouge correspondent à l’interface air-
or et ceux en bleu l’interface PMMA-or. 

 

De façon générale, l’intensité des modes a augmenté dans la partie 𝑘// > 0, c’est-à-dire dans le sens 

de migration des structures, tandis que l’intensité dans la zone des 𝑘// négatives s’est atténuée. 

Concernant l’interface PMMA-or (modes tracés en bleu), le mode (+,0,1)𝑎𝑧𝑜 , qui évolue dans la 

gamme des vecteurs d’onde positifs, s’intensifie. La conséquence directe est l’amplification du signal 

transmis à l’intersection entre ce mode et le mode (−,−1,1)𝑎𝑧𝑜. D’après la Figure V.153c, cette 

intersection se produit pour un angle d’incidence de 48°, pour une longueur d’onde de 960nm. En ce 

point, la transmission est de 7.9% avant migration, et atteint 16%. La photo-déformation a ainsi 

permis doubler la transmission. Pour les valeurs de vecteurs d’onde négatifs, la transmission à 

l’intersection entre les modes (−,0,1)𝑎𝑧𝑜 et  (+,1,1)𝑎𝑧𝑜 descend à 2.6%.  

Le mode (−,−1,0)𝑎𝑖𝑟 présente aussi une forte variation d’intensité entre le réseau témoin et le 

réseau déformé, notamment lorsque l’angle d’incidence devient grand. A 40° d’incidence, pour une 

longueur d’onde de 1180nm, on enregistre une variation de l’intensité transmise d'un facteur 5 après 

déformation.  

Pour rappel, la déformation s’est faite dans le sens des ordres (±,+𝑖, 0). Cependant, au vu des 

résultats énoncés ci-dessus, aucune tendance ne se dégage entre la direction de migration et les 

a)

b)

c)

d)
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types de modes amplifiés. Le seul point commun qui ressort est que l’augmentation du signal de 

transmission des modes s’effectue dans la partie positive des vecteurs d’onde, contrairement à 

l’atténuation qui s’effectue dans la gamme négative. Or, l’étude de la zone A auparavant à révéler 

que dans la partie des 𝑘 positifs, comme les piliers pointaient dans la direction opposée à la lumière 

incidente, la transmission en dessous de 1eV était fortement atténuée. On peut donc penser à une 

situation où l’énergie qui initialement devait servir à la résonnance du trou (zone A) est en fait 

redistribuée dans les modes plasmons, et plus particulièrement ici le mode (−,−1,0)𝑎𝑖𝑟.  

Le couplage entre la diffraction du réseau et la propagation des modes aux interfaces métal-

diélectrique est un problème complexe et mérite une analyse plus détaillée. L’étude du système dans 

la nouvelle configuration après photo-stimulation devra être complétée par des simulations pour 

relier précisément la déformation à la nouvelle structure de bandes. Notamment, elle pourra éclaircir 

l'origine des dissymétries observées sur la dispersion des différents modes du système. 

Conclusion partielle : 

La photo-déformation dirigée des structures de piliers métallisés introduit une forte dissymétrie dans 

le diagramme de dispersion en transmission de la structure. La déformation permet de faire 

apparaître des contributions caractéristiques d'un réseau de trous dans une couche d'or. Même si le 

lien entre la déformation et l’évolution des intensités des modes n’est pas encore connu, la photo-

déformation du motif de piliers permet d’amplifier sélectivement le signal de certains modes au profit 

d’autres. Plus précisément, la direction de la migration donne la plage des vecteurs d’onde où 

l’amplification aura lieu. Il semble de plus que la déformation permet de redistribuer l’énergie des 

modes localisés dans des modes propagatifs particuliers.  

3)  Diagramme de dispersion dans la direction perpendiculaire à la photo-déformation 

Après avoir comparé l’effet de la déformation dans la direction d’incidence de la lumière du 

spectrophotomètre, on souhaite regarder l’impact d’une déformation de 120 min dans la direction 

perpendiculaire (Figure V.154). Pour rappel, dans le cas des réseaux micrométriques, nous avions vu 

qu’il n’y avait pas de modification de la dispersion lorsque les vecteurs �⃗� 𝑥 et �⃗� 𝑚𝑖𝑔𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 étaient 

normaux. Cependant, à la différence des piliers nanométriques, nous n’observions pas de décalage 

de la pastille d’or sur le sommet, mais simplement une courbure du pilier.  
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Figure V.154 Courbes de dispersion en transmission en polarisation p d’un réseau nanométrique 
D0.35P0.7H0.35 métallisé avant (a) déformation, lorsque la déformation de 120 min en 
polarisation p est colinéaire à la direction de la lumière(b) et lorsqu’elle lui est perpendiculaire 
(c). 

 

Même si la déformation entre piliers micro et nanométriques sont différentes, l’impact d’une 

déformation orthogonale au vecteur d’onde de la lumière du spectrophotomètre sur le diagramme 

de dispersion reste similaire au diagramme de la structure non-déformée. On remarque cependant 

que la transmission au-delà de 1.6eV ( < 770𝑛𝑚) est augmentée, comparée au cas où la pastille 

n’est pas décalée. Les longueurs d’onde considérées sont ici comparables à la taille du trou. Comme 

la polarisation est perpendiculaire à la migration des structures, on pense ici que l’augmentation du 

signal transmis n’est due qu’au décalage progressif de la pastille d’or qui laisse passer de plus en plus 

de lumière. Ce résultat est similaire à celui observé pour un signal en polarisation s traversant une 

couche déformée (Figure V.150). Il faut aussi noter la déformation du pic de transmission autour de 

0.7eV (bande au-delà de 1300nm) dont l'origine reste à comprendre. 

Conclusion partielle : 

Lorsque le décalage de la pastille est perpendiculaire à la lumière incidente, l’intensité des différents 

modes n’est pas affectée. Cependant, l’ouverture progressive du trou à la lumière augmente le niveau 

global de transmission, notamment dans la gamme où la longueur d’onde devient comparable à la 

taille du trou. 

a)

b) c)
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5.4. Conclusion 

Dans ce dernier chapitre, nous avons pu voir que le dépôt d’or sur un réseau de piliers micro ou 

nanométriques de PMMA-DR1 permettait de générer des phénomènes plasmoniques identifiables 

par la mesure des spectres de réflexion ou de transmission de la structure. Ces phénomènes 

proviennent soit de résonnances localisées, par exemple sur le sommet de la structure qui se 

présente sous la forme d’une pastille d’or,  de modes plasmons propagatifs couplés par la diffraction 

du réseau ou bien d’anomalies de Wood. Les résultats de simulation, complétés par des expériences 

sur réseaux de trous, ont permis de mettre en évidence les contributions des différentes parties de la 

structure, à savoir les pastilles d’or, sur le sommet des plots, et le réseau de trou à la base des 

structures. 

Ces deux systèmes, pastille et trou, peuvent entrer en interaction. Nous avons démontré que la 

déformation de la structure perturbait ces interactions. En étudiant l’impact de la migration sur la 

modification de la dispersion des plasmons pour des structures micrométriques, nous avons montré 

qu’on pouvait sélectivement modifier l’intensité du signal de certains modes au détriment d’autres. 

Nous n’avons cependant pas complètement achevé notre étude. En l’occurrence, la réversibilité des 

modifications apportées au diagramme de dispersion n’a pas été montrée. En revanche, au vu des 

précédents résultats du chapitre 3 sur les propriétés optiques dans le visible, nous pensons très 

probablement que les propriétés de réversibilité sont conservées dans l'infrarouge. De plus, les 

simulations RCWA n’ont pas concernés les objets déformés. Il reste encore des étapes à compléter 

pour décrire au mieux l’évolution des propriétés plasmoniques des réseaux micrométriques 

déformés. 

La déformation atypique des réseaux nanométriques métallisés sous polarisation p a permis de 

mettre en évidence la possibilité de faire évoluer continument le curseur des propriétés 

plasmoniques du réseau entre un état « réseau de trous » et un état « réseau de piliers ».  Cette 

modularité continue de la forme de la structure est réalisable grâce aux propriétés photomécaniques 

tout à fait uniques des matériaux photo-actifs contenant des molécules d’azobenzène. L’étude du 

diagramme de dispersion du réseau déformé a montré de fortes modifications qui se manifestent en 

particulier par une dissymétrie et une anisotropie dans le couplage des modes de la structure. Un 

travail de simulation approfondie et une étude détaillée en polarisation seront nécessaires pour 

comprendre en détail les propriétés de ces structures. 
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Conclusions et perspectives 

 

Dans ce manuscrit de thèse, nous avons décrit les propriétés de photo-déformation de réseaux 2D de 

piliers d’azomatériau, et démontré la possible modulation induite sur les propriétés optiques des 

structures. Nous avons également montré qu’il est possible de réaliser, à partir de ces réseaux, des 

structures hybrides métal/diélectrique dont les propriétés optiques et plasmoniques peuvent 

également être ajustées en contrôlant la déformation photo-induite du matériau photo-actif. 

 

Dans un premier temps, nous avons détaillé la méthode d’embossage assisté par solvant qui permet, 

à partir de tampons pré-moulés de PDMS, de réaliser des motifs de PMMA-DR1 aux géométries et 

dimensions variées, allant de la dizaine de microns à la centaine de nanomètres. Le principal atout 

de cette méthode de fabrication réside dans le fait qu’elle est simple   mettre en œuvre et permet 

de reproduire fidèlement des motifs gravés sur silicium par lithographie. 

Appliquée à la réalisation des réseaux 2D de piliers de dimensions variées, nous avons montré que 

les propriétés de photo-migration du polymère sont conservées après la structuration. En effet, la 

méthode ne fait intervenir ni chauffage ni mise en pression, ce qui ne dégrade pas les composants 

organiques du matériau et n’impose pas de montage complexe pour aligner le tampon avec le 

substrat. L’étude des déformations sous irradiation des motifs de PMMA-DR1 a montré que la 

polarisation définie la direction du mouvement de la matrice.  elon la  éométrie d’éclaira e (angle 

d’incidence et polarisation , il est possible d’observer des dé ormations symétriques ou 

asymétriques du motif. En incidence oblique et en polarisation p, la déformation photo-induite 

correspond à une inclinaison et un allongement du pilier dans la direction de la polarisation. Pour 

les piliers micrométriques, nous avons pu démontrer que l’inclinaison, issue d’une illumination en 

polarisation p, était réversible : un éclairage en polarisation s d’un réseau de piliers courbés par une 

illumination préalable en polarisation p, permettait (de façon surprenante) de redresser la structure. 

Nous avons interprété cet effet comme une relaxation des contraintes initialement induites par 

l’illumination en p. Cependant, le nombre de cycles « déformation-régénération » avant d’atteindre 

la fatigue du matériau semble limité à une dizaine d’opérations. La fatigue observée provient 

potentiellement d’un alignement des molécules actives hors du plan de polarisation et d’une 

déformation plastique irréversible du matériau. Pour les structures submicroniques la réversibilité de 

la déformation semble compromise étant donné que le diamètre des cylindres est de l’ordre de 

grandeur de la profondeur d’absorption du PMMA-DR1 à 488 nm. 

Nous avons ensuite cherché à coupler le réseau photo-actif avec un matériau non actif afin de 

bénéficier à la fois des propriétés de photo-structuration de l’un et des propriétés optiques de 

l’autre. Une fine couche d’or de quelques dizaines de nanomètres a été déposée sur les réseaux 

d’azomatériaux. La méthode d’évaporation sélectionnée pour réaliser la dépôt a permis de recouvrir 

uniquement le sommet et la base des piliers, en laissant les flancs découverts. Nous avons montré 

que ce mode de dépôt permet de conserver les propriétés de photo-migration des structures, la 

présence de métal limitant seulement la déformation au niveau du sommet des piliers. Dans le cas 

des structures nanométriques, l’illumination permet de décaler progressivement le sommet à côté 

du trou qui se situe en dessous à la base des piliers. Ces déformations, observées lorsque le métal 
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recouvre le polymère, semblent à nouveau difficilement atteignables par lithographie 

conventionnelles. Le dessein de motif par illumination semble donc prometteur pour réaliser de 

nouveaux motifs aux formes complexes.  

 

Dans la partie suivante, l’étude de la transmission et de la diffraction du réseau de piliers 

micrométriques non métallisés a montré comment la déformation du réseau modulait ses propriétés 

optiques. Les interférences présentes dans le spectre de transmission disparaissent au fur et à 

mesure de la déformation. De plus, l’intensité des ordres de diffraction n’est plus équivalente pour 

les ordres +1 et -1 ce qui est une conséquence de la déformation dissymétrique des piliers. Enfin, la 

relative réversibilité de la déformation du motif a permis de récupérer les propriétés optiques 

initiales du réseau. Un léger décalage a cependant été observé entre les spectres de transmission 

avant et après un cycle de déformation, ce qui témoigne de la présence de phénomènes plastiques 

irréversibles lors de la photo-migration. Ces études préliminaires sur les réseaux à base 

d’azobenzène ont montré que nous avions pu réaliser un système acti  dont les propriétés 

optiques sont modulables par un signal lumineux extérieur.  

 

L’étude de l’évolution des propriétés optiques et plasmoniques des réseaux métallisés par 

déformation du motif a été présentée.  Le premier cas présentait l’impact de la courbure des 

structures micrométriques sur la réflexion du réseau dans la gamme du visible. Comme dans le cas 

non métallisé, les interférences présentes sur les spectres de réflexion disparaissent au fur et à 

mesure de la déformation. En étudiant l’intensité des ordres de diffraction avant et après 

déformation, nous avons pu montrer que la courbure des structures, et donc le pivotement du 

sommet dans une direction privilégiée, permettait d’obtenir un effet de blase. L’énergie des 

différents ordres, dont l’ordre 0, est redirigée vers l’ordre de diffraction vers lequel pointent les 

structures. En jouant sur le temps d’illumination, il est possible de contrôler la déformation en temps 

réel pour favoriser à façon l’intensité d’un ordre plutôt que d’un autre. La photo-stimulation du 

réseau permet ainsi de contrôler précisément les propriétés optiques de réflexion, en ajustant la 

forme des structures pour modifier leur interaction avec la lumière. 

L’étude en temps réel de l’évolution du motif de diffraction d’une lumière monochromatique au 

cours de la diffraction a aussi montré qu’il était possible de suivre avec précision la vitesse de 

déformation des piliers au cours de l’illumination. En suivant les maxima d’intensité des différents 

ordres pointés successivement au cours de la courbure du motif, on peut remontrer à l’angle 

d’inclinaison de la structure et donc à sa forme en temps réel. Le suivi des propriétés optiques au 

cours de la déformation permettent donc à la fois de contrôler ces propriétés mais aussi la forme 

du motif.  

L’impact des déformations a aussi été mesuré sur les propriétés plasmoniques dans l’infrarouge pour 

les structures métallisées. Dans le cas des structures nanométriques, nous avons étudié le contrôle 

de la transmission extraordinaire des réseaux lors de la photo-déformation. Il a notamment été 

démontré que les couplages qui ont lieu entre les réseaux de pastilles d’or, i.e l’or sur le sommet des 

piliers, le réseau de trous dans la couche d’or, et les modes propagatifs, peuvent être modifiés selon 

la déformation des réseaux. Plus précisément, la déformation du réseau permet de modifier 
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continument les propriétés plasmoniques du système d’un état « réseaux de piliers » à un état 

« réseaux de trous », selon la position de la pastille d’or par rapport au trou à la base de la structure. 

Le contrôle précis de ce « curseur » des propriétés entre deux états du système montre à nouveau 

le potentiel des azobenzènes dans la fabrication d’objets acti s aux propriétés modulables et 

ajustables à façon. Ici, nous avons montré que la transmission extraordinaire peut être ajustée en 

fonction de la position du sommet du plot par rapport au trou. 

 

A la suite de cette étude, plusieurs questions sont restées en suspens, et mériteraient sans doute 

d’être approfondies comme perspectives de ce travail. 

Concernant la méthode de fabrication des réseaux, le contrôle de l’épaisseur et de l’homogénéité de 

la couche résiduelle apparait encore comme une limite à la bonne reproductibilité. En effet, 

l’évacuation du solvant ainsi que le maintien en position du tampon pendant l’embossage sont des 

paramètres qui semblent critiques. Le perfectionnement de la technique implémentée au laboratoire 

au début de cette thèse permettrait de s’affranchir de ces limites. Une meilleure connaissance des 

mécanismes de fabrication des couches permettraient aussi d’améliorer la qualité de réplication des 

motifs, notamment nanométriques.  

Pour l’étude de l’évolution du spectre de transmission des structures micrométriques (1.5 µm de 

diamètre, 3 µm de période), le motif initial dont nous disposions au départ n’était pas optimisé pour 

l’étude des interférences. Il serait intéressant d’appliquer les mêmes procédés de fabrication à des 

réseaux dont le taux de remplissage des piliers serait supérieure pour maximiser les taux de 

modulations du spectre optique entre l’état « non-déformé » et l’état « déformé » de la structure. De 

plus, lorsque les modulations sont maximales, les interférences en condition destructives permettent 

d’éteindre complètement la transmission pour certaines longueurs d’onde. La modulation de ces 

conditions d’interférences permettrait par exemple de réaliser un filtre évolutif, ou porte optique, 

qui, selon la configuration des piliers, laisserait passer ou non la lumière. L’optimisation de la 

géométrie initiale des couches permettra ainsi l’obtention de modulations de signaux maximisées. 

L’étude des déformations et leur utilisation dans le contrôle des propriétés optiques des réseaux 

s’est largement focalisée sur l’inclinaison ou le déplacement des piliers, provoquée par l’illumination 

en incidence oblique et polarisation p des flancs de piliers. La raison de ce choix est double. Tout 

d’abord, cette géométrie de déformation n’avait pas été explorée jusque-là et ensuite, pour les 

structures métallisées, c’est dans cette géométrie que les flancs « libres » des piliers sont accessibles 

à l’illumination. Cependant, une très grande diversité de déformations est réalisable. 

En jouant par exemple sur la face d’illumination, par le substrat plutôt que par le dessus, on montre 

que l’on modifie drastiquement la nature de la déformation. Ceci est illustré dans la Figure 155 (et 

dans l’Annexe 8), où des piliers micrométriques sont soumis à un éclairage en polarisation p, à 45° 

d’incidence, soit par le dessus soit par le substrat. Dans le deuxième cas, la migration a 

majoritairement lieu au niveau de la base du pilier, ce qui entraine un déplacement du pilier sur le 

côté, dans la direction de la polarisation. 
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En jouant sur l’incidence du faisceau excitateur, il est aussi possible de favoriser la composante selon 

z de la polarisation. C’est le cas lorsqu’on éclaire des structures en incidence rasante par l’avant en 

polarisation p (Figure 156). Nous avons remarqué que, pour les structures nanométriques, ce type 

d’éclairage permet de générer une croissance selon l’axe z de pointes de PMMA-DR1, très 

certainement alimentée par la matière présente dans la couche résiduelle. Cette déformation 

atypique permet d’envisager la construction de réseaux de pointes très fines qui, une fois 

métallisées, pourrait rayonner localement un très fort champ. Il est à noter que la réalisation de ce 

type de structures par les techniques usuelles de lithographie et/ou croissance n’est pas triviale. 

 
Figure 155 Images MEB d’un réseau de piliers de 1.2µm de diamètre, 3µm de période, 2.5µm de 
haut. (a) Avant déformation. (b) Après 10 min en polarisation p, par l’avant. (c) Après 30 min en 

polarisation p, par le substrat. 𝑷 = 𝟒𝒎𝑾/𝒎𝒎𝟐, 𝜽𝒊𝒏𝒄 = 𝟒𝟓°. 
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Un autre point que nous avons peu discuté est l’impact de l’or sur les déformations. En effet, 

l’irradiation par l’avant en polarisation p, conduit à une structuration courbe des piliers comme dans 

le cas non métallisé. Cependant, en face arrière, la déformation des structures est tout autre (Figure 

157). L’or va limiter la déformation de la couche résiduelle et de la base des piliers. Ceci modifie les 

conditions de migration de la couche au niveau de la base du pilier, qui est la partie qui reçoit 

majoritairement la lumière en incidence par le bas. En fonction des composantes de la polarisation 

(i.e l’angle d’incidence), la déformation est plus ou moins perturbée. L’éclairage des piliers 

micrométriques à l’aide d’un prisme permet même de retrouver le comportement des structures 

nanométriques, c’est-à-dire le décalage du sommet recouvert d’or, lorsque l’incidence du faisceau 

est de 60°. Ces nouvelles propriétés de migration modifiées par le métal apparaissent comme tout à 

fait surprenantes. Le dépôt, sur la couche structurée d’azomatériaux, d’un matériau inactif, apparait 

donc comme un outil intéressant d’ingénierie de la photo-déformation. Etudié ici dans le cas de l’or, 

il serait intéressant de l’appliquer avec d’autres matériaux comme par exemple des oxydes 

diélectriques (SiO2, ZnO…). 

  

 
 
Figure 156 Schéma et image MEB de la croissance de nano piliers de 0.3µm de diamètre, 
1µm de période et 0.1µm de hauteur par illumination en polarisation p rasante. (a) Piliers 
avant déformation. (b) Piliers après une déformation dans un sens. Les piliers ont grandi et 
sont légèrement orientés. (c) Un éclairage similaire mais dans la direction opposée permet 

de les réaligner. 𝑷 = 𝟒𝒎𝑾/𝒎𝒎𝟐, 𝜽𝒊𝒏𝒄 = ±𝟖𝟓°. 
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Figure 157 Image MEB d’un pilier de 1.2µm de diamètre, 3µm de période, 2.5µm de hauteur 
soumis à une déformation par l’arrière, en fonction de l’angle d’incidence, pour une 

polarisation p. 𝑷 = 𝟐𝟎𝒎𝑾/𝒎𝒎𝟐. 

 

Enfin, des premiers résultats ont été obtenus concernant la déformation des réseaux par une série 

d’illumination autre que le cycle de réversibilité « p+s » pour complexifier le motif initial. Nous 

voulions par exemple tenter de relier les piliers entre eux, aux vues des déformations observées dans 

le chapitre 2, de façon à réaliser des motifs suspendus (Figure 158). Une première illumination, en 

incidence normale et en polarisation linéaire le long des axes du réseau, permet de connecter les 

piliers entre eux. Nous avons ensuite pu vérifier qu’il était possible de courber ces lignes par une 

polarisation p en incidence 45°. L’idée derrière cette expérience est ensuite de métalliser ces lignes 

pour réaliser des réseaux de micro- ou nano-lignes couplées et d’étudier leurs propriétés optiques 

et/ou électriques (spectroscopie d’impédance) en fonction de la photo-déformation des structures, 

i.e. en fonction de la modification de la distance et donc du couplage entre les pistes supérieures et 

inférieures. Des mesures d’impédance entre les plans des deux pistes en fonction de la déformation 

pourraient par exemple renseigner sur la possibilité de contrôler la capacité électrique de la 

structure. Au moment de la rédaction de ce manuscrit, nous n’avons pas encore étudié la 

déformation d’un réseau connecté après métallisation.  
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Figure 158 Image MEB d’un pilier de 1.2µm de diamètre, 3µm de période, 2.5µm de hauteur. (a) 
Avant déformation. (b) Après déformation en polarisation linéaire le long d’un des axes du 
réseau, en incidence normale. (c) Après une plusieurs minutes d’éclairage, les piliers finissent 
par se connectés. (d) Un éclairage en polarisation p en incidence oblique (ici 45°) permet de 

courber ces lignes créées artificiellement. 𝑷 = 𝟐𝒎𝑾/𝒎𝒎𝟐. 

 
Une dernière perspective que nous pouvons mentionner est l’incorporation d’agents luminescents 

dans les couches d’azomatériaux. Le laboratoire PMC a développé depuis plusieurs années une forte 

expertise sur les nanoparticules luminescentes, comme par exemple des nano-bâtonnets de 

phosphate de lanthane dopés à l’europium. L’étude de ces particules révèle que leur luminescence 

est fortement polarisée en lien avec l’anisotropie de forme et de structure cristalline des bâtonnets. 

Ces particules sont actuellement étudiées comme sonde d’orientation, l’analyse de la lumière 

d’émission en polarisation permettant de remonter à l’orientation spatiale des particules. Nous 

avons vu que les piliers d’azobenzène, au cours de leur illumination, se courbent dû à la migration de 

matière dans une direction spécifique. Il nous a paru intéressant d’essayer d’incorporer ces nano-

bâtonnets au PMMA-DR1 pour voir si on pouvait suivre la migration de matière via leur signal de 

luminescence polarisée. Pour l’instant, nous avons simplement cherché à incorporer les bâtonnets 

dans des piliers, et à mesurer leur signal de luminescence (Figure 159).  

 

 

1  m 1  m 1  m 

1  m 

1µm 1µm 1µm 

1µm 

a  b  c  

d  

 ⃗⃗   ⃗⃗  

 ⃗⃗  

 //
⃗⃗⃗⃗  ⃗ 



203 
 

 
Figure 159 (a) Images MEB de piliers micrométriques contenant des nano-bâtonnets de 
LaPO4 :Eu (b) Spectre de luminescence d’une couche mince de nano-bâtonnets comparés à la 
luminescence de réseau de piliers d’azomatériau dopé aux nanoparticules.   

 

Nous n’avons pas encore réussi à observer l’alignement de ces particules avec la migration des 

piliers.  Il serait intéressant de contrôler le signal de luminescence de ces objets en contrôlant la 

forme des piliers. Par ailleurs, l’association des nanoparticules luminescentes avec nos couches à 

propriétés plasmoniques modulables apparait comme une perspective attrayante. L’idée est de 

réaliser des couches plasmoniques métal-diélectrique dont la gamme d’absorption plasmonique 

coïncide avec le spectre d’absorption des nanoparticules. Le champ confiné par les structures 

plasmoniques périodiques permettrait d’exacerber l’émission des particules, et éventuellement de 

contrôler la direction de leur émission. On espère ensuite que la déformation du motif par la lumière 

puisse amplifier ou couper la luminescence de la couche, et que ceci soit idéalement réversible. Cette 

application constituerait une nouvelle preuve de la potentialité et de la versatilité des systèmes à 

base d’azobenzènes dans la réalisation d’objets optiquement ajustables. 

Pour finir, nous mentionnerons que la déformation photo-induite des micro- et nano-piliers 

d’azomatériau est limitée de façon ultime par la décroissance des propriétés du matériau photoactif 

(liée au photo-blanchiment des molécules d’azobenzène). Toutes les déformations dont nous avons 

discutées dans ce manuscrit sont en fait loin de cette limite et si on illumine le matériau sur des 

temps très longs, des déformations spectaculaires peuvent être obtenues (Figure 160). Il reste donc 

encore beaucoup de travail.. 
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Figure 160 (a-b) Images MEB d’un réseau de piliers de 1.2µm de diamètre, 3µm de période, 
2.5µm de haut. (a) Avant déformation. (b) Après 240 min en polarisation p, par l’avant. 

𝑷 = 𝟒𝒎𝑾.𝒎𝒎𝟐, 𝜽𝒊𝒏𝒄 = 𝟒𝟓°. (c-d) Images MEB d’un réseau de piliers de mêmes dimensions, 
métallisé avec 50 nm d’or. (a) Avant déformation. (b) Après 300 min en polarisation p, par le 

substrat. 𝑷 = 𝟐𝟎𝒎𝑾.𝒎𝒎𝟐, 𝜽𝒊𝒏𝒄 = 𝟒𝟓°. 
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Annexes 

Annexe 1. Fabrication des tampons de PDMS et réplication 

aux matrices photoactives. 

 

La résine de Poly-dimehtyl-Siloxane (PDMS), vendue par la Société MOMENTIVE, se décompose en 

deux liquides visqueux : le premier étant le monomère (A), le deuxième le durcissant (B). Le ratio 

typique de mélange entre les deux est de 10 :1 en masse.  

Préparation du tampon de PDMS 

Ce protocole permet de réaliser 2 tampons, pour 2 wafers de silicium : 

-  Nettoyer à l’éthanol puis sécher une boite en plastique. Percer le bouchon de la boite de 

quelques trous avec une aiguille grossière.  

 - Poser la boite, sans bouchon, sur une balance. Tarer. Verser 25 g de monomères (A) de 

PDMS. Verser 2.5 g de durcissant (B). Mélanger pour bien homogénéiser (une grande quantité de 

bulle doit apparaître). 

- Fermer le bouchon et déposer la boite dans un dessiccateur. Tirer sous vide primaire 

jusqu’à disparition de toutes les bulles. (Attention à ne pas laisser trop longtemps sinon le mélange 

durci).  

- Laver les wafers de silicium avec de l’acétone, puis de l’éthanol et enfin de l’eau.  

 - Si jamais les wafers ont besoin d’être retraités contre l’adhésion : les déposer dans une 

boite en verre au préalable passée dans une étuve à 80° C pendant 30mins (pour limiter les résidus 

d’eau dedans), avec quelques gouttes de tri-methyl-chloro-silane (TMCS). Chauffer la bouteille avec 

un heatgun à 80°C. Laisser 1h. Sortir les wafers.  

 - Déposer les wafers dans une boite de pétri en plastique, nettoyée à l’éthanol. 

 - Verser doucement le mélange PDMS liquide dans la boite de Pétri, mais pas directement sur 

les wafers. Il est important de ne pas générer de nouvelles bulles en versant le liquide. Verser jusqu’à 

avoir environ 1cm de hauteur de résine. Dans la boite des wafers de silicium nanométriques, il peut 

être nécessaire de repasser le tout au dessiccateur sous vide pendant une petite heure. Ceci aide au 

moulage du PDMS. 

 - Déposer la boite de pétri remplie dans une  étuve à 70° C, toute la nuit.  

Le lendemain :  

 - La résine est complètement réticulée. Avec un scalpel, décoller les bords de la résine de la 

boite de prétri. Retirer le bloc entier de résine + wafers de la boite de pétri. Retirer doucement les 

wafers de silicium en découpant autour le PDMS résiduel au scalpel. Rogner le surplus de PDMS pour 

avoir 2 tampons aux dimensions 1x1x1 cm3  
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Embossage en phase liquide des matrices photo-actives 

Préparation de la solution de PMMA-DR1/N-methyl-pyrolidone (NMP) à 30mg/mL. Le PMMA-DR1 est 

un composé commercialisé sous forme de poudre, chez SigmaAldrich : 

-  Dans un pilulier, sous hotte à poudres, verser 15 mg de PMMA-DR1.  

- Sous hotte à solvants : verser 500 µL de NMP dans le pilulier. Agiter à l’aide d’un vortex jusqu’à 

dissolution complète de la poudre. 

- Filtrer la solution avec un filtre spécial « petit volume » (1cm de diamètre), en nylon à 0.2µm. 

Nettoyage des lames de verre : 

- Découper une lame de microscope en 3 pour obtenir 3 substrats carrés (1x1 pouce2).  

- Les nettoyer aux ultrasons pendant 15 min en 3 fois : un cycle acétone, un cycle éthanol, un cycle 

eau distillée. Bien sécher les lames. 

 

Dépôt par embossage en liquide : 

- Déposer une lame de verre dans une boite de pétri en verre, l’attacher avec du scotch par exemple. 

- Déposer une goutte de solution de NMP/PMMA-DR1 d’environ 10 µL (utiliser un pipetman) sur la 

lame de verre 

- Nettoyer le PDMS avec un morceau de scotch pour enlever toute trace de poussière. 

- Déposer délicatement, et le plus droit possible, le tampon de PDMS sur la goutte, sans pression. 

Lorsqu’on lâche le PDMS, il est possible qu’il glisse sur la lame de verre car la NMP mouille bien le 

verre. Dans ce cas, réaliser un guide en aluminium pour figer le PDMS. 

-Mettre à l’étuve à 60° C pendant la nuit.  

PHOTO A FAIRE 

Le lendemain :  

- Retirer délicatement le PDMS de la couche séchée. 

-Nettoyer le PDMS avec du scotch à nouveau. 
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Figure 161 Schéma représentant le dépôt du tampon de PDMS sur une goutte de solution 

NMP-DR1 à 30mg/mL. Il est possible d’utiliser un guide pour éviter que le tampon ne glisse sur 

la lame de verre. 

 
 

Annexe 2. Transfert de motifs atypiques sur des couches de 

PMMA-DR1 par embossage en phase liquide 

 

Dans cette annexe, nous souhaitons présenter différents motifs que nous avons pu embosser avec 

succès par la méthode d’embossage en phase liquide. Ces motifs n’ont pas été exploités pendant ces 

travaux de thèse, mais peuvent faire l’objet d’études potentielles par la suite.  

Les motifs de PMMA-DR1 présentés par la suite ont été réalisés selon le protocole standard présenté 

en Annexe 1. Une solution de PMMA-DR1 / NMP à 30mg/mL est préparée puis déposée sur un 

substrat de verre. Le tampon de PDMS répliqué du motif de silicium est ensuite déposé sur la goute 

sans pression. Après 12h à l’étuve à 60° C, le PDMS est retiré et le motif est répliqué. 

La Figure 162 présente la réplication d’un motif en damier micrométrique. La particularité du motif 

en damier est que le taux de remplissage des piliers est exactement de 0.5 : le motif représente une 

forme en bi-trapèze dont la surface supérieure est de 5µm de côté, pour un réseau de 10 µm de 

période.  Cette propriété est très intéressante quand on veut regarder les interférences optiques 

produites entre le toit et le bas du plot, puisqu’un taux de remplissage de 0.5 permet d’avoir une 

modulation à 100% du signal optique (transmission, réflexion, voir Chapitre 3 et 4).  

 

 

Tampon de PDMS 

~10µm de solution 

Lame de verre 

Guide pour empêcher 
 le glissement  

du tampon 
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Figure 162 Image MEB d’un réseau de PMMA-DR1 sous la forme de damier, dont le motif 

consiste en un carré de 5 µm de côté, 2 µm de haut, avec  un période de 10µm. 

 
Des motifs rectangulaires peuvent aussi être répliqués sur des matrices photo-actives. Nous avons pu 

embosser des réseaux à deux dimensions de rectangles micrométriques aux dimensions C2P10H2.5, 

ainsi que des lignes rectangulaires aux dimensions D1.2P3H2.5. Les lignes sont cependant beaucoup 

plus difficiles à réaliser, du fait du rapport d’aspect. Les lignes de PDMS plient sous leur propre poids 

et forment des « dimères », qui ne se répliquent pas sur le PMMA-DR1. La réplication n’est donc pas 

complète.  

 

 
Figure 163 (a) Image MEB d’un réseau de piliers carrés aux dimensions C2P10H2.5. (b) Image 

MEB d’un réseau de lignes D1.2P3H2.5. A certains endroits, des lignes sont manquantes. Ceci 

provient de l’absence de réplication de (c) dimères de lignes formés sur le PDMS (microscope 

optique). 

Annexe 3. Dépôt d’or par évaporation sous vide 

 

Le dépôt d’or s’effectue grâce à un évaporateur sous vide secondaire. Le protocole qui suit sert à 

déposer une cinquantaine de nanomètre de métal sous la forme d’une couche mince, sur un substrat 

quelconque. 

 

 

1  m 
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 ise en place de l’éc antillon et du métal 

Vérifier que tout soit éteint. 

- Avant d’allumer la pompe primaire, vérifier que l’électrovanne de la pompe primaire soit en 

position descendu V8, pour que la pompe primaire soit reliée à la pompe secondaire. Vérifier que la 

vanne tiroir verte est fermée.  

- Allumer la pompe primaire avec la vanne V1 en haut à gauche du panneau principal.  

- Atteindre environ 15 min que la pompe primaire pompe assez sur la pompe à diffusion (= 

pompe secondaire). 

- Allumer la pompe secondaire par la vanne V5. 

- Remplir le réservoir d’azote liquide de la pompe secondaire. La laisser chauffer pendant 

environ 30mn avant toute manipulation avec. 

- Ouvrir la vanne de connexion à l’azote, ouvrir l’azote pour casser le vide dans l’enceinte. 

Quand le vide est cassé, fermer l’azote et fermer la vanne de connexion. 

- Soulever la partie supérieur de l’enceinte (=toit), le retourner et le poser sur le support en 

bois sur l’établie à côté. Y fixer son échantillon à l’aide des vis et plaquettes. Penser à placer 

l’échantillon entre le bord et le milieu de la plaque, pour qu’il soit au-dessus du creuset. Vérifier que 

l’échantillon est bien fixé.  

- Enlever la cloche en verre. Attacher le creuset sur les bornes du générateur, dans l’enceinte. 

Attention : il faut serrer assez fort pour permettre le bon passage du courant (contact ohmique) et 

éviter que le creuset fonde sur les vices. Mais ne pas trop serrer les vices pour éviter de casser le 

creuset. Y déposer un fil d’or de 99.99% de pureté, d’environ 10 cm enrouler en boule. Ne pas mettre 

trop d’or au risque de faire déborder le métal en fusion du creuset.  

- Remettre la cloche, les joints, puis le couvercle où est attaché l’échantillon. Tourner le 

couvercle de façon à ce que l’échantillon soit au-dessus du creuset. Penser à mettre le shutter au- 

dessus du creuset.  

- Quand la pompe à diffusion est chaude, déplacer la vanne tiroir de la pompe primaire de la 

position basse V8 à la position haute V7. Attention : il faut d’abord passer par la position « milieu » 

avant d’atteindre la position haute.  aire en deux temps.  

- La pompe primaire pompe maintenant sur l’enceinte en verre. Allumer la jauge de pression. 

Attendre que la pression diminue jusqu’à 3.10-2 mbar. Cela devrait prendre environ 5 min. S’il y a des 

fuites et que la pression ne descend pas assez, replacer la pompe primaire sur le pompage de la 

pompe à diffusion et régler la fuite. La pompe à diffusion ne doit pas rester plus de 5mn sans être 

pompée par la pompe primaire.  

- A 3.10-2 mbar, repasser la pompe primaire en pompage sur la pompe à diffusion, en 

basculant la vanne V7 en position basse V8.  
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- Ouvrir légèrement la vanne tiroir. La pression sur la jauge doit descendre fortement, puis se 

stabiliser. Quand elle s’est stabilisée, rouvrir un peu plus le tiroir. Procéder par petites itérations 

successives, jusqu’à ouverture complète du tiroir. Lorsque la pression mesurée par la jauge est plus 

basse que 10-2 mbar, éteindre la jauge de pression et allumer la jauge électronique de pression en 

dessous du tableau des vannes. Tourner le potentiomètre de réglage de courant jusqu’à ce que 

l’aiguille du courant atteigne 50µA. Si l’aiguille bouge, la rerégler jusqu’à la valeur consigne de 50 µA.  

- Lorsque la pression de la jauge électronique a atteint 25.10-6 Torr, éteindre la jauge 

électronique.  

- Il faut maintenant allumer le transformateur pour le chauffage du creuset. Pour 

commencer, tourner le potentiomètre du chauffage légèrement au-delà de sa position de 0%. Cela 

évite au transformateur de disjoncter. Allumer le transformateur (on entend un fort bruit quand il 

démarre). Commencer à tourner le potentiomètre pour vérifier que le courant passe dans le creuset. 

Si le courant n’augmente pas (mesure du courant à côté du potentiomètre) il peut s’agir d’un 

mauvais serrage du creuset. Dans un autre cas, il faut vérifier derrière l’évaporateur si le bras du 

transformateur est bien connecté à la bonne position du creuset (il y a deux positions pour le 

creuset, il y a une bascule derrière la machine pour passer d’une position à l’autre).  

- Augmenter le courant progressivement. Le creuset doit rougir puis blanchir, signe de son 

échauffement. Allumer la balance à quartz, se placer en mode « 1000 Å » et faire un zéro. Lorsqu’on 

atteint une valeur de 8 ampères, le flux d’or se met en place.  

- Relever le shutter au-dessus du creuset, refaire un zéro rapide de la balance à quartz, et 

lancer un chronomètre de 20 sec. A la fin des 20 sec, remettre le shutter et diminuer le courant 

progressivement jusqu’à 0 ampère. La balance à quartz doit indiquer 0.022 kÅ, ce qui correspond à 

17 nm de dépôt d’or. En réalisant des cycles de dépôt de 20 sec, on évite à l’enceinte et à la balance 

à quartz de surchauffer. 

- Rallumer la jauge électronique, et attendre que le vide revienne à 25.10-6 Torr. 

Recommencer les cycles selon la quantité d’or voulue. Pour un dépôt de 50 nm, compter 3 cycles.  

- A la fin du dernier cycle, éteindre le transformateur. Fermer la vanne tiroir. Ouvrir la vanne 

de connexion à l’azote et l’azote pour casser le vide. Récupérer son échantillon et le creuset avec l’or 

restant. Attention : le creuset est sûrement encore un peu chaud... Nettoyer la cloche de verre à 

l’acétone puis refermer l’enceinte. Pomper l’enceinte avec la pompe primaire pendant 5 min pour 

atteindre 3.10-2 mbar. Repasser la pompe primaire sur le pompage de la pompe secondaire. Eteindre 

la pompe secondaire (V5 en position haute d’arrêt). On peut ensuite éteindre la pompe primaire en 

switchant la vanne V1 vers le haut. Une temporisation de 30 min se lance alors pour que la pompe 

continue de pomper sur la pompe secondaire. Après ce temps, la pompe primaire s’éteint 

automatiquement.  

Annexe 4. Etude de la convergence de la simulation RCWA 

 

La simulation RCWA permet de calculer les propriétés optiques macroscopiques des échantillons à 

partir de la résolution des équations de Maxwell. Les différents champs électromagnétiques qui 
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interviennent dans ces équations peuvent être décomposés en série de Fourier. En simulation, les 

nombres de termes que l’on prend doit être finis. Il est donc nécessaire de  fixer ce nombre pour 

lancer la simulation. Plus le nombre de termes que l’on prend est grand, plus la description sera fine, 

mais plus le calcul sera long. En étudiant la convergence de la simulation en fonction du nombre 

d’ordres, on se fixe un nombre critique de terme de  ourier à choisir pour considérer la simulation 

comme robuste et fiable. Comme nous disposons de réseaux à deux dimensions, il est possible de 

choisir le nombre 𝑁𝑥  d’ordre dans une direction du réseau (notée 𝑥) et un nombre 𝑁𝑦 d’ordre dans la 

direction perpendiculaire (ici 𝑦). Par symétrie du motif de nos réseaux, on fixe 𝑁𝑥 = 𝑁𝑦. Le nombre 

d’ordre total sera ainsi le produit 𝑁 = 𝑁𝑥𝑁𝑦 = 𝑁𝑥
2. 

Comme la Figure 164 le montre, la convergence du signal de transmission spéculaire à 760 nm d’un 

réseau de piliers de 1.2 µm de diamètre, 3 µm de période, 2.5 µm de hauteur au-dessus d’une 

couche résiduelle de PMMA-DR1 de 100 nm, est obtenue lorsque on considère un nombre 𝑁𝑥 = 10 

d’ordres. 
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Figure 164 Evolution du signal de transmission spéculaire d’une lumière monochromatique à 

760nm à travers un réseau de piliers de 1.2 µm de diamètre, 3 µm de période, 2.5 µm de haut, 

au-dessus d’une couche résiduelle d’azomatériaux de 100 nm. 

 
 

 

Annexe 5. Démonstration de la relation de blase 

Nous souhaitons ici démontrer la relation entre l’angle de blase et la longueur d’onde accentuée par 

le réseau en échelettes. Pour cela, on considère un réseau blasé d’un angle 𝛼 par rapport au plan du 

réseau.   
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Figure 165 Schéma d’un faisceau incident et sa réflexion sur un réseau blasé d’un angle 𝜶. (a) 
Notation des angles selon la normale à la facette du réseau. (b) Notation des angles selon la 
normale du réseau. 

 
Un faisceau incident avec un angle 𝜃, est réfléchi sur le réseau avec un angle 𝜃’. Ces angles sont pris 

par rapport à la normale au réseau.  On note 𝑖 et 𝑖′les angles entre le faisceau incident et le faisceau 

réfléchi par rapport à la normale à la facette du motif, respectivement. On a ainsi 𝑖 = 𝜃 − 𝛼, et 

𝑖 = 𝜃 − 𝛼 .  

La différence de marche entre les deux bords de la facette s’écrit :  

𝛿1 = 𝑝. (sin(𝑖) + sin(𝑖′)) 

  (X) 

avec p la période du réseau. 

Cette différence est nulle lorsque 𝑖 = −𝑖 , ce qui correspond à la direction de réflexion de la lumière 

sur la plan de la facette. Les maxima de diffraction se présenteront dans les directions données par 

𝛿1 = 𝐾1𝜆, i.e pour des angles 𝜃′ tel que :  

sin(𝑖′) =
𝐾1𝜆

𝑝
− sin (𝑖) 

  (XI) 

La différence de marches entre deux facettes successives du réseau s’écrit elle :  

𝛿2 = 𝑝. (sin(𝜃) + sin(𝜃′)) 

  (XII) 

On a de la même façon les maxima de diffraction du réseau donnés 𝛿2 = 𝐾2𝜆 avec : 

sin(𝜃′) =
𝐾2𝜆

𝑝
− sin (𝜃) 

  (XIII) 

Pour l’ordre 𝐾2 = 0, on obtient le maximum principal, qui correspond à la direction 𝜃 = −𝜃 . 

Il est possible de faire coïncider le maximum principal de diffraction de la facette avec un maximum 

d’interférence d’ordre 𝐾2 non nul. La condition 𝑖 = −𝑖  s’écrit aussi 𝜃 = 2𝛼 − 𝜃. En injectant cette 

relation dans l’équation (XIII), on obtient : 

 

   
  

     

a  b  
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cos(𝑖) = cos(𝜃 − 𝛼) =
𝐾2𝜆

2asin (𝛼)
 

  (XIV) 

 

Annexe 6. Description de la forme courbée des structures en 

simulation RCWA 

Le programme informatique de simulation RCWA requiert de dessiner la structure à simuler sous la 

forme d’une série de tranches. Lorsque le pilier est déformé, la nouvelle géométrie du motif est 

complexe et difficilement modélisable par une découpe simple. Nous présentons ici la façon dont 

nous avons procédé pour décrire au mieux la forme inclinée que nous avons injectée dans la 

simulation. 

La structure est découpée en deux parties : un tronc et un sommet incliné. Le tronc du pilier 

correspond à un empilement vertical de 130 cylindres de 17 nm d’épaisseur chacun (Figure 166). 

Chaque cylindre est décalé horizontalement de son voisin d’une quantité∆𝑥, pour rendre compte de 

la déformation. Nous avons fixé la migration horizontale totale de la structure à ∆=1.5 µm.  

De cette façon, en partant du cylindre le plus haut du tronc (𝑛=0), décalé de 1.5 µm du cylindre le 

plus bas, le centre du cylindre numéro 𝑛 est décalée d’une quantité ∆𝑛 qui suit la relation suivante : 

∆𝑛= ∆ −
∆ ∗ √𝑛

√𝑛𝑡𝑜𝑡
= ∆(1 − √𝑛/𝑛𝑡𝑜𝑡) 

avec 𝑛𝑡𝑜𝑡 le nombre de tranches totales dans le tronc de la structure, ici 130 tranches. 

Concernant le sommet du pilier, nous avons décidé de le modéliser par une série de carrés disposés 

en escalier, dont l’inclinaison totale est de 15°. La surface des carrés est la même que celle des 

cylindres précédents, de façon à conserver le taux de remplissage initiale des structures. 
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Figure 166 Schéma récapitulatif de la modélisation de la structure inclinée après photo-
déformation en polarisation p. 

 

Annexe 7. Mesure de l’intensité des tâches de diffraction en 

lumière monochromatique 

 

La caméra CCD 16 bits filme l’écran sur lequel sont projetés les tâches diffractions à la cadence de 2 

images par seconde. Les images du film représentent une série de points blancs plus ou moins 

intenses, correspondant aux ordres de diffractions. L’ordre 0, beaucoup plus intense que les autres 

ordres, est bloqué grâce à un miroir.  

Chaque image de l’enregistrement est analysée par la fonction « ROI manager »  du logiciel ImageJ : 

on entoure chacune des taches de diffraction par une aire circulaire où sera intégrée l’intensité 

totale. Cette intensité est ensuite soustraite à l’intensité intégrée lorsque le laser à 635nm est éteint, 

pour enlever l’de fond. Le procédé est ensuite appliqué à toutes les images, pour obtenir l’évolution 

de l’intensité des tâches au cours de la déformation du réseau.  
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Figure 167 Procédé de traitement des images de la caméra CDD. Chaque tâche de diffraction 
est délimitée par une aire où est intégrée l’intensité enregistrée par la caméra. On soustrait 
ensuite le fond noir pour obtenir l’image corrigée. Ce processus est ensuite appliqué à toutes 
les images du film réalisé durant la déformation du motif du réseau. 

 
 

 

Annexe 8. Déformation en face arrière des réseaux 

microniques et nanométriques  

 

La déformation du motif d’un réseau dépend de la polarisation de la lumière, de l’incidence, mais va 

aussi dépendre de la face d’éclairage. En éclairant les piliers par le dessus, nous avons vu que l’on 

favorisait la déformation du toit et des flancs de la structures. L’illumination par le substrat va 

favoriser des déplacements au niveau de la base du pilier, puisqu’elle sera la première zone a 

absorber la lumière. Une condition nécessaire pour que la base de la structure soit photo-excitée est 

que la couche résiduelle sous-jacente doit être fine. Dans le cas contraire, toute la lumière est 

absorbée avant de pouvoir atteindre le pilier. Nous avons réalisé l’illumination par l’arrière de piliers 

de 1.2 µm de diamètre, 3 µm de période, 2.5 µm de hauteur, avec une puissance de 20 𝑚𝑊.𝑚𝑚2 

pendant 10 min, en polarisation p, pour deux incidences : 15° et 45°. La puissance a été augmentée 

par rapport aux illuminations par le dessus (20 𝑚𝑊.𝑚𝑚2). Les observations au MEB sont présentées 

dans la Figure 168.  
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d’intérêt 
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 ma e   –   corri ée 
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Figure 168 Images MEB d’un réseau de piliers D1.2P3H2.5. (a) Avant déformation. (b-c) Après 

illumination en polarisation p, par l’arrière, avec une puissance de 20 mW.mm
2
 pendant 10 

min, en incidence à 15°(b) et à 45° (c). 

 

Lorsque l’incidence du faisceau est faible, la majeure partie de la composante de la polarisation est 

sa composante parallèle à la surface de l’échantillon. Ainsi, le pilier de retrouver tiré par sa base, ce 

qui étale la structure. On remarque que le sens de l’étirement est opposé à celui de l’incidence du 

faisceau. Ce résultat, en accord avec les précédents travaux de thèse, s’explique en considérant que 

la matière ne peut migrer que dans un espace vide. La direction de la polarisation autorise la matière 

à migrer dans deux sens (Figure 169). En éclairage par l’arrière, la matière peut soit migrer vers la 

couche résiduelle, soit dans l’air. Dans le premier cas, cela entrainerait une compression de la 

matière, ce qui n’est énergétiquement que très peu favorable. La seconde situation est donc 

favorisée par le système, ce qui crée cet étirement de la base du pilier dans le sens opposé à 

l’incidence. 
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Figure 169 Schéma de la déformation d’un pilier en illumination par le substrat. La direction de 

la polarisation autorise deux sens de migration pour la base du pilier. L’une d’entre elle pointe 

vers le substrat, qui force la matière à se contraindre en compression. La seconde permet la 

migration dans un espace vide, qui est favorisée. 

 

Quand on augmente l’incidence du faisceau, la composante selon z de la polarisation devient 

comparable à celle parallèle à la surface de l’échantillon. L’illumination du pilier dans cette géométrie 

entraine un moins grand étirement selon x, au profit d’une élongation verticale. La déformation 

résultante est une courbure inversée du pilier. La pointe présente à droite des piliers, visible sur les 

inserts, nous laisse penser qu’une partie du faisceau traverse la couche résiduelle pour frapper le 

flanc du pilier du côté d’où vient la lumière et participer à l’étirement dans la direction de la 

polarisation. 

Ce comportement en incidence à 45°, avec une migration à la fois verticale et horizontale, ce 

confirme lorsqu’on regarde la déformation de piliers carrés de 5 µm de côté, 2.5 µm de hauteur. La 

sortie du LASER que l’on utilise est un faisceau gaussien d’environ 1 mm de diamètre, ce qui veut dire 

que la puissance varie selon une distribution gaussienne, du milieu du faisceau à son extrémité. Nous 

avons donc assez à différentes doses d’éclairage pour le même échantillon, ce qui permet de suivre 

l’histoire de la déformation. La Figure 170 présente l’évolution de la déformation du réseau de piliers 

carrés, pour une puissance de 20 𝑚𝑊.𝑚𝑚2, après 10 min d’illumination en polarisation p à 45°. 
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Figure 170 Images MEB d’un réseau de carrés de 5 µm de côté, 2.5 µm de hauteur (20 µm de 

période) sous illumination en polarisation p, en incidence par l’arrière à 45°, pour une puissance 

de 20 mW.mm
2
, pendant 10 min. Les images sont prises avec une distance entre chacune 

d’environ 80 µm.  

 
 

L’illumination du pilier par le côté droit, depuis le substrat, génère une forte déformation du flanc 

éclairé. La composante selon z de la polarisation permet un allongement vertical, tandis que la 

composante planaire étire la pointe formée. Lorsque la déformation a entrainé une masse de 

matière comparable à la masse non déformée restante du pilier, elle entraine tout le pilier avec elle 

par effet d’inertie. Dans le cas des carrés de 5 µm, les volumes de matière déplacés devenant 

importants, nous observons que le poids de la pointe fini par forcée cette dernière à retrouver la 

couche résiduelle. Une seconde pointe semble se former sur la dernière image, ce qui nous laisse 

penser que l’on peut continuer la déformation. 
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modifier les conditions de couplages entre les modes localisés et les modes propagatifs présents dans la 

structure métallisée. Le contrôle de la forme des motifs qui composent le réseau permet donc de moduler 

avec précision les propriétés optiques et plasmoniques du système hybride. 
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Trans-cis photo-isomerization of azobenzene units generates mechanical work on its hosting matrice, 

allowing matter migration inside. This property allows to optically pattern micro and nanometric structures 

at the surface of azobenzene-containing materials (polymer, glass). Such phenomena were widely 

investigated and exploited to produce tunable devices exploiting photo-mechanical properties of azobenzene 

molecules.  

The purposes of this thesis were to fabricate metal-dielectric azobenzene-containing micro and 

nanostructured gratings and study the evolution of their optical and plasmonic properties under light 

stimulation. 

First, we developed a structuration method inspired from solvent-assisted nanoimprint lithography to 

generate 2D azobenzene-gratings of pillars. Type and direction of the deformation induced in the structures 

were directly associated with the stimulation light polarization. Reversibility of the deformation was 

observed for a certain type of illumination cycle. Modification of the optical properties (transmission, 

diffraction) was investigated during the deformation of the pillars. 

Then, gratings were covered with tens of nanometers of gold. Metallization did not affect the deformation of 

the structures. Study in the visible range shows that interferences in the reflection spectra vanish during the 

photo-deformation. In the infrared domain, the deformation leads to a strong modification of the plasmonic 

properties, enhancing particular plasmonic modes in favor of others. Control of the grating pillars shape 

allows a precise tenability of optical and plasmonic properties of the hybrid device.  


