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Introduction génerale







Les matériaux méso-structurés et en particuliex ggésentant une bande interdite
photonique « BIP » ou cristaux photoniques ont igtise vif intérét dans la communauté
scientifique ces quinze derniéres années. La iamigteriodique de l'indice de réfraction de
ces matériaux leur confere des propriétés optiques particulieres. Des perspectives
nouvelles dans les domaines du confinement deriéhe, des sources optiques, des systéemes
micro-ondes, des lasers et des fibres optiques esu ndiroirs sans perte d’énergie sont
attendues. A ce jour, seul des matériaux présentagtbande interdite photonique dans le
domaine des micro-ondes ont été realisés. Poaukees domaines de longueur d’onde, seuls
des matériaux a bande interdite photonique partmit pu étre élaborés. On utilise souvent
I'acronyme de cristaux photoniques pour les désigne
Un BIP est dit a une, deux ou trois dimensions @D et 3D) lorsque la variation de I'indice
de réfraction dans celui-ci se fait dans une, deuxles trois directions de l'espace. La
premiére propriété d’'un BIP est de réfléchir tatadat la lumiére sans perte d’absorption ceci
se traduisant par I'apparition d’une bande intergiiotonique. La bande interdite photonique
est d’autant plus large que le contraste d’indieeréfraction lié a I'alternance entre les
matériaux qui le composent est élevé. Pour uneukeungd’onde donnée, la pénétration du
faisceau de lumiere dans un BIP monodimensionnebepurs possible sous certains angles.
Pour avoir une bande interdite indépendante dgléad’'incidence (bande interdite compléete
-BIPc), il est nécessaire que la périodicité dedite s’étende aux trois dimensions de
'espace et que le rapport d’indice entre les nmat&r constitutifs de l'alternance soit
supérieur ou égale a 2.

Cette derniere condition pose quelques problémastqul’élaboration de tels matériaux pour
les longueurs d’onde du visible. Structurer uneiénatde I'échelle de quelques centaines de
nanométres sur de grands volumes (de quelque® aunend), est encore aujourd’hui trés
difficile. On distingue deux grands axes techniqué&aboration : les techniques « top-
down » et « bottom-up ». Les premieres techniqued axées sur la modification de la
matiére au niveau microscopique (quelques centadgemianometres) par Il'utilisation de
machines imposantes comme le FIB (Focused heavBdam), par lithographie électronique
et érosion chimique et encore bien d’autres. Lpots/oirs de pénétration dans des matériaux
a fort indice de réfraction (GaAs...) les placentbemne position pour obtenir des BIPc. Il
faut cependant prendre en considération le codieéldanstruments et le fait que quels qu’ils
soient ils ne permettent pas encore aujourd’huisidecturer la matiere a 3D et sur les
volumes suffisant pour réaliser des mesures opgique

L’axe « Botom-up » part de I'élément de base, |dipde, de dimension équivalente a la
longueur d’'onde et construit un méta-cristal erisatnt les propriétés thermodynamiques
entres des particules en suspension dans un soR@unt structurer la matiere, on joue sur des
parameétres macroscopiques tels que la températrepncentration des particules, la
viscosité du solvant afin de modifier les interagt entres les particules et forcer I'auto-
organisation. La sédimentation de particules sutimiques de silice pour former des opales
synthétiques est un exemple typique d’auto-org#nisatridimensionnel de symétrie
hexagonale. L’'avantage de cette technique est $silmbté d’obtenir des matériaux bien
organisés a 3D pour des volumes centimétriqgueser@igmt elle posséde deux inconvénients



majeurs : les méso-structures sont préférentieli¢me symétrie hexagonale avec un rapport
d’indice entre la silice et I'air inter particulaitoin de la valeur optimale {pe/nair =1,44).

Le fait que la symétrie hexagonale soit un factenitant vient de I'isotropie de la structure.
En effet, les structures périodiques a 3D sont arisotropes. Une variation dans I'angle
d’incidence du faisceau de lumiere et la struchergue par I'onde change de pas de réseau,
modifiant ainsi les propriétés de propagation daede dans le milieu. Cette singularité peut
étre contournée en amenant le contraste d’indiceuna valeur supérieure a 2.
Malheureusement, les techniques « bottom-up » niette jeu des particules a faible indice
ne permettant pas douvrir la bande photoniquerditee complete. Les stratégies pour
apporter une solution a ce probléeme sont multiplesnstruire des méso-particules mono
disperses de fort indice, remplir la porosité deales par un matériau a fort indice ou
construire des assemblages suivant des structtdesregées beaucoup plus isotropes.

De telles structures ont été découvertes indépemdautn par le mathématicien Sir Roger
Penrose et dans la nature par Shechtman. Cesustsiciont appelées des quasi-cristaux car
celles-ci sont ordonnées comme tous les cristaus ifsane possedent pas de symétrie de
translation. La perte de la symétrie de translagisihcompensée par un haut degré de symétrie
de rotation. Quand un cristal usuel ne possedegpasde symétrie de rotation d’ordre
supérieur a N=6, un quasi-cristal n’a, a priori gadimite N=5, 7, 8...

Les simulations de propagation d’ondes dans denteli®riaux montrent qu’il est possible
d’avoir des BIPc pour des contrastes d’indices fduses.

Les techniques d’auto-assemblage étant tres limiéa paru intéressant de trouver des
méthodes pour diriger les assemblages des pasgispleériques de silice vers des structures
guasi-cristallines. Ceci fait 'objet de ce mémaoateil présente une technique développée a
'IPCMS basée sur l'assemblage dirigé de billes oadisperses de silice par trempage
extraction dit « dip-coating ». L'idée est de mamquin substrat d’'une empreinte isotrope
constituant des puits de potentiels locaux ametlenparticules a s’ordonner suivant une
symétrie quasi cristalline. Nous ne nous sommexiadts dans ce travail qu’'a I'élaboration
d’assemblages bidimensionnels. La production decttres diélectriques quasi-cristallines
par des méthodes «top-down » a déja été décri Watittérature. Ici nous présentons le
premier essai, a notre connaissance, d'élaboraiométa-quasi-cristaux par des méthodes
généralement utilisées pour faire de l'auto-assagwlll s’agit ici d’'une étude qualitative du
procédé bien que nous nous soyons attachés a pdpeelales meéthodes d'analyses
guantitatives (FFT, corrélations, diffraction opi) de nos assemblages pour en comprendre
le processus d’assemblage. Le mémoire suivra @ofoerhe suivante :

* Dans le premier chapitre nous parlerons des quasagx et nous présenterons tout
d’abord un bref historique de leurs découvertess Rous présenterons les techniques
utilisées pour produire de telles structures géeoqmeds. Nous reviendrons ensuite sur
guelques bases de cristallographie appliquées dessas périodiques avant d’étre
appliguées sur les quasi-cristaux. Ceci nous pé&rande montrer que la perte de la
symétrie de translation se traduit pour les quastaux par la perte de la zone de
Brillouin, outil essentiel en physigue des matériaDependant on gagne en symétrie
de rotation puisque I'on obtient des structuresnayme symétrie de rotation d’ordre
10. Nous présenterons aussi les outils nous pexmeate reconnaitre et d’analyser le
taux d’ordre dans de telles structures.
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Dans un deuxiéme chapitre nous définirons ce quieetbande interdite photonique
complete (BIPc), puis nous parlerons de I'essoce® matériaux dans la recherche
fondamentale et de leur importance croissante lgaus applications dans le contrdle
des propriétés locales du champ électromagnétigeer§, guides d’ondes etc.). Dans
ce chapitre nous montrerons ensuite que malgrérta pe la symétrie de translation,
on obtient tout de méme des BIP aux propriétésaagaintes et nous discuterons de la
possibilité d’ouverture de BIPc. Nous présenteraussi les différentes expériences
déja menées sur les méta-quasi-cristaux photoniduess verrons que les quasi-
cristaux photoniques sont de bons concurrents ldacwurse vers les BIPc.

Dans le troisieme chapitre nous nous baseronsesuddux premiers chapitres pour
présenter plus en détail notre méthode de faboicablous présenterons tout d’abord
les différentes techniqgues employées pour assemtdssr particules de taille
submicroniques comme la sédimentation, le dip-ngagitc. Grace a des arguments
physiques nous montrerons que ces techniques nemeoroduire que des structures
périodiques compactes et qu’il est donc nécesshim&groduire un champ de force
externe influencant les particules a s’assembles wme structure quasi-cristalline.
Nous présenterons les expériences et les méthotkksant des empreintes
lithographiées pour diriger les assemblages deicpbes. Nous présenterons le
comportement de phase de particules soumises hampcpériodigue externe ce qui
nous orientera vers la maniere de procéder poull’gompreinte soit la plus efficace
possible lors de I'assemblage.

Dans le quatrieme chapitre nous parlerons de lanfalpnt nous avons procédé pour
lithographier nos empreintes de symétrie quastallise. Nous présenterons tout
d’abord le fonctionnement d’'un dispositif de litmaghie électronique et évoquerons
linteraction du faisceau électronique avec le prseur et le substrat. Ceci nous
permettra de dégager les parameétres essentiels atgquage comme la dose
électronique, la tension accélératrice, la taillesgot etc. Nous présenterons ensuite
les différentes structures lithographiées : lesremfes de symétrie carrée et celles de
symétrie quasi-cristalline. Nous présenterons ¢msigés résultats obtenus pour
différents précurseurs et parametres de lithogeadhiecte. Nous présenterons enfin
les empreintes présentant le plus d'intérét potugeli 'assemblage de nos billes,
c’est-a-dire les empreintes ayant la topologidilia pnarquée.

Le cinquiéme chapitre sera découpé en deux pailiass la premiére nous nous
attacherons a présenter nos dispositifs permetteffectuer des dip-coating sur nos
substrats. Nous présenterons leurs fonctionnen@mmdiscutant la morphologie des
dépbts obtenus sur des substrats nus, sans erspraitdus montrerons qu'il existe
deux zones de dép6t différentes. L'une présenteeflets de variations de densité de
bille sous I'effet du slip-stick. La deuxieme mantme distribution de billes beaucoup
plus homogene. Nous tenterons de donner quelquegations sur la formation de
ces deux zones et des mécanismes de croissanseinget dans chacune d’elle.

Dans une deuxiéme partie nous présenterons lessdéfi€ctués sur les empreintes de
symétrie carrée et quasi-cristalline. Nous montrerque le processus d’'assemblage
des agrégats ressemble beaucoup a ce qui peubliteevé dans la croissance de
monocouches cristallines par épitaxie par jet mo&e. Nous identifierons un
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mécanisme de croissance d’amas par percolations oésentons aussi quelques
observations de linfluence de la topologie des mmpes sur la qualité des
assemblages de billes (ordonnés, désordonnés)nfoasations nous permettrons de
mieux utiliser cette méthode sur les empreintessiguéstallines. Dans la derniére
partie de ce chapitre, nous montrerons les résulles assemblages quasi-cristallins.
Nous montrerons que selon la géométrie et la tgmlo de I'empreinte, les
assemblages de billes ont des morphologies diffésegt que malgré la présence de
désordre, les structures obtenues présentent testemractéristiques de méta-quasi-
cristaux de bonne qualité.

Dans le cinquieme et dernier chapitre nous présmmeles mesures de diffraction
d’'une source de lumiére cohérente sur nos empseavec et sans le dépot de billes.
La comparaison entre les deux cas nous permet deluce que les figures de
diffraction obtenues avec les billes sont bien duesiépdt ordonné de billes de silice
assemblées avec une symétrie quasi-cristalline.

Nous comparerons ensuite ces résultats de diffraetvec des simulations par matrice
T. Cette comparaison nous permettra donc d’appguelques éléments de réponse
sur la possibilité d’obtenir une BIP avec notre moéte.

Nous conclurons enfin sur I'ensemble des travadecafés et nous présenterons en
perspective une expérience qui n'a pu étre meri@ierapar manque de temps et de
moyens et qui pourrait nous permettre de tranchi@ntga I'existence d’'une BIPc
complete dans nos assemblages de billes.



CHAPITRE 1

Les quasi-cristaux






I.1.Préambule.

Ce chapitre est la pierre angulaire de ce mémibiyesera introduit les notions de base sur les
quasi-cristaux, leur histoire, leur définition, teu propriétés géométriques et
cristallographiques.

Ces notions fondamentales seront nécessaires poysrendre la structure des empreintes
marquées par lithographie électronique (chapittedd¥ tapis de billes de silice organisées
(chapitre 5) et leurs propriétés optiques (chajaitet 6).

Nous commencerons tout d’abord par I'historiquelaldécouverte des quasi-cristaux et de
leurs propriétés. Ceci nous amenera dans un deaxi@mps a introduire les notions
fondamentales de symétrie des structures périogliqueur pouvoir comprendre en
comparaison les particularités des quasi-cristduXem donner une définition claire. Seront
présentés dans un troisieme temps les différemtsedés employés pour produire de telles
structures, en paralléle nous présenterons legcylarités cristallographiques des pavages
produits. Ces particularités serviront dans laesdé cet exposé de bases structurelles pour la
caractérisation de nos tapis de billes quasi-pigyims. Seront tout naturellement abordées les
méthodes informatiques pour calculer de tellesciiras et les méthodes d’'analyse d’'image
pour extraire les informations cristallographigdesnos échantillons.

Il ne s’agit en aucun cas ici d’un traité exhaustif les propriétés cristallographiques et
physiques des quasi-cristaux mais bien de présatdgefacon simple et didactique les
propriétés les plus remarquables de ces « étrangagéométriques. Nous éviterons toutes les
lourdeurs mathématiques inhérentes a de telleststas, nous nous tiendrons au strict
nécessaire a leur caractérisation.

I.2. Introduction.

Jusqu’a la découverte des quasi-cristaux dansliigges métalliques en 1984 par I'équipe de
Shechtmah les solides étaient séparés en deux groupescriggux périodiques et les
solides amorphes.

Les premiers se caractérisent par un arrangemantjmgie de leurs constituants et possédent
une symétrie de translation portant a longue digtagt éventuellement des symétries de
rotation. L'ensemble des ces arrangements tridimmensls possibles se nomme les 14
réseaux de Bravais. Ces réseaux montrent les etitiés facons de placer les atomes sur les
nceuds d’un réseau pour que celui-ci soit périodiQependant, si la symétrie de translation
est a longue portée, le nombre de symétries deiaoteeste limité. Il n'est pas possible
d’obtenir des réseaux périodiques pour des symsétigerotation d’ordre N=5 et N>6. Les
cristaux sont des arrangements ordonnés d’atomissaua propriétés trés anisotropes.



Les solides amorphes a contrario ne possedent’paleda longue portée. La position des
atomes est aléatoire, souvent le fruit d’un pracesie diffusion. lls possedent néanmoins des
propriétés physiques tres isotropes.

Avec la découverte de I'équipe de Shechtman, cémsahbinaire sur les solides allait étre
remis en cause. En effet, le schéma de diffracfigurel) qu’ils obtinrent pour l'alliage
meétallique AIMn, présentait des pics de diffractidiscrets bien définis mais avec une
symétrie de rotation d’ordre 5, cas impossible descl4 réseaux de Bravais. A partir de cet
instant un nouveau groupe de solides était misug jordonnés a longue portée mais ne
présentant plus de périodicité. Ces structuresnfuremmées quasi-cristaux car elles
présentent des pics de diffraction fins et nonudiffcomme ceux des cristaux, mais ne
possédant pas de périodicité.

Pour caractériser de telles structures, il est dodeessaire de revoir quelques bases de
cristallographie du solide qui seront ensuite fpasges au cas particulier des quasi-cristaux.
Nous parlerons essentiellement des structures 2@ecaont elles qui occuperont la majeure
partie des nos travaux.

Figl.: Schéma de diffraction d’un alliage AIMn de structure
icosaédrique. On remarque que les pics sont bien définis et
discrets. La symétrie de rotation est d’ordre 5 et 10 ce qui
interdit un arrangement périodique de la structure.

I.3. Cristallographie.

D’'un point de vu expérimental, les structures alistes sont déterminées par
diffraction de rayons X, de neutrons ou encore cendans notre cas de photons dans les
gammes de fréquence optiques. L'International UrednCrystallography définit comme
cristal «tout solide possédant un diagramme d&adtfon dont les composantes sont
essentiellement discréte$ »Cette définition générale comprend aussi bien destaux



périodiques que les cristaux apériodiques. Ceanpede séparer clairement les structures
amorphes des structures ordonnées. Les premiémmsamio des schémas de diffraction
isotropes et continus les seconds, des schémastdist anisotropes.

Il est donc tout a fait naturel de développer déthades d’analyse de nos échantillons basées
sur les méthodes de diffraction. Il reste a dégdeerdifférences fondamentales entre les
cristaux peériodiques et les structures quasi-diirstd pour pouvoir les distinguer
guantitativement.

Ces rappels sur la cristallographie seront préseat@c des exemples bidimensionnels
générés par MathematicalLes programmes ayant servi a produire ces stestsont
présentés en appendice A. Les images sont trajtées au logiciel ImagéJvoir appendice
B).

Figure2 : réseau bidimensionnel hexagonal de pas de
réseau d. Sont représentés les coordonnées
cartésiennes (x, y) et les vecteurs de base de la cellule

1z . Bl i
élémentaire a et b.

Dans une structure périodique, chaque nceud duurgeszede le méme environnement, tous
les points sont identiques. Sur la figure 2, chappiat est entouré de six points identiques
tous distants d’'une distanck Cette redondance permet de déterminer tous legspdu
réseau par un vecte’ﬁrqui est une combinaison linéaire des vecteursage de la structure,
a3Dona:

3, b et représentent les vecteurs de base de la strustoirefigure 2), les indices;, n; n3

sont des nombres entiers. Le volume associé autewscde base détermine la maille

élémentaire du réseau. Les angles respectifs eegevecteurs, leurs longueurs relatives
peuvent étre classifiées en 14 réseaux 3D périedigppelés réseaux de Bravais. Ces 14
réseaux représentent les possibilités d’agenceat@ses pour obtenir un réseau périodique.

A 2D, sur I'exemple de la figure 2, on a deux vacsede basé@ eth faisant un angle relatif



dem/3 dont les coordonnées cartésiennes respectives ¢6ho) etd G?) Avecd le pas

du réseau.

L’application d’opérations de symétrie telle quetdanslation et la rotation doit laisser ces
réseaux inchangés. Ces opérations permettent det&aser quantitativement le réseau en lui
attribuant des nombres qui correspondent aux pdrasméle maille du réseadi pour les
symétries de translation et un autre corresponddidrdre rotationnel de la structure. Ce
nombre est défini par le dénominateur entier2zdede I'angle nécessaire pour retrouver la
structure identique a elle-méme. Par exemple stiglae 2, toute rotation d’'un angle de
/3 = 2m/6 de 'ensemble du réseau laisse la structure irggre@arOn parle alors de symétrie
d’ordre 6.

Le nombre d’opérations de rotation sur les résemuRravais reste néanmoins limité. En effet
les symétries de rotation pour des structures gigues est: 1, 2, 3, 4 et 6 (respectivement
des rotations de2n, mw, 2n/3, ®/2,m/3 ). Les ordres de rotation supérieurs ne donnent pa
de structures périodigues comme nous le verrorsstahd.

Une structure périodique est, par définition, imsate par toute translation d’'un vectetir
Par extension, toutes les propriétés physiquegidtalcsont invariantes par translation de ce
méme vecteur. Soig(#) une fonction quelconque (dans notre cas c’est olaction
diélectriques (7)) définie pour chaque nceud du réseau, alors op@aiété suivante :

gF+T)=g9@ (2.2)

Cette invariance par translation impligue une dissation de I'espace des impulsions. Le
nombre de coefficients de Fourier est bien défami mour une période donnée dans I'espace
direct, lui correspondra un coefficient, un poimind I'espace réciprogue. Ceci nous amene
donc a définir tout naturellement le réseau récjpeodu réseau direct dans I'espace de
Fourier. La fonctiorny (7*) peut se décomposer en série de Fourier :

g@®) =3zgze"  (2.3)
La somme se fait sur un ensemble discret de vecturréseau réciproqlﬁ‘a gz est la
transformée de Fourier dg(#). Le vecteur du réseau réciproque permet de retrouv
'ensemble des coefficients de Fourier dans I'espaciproque :
Les indicesv,, v, et v; sont des nombres entiers. Les vectdyism sont les vecteurs de

base de l'espace réciproque. Leurs propriétés dangtlatifs, longueurs relatives) sont
directement liées aux vecteurs de base du résesut gar les relations suivantes :
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Figure 3. Image du réseau réciproque calculé a
partir de la structure de I'image 2. Sont

représentés en vert les vecteurs de base k et [.

D _ . ‘
A3D:k=21——, l=21—= M=2n—=- (2.5a
a-bxc a-bxc a-bxc ‘
> bxé = éxa 5 s . L
A2D:k =2n—=—, 1= 2n——, avecc = (0,0,1), vecteur unite perpendiculaire &

surface (2.5b)

Aveck - a = 2w et idem pour les autres vecteurs

Sur la figure 3 la transformée de Fourier 2D dweaésde l'image a été calculée. La
structure obtenue est eleéne périodique. On y définit donc aussi une baseedteursk et

[ sur laquelle on peut construire tous les vectG. On obtient, grace aux équations (2.!

les coordonnées suivantes par rappck_,; etk_y) (en vert sur la figure)? = 2—”(1, —i) et

d V3
7 21 2
[=%(03)
A toute structure cristalline, correspent deux réseauxun dans lI'espace r¢, I'autre dans
I'espace réciproque. Les figures de diffractionmimt une carte du réseau réciprogue qui
l'imagerie électronique (MEB), elle donne uimage du réseau direct. Les deux réseaux

liés par les relations (2.5). Toutes rotations asilpiar le réseau cristallin sont répercutées
I'espace réciproque.



I.4. Diffraction.

La structure périodique d’un cristal implique pas ropriétés de symétrie par translation et
de rotation l'introduction d’'un réseau réciproquéerhéme périodique. Les propriétés de ce
réseau ont une importance capitale dans le caéubdfractions de rayon X, d’électrons, de
photons ou de neutrons.

Depuis Bragg, nous savons qu'’il y a diffraction’dade a condition d’avoir une interférence
constructive entre les rayons diffusés par deurngpkuccessifs séparés par une distahce
(voir figure 2). La difféerence de marche entredesix rayons doit étre un nombre entier de la
longueur d’onde. Ceci nous donne I'expression sue/a

2d sinf =nk  (2.6)

Ou A représente la longueur d’'onde de I'onde incidethtégngle d’incidence de I'onde et n
est un entier. Cette relation simple peut en fitéduire de la théorie de la diffraction d’'une
onde électromagnétique par un solide cristallin.biu¢ est de déterminer ce qui se passe
lorsqu’une onde électromagnétique, dans notre dast frapper la surface d'un solide
composeé de spheres diélectriques ordonnées parerdent.

Considérons tout d’abord un solide 3D (voir fig@)gorésumé infini par rapport a la taille du

faisceau incident et composé de sphéres diéleetriqne onde plane’*” incidente vient

frapper une partie du solide cristallin étudié, onée plane*'" est diffractée et repart dans
'autre sens. On considére ici un processus élastid y a donc conservation du vecteur

d'onde entre I'onde incidente et 'onde diffractég = |k’|. Une partie du faisceau (un rayon)
frappe I'’échantillon au point d’origine O, un autnent frapper celui-ci a une distangedu
premier. Quelles sont les conditions pour que yemaliffusé au point O et le rayon diffusé a
une distance’ de l'origine, interférent de facon constructiveupgu’il y ait diffraction de
'onde ?

Pour gu’il y ait interférence constructive, il egicessaire que la différence de phase entre les
deux rayons soit un multiple entier 2. La différence de phase entre les deux points lgour

rayon incident est -7 etde-k -7 pour I'onde diffractée. On obtient donc une diféce de
phase totale entre I'onde incidente et I'onde ddfée de(l_c) —P) -7. L'onde diffusée a un
facteur de phase g (k—K7)-7 par rapport a I'onde incidente. La condition dérdction va

donc dépendre directement de la différence entrddex vecteurs d’onc(e!? — P)

Pour un solide composé d’'une structure diélectrig(®), I'amplitude totale de I'onde

électromagnétique est donc donnée par I'équativaste :

F=[dVe®el@O)r (2.7

Oudk =k—k' (2.8)
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On integre ici sur I'ensemble du volume V de I'éatildon. Si la variation de la fonction
diélectrique est périodique alors il est aussi ipbsde la décomposer en série de Fourier
comme I'équation (2.3), on obtient alors :

F=Ys[dVes el@-20)7 (2 9)

Cette fonction est nulle lorsqué et Ak sont différents. On en déduit la condition de
diffraction qui est une généralisation de la loiBtagg :

Ak =G (2.10)

Cette relation montre que la différence entre I®imtidente et I'onde réfléchie est égale au
vecteur du réseau réciproque. Il y a donc une tiondclaire qui détermine le transfert
d'impulsion entre I'onde incidente et I'onde difftée et qui est directement reliee a la
géomeétrie de la structure cristalline.

Comme souligné plus haut, lors d'une diffusion g, nous avons conservation de
I'impulsion entre les deux ondes. Nous avons done k'? et I'équation (2.10) peut donc se
réécrire :

- - 2
(k+G) =k* (211)
Soit2k-G+G2=0 (2.12)

Cette condition de diffraction permet d’introduine concept particulierement important en
cristallographie et en physique, qui est la Zon8dkouin (ZB).

[.4.1. La zone de Brillouin.

Pour définir la ZB on se place dans I'espace régpe. On prend un point quelconque du

réseau comme point de repére, on trace I'ensenelsleetteurs entre ce point et les proches
voisins (voir figure 4). Sur ces vecteurs on pldes plans médians, la cellule formée par ces
plans (ce sont des lignes a 2D) et leurs intersestiéfinit une zone dans I'espace réciproque
(hexagone rouge sur la figure 4), dual de I'espaet qui est appelé ZB. Cette zone prend
tout son sens au niveau de la diffraction lorsdole tonsidere I'équation (2.12) et qu’on la
transforme de la sorte :

k-(G6)=(5 G)Z (2.13)

Cette expression déterminant les conditions deadifibn s’interpréte aisément : si on place le
vecteur d’onde d’une onde incideritesur le centre de la ZB et gue celui-ci touche Kdas

11



plans perpendiculaire @—5‘) alors il y aura une diffraction de I'onde. Cettedenaura e

directionk — G. La ZB donne de facon simple et géométrique I'eride des vecteurk
remplissant les conditions pour il y ait diffraction.

Cette propriété intrinséque est fondamentale poutets les structures périodiques car
permet de comprendre et de réduire sur un seul identie I'espace réciproque toutes
propriétés physiques de I'ensemble du sicomme us le verrons lorsque nous parler
des bandes photoniques interd

Il apparait, apres ce rappel sur des notions de tascristallographie que la caractérisa
d'un solide cristallin par des méthodes de difiact fait appel a deux espac
mathématiques qui peuvent se déduire I'un de l'autredes relations simpl : I'espace réel
tout d’abord puis I'espace réciproque. Dans ceideqeut étre défini une cellule primiti
particulierement utile qui est la ZB. Elle permet déterminer efficcement les diffraction

possibles pour une onde sonde dor

Figure 4. Représentation d’une zone de Brillouin
construite a partir de la plus petite cellule délimitée par

les médiatrices des vecteurs du réseau réciproque.

[.4.2. Le facteur de structure et informations sur le cristal.

La cristallographie est une science qui permet éerthiner la structure d’'un solide
I'étude d'un schéma de diffraction. Un ensemblafdimation: sur le solide étudié pern de
comprendre et d’analyser I'arrangen de celuiei. Une des quantités importanmesurables
sur le schéma de diffraction est le facteur dectitre Cette information permet entautre de
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connaitre la cohérence du milieu, s'il est bienoarte ou bien amorphe ou encore dans une
phase intermédiaire.

On considére un solide composé de N cellules. luerdg condition de diffraction (2.10) est
remplie, 'amplitude de I'onde diffusée est :

— 2N, —iG T _ .
F=N/[_, .dVe(#e " =NS; (2.14)
La quantitéS: est appelée facteur de structure et est une aleeégur une seule cellule de

l'espace réel. S’il y & éléments diffusant dans une seule cellule primitors on peut
réecrire (2.15) de la fagon suivante :

Se=X3[dve(F—7)e 6T (2.15)

Avece(7) = X ¢ (7 - ﬁ)

Sionposg =7 —7:
Sg=23e™ 67 [dV (e P (2.16)
On peut identifier alors le facteur de forme :
fi=[dVe(B)e 6P (2.17)

On a donc le facteur de structure de la base :

Sg=Y,fe 6T (2.18)

Les7 donnent les positions des différents élémentsadifant dans la base des vecteurs de la
cellule élémentaire. Le produit scalai@-7 détermine les régles dextinction et de

diffraction. En effet on a:

-

G -7 =2n(vx; + vy +v3z)  (2.19)

En connaissant les coordonnées de la base d’atoongsosant la cellule élémentaire, il est
possible de remonter aux pics de diffractions aacdndition pour laquelle il y a diffraction
est remplie si, et seulement si,x; + v,y; + v3z; est un entier. En principe il est possible de
remonter a la structure de la base en connaisssidsitions des pics de diffraction et leurs
intensités. C’est ainsi que I'on procede pour déréser un composé dont on connait sa
structure géométrique. Cependant ceci s’avere giffisile car pour un ensemble de pics de
diffraction donnés, on peut remonter a plusieusebaossibles.
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La diffraction va dépendre aussi de la forme digfent diffractant, forme liée a la taille de
'atome pour la diffraction X et pour le visible la forme de nos billes de silice. Cette
dependance est exprimée par le facteur de fgfmdous en parlerons plus amplement dans
la section traitant des expériences de diffraction.

Nous venons de voir un ensemble de rappels surdesns de base de la cristallographie.
Cependant ces notions sont utiles pour des stegtuistallines bien ordonnées. Notre travail
porte sur l'auto-organisation de particules sphé&rigde silices de quelques centaines de
nanometres. Dans ces systemes, il reste tresilgiffie contréler un ensemble de paramétres
ce qui engendre naturellement beaucoup de désdaEdmament quantifier cette différence
entre ordre et désordre et leurs évolutions redat® Une réponse simple vient directement du
facteur de structure lui-méme et surtout d'une @enmesurable expérimentalement qui est
l'intensité globale du schéma de diffraction. Dasplil nous permet de remonter directement
a des informations statistiques sur les arrangesnalntienus dans I'espace reéel, telle que la
fonction de corrélation et son extension unidimemselle qui est la distribution radiale. Cette
fonction de corrélation est importante pour quaetifie degré d’ordre dans nos structures. Le
comportement de cette fonction nous renseigneasgolhésion de la structure cristalline a
longue distance et donc le degré de désordre auleaielle-ci.

L'intensité moyenne diffusée mesurée n'est autre lguproduit complexe des amplitudes
diffuséesF* - F :

(F@E)y = ( &®r [ d®r e@®e(@)e )y (2.20)

Les crochets indiquent que l'on effectue une mogesar I'ensemble du schéma de
diffraction. On notera que I'on se trouve dansds ou il y a diffusion élastique, donc qu’il
n'y a pas d’absorption d’'une partie de I'énergiefaigceau incident. On peut donc considérer
dans ce cas bien précis que la fonction diéleatrigst purement réelle* = ¢. Cette
hypothése semble bien appropriée dans notre cagspaa utilisons des billes de silice dont
I'absorption est faible voire inexistante.

On peut séparer (2.20) en deux intégrales indéemeesia

(|F(5)|2) =([d%r S(F)eié'?fd3r’e(77)e‘i5'7) (2.21)

Pour des billes sphériques de silice de constarékectrique e, (qui est généralement

complexe, avec la partie imaginaire représentapatte dissipative du matériau), la fonction
diélectriquee(7) peut se réécrire en fonction de la dengit®) (fonction réelle) de la fagon

suivante :

e(F) = & T, 8(F —7) (2.21b)

avec la densité :
p(P=3¥N,6(f-7) (2.21c)
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Si toutes les billes ont les mémes caractéristiqg@smetriques, la constante diélectri
contiendra 'information sur la géométrie des kil{sphériques dans notre ¢
On remplace(7) dans 2.21 par I'équation 2.2 :

(F@)[) = lesl2 (J dPr p(Pe€7 [ d3r' p()e 6Ty ()

On identifie clairement le produit de deux transfées de Fouri :

AR = leslpep’s)  (2.22)

Les fonctiong: représentent les transformees de ier de la densité des bill

Or, nous savons que la transformée de Fourier invéuseptoduit de deux transformées
Fourier est le produit de convolution de leurs tans réelles. Cette fonction n’est autre |
la fonction de corrélation a deux pts, a un facteu2m pres :

F[|F(G)]] = les2C4(P) = lesl2pg(0) % p()  (2.23a
Avec la fonction de corrélation de paire de patie °:
Cs(®) = (ps(0) * pg ()  (2.23b)
F~! symbolise la transformée inverse de la transforded-ourie, I'étoile entre les deux
densités représente le produit de convoli. La fonction 2.23ldonne la corrélation de

distribution d’éléments diffusa dans le solide sur ell®éme ce n’est autre que la fonct
d’auto-mrrélation de notre arrangem de spheres.

Figure 5. Réseau hexagonal 2D parfait et sa
transformée de Fourier.
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Figure 6. Image de I'auto-corrélation calculée a partir du
réseau de I'image 5. On note que les pics sont trés bien
définis sur une grande distance autour du point central.

Cette fonction nous donne une information statigtigur 'ensemble de la zone mesurée,
donne des informations sur la cohérence du cristalargeur des pics et leur intensité <
directement liés a la quantité de désc: plus le pas du réseast conservé sur I'ensemt
de la structure plus les pics seront fins et irds et inversement dans le cas d’'une struc
ayant beaucoup de dislocations et de défauts drddage. La figure 6 donne une image d
fonction d’autoeorrélation calculée partir du réseau représenté sur la figure 5. Orareue
gue les pics sont bien séparés et tres fins cesjuen accord avec un réseau 2D parfaite
périodique. On note aussi que l'information relatavla symétrie de rotation est conservé
coursdes transformations successives. Le comportemrtgiie distance est visible par
décroissance de l'intensité des pics selon queidi@arte augmente a partir du centre
'image. En s’éloignant du centre de I'image, otlengue le pas du réseau n plus conserve,
les pics sont plus diffus et moins intenses. Dansals d’'un réseau 3D parfait, ces derr
sont des pics de Dirac qui se répétent a l'infminme sur la figure 7. Cette information
guantifiee par la Fonction de Distribution Rad (RDF) qui n’est autre que l'intégratic
angulaire de& (7) :

g = [T Ca(Prdo  (2.24)

Cette fonction donne la corrélation a deux partisudans un solide. Elle est peut étre obtt
a partir du facteur de structure grace a la forrsuleant® :
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S(G) =1+ po [ aV[gs(r) —1]eic™ (2.25)
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Figure 7. Fonction de distribution radiale d’un solide parfait. Un
ajustement de I'enveloppe supérieure est obtenu par une fonction en

loi de puissance (courbe rouge).

Le comportement a longue portée de cette fonctgincaractéristigue de la phase dans
laquelle se trouve notre solide et donc permetéainde de la qualité ou encore de la cohésion
structurelle de nos échantillons. Dans un soliderphe ou un liquide, le pas du réseau n’est
pas conservé a Iongue portée, on a une décroisegpide ou exponentielle de la RDF vers la

densité moyenne qui correspond g(r) =,., 1. On a alors une RDF de la forme:

gr)=e f, ou¢ est la longueur de corrélation. Dans un solid®adh a une conservation
sur tout I'espace du pas du réseau, la RDF préstagepics de Dirac a chaque distance
correspondant aux®1 24 3™ etc. voisins et ce a linfini dans I'approximatialu solide
infini. Sur un solide 2D la situation (figure 7)tesfférente car la décroissance se fait selon
une loi de puissanceg(r) = |r|%. Ou{ est I'exposant critique. La figure 7 montre unkete
RDF avec un ajustement effectué sur I'enveloppetsepre, I'exposant critique que nous
trouvons ici est dé=-0,69+0,10 Les valeurs théoriques dans la littégadonnent une valeur
de ( inférieure a1/3 pour un solide parfait a 2D. Des mesures expétiahesn ont été
effectuées sur des assemblages de billes de sibcechargées et les assemblages parfaits
montrent une décroissance de la RDF en loi de gigsavec un exposant critique-1,25.

La différence entre les trois valeurs peut provenimombre fini de particules dans le cas de
nos images et des expériences citées plus haws, @@ les études théoriques se font a la
limite thermodynamique, c'est-a-dire sur un tréendrnombre de particules. Quoi qu'il en
soit nos images de corrélation 2D et nos RDF maohtles structures identiques avec celles
observées dans la littérature, nous nous servidore de nos images calculées par
Mathematica comme base de comparaison avec nOosenNqGEs.
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La différence de morphologie entre les RDF 2D et S&xplique par le fait qu'a 2D, il

manque une information supplémentaire sur la &oisi dimension ce qui apporte une
indétermination et donc un élargissement des picsne perte d’information a longue
distance.

I.5. Les quasi-cristaux.

Dans les paragraphes précédents nous avons rapgelgsncipales propriétés des cristaux
périodiques. Nous avons vu qu'il était tout a faaturel de passer dans I'espace réciproque
pour caractériser la structure de ces solides. d.’'das conséquences de la périodicité est
I'introduction d’une cellule élémentaire dans I'asp de Fourier qui est la ZB.

Lorsque I'on observe de nouveau le cliché de diffom pris par Shechtman (figurel), on
note qu’il y a un grand nombre de pics de diffractavec des intensités différentes. Si on
augmentait la résolution de la diffraction, on adrapparaitre de nouveaux pics entre ceux
existant déja et cela indéfiniment. On dit que ¢éé&na de diffraction est dense au sens
mathématique : il y a des coefficients d’intensitbérentes sur I'ensemble de I'espace
réciproque. Cette propriété est fondamentale dessquasi-cristaux car celle-ci empéche
l'introduction d’'une zone de plus petit volume ddiespace réciproque. Il n'y a pas de
distance caractéristique comme ce serait le cas darcristal périodique. Cette particularité
ne permet pas lintroduction d'une ZB. On peut déter ce probleme en faisant des
approximations et en introduisant un seuil, unaftia la résolution de notre transformée de
Fourier. Cette invariance d’échelle de la structese une conséquence directe de la nature
fractale des quasi-cristaux.

[.5.1. Les quasi-cristaux 1D.

L’exemple le plus simple de quasi-cristaux est uéesde Fibonacci. On considéere deux
segments, un long que I'on appelle L, un autretogue I'on nomme S (short en anglais). On
donne deux régles de substitution que I'on itérdold : on transforme a chaque étape
'élément L en LS et chaque élément S en L

L—-LS:S—>L
L
LS
LSL
LSLLS
LSLLSLSL
LSLLSLSLLSLLS
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On note que la structure obtenue n’est pas pétiedi®our s’en convaincre il suffit
remarquer que contrairement a structure périodique, chaque noeud du réseau néex
entouré des mémes éléments. On a en tout troisoemeiments possibles autour des nc:
LL, LS, SL. Cette structure est produite par deegles déterministes ce qui engendre
structure ordonnée ais non périodiqu

Cette structure est aussi fractale car en remplac#étapen+1 les éléments LS et L par |
eéléments L et S, c'estdire en appliquant les regles invel, on retrouve une structu
identique a I'étap@. Cette structure fractale retrouve donc aussi présente dans les cl
de diffraction.

On note aussi qu’en faisant tenin vers l'infini, le rapport du nombre de segmentgglosur

N L . . 1+v5 .
le nombre de segments courts on tend a la limite lenombre irrationnep = Tf qui

n’est aitre que le nombre d'c

La technique par itération de régles simples pooduyire la suite de Fibonacci n'est
unique.

La seconde technique est une technique de prajecbimme sur la figure

Figure 8. lllustration de la méthode de
projection.

On considere un réseau 2D ceA et un espace E 2D dont les vecteurs de baseifoamgle
0 tel quetan @ = ¢ (voir schema figure 8). On sépare I'espace E ex dae: :E, etE, qui

sont respectivement I'espace physique et I'espageepdiculere. Selon I'ax¢E |, on attribue
a chaque nceud du réseau un segroc paralkle a cet espace. La longueur du segmer
fixée par la distance, toujours selon I'espE|, entre chaque nceud du réseau. La sui
Fibonacci n’est autre que l'intersectioe ces axes avec I'espaceéel. On note sur la figul
8, la méme alternance non périodique de segmengs ket courts

La plupart des quasiFistaux peuvent se déduire des techniques degtmned’'un espac
virtuel périodique de dimension supérieuur un espace réel selon une tangente irration
comme nous le verrons avec I'exemple suivant : le pavage de Penro
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[.5.2. Les quasi-cristaux 2D : le pavage de Penrose.

En 1974, Sir Roger Penrose découvrit une manierpadler un plan de fagcapériodique
avec deux types de tuiles en forme de losange fignire 9). Il découvrit qu’il était possib
d’obtenir des structures ordonnées de symétriedtBob, ce qui n’est normalement |
possible dans la nature. Cependant c-ci étaient apériodiques.
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Figure 9. Pavage de Penrose composé de losanges fins et
épais, formant une structure apériodique de symétrie 5.

[.5.2.a. Construction par itération.

Comme dans I'exemple précédent, la technique diitém est une maniére simple et intuit
de produire des pavages qupériodiques a 2D. On part de deux triangles issagtetriangle
avec un angle aigu et un triangle avec un anglasoftoire figurel0). Le triangle aigu /
possede deux cotés de longue et un été de longueur 1 avec deux angle2n/5 et un de
/5 (figure 10). Le triangle obtus B a deux cotés deileeur 1 et un de coté longueure

avec deux angles de/5 et un de3n/5 (figure 10. On munit ces deux éléments de ¢
régles qui forment un systeme de fonctions ité(éeated function systen

ay(®) =R (Z) 7 + ((1)) (2.26a)

0@ =2R(-T)+ (‘S’?j;‘g) (2.26b)
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b1(2)=R(—3?")(_01 (1’)92 (2.26¢)

by(®) =-% (2.260)
by(®) = <R (4?”) ¥+ ((T)) (2.26¢€)

__(cosf® —sinf
AvecR(0) = (Sin 0 e ) (2.26d)

Ces opérations sont des combinaisons de trandatiothe rotations (opérateR(d)) et selon
le cas de contraction d’'un facteurLes opérations, eta, sont appliquées au triangle A,
elles transforment respectivement A en A’ et A’ed.opération®,, b, et b; S’appliquent au
triangle B et donnent respectivement les trianBl&sB’ et B”.

1 L

Figure 10. [lllustration des regles de
construction d’un pavage de Penrose.
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Pour obtenir un pavage de Penrose, on place Ifgjkes A en cercle autour d’un point cent
avec les sommets aigus se touchant (figure 11)agphique les régles 2.26a a 2.26e
chacun de ces triangles indépendammeruns des autregvec pour seule régle additive L
réflexion miroir appliquée a un triangle A sur dee plus on omet de tracer cers des
cOtés des triangles A et B. Ces deux regles additihe sont ajoutées que pour former
grands et petits losaag que I'on trouve sur le pavage de Penrose (figlije La figure 11
représente cing étapes d'itération en partant dclecéou soleil) composé des dix triang
aigus. On voit apparaitre a chaque étape des geamdes pastel et des losanges fin
couleur bleue s’organisant de fagon tout a fait ord@nmais ne présentant aucune sym
de translation. Des structures de symétrie deiontaordre 5 semblent se détacher, foes
de cing gros losanges quant aux losanges fingriisent des structes d’ordre 1(

Si la taille des cotés de chaque losange est éixaque itération augmentera la dimen:
totale du pavage d'un facteyr(nombre d’or). On parle alors d'inflati : si on part d’'une
structure de taille unitaire 1x1, une itération diges de construction donnera un pavag
taille pxo.

Il est aisé maintenant de voir qu’une telle strietue posséde aucune symétrie de transl
en notant que chaque vertex (nceuds) du réseaussedeopas un environnement identic
En effet il y a ertout 8 vertex différents comme le montre la figlige

.::‘.Ig.g‘.l.
yut LTI
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“ ..‘. It wh "o Nub u Sud w8
SR B ARI L
e uly Ay Y AnP whn
AT AL ety
““ %t T un P g
‘ ’ . o Vb ub By O ut =N
Sy S YU A
& . >t 7y Yut
Sut Ao sia

Figure 11. Représentation de cinq étapes d’itération des regles 2.26. On note que la structure

globale possede une grande cohésion mais pas de symétrie de translation.
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Figure 12. Représentation des 8 différents vertex
correspondant aux différents nceuds du réseau.

I.5.2.b. Construction de pavages du plan par la méthode des multi-grilles.

Une autre méthode qui est particulierement visuplbeir produire des pavages quasi-
périodiques est la méthode dite des grilles. Narsons dans le chapitre 3 qu’elle permet de
produire des patterns lithographiés apériodiquasesebonne qualite.

Figure 13. Multi-grille composée de cinq réseaux de lignes équidistantes tournés de

36° les uns par rapport aux autres.

Dans le cas général, pour produire un pavage afigue de symétrie de rotation d’ordre N
(pour un pavage de Penrose, N = 5), on prend uendrle de droites paralléles espacées par
un parametr@ centrées en un poi nomme réseau. On copie N fois le réseau en oparant
chacun d’eux une rotation d’angtg N autour du poinO (voir figure 13 et 14). On attribue a
chaque réseau un vecteﬁ dont l'orientation est selon la périodicité deleali et dont
'amplitude est égale au pas du réseau (en haatiéhg de la figure 14). Sur un autre graphe
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(figure 14 en haut a droite), on regroupe ces Newgs autour du point centr@l On trace un
polygone a partir de droites perpendiculaires autréeités des vecteurﬁ,). Dans ce
polygone, on tire les diagonales formant ainsi ZNutes correspondant aux N grilles. A
chaque cellule est attribué un vectw (vecteurs en pointillés sur la figure 14) d’oregidn

et de longueur arbitraire. Chaque paire i,j de et formera un des composants du pavage
final appel€P; ; (au bas de la figure 14).

P1 3 P23 :::= P1 2 fr g,

Figure 14.En haut a gauche: multi-grille d’ordre N=3.En haut a droite : On trace les vecteuts et leurs opposés
a partir d’'un méme centre O pour obtenir le polygoaonvexe engendré par les droites qui leur sapepdiculaires
passant par leurs extrémités. On choisit arbitrare dans chaque secteur un vec@r(vecteurs en pointillés
gu’on associe a la famille de droites corresporetant droite chaque intersectioR ; (au milieu) des droiteB;, D;

sur la multi-grille est associée au parallélogranfizje(en bag. Le pavage est obtenu en posant les parallélogesn
adjacents dans 'ordre exact des intersectiona daulti-grille.

A chaque intersectiof} ; (au milieu de la figure 14) de deux droiteset D;, on prend les

vecteursWN correspondants pour former une « tuilg;» du pavage. En bas a gauche de la
figure 14, une droite du groupe rouge coupe undedde I'ensemble bleu. On prend alors le
vecteur bleu et le vecteur rouge pour former lange correspondant a cette intersection.
Ceci est répété pour chacune d’entre elles.
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[.5.2.c.  Construction de pavages du plan par projection.

Le pavage de Penrose a l'instar de la suite dengitio peut se construire par la méthode de

projection. Dans ce cas le réseau périodiyude départ est un réseau carré de dimension 5.
La projection se fait alors sur un espace Retle dimension 2. L'espace perpendiculdige

est alors de dimension 3. Il n’est bien entendu passible de reproduire un espace a 5

dimensions mais la méthode reste la méme que §igule 7.

.5.3. Propriétés cristallographiques des pavages de Penrose.

1.5.3.a. Ladiffraction et la pseudo zone de Brillouin.

Comme structure de référence, nous avons générérgdarateur (voir appendice A) des
pavages de Penrose de différentes tailles et aoffiteent grands pour pouvoir en tirer des
informations pour étre comparés a nos tapis deshibur ces pavages nous n’avons gardé que
les points d’intersection pour avoir une structusssemblant le plus possible a un
arrangement de billes.

Les fichierseps en sortie de Mathematica sont convertis en fishldtmap de dimension
2400x2283 pixels ou encore 1200x1142 pixels sadorak. Ces fichiers sont ensuite comme
pour le cas des réseaux hexagonaux, traités @ lgudlogiciel ImageJ. Les ajustements des
fonctions de distribution radiale sont calculés@ugin.

Pour pouvoir comparer les structures de référemee ks agencements de billes réelles, le
pas du réseau est converti de pixels en nanometres.

Tout d’abord, pour montrer le caractéere auto-siingldu pavage de Penrose et I'impossibilité
de construire une ZB, nous avons calculé les toam&fes de Fourier pour chaque étape
d’itération de la figure 11. Nous notons sur laufigg 15 les transformées successives (leur
ordre correspond a celui de I'image 11), que loesgians I'espace réel on va vers les grandes
échelles (lorsque le nombre d’itératinoraugmente, on parle alors d’inflation) dans I'egpac
réciprogue au contraire on se dirige vers les ggetiichelles. On peut s’en convaincre en
notant que l'unité de I'espace réciproque varie @ /r, ou r est la distance dans I'espace
réel.

Plus généralement pour une fonction auto-similaire :

fQr) =2%f(# (2.27)
Aveci >1

C’est-a-dire que lorsque I'on dilate les distangasun facteuk, la valeur de la fonctiofi(7)
est multipliée par un factedf, oua est la dimension fractale. Pour le pavage de Refro
est de 1.974. En appliqguant une transformée deidfopour chague membre de I'équation
2.27, on trouve la relation suivante pour une flamcauto-similaire dans I'espace réciproque :
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Ceci montre tout simplement qu’une contraction daspace réciproque donne une fonction
dont la valeur est plus grande.

En observant les trois derniers clichés de la &dLi, on note un ensemble de dix coefficients
formant un décagone autour du centre. Ces poinismeent de plus en plus intenses avec le
nombre d'itérations dans la construction du pavatge Penrose. Ces coefficients
correspondent a la redondance de certaines stegctarrépétant dans le pavage. Plus on itére,
plus ces structures sont nombreuses et plus l$itterelative des coefficients augmente. Il a
éte dit plus haut qu’il était impossible de conserwune ZB pour ces pavages dd a leur
fractalité. Cependant il y a un moyen simple destmire une pseudo-ZB (pZB) en prenant
les coefficients les plus intenses qui correspondans I'espace réciproque a des structures
existantes dans I'espace réel. Sur la figure 16epsésentée la FFT d’'un pavage de Penrose a
'étape d'itération 5. Des cercles sont tracés g@spar les décagones composés de dix
coefficients de Fourier avec pour chacun une couetrespondant aux structures dessinées
sur la figure de droite représentant un pavage Besyace réel. Le cercle rouge correspond a
la demi diagonale des losanges fins, le cercleatertdemi-diagonales des grands losanges, le
cercle jaune correspond aux demi-diagonales desidges fins et enfin le cercle blanc a la
moitié des cotés des losanges.
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Figure 15. FFT des pavages de la figure 11. On note qu’en augmentant le nombre des itérations, on
se rapproche du centre de I'image. On voit apparaitre des coefficients de plus en plus intenses. La

symétrie d’ordre 10 et 5 est bien visible sur I'ensemble des clichés.




Figure 16. FFT calculée sur un pavage a |'étape d’itération 5. On note clairement la différence
d’intensité entre les coefficients. A chaque ensemble de dix coefficients correspond une structure
différente dans I'espace réel comme indiqué sur la figure de droite.

Pour construire la pZB, il est d'usage de prendeedoefficients sur le cercle rouge corr
vecteurs de bases dans I'espace récip’. On prend comme origine le centre du schém
diffraction. On prend cing vecteurs de base ¢éir desquels il est possible de retrou
'ensemble des autres coefficients par des condmnailinéaires des vecteurs de base. L

coordonnées dans le repekg etk,, sont :

Py = (10000) = (1,0) (2.29a)
P, = (01000) = (cosZ,sin%)  (2.29b)
P, = (00100) = (cosZ,sinZ)  (2.29¢)
P; = (00010) = (cosg?”,sing?”) (2.29d)

4T . 4m
P, = (00001) = (cos?,sm?) (2.29¢)

Ou encore de facon plus géné :
P, = (cosi—”,sin%) (2.29f)
Avec n=0, 1, 2, 3, 4.

L’'amplitude des B, est relie a la longueurd des co6tés des losanges
|B,| = 2m/[d cost/10] qui correspond a l'inverse de la longueur de lai-diagonale des
losanges fins. Il est possible de reconstruireskemble des coefficients par combinai
linéaire de ces vecteurs comme le montre la figi7 montrant les coefficients les pl
intenses et leurs coordonnées. Les trois sérigdussntenses sont les séries rouges vert
blanches. La pZB est construite a partir des cdeffis de la série rouge, cette zone
forme d’'un décagone régur. Comparée avec les ZB construites a partir desaré de
Bravais, la pZB a un degré de syrie de rotation bien plus élevien plus isotrop
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Cette technique pour repérer les points sur leérsal de diffractions sera plus amplement
développée dans la section 5 lorsque nous tragdesnimages obtenues par diffraction sur de
vrais tapis de billes avec une source de lumiengéamte.
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Figure 17. FFT de la distribution diélectrique
du pavage de Penrose. La taille des spots est

. N . . 29
proportionnelle a leur intensité”.

Il est maintenant important de passer aux fonctidiaaito-corrélation
pavages produits par ordinateur car ils nous sewitout au long du
lorsque nous traiterons les structures auto-organis

1.5.3.b.

Les fonctions de corrélation.

calculées sur ces
quatrieme chapitre

Les calculs des fonctions d’auto-corrélation patogiciel ImageJ (appendice B) se fait a
partir des FFT de limage dans I'espace réel dstilacture. Pour de meilleurs calculs, on
prend des images dont le nombre de pixels est uissgnce de deux. Par exemple pour
image 18, qui représente un pavage de Penrosecanduieme étape d’itération, on prend
une image de dimension 512x512 pixels. Le logicaétul tout d’abord la FFT (identique a la

FFT a gauche de la figure 16) de cette structuis geile-ci est multipliée par elle-méme

dans I'espace de Fourier et enfin effectue unestommée inverse pour revenir dans I'espace
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réel. Cette méthode pour calculer la fonction daedrrélation suit le méme schéma que
I'équation 2.23 qui correspond au théoréeme de Wigénchin.

Figure 18. A gauche : image d’un pavage de Penrose ne contenant que les
intersections des co6tés des losanges. A droite : image de I'auto-corrélation a
2D. Sur les deux images sont représentées les structures ayant les mémes
tailles.

Sur le pavage de gauche est représenté un pentemgaeedont les cétés ont une longueur de
103 pixels. On retrouve le méme pentagone sur kQ[auto-corrélation a 2D) a droite de la
figure 18 en rouge. La longueur des petits pentagi@ur la 2DAC correspond a la petite
diagonale des losanges fins représentés sur lindgggauche en jaune. Le rapport des
longueurs des cotés du grand pentagone sur lepegiibgone est égal au nombre diote
décagone surligné par le cercle rouge a le mémenrgye chacun des grands losanges,
correspondant a la longueur des c6tés des losafigsdécagone est particulierement
important car il se retrouve dans toutes les gtrestayant les mémes degrés de symétrie de
rotation que le pavage de Penrose.

Nous remarquons sur la 2DAC que l'intensité des piécroit lentement en fonction de la
distance par rapport au centre de I'image et goefe garde un ordre orientationel a longue
portée. Pour quantifier cette conservation de kaéisie du pavage de Penrose a longue
portée, on integre (voir équation 2.24) sur 'argleomme il a été fait dans le cas hexagonal
2D parfait. Le pic central a été retiré pour pleslidibilite. La figure 19 confirme bien que
'on a une bonne conservation de la structure guerdistance : I'intensité des pics décroit
lentement avec. On note toutefois une structure bien différentdadBDF calculée dans le
cas hexagonale, dans le cas présent on note @msibétglobale moins élevée oscillant autour

, s s N .
d’'une moyenne correspondant a la densité moygenae. ou N correspond au nombre de

points présents sur I'image et V le « volume » deenimage (en fait la surface). Cependant
cette oscillation semble étre conservée a longsimtie ce qui est normal dans le cas d’un
cristal parfait.
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Lorsque l'on effectue un ajustement en loi de @nss (en rouge sur la figure 19) ou en
exponentielle (en vert sur la figure 19), il esstdifficile de les différencier. Pour quantifier
cette différence, nous comparons les valeurs dfonetion qui mesure la fluctuation entre la
courbe mesurée et l'ajustement. Cette fonctionpete le 5% elle est minimale lorsque
I'ajustement se rapproche le plus de la mesure.

Pour l'ajustement en loi de puissance et en expilien nous obtenons les mémgs:
v*=0,002. Ceci ne nous permet donc pas de différetesedeux courbes. L'ajustement en loi
de puissance nous donne un expo§afi73+0,04, I'ajustement exponentiel nous donne une
longueur de corrélatiof=186+12pixels ce qui correspond au diametre dél&sbi

Nous avons comparé cette RDF avec une RDF obteawudiffraction de neutrons sur une
surface atomique de symétrie cing d'un alliage,2¥Mn,.'® pour avoir une idée de la
pertinence de notre démarche. La correspondanceghmiogique entre notre RDF et celle de
la littératuré® nous permet de valider notre démarche : les 2DA@s=RDFs calculées a
l'aide d'ImageJ sont en accord avec la théorie ext expériences menées sur des alliages
meétalliques.
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Figure 19. Fonction de distribution radiale pour un pavage de
Penrose généré par Mathematica. Nous avons effectué deux
ajustements : en vert une exponentielle et en rouge en loi de
puissance.

.5.4. Les pavages d’Archimede.

Le pavage d’Archiméde est une structure un petitgaaticuliére dans le domaine des quasi-
cristaux tels qu'ils ont étés présentés plus hautle’a pas de structure auto-similaire et sous
un certain angle il peut étre considéré comme tnuetare périodique. Ce pavage est en fait
comme Vlillustre la figure 20 une répétition périgge d'un motif de base lui-méme
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périodique les groupes hexonaux formés de 7 billes sont répétés-mémes selon un
motif hexagonal. La structure obtenue est un askg@btotalement ordonné de pava
carrés et de pavages triangulaires ayant les m@aesle résead. On note au centre (
image 20 un motifhexagonal I.-méme entouré de douze points montrant que ces @s
ont aussi un haut degré de symétrie de rot:

Figure 20. A gauche : image montrant les intersections d’un pavage d’Archimede. A droite : détail montrant la
répétition périodique du motif de base composé de sept points arrangés en hexagones. En rouge sont surlignés
les structures triangulaires, carrées et le polygone a douze cotés.

I.5.4.a. Construction d’un pavage d’Archimede.

Comme il a été présenté plus haut, il est possiblconstruire le pavage d’Archimede
répétant périodiguement un motif hexagonal de bsslen une structure e-méme
hexagonale. Cette démarche est fastidieuse poeniolites pavages suffisamment éter
dans I'espce. Nous avons donc trouver une teahique permettant d’obtenir les mén
résultats et de maniere ajustable, a-dire de maniere a ce que I'on puisse controle
nombre de cellules, de points et d’éléments. Nawsrss qu’'a l'instar des qui-cristaux, il
est possible de produire des ages périodiques en employant des itérations ssm(plair
appendice A). Par exemple pour obtenir un réseéangulaire, on peut prendre un triangle
base puis le découper en quatre petits triangles lds cétés sont de longueur moitié
rapport auriangle de base. En effectuant cette opératiomsitapes, on obtien" triangles.
Sur la figure 21 est schématisée la régle de aatgin d’un pavage formé de triang
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Figure 21. lllustration du schéma de construction d’un pavage d’Archimede. On construit tout d’abord un
réseau triangulaire en découpant un triangle en quatre autres triangles de c6té, de longueur moitié tout en
conservant un ordre dans I'arrangement des sommets (sommets rouges). Pour obtenir le pavage on ajoute les
points noirs a une distance d.

On part d’'un trianglesocele de cota, on fixe un ordre d’orientation a chaque son : le
sommet rouge sera toujours en contact avec siesagtmmmets et formera le centre d
hexagone. On divise ce triangle en queutres triangles en respectant I'orientation
sommets rouges. On itére N fois cette regle. Getile ne permet d’obtenir que des rése
triangulaires.

Pour obtenir des pavages d’Archiméde il faut ajoutes regle simp : a la fin des N étape
on apute des points a la distand du sommet de référence. Cette distance est le p
réseau. Cette distanden’est pas arbitraii: il est nécessaire que la distaic = d/2, que la
distancex soit donnée pat = d/cos 30° et quea=x+d. Sous ces conditionon obtient un
pavage d’Archiméde comme sur la figure 20 avecasde réseau constd.

1.5.4.b. Propriétés cristallographiques

Figure 22. A gauche : FFT du pavage d’Archiméde de la figure 20. On observe bien que ce
sont les coefficients 4émes voisins du centre qui sont les plus intenses. A droite : 2DAC de
la méme figure de base montrant des corrélations a longues distances.
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La FFT calculée a partir de I'image 20 de droitentr® une structure périodique hexagonale
(figure 22) au détail pres que ce ne sont pas fesiprs pics voisins du centre qui sont les
plus intenses mais les quatriémes voisink est donc toujours possible de définir comme
dans le cas hexagonal une ZB. On prend donc lgsreiriers coefficients de Fourier comme
vecteurs de base et on construit la ZB a partiagsus petite cellule délimitée par les plans
médians comme il a été montré sur la figure 4.

L’amplitude des vecteurs de base dans I'espacproggie est d@7| = 2m/(2a cos 30°). Ou

la quantité2a cos 30°correspond a la longueur centre a centre entre deuments de base
hexagonaux. La distance centre-quatriemes voisllescorrespond a l'inverse (& pres) du
pas du réseaal

A droite de la figure 22 a été placée une 2DACudéks a partir du pavage de la figure 21. On
y voit bien la double période caractéristique desages d’Archiméde. On y voit les
arrangements carrés, triangulaires et enfin leggooles a douze cotés. La RDF de la figure
23 montre une décroissance en loi de puissancei @sgtout-a-fait attendu dans le cas d’'une
structure parfaite. Son exposant critique est{@®;68+0,03.

Cette structure possede les deux caractéristigeesa dcombinaison de deux structures
périodiques et dans les gammes de fréquences grdeHénverse du pas du réseau, on a une
symétrie bien isotrope. Cette structure est dondam compromis entre les quasi-cristaux
pour son haut degré de symétrie de rotation gadeages périodiques pour la double période
de celle-ci.

afr)

0.0

Distance en diamétre de billas

Figure 24. RDF de la 2DAC de la figure 22. La courbe rouge est
I'ajustement de I'enveloppe supérieure avec une décroissance en loi de
puissance.

34



I.6. Conclusions.

Nous avons vu dans ce chapitre introductif lesédéfiites notions de cristallographie qui
permettent de déterminer la structure d'un solike:schéma de diffraction, I'espace
réciproque et la zone de Brillouin. Nous avons gasmis en relation dans des cas simples
périodiques I'espace réel et I'espace réciproqu#l, &st possible de déduire les propriétés de
I'un par rapport a l'autre par des opérations semplles équations 2.5 permettent de définir
les vecteurs de base de I'espace réciproque ppontagux vecteurs de base de I'espace réel.
Les intensités obtenues sur le cliché de diffrastimous permettent de remonter a
information statistique donnée par la fonctionaberélation de paires de particules (fonction
de distribution radiale RDF), donnant la probaéiliju’'une bille en un point est influencée
par la bille en point d’origine O.

Nous avons appliqué ces techniques de fagcon nuaesrippur les illustrer sur des cas simples
de structures périodigues. Nous avons vu qu'’it @@ssible de construire une ZB donnant sur
une zone réduite de I'espace réciproque I'enserdete informations sur les propriétés du
cristal et qu’il est possible a partir d’elle deddée les propriétés de diffraction d’'un solide.
Apres avoir présenté de facon simple les difféemetthodes pour produire les pavages
guasi-périodiques du plan. Nous avons appliquéelgsniques numériques sur des structures
guasi-cristallines comme les pavages de Penroags Montrons clairement la structure auto-
similaire et bien ordonnée de celles-ci grace &Ha et la 2DAC. Qu'il est possible de
construire une pseudo-ZB qui possede un haut digsgmeétrie de rotation : symétrie 10.

Ces caractéristigues de base vont nous permettieamdetériser nos tapis de billes auto-
organisées sur des empreintes de symétrie cing.
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CHAPITRE Il

Théorie des Matériaux a Bande
Interdite Photonique






I1.1. Introduction.

Pour comprendre ['utilité de produire des cristgqahxotoniques (CP) de structure quasi-
périodique, il est tout d’abord nécessaire de cemgne les principes fondamentaux des
cristaux photoniques périodiques. Nous introduirdoac tout d’abord la notion de Bande
Photonique Interdites (BIP) dans les matériauxgadgues. Nous verrons qu'il est difficile
d’obtenir des BIP compléetes ce qui nous permetirardduire la notion de BIP dans des
matériaux non périodiques ayant une grande is@ropi

I1.2. Analogie avec la mécanique quantique.

Il est courant de commencer un exposé sur les @GRsomparant ceux-ci avec les semi-
conducteurs. Les propriétés électroniques de cdsriguax sont en partie comprises par
'agencement périodique de leurs atomes. La stregbériodique « vue » par les électrons
modifie leurs propriétés de propagation et la famcid’'onde électronique est modulée de
sorte que pour certaines gammes d’énergies, appbkiedes interdites ou encore « band

gap » en anglais, la propagation des électronsinegbssible. Celle-ci est donnée par
I'équation de Schrodinger :

K2 .0 R
{—Z—DD +V(r)}‘v(r t) = maw(r,t) (1.1)

Il fut noté tres rapidement une analogie formefigesles équations d’onde de Schrddinger et
de Maxwelf gouvernant la propagation des photons dans l&reatCes équations pour des

champs magnétiques et électriques dépendant du steri(F,t) = H(F)e'“ et

E(F,t) = E(F)e'“? respectivement, s'écrivent de la fagon suivante :

- Equation de propagation transverse magnétique

{vx =V x|} H@) = —H(r) (1.2)

- Equation de propagation transverse électrique

SUx[TxE@®)] = CE® (13
avec
K(F,t)
w

H(F,t) =

xE(F,t) (1.4)
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Pour une onde plane dz‘(r“,t) est le vecteur d'onde

Ceci permit de prédire I'apparition de BIPs pous deatériaux présentant une variation
périodique de la fonction diélectriqdequi joue ici 'analogue du potentiel périodiquand
I'équation de Schrodingér’.

Dans le cas de I'électromagnétisme nous avons dguations indépendantes décrivant la
propagation dans la matiére soit du champ tranevei@ynétique soit transverse électrique.
Les propriétés de propagation du champ dans led@Pdonc dépendre de la polarisation de
ce dernier. Elles sont souvent représentées ensesublles diagrammes de dispersion avec
les appellations TM pour Transverse MagnétiqueEepdur Transverse Electriqué

Tout comme I'équation de Schrddinger, le calcul piegpriétés de dispersion du matériau se

raméne au calcul des valeurs propres d’un opér#esar] x (1/ £(r)d X)- qui est hermitique

24 Le calcul de I'équation (1.3) est plus difficéar cette derniére n’est pas hermitique di a la
position de la fonction diélectrique(i) dans I'opérateur. La démarche veut donc que I'on

calcule d’abord I'équation (1.2) puis par I'équatid..4), on passe aux solutions de I'équation
(1.3)%%

Les propriétés d’hermiticité de I'opératdusimplifient la tache car les valeurs propegtc?
sont réelles et positives* et de plus, les vecteurs propres ont les mémegriptés de
symétries que l'opérateur, ce qui nous rameneratade des propriétés géométriques des
matériaux photoniques.

I1.3. Limites de I’analogie avec électromagnétisme mécanique
quantique.

Notons que l'analogie entre les équations de Maxetale Schrodinger souffre de plusieurs
différences majeures.

* Premiéerement, I'équation de Schrddinger est unaté@uaux valeurs propres scalaire
or celles de Maxwell sont vectorielles, avec deérafgurs rotationnels couplant les
trois dimensions de I'espace. Il n’est donc passipbs de factoriser les termes de la
fonction d’onde selon les variables d’espace

» Deuxiemement, les équations de Maxwell traitentaderopagation de photons qui ne
sont pas en interaction les uns des autres, ca’esli pas le cas pour des électrons.
Ceci permet de simplifier les calculs par rapporura probleme d’électrons en
interaction dans les équations de Schrodihger

e Troisiemement, les équations de Maxwell n'ont p&sliklle caractéristique comme
le rayon de Bohr @aen mécanique quanticueEn effet, si I'on réduit d’'un facteur
d’échelle s les distances de la fonction diélectrique du miliedr), les valeurs
propres @/c)* sont réduites du méme facteur d’échelfe Gela signifie que I'on peut
obtenir des matériaux photoniques avec des prégrisemblables pour n’'importe
guelle gamme de fréquences.
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11.4. Dimensionnalité et symétrie.

La dimension et les symétries jouent un réle imgrardans le calcul des propriétés optiques
de notre matériau photonique. Pour une structurmgque il est possible d’effectuer un
développement en ondes planes avec le théoréméode Bcomme il est d'usage pour les
semi-conducteurs. En effet, la fonction diélecteigr) étant périodique, il est possible de
décomposer celle-ci en série de Fourier discrétsi gue le champ magnétique en sommant

sur 'ensemble des vecteurs du réseau récipr5que
HF) = 2517 (G%)exp[i(k> + 5) -7 (1.5)
e(@) =Xz 8(5) exp(i5 -7)  (1.6)
Ici k représente le vecteur d’'onde de I'onde incidelBteremplacant I'expression du champ

magneétique de I'équation (1.2) par son développ¢mersérie de Fourier de (1.5), elle prend
la forme suivante:

Se |k + G|k +C|e2 (G- GHHG) =S HE) (1.7)

GaAs /| GaAlAs Multilayer GaAs / Air Multilayer
0.30
|

0.25

0.20

0.1564 Photonic Band Gap
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0.05 0.05— —
D.m | l - ﬂ_m ! !. .
05 025 0 D025 05 05 025 0 025 05

Wave vector (ka/2x) Wave vector (ka/2n)

Figure 1. Schémas de dispersion de la fréquence en fonction du nombre d’onde. A
gauche : schéma pour une multicouche GaAs/GaAlAs de rapport d’indice faible. A
droite : multicouche GaAs/air de rapport d’indice élevé (3,5).
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Le calcul se raméne donc au calcul des valeursgsg¢w/c)? et des vecteurs propres pour
chaque valeur du vecteur d’onde. Ceci permet dencdnstruction du diagramme de

dispersiorwn(ﬁ) ou I'indice n représente I'ordre de la bande. |&digure 1 est représenté un
tel diagramme de dispersion calculé pour un systéBhe&omposé de couches alternées de
matériaux diélectrique d’indices différents. Onenbbuverture de BIP au niveau des Zones

de Brillouin (ZB). Les états, (k) ol la lumiére se propage dans le milieu, sontciet par

'exposant n. Notons ici la différence entre ce gsti appelé une bande d’arrét (« stop band »
en anglais) et une bande photonique proprement Diéms le premier cas, le matériau
présente pour certaines vaIeurs|Eh une bande de fréquence dans laquelle la luniere
peut se propager. Dans le deuxieme cas, c’estmmaide de fréquence dans lequel la lumiere
ne peut se propager gquelle que soit la valeur dteue d’ondede I'onde électromagnétique.
Nous verrons dans la suite que ces propriétés a@agation de la lumiére sont fortement
dépendantes de la symétrie et de la dimension dériana En effet, selon la direction de
propagation de I'onde, dans un milieu anisotroperoe les structures périodiques, les
propriétés vont se modifier selon la direction deppgation de I'onde dans le milieu. Ceci
nous amene a introduire en plus de la définitionlad®IP celle plus générale de « BIP
complete » ou encore BIPc. Dans des matériaux &t2BD, ceci représente une bande de

fréquence ou la lumiére ne peut se propager quekqit |I_c)| et dans toutes les directions de
I'espace et pour toutes polarisations (TM et*FEY’.

Le théoréme de Bloch est une bonne représentatola dacon utilisée pour résoudre les
equations de Maxwell dans le cas particulier dgytaétrie de translation. Toute opération de
symétrie commutant avec I'opératéur telle que la translation, la rotation axialesyanétrie
miroir ou par inversion permettent de réduire lebpgme de la résolution des propriétés de
propagation d’une onde électromagnétique danslieuni

[1.4.1. Bandes interdites unidimensionnelle

Figure 2. Schéma représentant deux matériaux composés de couches alternées de fagon
périodiques. Deux ondes stationnaires oscillent respectivement dans les matériaux de fort et
de faible indice. Leurs énergies électromagnétiques sont différentes créant ainsi une BIP a la
limite des zones de Brillouin.
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Les symétries du matériau, rotation, translatiomtvoous permettre de déterminer les
propriétés de propagation du matériau. Nous alilkurstrer le propos dans le cas simple 1D
des réseaux de Bragg.

Composé de matériaux de constantes diélectriqdiEsatites placés alternativement sur une
périodea, les uns derrieres les autres sur une seule diareasec un pas de @xomme
lillustre la figure. L'onde électromagnétique péme dans le CP selon la direction de
périodicité, perpendiculairement a la surface desérmaux diélectriques. L'onde subit des
réflexions et des transmissions partielles a chagpeeface entre les deux matériaux. Lorsque

la valeur du vecteur d’'ondé& est identique a celle de la ZB= ig , une onde stationnaire

apparait dans la structure. Comme le CP est cong®siteux structures périodiques mais
d’indices différents, deux ondes stationnaires patnainsi se superposer dans le matériau

avec un déphasage dak =§. L'une se déplacant dans le matériau de faiblestamte
diélectrique, l'autre dans celui de fort constactenme lillustre la figure 2. Or I'énergie

=2
électromagnétique dépend de la constante diéleetm'xq)mme|E| /{g). Pour un contraste

d’indice inexistant ou tres faible, on note uneesppsition d'étatsson(k) a la limite de la ZB,
on parle d’état dégénéré. Pour un contraste d'endias élevé, s’ouvre une zone d’énergie ou

aucun étatun(ﬁ) n'est permis, on parle alors de levée de dégécemes et par conséquent
ouverture d'une BIP.

C’est ce mécanisme simple de levée de dégénérescpmaest a l'origine de l'ouverture
d’'une bande interdite dans les CP ici illustré @ dimension. L'idée reste la méme dans les
structures photoniques de dimension supérieures Moterons ici que la largeur de la bande
interdite va aussi dépendre du contraste d’indideedes deux matériaux. Plus celui-ci sera
grand, plus la gamme de fréequence de la bandeditgesera grande. AT =T, — T;
représente la différence d’énergie électromagnétipns les deux matériaux, alors on aura

AT « |E|2(£1 — ¢&,). La figure 1 montre les diagrammes de dispersiour pleux structures
périodiques diélectriques. La premiere a gauchermsststructure multicouche faisant alterner
une couche de GaAs (n=3,46) avec une couche deASafk3,6), la difféerence d’indice
étant tres faible, la BIP est petite. La figureddeite présente une structure alternée de GaAs
avec de lair (n=1), la différence d’indice étanugp grande, la BIP est d’autant plus
importante.

Dans le cas présent, une BIP ne peut apparaitréopepie le faisceau incident de I'onde est
normal a 'empilement. Une petite différence ddaadle d’incidence de I'onde va modifier
les propriétés de propagation car le pas du réaegar 'onde ne sera plus le méme.

Pour palier a cette limitation, il est donc nécessde structurer la matiere a 2 et a 3
dimensions pour espérer obtenir une BIPc, c'estealels mémes propriétés de propagation
guel que soit I'angle d’incidence.
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I1.4.2. Bandes interdites bi et tridimensionnelles

1D 2D 3D

Figure 3. Schéma représentant une structuration de matériaux
diélectriques permettant d’élaborer des cristaux photoniques a
1D, 2D et 3D.

En alternant de maniére périodique des matériauxothstante diélectrique différents sur
deux ou bien trois dimensions, il est possible @ercdes CP 2D et 3D comme le montre la
figure 3. De telles structures ont été obtenueplagant des cylindres diélectriques dans de
l'air, en percant des surfaces de matériaux diédpmts de fort indice au moyen de FIB
(Focused lon Beam), en assemblant des spheresctdople de facon a former des
assemblages de billes périodiqguement assembléaslgscstructures 2D.

A 3D il y a la Yablonovitd structure présentant un BIPc dans la gamme degssond
millimétriques, les assemblages couches par coubhenatériaux diélectrigues gravés pour
former des assemblages périodiques &'3D0On peut aussi citer I'holographie & faisceaux
multiples et la photolithographie par I'absorpti@ photons 2.

Cependant beaucoup de ces structures ne préspatede BIPc dans le domaine optique : la
Yablonovite (figure 4) présente un BIPc dans le dim@ millimétrique mais sa structure reste
tres difficile a reproduire par les techniques altés sur des distance de I'ordre de 400 a 800
nm, les autres structures (hexagonales, carrées.pjé@sentent pas de BIPc car les contrastes
d’'indices des matiéres utilisées ne sont pas amtfisou encore dds a la symétrie beaucoup
trop anisotrope utilisée. De plus, il est souverificde de produire des structures
tridimensionnelles aussi petites et sur de graddigances par les méthodes de lithographie
usuelles (FIB, lithographie électroniques). Il aesssi possible d’auto-assembler ou d’auto-
organiser des matériaux diélectriques (colloideapau 3D par différentes techniques, mais
ici aussi les contrastes d’indices des matiérdiségs sont trop faibles.
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Figure 4. Schéma de fabrication de la
Yablonovite.

Les calculs ont montré que les structures périaiquouramment utilisées ne permettent pas
d’obtenir des BIPc avec des contrastes d'indicegéttaction faibles En effet, les structures
carrées, hexagonales, hexagonales compactes, esbiqubiques a face centrée sont
beaucoup trop anisotropes pour permettre I'ouverttmne BIPc pour un contraste d’indice
faible. La structure diamant (figure 5) est la sestructure cristalline, de tous les réseaux de
Bravais, permettant d’obtenir une telle bande paar contraste d’indice plus faible
ng/n, = 2 (ns n, respectivement indice de réfraction du matérigtledirique et de I'air).
Ceci est dO a la grande isotropie de la structDams les structurebcp et cfc, il faut
compenser le manque de sphéricité de la ZB parorincbntraste d’indice entre les deux
matériaux.

Il n’est pas possible, pour l'instant, d’obteniisdsructures diamant sur de grandes distances
par lithographie et il est impossible d’obtenir ue#e structure par auto-assemblage car les
structures compactes du tylpep et cfc sont énergétiquement les plus stables.
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Figure 5. Schéma de dispersion de la fréquence pour différents points de
symétrie dans la zone de Brillouin en fonction du nombre d’onde. On note
une BIPc autour de 0,5.
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Comme nous venons de le voir, il reste tres difid’obtenir des BIPc dans le domaine
optique. Le facteur limitant principal étant la Stme de rotation des réseaux de Bravais, leur
manque d’isotropie dans l'espace. On pourrait éedl@ment compenser ces défauts en
augmentant les contrastes d'indice de la structoaés les matieres utilisées dans I'auto-
assemblage ne le permettent pas (sphéres de Kitiee,..) et lorsque ceux-ci le permettent, il
faut utiliser des techniques lourdes (FIB) ou il tess difficile d’obtenir des structures 2D et
3D a grandes distances.

Les 14 réseaux de Bravais sont des réseaux pérexiayec des symeétries de rotation d’ordre
N=1, 2, 3, 4 et 6. Il n'est pas possible d’avois dtructures périodiques pour des ordres de
rotation N=5 et N > 6. Comme il a été présentédarchapitre précédent, des structures avec
des ordres de rotation supérieurs existent maoatrepartie il faut abandonner la symétrie
de translation : ce sont les quasi-cristaux. lsspntent un ordre a trés longue distance sans
avoir de périodicité. Nous allons voir dans la et ce chapitre que ces structures de par
leurs propriétés d’isotropie sont de bons concusreans la course aux BIPc a faible indice
de réfraction.

IL.5. Les quasi-cristaux photoniques.

Dans le chapitre précédent nous avons présenté&cdesctéristigues géométriques des
structures quasi-cristallines et nous avons inttodne pseudo-ZB malgré l'impossibilité
apparente de construire une ZB d( a la structadle de tels cristaux.

La premiere remargue est que la pseudo-ZB est dymetrie plus isotrope que pour les CP
usuels. On peut donc s’attendre a ce que les gtéproptiques de ces CPs soient toutes aussi
isotropes. La question que I'on peut se poser @sel est le comportement de la lumiere dans
un milieu ordonné mais non périodique ? En effels bandes photoniques sont les
conséquences des propriétés de périodicité du umiti@lectrique. Les interférences
destructives entre les ondes diffractées dansale gii milieu périodique créent des bandes de
fréquence pour lesquelles aucune propagation ldenligre n’est possible.

Les simulations effectuées sur des pavages quiagitins>** ont montré des déplétions
dans la densité des modes électromagnétiquestéridar du CP. Ces simulations montrent
toutes une dépendance de la densité de modes eptigns les bandes photoniques avec la
taille du quasi-cristal photonique (QCP). Une dasctéristiques importantes est I'apparition
de bandes gaps supplémentaires lorsque la taill@@B augmente ce qui n’est pas le cas
pour des CP de symétries conventionnelles.
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Figure 6. Densité locale d’états électromagnétiques en fonction de la
fréquence pour un cristal (en pointillés rouges) et pour un quasi-cristal (trait
plein).

La figure 6% montre la variation de la densité d'états élentignétiques dans un QCP de
type Penrose (ligne pleine) comparée a la denptigue d'un CP de type conventionnel pour
un contraste d’indice de réfraction entre les niaiér constituants de 12! Cette densité
d’états ne varie pas lorsque l'on change la divectide propagation de I'onde
électromagnétique incidente. C’est une caract@uistiimportante des BIPc. On note
'apparition autour de la déplétion centrale deukres déplétions indiquant la présence de
deux autre bandes interdites, ce qui n'est paadgour un CP de géométrie conventionnelle.
La taille et la profondeur de ces bandes gap degenidrtement de la taille du systéme
démontrant ainsi des interactions entre modes réleegnétiques a longue portée. Ces
caractéristiques ne peuvent étre expliquées quegsadiffusions multiples dans le matériau.
La structure auto-similaire du pavage de Penrose¢ @liquer cette dépendance puisque a
différentes échelles, on retrouve les mémes caistiggles. Donc, plus la taille de celui-ci va
augmenter, plus ces bandes interdites secondaiessirpnt de lI'importance. La déplétion
centrale est due aux interactions a courtes poaiétes les éléments diffusants.

La perte de la symétrie de translation ne semtdeépa un frein a 'ouverture d’une BIP au
contraire, la structure auto-similaire permet dgsractions a longues portée entre les modes
optiques et permet d’ouvrir de nouvelles bandedgrtiques. Cette dépendance des BIP en
fonction de la taille du systeme confere une grantdedularité dans I'élaboration de
matériaux a BIP.

Une autre des grandes caractéristiques des QCR @stssibilité de faire des cavités de
différents volumes, géométries et ainsi de modelenode électromagnétique piégé dans la
cavité. En effet chaque élément diélectrique ctrestt un CP périodique posséde le méme
environnement (voir chapitre 1). Les caractériggphysiques d'une cavité (défaut) a
l'intérieur du CP ne dépendront pas de sa posit@dmdans un QCP comme le pavage de
Penrose nous avons 8 types de vertex différenseptént des volumes et des géométries qui
leurs sont propréd Il y aura donc autant de facon de moduler le médetromagnétique au
sein de la cavite.
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Les premiéres preuves expérimentales ont été daesersur des multicouches de silicium
poreux alternées suivant la série de Fiborfacties résultats ont montré I'apparition de

plusieurs stop-bands, malgré le faible indice deacéon de silicium poreux (de n=1,45 a

n=2,13 suivant la porosité), et leur dépendanc®ction de la taille du systeme (nombre de
couches). A deux dimensions, des BIPc ont été wéssmpour des QCP de types Archimede
(voir chapitrel) gravés dans des matériaux dedaridice de réfraction comme le nitrure de
de silicium (n=2,02) et méme le verre (n=145)

Transmittance

alk

Figure 7. a) image du pavage d’Archimede. b) Diffraction sur
le pavage. c) Transmittance en fonction de la fréquence avec
une bande opaque pour les deux polarisations TE et TM.

La figure 7¢° montre dans la zone bleue une extinction de Iastmission des ondes
électromagnétiques a travers le QCP montré suragien 7a. Cette extinction est
omnidirectionnelle pour une longueur d'onde de 1IB00et pour tous les types de
polarisations TE et TM preuve que I'on peut obtemie BIPc pour des matériaux de faible
indice de réfraction en utilisant une géométriesifpgriodique.

Il est par contre trés difficile d’élaborer desustures 3D par les méthodes de lithographie
usuelles comme le FIB, la lithographie électroniqlieest possible de produire de telle
structure & l'aide d'une lithographie holographicaxec plusieurs laséfs®*® cependant il
n’est pas possible pour I'instant de graver avexteehniques sur des distances de l'ordre de
la longueur d’onde de la lumiere. Des études ominmdins été faites sur des structures
icosaédriques de tailles centimétriques, gravés giareo-lithographie. L’étude de la
propagation de microondes dans le milieu a égalem®rélé la présence de stop bands
pouvant mener & I'ouverture de Bffc
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La capacité des QCP a produire des BIPc a biersaidirutilité pour les applications des
matériaux photoniques. Des guides d'ondes avecamgtes droits tracés a travers des
structures diélectriques de géométrie Penrose ontréhune grande efficacité de transplort

dans la gamme des microondes.

Le dép6t d’'un matériau actif a la surface d’'un s@bdithographié avec un motif quasi-

cristallin & montré la capacité de créer un eféefedback lasé:

La grande diversité des structures géomeétriquesqdasi-cristaux permet de modeler les
propriétés de transport de la lumiére avec plupabsibilités que les cristaux photoniques
ordinaires. lls semblent donc de bons concurremis produire des matériaux a BIPc.
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CHAPITRE III

Méthode d’assemblage






I11.1. Introduction.

L’auto-assemblage est souvent utilisé dans ladaban de cristaux photoniques colloidaux
appelés opales synthétiques. On utilise alorsasigrand nombre de particules identiques en
interaction et on laisse le systeme former spomt@né une structure qui s’organise de
I'échelle microscopique a I'échelle macroscopidgeeur former des cristaux photoniques, on
utilise donc généralement cette auto-organisatiers wn état méta-cristallin a I'équilibre
thermodynamique d'une suspension de particulesh@rcthe a influer sur ces assemblages en
contrblant des parametres macroscopiques telleslajuempérature, la concentration en
particules, leurs charges de surface, la viscagitéolvant de la suspension. Ces techniques
sont utilisées dans une large gamme d’applicatiphgsico-chimiques. Il existe de
nombreuses methodes permettant de construire riietuses par auto-assemblage a 2D et 3D
parmi lesquelles on mentionnera la sédimentatide @¢pot de Langmuir-Blodget...
Cependant l'auto-assemblage ne peut conduire qu'atsuctures qui sont
thermodynamiquement les plus stables, c'est-alerestructures compactes, hexagonales et
cubigues a faces centrées ou encore a un mélaégmwiet des deux. D’'un point de vue
optique ces structures a fortes compacité et haytagtries présentent peu d’intérét car par
exemple, pour l'ouverture d’'une bande interdite tphimue nous avons vu au chapitre
précédent que les structures cubiques faces cenwtédiexagonales compactes étaient
défavorables avec des billes de silice. C’est wgerdisons qui nous a orientés vers la mise au
point de I'élaboration des cristaux photoniquescawee plus grande isotropie comme ceux
basés sur des empreintes en pavages de Penrosen@&uer a bien cette structuration des
particules il est donc nécessaire de « dirigeséasblage » en créant des potentiels externes a
2D par différentes méthodes. On peut citer par @entutilisation d’empreintes
lithographiée§***° & la géométrie voulue sur un substrat ou |'ufiisa de lasers qui
interférent”® pour former une onde stationnaire : les particalesrgées sont alors piégées
dans le champ électrique ainsi formé, etc.

Ce chapitre qui sert de préambule aux chapitrdse8 5, présente de facon non exhaustive les
différentes méthodes relatées dans la littératag ormer des cristaux photoniques des
particules de silice. Ceci nous permettra enswgtenceux comprendre la raison pour laquelle
nous avons utilisé la lithographie électroniquesdbstrat combinée avec les techniques de
dip-coating pour produire nos tapis de billes dieesi2D avec une symétrie de type quasi-
cristalline.
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I11.2. L’auto-assemblage.

La technique la plus simple pour former des Meistaux (MC) 3D est la sédimentation
d’une suspension de particutldsOn laisse sédimenter un trés grand nombre dizpas de
taille telle que la suspension soit |légérementalst et que la pesanteur contrecarre le
mouvement Brownien naturel. Il faut que la vitedsesédimentation soit plus rapide que la
vitesse d’évaporation du solvant. Au fond de ldubelde sédimentation, le nombre de
particules augmente progressivement, la densitécalkes-ci augmente et le volume
fractionnaire augmenteLe volume fractionnaire correspond au rapporteste volume des
particules et le volume de suspension par particudiime total de la suspension/nombre de
particules dans la suspension). Les particulesmsdant créent une pression sur les
particules se trouvant déja sur le substrat appedésion osmotique (dépend du volume
fractionnaire de la suspension de départ). Pourvateur donnée de la densité, on a alors
cristallisation de la premiere couche, dite couctége, selon un processus de nucléation
homogén& Le processus se poursuit ainsi de couche en eousiqu’a ce que la pression
osmotique ne soit plus suffisante pour cristalliles dernieres couches. Les valeurs de
pressions nécessaires a la cristallisation deshesusuivant la couche mere diminuent, on
parle de prefreezind®’. Ce prefreezing s'explique par un effet de « meulgemplate,
empreinte) que crée la couche inférieure, faciitmergétiguement la cristallisation de la
couche supérieure. Chaque couche adopte une sgrhékagonale qui est énergétiquement
plus stable compte tenue des forces en présenateragtions entre les particules
(électrostatiques, stériques, hydrodynamiques..gmghgravitationnel, pression osmotique.
Sur le schéma de la figure 1 on montre les difi@®possibilités d’empilement des couches.
La deuxieme couche va se mettre sur les sitesti®iiéme couche peut alors se positionner
soit au dessus de la couche A soit au dessus @lCsibn forme alors respectivement un
cristal hexagonal compact (ABA) énergétiquemenills stable ou cubique a faces centrées
(ABC) ayant une énergie légerement supérieure.ug@us d’énergie peut étre amené par de
simples vibrations ou de légeres modifications eteptérature. Avec cette technique d’auto-
assemblage, on ne maitrise pas l'ordre des suoossstes successions peuvent alors étres
aléatoires. Cependant la séquence ABC est énangétant la plus faible et la séquence ABA
la plus élevée (dans le cas ABA, la troisieme ceusé trouve a I'aplomb de la premiere
couche or les particules sont chargées et doncepeussent), les séquences aléatoires
(ABACABC...) sont d'énergies libres intermédiaitesA lissue du procédé on élimine le
surnageant, on seche le sédiment et on récupeClainsi formé. L’'avantage de cette
technique est gu’elle ne demande pas de matésEtabore, elle permet de plus de créer des
MC de trés grandes tailles (quelques cm) de trasdmqualités : la cohésion de la structure
est a longue portée avec dans les premiéres codelseassemblages avec peu de défauts a
condition de disposer d'une surface initiale sadfaat. Le défaut majeur est que la
sédimentation peut prendre un temps trés longgiygment plusieurs mois. On peut accélérer
le processus de sédimentation en appliquant un glectrique entre le haut et le bas de la
cellule de sédimentatidh ce champ va alors augmenter la vitesse de sétitieen des
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particules chargées. Ces techniques ne produisegérggral que des méta-cristaux 3D, car il
est trés difficile de ne déposer qu’une seule cewlr le fond de la cellule (d( a la faible
densité de la suspension, la pression osmotiqust rpas suffisante pour qu'il y ait
cristallisation de la monocouche).

Figure 1. Représentation schématique des sites

d’occupation des couches successives.

Pour former des cristaux photoniques a 3D et ad2Dpeut mettre en ceuvre ces techniques
d’évaporation de films liquidiens. On peut distiegguatre différentes manieres de procéder :
* Le séchage d’une suspension de particules surhstratiplan placé dans une enceinte
controléeé®>**1> |’évaporation du liquide augmente la densité aeuspension puis
exerce au travers du meénisque des forces de c#pilittractives, s’opposant a la
répulsion électrostatique. On peut contréler l&sse d’évaporation en modulant la
température et I'hygrométrie de I'encefhte

* Le séchage d’'une suspension de particules surhsiratiplacé verticalement dans le
récipienf'®. Le principe est sensiblement différent que prénédent. Ici un
meénisque se crée (figure 2) sur le substrat placécalement dans la cellule. Un flux
de particules se crée a linterface triple air-gmgon-substrat (ASS). Celles-ci
viennent cristalliser a I'interface ASS. C’est lengipe de l'auréole de la tache de
cafe.

* Le dépbt par extraction d’'un substrat dit dip-cogun anglais qui consiste a placer un
substrat dans une suspension de particules séabift§ puis retirer avec une vitesse
lente le substrat de la suspension. Un film ligeridse crée sur le substrat lors du
retrait du ménisque et un flux de particules se @ar I'évaporation du film liquidien,
dirigeant les particules de la suspension versdeisgue.

» Le spin-coating qui consiste a déposer une suspeIssir un substrat qui est ensuite
spin-coater pour réduire la hauteur du ménisque geth€. Ici aussi le ménisque va
contraindre les billes & s’organiser.

50



* Le Langmuir-Blodgett qui consiste a déposer unelasieurs couches de particules
sur un substrat que I'on immerge verticalement dane cuve remplie d'eau
distillée®. La suspension de particules est déposée a lacsudil liquide se trouvant
dans la cuve, le solvant contenant les billes eap@é. Deux barrieres amovibles
permettent d’exercer une pression latérale surukpension de billes en surface.
Suivant la pression appliquée, le film de suspenspeut cristalliser. Chaque
immersion ou extraction du substrat va déposerconehe de particule sur la couche
mere.

Dans les quatre cas présentés ci-dessus, I'élécoemnun est le rdle que joue le ménisque
dans la cristallisation des particules, on parlensdda littérature de « Drying Film
Crystallization ». Lors du séchage, le liquide setacte diminuant le volume dans lequel se
trouvent les particules chargées en interaction.deasité augmente alors, puis lorsque
l'interface air-liquide se trouve directement emtamt avec les particules des forces de
capillarité (voir figure 2) exercent une interagtiattractive entre les billes hydrophfttd_es
forces attractives de capillarité, la réductionvdlume par évaporation et 'augmentation de
la densité conduisent le systéme a cristalliser.

On peut noter que la cristallisation part de l'ifdee air-suspension-substrat (ASS) et se
dirige vers la suspension. Dans ces cas particlig@aporation du meénisque crée un flux de
particule dirigé vers le l'interface ASS Au niveau, de cet interface le ménisque est moins
épais et les particules en mouvement Brownienagissent a travers les force de capillarité
créées par le ménisque et peuvent alors cristabisede longues distances si la densité est
suffisante. L'épaisseur du ménisque est déterménarte niveau car en modulant celle-ci (en
contr6lant la vitesse de séchage dans une encmintedlée pour les deux premiers cas, en
contrblant la vitesse d’extraction pour le dip-@ogtou la vitesse de rotation pour le spin-
coating), il est possible de contrdler le nombre adeiches déposéésa partir d’une
suspension ayant la concentration adéquate.

Figure 2. Schéma du dispositif de dépot vertical comme le dip-coating. La
cristallisation se déroule sous le film liquidien de [linterface air-
suspension-substrat vers la suspension.
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L'avantage des méthodes précédentes est le cordibl@ombre de couches déposées,
permettant ainsi d’élaborer des monocouches dé&pies. En contrélant la concentration de
la suspension, la vitesse d’évaporation, la vitebsgtraction du substrat ou la vitesse de
rotation suivant les techniques, il est possiblendedéposer qu'une seule couche sur le
substrat et ainsi de créer des méta-cristaux bitBioanels. L'avantage majeur de ces
meéthodes sur la sédimentation est la rapidité &cepeelle on peut élaborer un méta-cristal :
guelques heures a une journée pour les technigé&espdration, quelques minutes seulement
pour le dip-coating et le spin-coating. Mais toatmme il a été mentionné dans le cas de la
sédimentation, les couches produites par ces tgobsisont de symétries hexagonales (car
I'énergie libre de I'ensemble des particules estimale pour cette géométrie), il n’y a donc
aucun contréle sur l'arrangement des couches pearsdispensions de particules mono-
disperses.

On peut toutefois contréler I'assemblage dans des particuliers comme des meélanges
binaires de particules chargées. Il a été monti@énqurenant des suspensions de particules de
deux tailles difféerentes et chargées de facon amgs0s| est possible en contrblant leur
concentration relative de modifier la structurestiline de I'assemblagéet d'obtenir des
structures cubiques ou les billes de faibles ®Miennent se placer dans les sites interstitiels
laissés par les billes de grandes tailles, on nej@gi la problématique de la structure des
cristaux ioniques.

Notre objectif au cours de cette these a été dé&eneh oeuvre des méthodes « bottom-up »
pour pouvoir assembler des quasi-cristaux de hiléesilice et donc d’exercer un contrdle sur
la géométrie de 'assemblage. Dans le chapitreéded@ nous mentionnions le fait que les
alliages quasi-cristallins étaient des phases théymamiquement stables. Ces alliages sont a
base de métaux de diameétres atomiques différentsretne nous l'avions vu, il n’est pas
possible avec une seule taille de particules diobtan quasi-cristal compact qui serait
énergétiquement plus avantageux que les struataresompactes. Deux tailles de billes sont
au minimum nécessaires dans le cas du pavage desBelfi était donc utile de trouver une
techniqgue permettant de contréler 'assemblageediuspension mono-disperse de particules
de silice de facon quasi-cristalline. L'une desusohs peut venir de |'épitaxie colloidale
nommée « assemblage dirigé ».

I11.3. L’assemblage dirigé.

[11.3.1. Etat de l'art.

L'épitaxie atomique ou moléculaire est une techaigle croissance cristalline utilisant la
surface d'un monocristal pour faire croitre un tatisde la composition atomique ou
moléculaire voulue, dont un plan cristallin a ungmaetre proche de la surface de germination
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initiale. L’idée est donc d'utiliser la surface d'wristal comme germe de I'assemblage
d’atomes ou de molécules selon un axe cristallimgst pas thermodynamiquement le plus
favorable a une croissance monocristalline.

Cette idée a été reprise par A. Van Blaadesgea pour diriger 'assemblage des particules de
silice. lls réussirent a assembler sur de grandeersions des cristaux de particules de
symétrie cfc en modifiant 'assemblage de la preeniéouche grace a une empreinte de
géomeétrie cfc(100) gravé dans une fine couche d&MRMomme le montre le schéma de la
figure 3 (& gauche). Dans une enceinte de séditmmtals laissent sédimenter une
suspension de particules de silice a volume et n@rdé particules constants sur un substrat
lithographié selon la symétrie du plan (100) d'stricture cfc. Cette empreinte va créer un
effet de préfreezing sur la premiére couche emfixas positions des particules au fond des
« berceaux » créés dans le PMMA. La couche suiveanteristalliser en se plagant dans les
lacunes du relief créé par la premiere couche cosumde schéma de la figure 1. Ainsi la
géométrie de I'empreinte se propage de couche archeo pour finalement modeler
I'ensemble de la structure cristalline du métatatid_'image a droite de la figure' 3nontre

un meéta-cristal produit par sédimentation de pale& sur un pattern de symétrie cfc fait en
PMMA selon la direction (100).
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Figure 3. A gauche: schéma de I'empreinte. A droite: image en
microscopie optique d’une face 100 du MC assemblée sur 'empreinte
par sédimentation.

La possibilité de modifier la structure d’assemblag particules est importante pour bien des
applications et particulierement pour les cristarotoniques. L'utilisation des empreintes
dans les différentes méthodes d’assemblage omix@térées des les premieres études : pour
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les méthodes de sédimentafiéh de séchage horizontal et verticat, en spin-coatirfg. A
notre connaissance cette technique n’a pas endéraitdfisée en dip-coating avant nos
travaux. Dans tous les cas il a été démontré @it possible d’arranger sur de grandes
dimensions et sur une grande gamme de symétriemdjuies) des particules de toutes
sortes dont les empreintes lithographiées dan<rdiits précurseurs par lithographie
électronique qui fait I'objet d’'une partie de cetit@se. Une autre application développée met
en jeu une premiere couche de bille servant a neodd structure de billes de taille plus
petite$’. L’application d’'un champ électrique sinusoidaé&par I'interférence de laséts®
(figure 4) polarise les charges de surface des particuléssenteractions électrostatiques
vont confiner les billes selon le motif d’interféee. Les études menées sur I'assemblage en
fonction de l'intensité du potenti® ont montré trés clairement que pour une faiblensité
de V par rapport a I'agitation thermique il n'y a pas ckistallisation. La densité des billes
reste néanmoins modulée sous l'effet du potentiehrne le montent la distribution de la
densité des billes (figure 4c) et la fonction deréation de paire de particule a 2D (figure
4d). Pour un potentiel plus élevé gugl’, on a une cristallisation compléte de I'ensemigse d
billes (figure 4e, figure 4f ). Lorsque cette indéé est encore plus élevée, le confinement des
billes étant trop élevé, les fluctuations thermmjuent étre dirigées dans d’autres directions et
les billes vont de nouveau se trouver dans unaétatrphe (figure 4g, figure 4h). La nature et
l'intensité de V doivent donc étre judicieusemejuisgés pour pouvoir diriger 'assemblage
comme désiré.
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Figure 4. En haut a gauche : schéma du dispositif d’interférence et du potentiel. Les images c) et d)
montrent respectivement la densité des billes et la fonction de corrélation modulées par le potentiel mais
amorphe pour kgT>V,. Les images e) et f) montrent une structure ordonnée pour kzT<V,. Les images g) et h)
montrent de nouveau une structure modulée par le potentiel mais désordonnée selon I'axe y pour kgT<<V,.
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[11.3.2. Description du modele d’assemblage de particules par
dip-coating sur empreinte.

Le cas qui nous intéresse est tout simplement wtesye 2D de billes en interaction
coulombienne soumises a des forces attractivesagélacité et le potentiel attractif de
'empreinte lithographiée. Sk, correspond a I'énergie libre d’'un systeme 2D diedi
sphériques en suspension et en interaction saestjbtexternev, cette énergie libre sera
minimale, et il y aura donc cristallisation, poureustructure de symétrie hexagonale. Alors
I'introduction de I'empreinte qui jouera ici le 8ld’'un potentiel extern®¥, modifiera les
minimums de I'énergie libre total& = F, + F, et ainsi la géométrie du cristal La
cristallisation va donc dépendre de la géométripatentielV et de son intensité comme il a
été montré dans le cas décrit plus haut.

Tout d’'abord rappelons que les transitions de phasdeux dimensions sont d’une grande
complexité : on distingue dans ce cas une nouydlise entre la phase liquide et la phase
solide pour des particules chargées qui est laephaxatiqu&>*2 Pour distinguer les
différentes phases on utilise des outils statissgeomme la fonction de corrélation de paires
de particules (ou encore fonction de distributiadiale, rdf)g(r) comme nous I'avons défini
dans le chapitre 1 et la fonction de corrélatiooriéntationg,, (r) (orientational correlation
function ocf). La premiere mesure la cohésion dedfe de translation et la deuxieme si la
symétrie de rotation est conservée a longue poke.mesure la corrélation du paramétre

d'ordre ¥, (¥) = NiZk e ™0™ oun=1, 2, 3, 4 ou 6 suivant le degré de symétrie datinot
b

étudié etd, (7) représente les angles entre la particule situgeoai r et son proche voisin
d’indice k. Par exemple pour un systeme de symétrie hexagoetéd fonction est égale a 1
pourn=6 et pour une bille placée a la distamcén effet, pour une symétrie hexagonale, une
bille placée err est entourée de 6 billes. Pour une structure aiésie carrée, elle est égale a
1 pourn=4. La fonction de corrélation est effectuée entrgpaimt de référence O et le point
situé a la distance:

o) = aEO)
" g

La phase solide est caractérisée par une consendgi I'ordre de translation a quasi longue
portée, décroissance en loi de puissance de latdie ocf a longue portée, constante sur
I'ensemble du systéme comme le montrent les couktms la figure &%. La phase liquide se
caractérise par un ordre de translation et de iootab courte portée, décroissance
exponentielle de la rdf et de l'ocf (courbes C $arfigure 5). La phase hexatique est
caractérisée par un ordre de translation a couanti&g et un ordre de rotation a quasi-longue
portée, décroissance en loi de puissance (courbar Ba figure 5). Les transitions entre ces
trois phases sont du premier ofdré Les études théoriqusles transitions de phase de
systemes de billes chargées en interaction souraises potentiel externe montrent que la
phase hexatique disparait et que la transitioridetgolide serait alors du deuxiéme ordre.
Ceci n’a pas encore été prouvé expérimentalemard. duitre prédiction du modele montre
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gue pour une intensité trop élevée du champ exitépar rapport a I'agitation thermique, on
repasse dans une phase liquide, ce qui a été démmmiérimentalemehtUne trop forte
contrainte exercée par le potentiel sur une biélecvediriger » les fluctuations thermiques de
la bille dans une autre direction et cette frugiratva relaxer dans I'ensemble du cristal
détruisant l'ordre a longue portée. Il est donceséaire de bien définir la forme de
'empreinte de telle facon a ce que son effet suitisant pour diriger 'assemblage des billes
mais pas trop intense et avec un paramétre biatéajypar rapport a la taille des billes pour
eviter les frustrations.

Q(_r) | | Qe.(") _
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Figure 5. A gauche: fonction de distribution radiale. A droite:
fonction de corrélation de la symétrie de rotation pour une couche
hexagonale. A) pour un solide, B) pour la phase hexatique, C) pour un
liquide.

O O 0O

111.4. Description de la méthode.

A I'lPCMS nous disposions des le début de ma tdasee bonne connaissance grace aux
travaux de Rodrigue R. Mafouana de la méthode lolécition de monocouches de billes de
silice par la méthode de dip-coating. Les billestgoduites par un procédé Stéber amélioré
comme il est précisé en appendice E. Pour cristalline suspension de billes de silice selon
un motif quasi-cristallin, il nous est rapidemergnu a l'idée d'utiliser un potentiel qui
modifiera le processus de croissance de nos tagisidnsionnels de billes. Le laboratoire
disposait d’'un dispositif de lithographie fondé sur microscope a balayage électronique
JEOLB840 agé de vingt ans et a été remplacé depuigrpnouveau ZEISS Gemini beaucoup
plus performant en 2007. Nous avons combiné la odéthmaitrisée d’assemblage de
monocouche par dip-coating a celle de marquagmmteintes par lithographie selon des
motifs cristallins choisis. Ces empreintes joueahd le réle d’'un potentiel périodique ou
apériodique de la forme :
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OuK représente traditionnellement les vecteurs réqgipee d’'une structure périodique. Pour

les systemes quasi-périodiques desont les pseudo-vecteurs réciproques de l'espace d
Fourier du pavage de Penrose comme nous l'avosseedans le chapitre précédent.

Le fait de marquer I'empreinte seule en soi neitspéfs. Il est nécessaire que la matiere ou du
moins la surface de cette matiere qui la composégdrophile ou que I'on puisse la rendre
hydrophile. En effet les billes de silice sont @eges pour étre toutes a un potentiel zeta le
plus fort possible (-50mV a -60mV). Plus I'empreirstera hydrophile plus il aura une grande
interaction avec les billes. En dernier lieu lanfier la structure du relief ont également leur
importance sur la forme locale du potentiel resgmntles billes.

L’élaboration de I'empreinte et I'étude de ses pitgs géométriqgues sont traitées tout au
long du chapitre 3. Nous montrerons les technigiiisées pour produire ces empreintes par
la lithographie électronique avec différents préeurs. Nous montrerons aussi une analyse
détaillée de la structure de ces empreintes enifondes doses électroniques et la difficulté a
produire des motifs quasi-cristallins de bonne itgial

Le cinquieme chapitre présente dans sa premiérge dar montage du dip-coating, son
fonctionnement et le processus de croissance desaooches sur des substrats différents.
Nous y montrons aussi les limitations de cetternggle.

La deuxieme partie de ce chapitre montre les r#sultbtenus sur différents types de substrats
avec différentes géométries : carrée, Penrose dtirAede. Nous présenterons une analyse
détaillée des structures obtenues dans le but Wapmir le plus possible le mécanisme de
formation de ces couches de billes. Nous tentordodeer dans ce chapitre une description
succincte du scénario de formation de nos couctsesreblées par dip-coating.

Enfin, dans le dernier chapitre nous présenteresgédsultats de la diffraction d’'un faisceau
optique sur nos tapis de billes élaborés par tettaique.

II1.5. Conclusions.

Ce chapitre est le préambule des trois chapitrebnigues décrivant la formation
d’empreintes selon différentes symétries, leurgtements par une monocouche de particules
sphérigues de silice, et enfin leurs caractéripatiaussi bien topologique que optique. Ce
préambule introduit toutes les notions dont le dectaura besoin pour comprendre la
démarche de construction des objets diffractaritd, ye trouvera également les références
bibliographiques des travaux préalablement réalisés ce domaine frontiere entre la micro-
électronique, la physique de I'état colloidal,’eptique sans oublier le traitement d'image qui
est I'outil essentiel de toutes les caractérisatmunantifiées.
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CHAPITRE IV

Lithographie des empreintes






IV.1. Introduction.

Pour diriger 'assemblage des billes sous des ferquasi-cristallines, il était nécessaire de
disposer d’un « moule » nous permettant d'imprimnee organisation complexe a nos tapis
de billes. Pour créer de tels moules, nous avom&gdéléde marquer des empreintes par
lithographie. Pour pouvoir diriger 'assemblage Oékes sur des distances de I'ordre de 245
nm a 600nm, il n‘est pas possible pour nous dadilila lithographie optique car la résolution
de celle-ci ne le permet pas. La lithographie amigécessite des masques de lithographie
(dispositif comportant I'image négative de la stmme a imprimer) dont les codts sont
prohibitifs. De plus les résines utilisées en Igiaphie optique comme le PMMA
(Polymethylmetacrylate) présentent des problémesodepatibilité avec les billes de silice
entrainant des problémes de contact avec la surflcePMMA n’est pas hydrophile
contrairement aux billes de silice. Nous avons daécidé d'utiliser la lithographie
électronique qui est la seule a avoir une résalwidfisamment élevée pour arriver a de telles
échelles.

Dans une premiére partie nous exposerons les Hadadithographie électronique en partant
de la description du microscope et du faiscealedtgdns avant de présenter de fagcon simple
les phénomenes d’interaction entre électrons eeneat

Ceci nous permettra dans une deuxieme partie deirdéf stratégie a appliquer pour graver
des structures complexes comme les pavages deseenro

Enfin nous présenterons de maniéere chronologigawlition des empreintes gravées dans

différents précurseurs.

IV.2. La lithographie électronique.

IV.2.1. Le microscope a balayage électronique.

Au cours de ma thése nous avons utilisé deux typasicroscopes a balayage : un JEOL 840
reconverti pour la lithographie et une nouvelle miae plus performante, un ZEISS Gemini.

Les caractéristiques techniques se trouvent enndpge C. On peut découper la plupart des
microscopes a balayage en trois parties : le canélectrons qui produit les électrons et les
acceélere par I'application d’une tension élevéeesh@inode et la cathode (25 a 35kV pour le
JEOL, 10kV pour le ZEISS), I'optique électroniquei daconne le flux des électrons pour

avoir le faisceau le plus fin et le mieux focaksé I'échantillon et enfin la chambre a vide ou

se trouve notre échantillon.
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Dans la premiere partie, un filament de tungsté&teleauffé imprimant une énergie cinétique
(énergie d’ionisation) suffisante permettant aimsk électrons de s’échapper de la cathode
(pour plus de détails, voir appendice C). Ces #last se retrouvent alors dans le champ
électrique qui se trouve entre la cathode et I'enddintensité de ce champ est un paramétre
important car il modifie la distance de pénétrati@s €lectrons dans le précurseur en donnant
leur énergie cinétique.

Les électrons passent alors dans la colonne optigmgposee de lentilles et de déflecteurs
magnétiques qui permettent d’affiner la taille dus€éeau et de modifier leur course sur
I'échantillon. Dans notre cas un systeme pilotégrdinateur permet de couper ou de laisser
passer le flux électronique : le Beam Blanker (BB) extincteur de faisceau, composé de
deux plaques de chaque c6té du faisceau entreelsgiun champ électrostatique coupe le
faisceau. Ce dispositif placé a la sortie du caa@tectron coupe ou laisse passer le faisceau
selon que 'on veuille ou non exposer une parti¢’@whantillon. La partie optique donne la
forme au faisceau. Les interactions coulombienmie® les électrons entrainent des effets
dans leur répartition au sein du faisceau. Ledseftle répulsion entrainent un retard ou bien
une accélération des électrons selon I'axe dudaiscce qui peut modifier sur une courte
période de temps le courant dans le faisceau si par extension la dose électronique
déposée dans le précurseur. Cet effet est nomrfiét IBoersclh. Ces mémes interactions
peuvent dégrader la focalisation du faisceau emgiékant latéralement la section de celui-ci,
c’est I'aberration sphérique. Des effets d’abeorsi dues aux lentilles et aux déflecteurs
magnétiques vont ajouter une indétermination synokition des électrons proportionnelle a
la variation d’énergie intrinseque au canon d'émctAV (2eV pour les cathodes au
tungstene, 0,2-0,5 pour les pointes a effet de piam

AV
Aa = ﬁa
Ou Aa représente lincertitude sur I'angle de déflectidhle potentiel d’accélération des
électrons etn I'angle de déflexion du faisceau électronique.nisemble de ces effets va
fagconner un faisceau qui aura, & son arrivée swubstrat un profil d’intensité de type
gaussien. Cependant dans la suite, on va consideér@isceau avec un profil uniforme pour
des raisons de simplicité.

IV.2.2. Principe.

Il existe deux types de mécanismes pour faire dEB& : la lithographie indirecte et la
lithographie directe (voir figure 1). Dans le premcas on irradie un précurseur de type
polymethylmethacrylate (PMMA). L'énergie cinétigperdue par les électrons dans le milieu
par collisions inélastiques va détruire les chaides polyméres et ainsi réduire le poids
moléculaire. Par des méthodes chimiques, la paxfpesée au faisceau devient soluble et part
avec un lavage, seul la partie insoluble reste. fihal on obtient donc une surface
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polymérisée dans laquelle se trouve marquée erx daeforme de I'empreinte voulue, a la
maniére d’'un négatif comme en lithographie optique.

Lithographie indirecte

Chaine polymeére g
ol ol sy, gal S
/ Scission de la chaine
partie soluble: part au lavage

() Electrons

\ Lithographie directe

e et
X W

Liens entre chaines
partie insoluble: reste
aprés lavage

Figure 1. En haut: schéma du mécanisme de fonctionnement de la
lithographie indirecte.

En bas: schéma du mécanisme de fonctionnement de la lithographie
directe

Dans le cas de la lithographie directe, le précurgst composé de plusieurs composes
chimiques, les électrons vont induire des ruptdeeshaines et des radicaux libres provoquant
une polymérisation entre les différents constitsamimiques qui deviennent alors insolubles

et restent aprés lavage. Ici la partie restanteleegiartie exposée. C’est ce proceédé de
lithographie directe qui est utilisé pour la protioic de nos empreintes.

Dans les deux cas c’est la distribution d’énergissée par les électrons dans le précurseur
qui va déterminer le profil des empreintes. |l @shc nécessaire de comprendre la structure
de cette distribution pour trouver les parametdg&sjaats donnant les meilleures empreintes.

IV.2.3. Distribution des électrons dans le précurseur.

Le faisceau d’électrons modelé par la partie ogtiqu microscope arrive sur le précurseur
avec une énergie V qui a été imprimée a celui-cilpdension accélératrice en amont. Les
électrons traversant le précurseur peuvent subix tdges de collisions :

» Collisions élastiques : les électrons entrent elisamn avec les électrons des
molécules et sont déviées de leur trajectoire paangled sans perdre leur énergie
cinétique. Ces électrons peuvent poursuivre letoguais dans le substrat ou bien faire
d’autres collisions de facon élastique ou inélastigvec les molécules du précurseur.

e Collisions inélastiques : les électrons entrent ceflision avec les électrons des
molécules du précurseur. Une partie de I'énergiétitjue des électrons incidents est
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absorbée soit par la création d'un électron sedomdgeffet Auger) soit par
recombinaison des couches électroniques internes ni@écules qui réémettent
I'énergie sous forme de rayons X. Les électronsehygpuvent aussi (ou électrons
secondaires) perdre a leur tour leur énergie danslieu de la méme facon.
La distribution d’énergie résultant de ces éledrdiifusés vers I'avantfgrward scattering,
voir figure 2), dans le sens du flux, est donnéd’papression suivante

r2

2

Ef(r)~QvaLf2e_°f (3.1)

Ou r représente la distance irradiée par rappompant d’'entrée du faisceaQ la charge
électronique par unité de surface (LCIgnV la tension d'accélération etfz la section
efficac€ de Rutherford entre les électrons et le précurgeobabilité qu’un électron entre en
collision avec un atome).

Une grande majorité des électrons, dans les dosalf@nergie généralement utilisée en
EBL, parvienent a I'interface précurseur-substcate partie d’entre eux ayant déja perdu de
I'énergie cinétique dans les collisions avec lecpréeur, diffuse sur la surface plus dense du
substrat. En effet, le libre parcourt moyen d'uecéion est plus élevé dans un matériau
amorphe comme le précurseur que dans un cristaineola silicium. Ces charges vont étre
rétrodiffusés et s’accumuler a l'interface modifiamsi la distribution en énergie a ce niveau.
D’autres électrons parviennent dans le substratt@tagissent avec les atomes constituant ce
dernier. Une partie de ces électrons est rétraBBuvers le précurseur et modifie la
distribution en énergie. La contribution énergétigle ces électrons dans le précurseur est
donnée par la formule suivahte

2

E,,(r)~Qvalb2e'W (3.2)

Ol g, est la section efficace des électrons rétrodiffulséckward scattered voir figure 2).
La constante) est le rapport entre I'énergie déposée par ledréles rétrodiffusés dans le
précurseur et les électrons diffusés vers I'av@etqui finalement nous donne la distribution
suivante :

r2 r2

E(r)~QV Jifze_“_hralbze‘?] (3.3)

Ou encoré:

E(r)~Df(r) (3.4)

Ou la quantitéD = QV~E,, représente la dose d’exposition (proportionnélléénergie
initiale du faisceau) ef (r) représente la distribution de cette dose a traleggécurseur
comme illustré sur la figure 1.

Sur la figure 1 est représentée une telle disiobuOn note clairement I'étalement de celle-ci
a l'interface précurseur-substrat di a I'accumataties électrons rétrodiffusés.. Il faut bien
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noter que la forme finale inscrite dans le préaurséest pas exactement identique a la forme
de la distribution présentée sur la figure 1. Utfpour cela tenir compte de I'énergie limite
pour former des chaines polymérisées dans le m@&aut,.. Le profil est défini comme la
courbe d'iso-énergie ol I'énergie déposée et égdlénergie d'activation du précursetir

E = E,. Ce qui nous donne finalement le profil suivantples marche$:

f) =" (35)

Ouk(E) représente I'énergie perdue par les électrons légmgcurseur.

3.0_
2,5
i Electrons diffusés
® 20 .
3 e vers l'avant
o o
=
@ 1.5 Electrons /
i 1 rétrodiffusés
£ 1,0
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a |
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Figure 2. En haut: représentation du profil d’intensité des électrons
dans le précurseur. En noir nous avons représenté le profil des électrons
diffusés vers I'avant et en rouge les électrons rétrodiffusés a l'interface
précurseur-substrat.

En bas: Schéma de deux spots distants de 2,5um avec la zone de
recouvrement entre les deux.
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L'étalement de la figure 2 pose des problemes dimité entre deux impacts de spots
suffisamment proches car les distributions se rneemi et ainsi modifient la forme finale
imprimée dans le précurseur. Toute la difficultdaléthographie réside dans I'ajustement de
la dose électronique laissée dans le précurseur.

Les parameétres réglables sur un MEB sont la tendiaccélération et le courant. La dose
électronique laissée en un point par un spot déeduidu faisceau dans I'échantillon va
dépendre du courant, du temps d’expositieh de la surface d’exposition comme :

Dose = (Courant X Temps Exposition)/Step?.

Comme présenté plus haut le paramétre importané thrgravure est la distribution en
énergie laissée dans le précurseur par le faisgleatronique.

Plus I'énergieEg est grande, plus les électrons vont pénétrer pdgfiment dans le précurseur
et dans le substrat et plus le motif laissé dangréeurseur sera fin. En effet, la section
efficace est proportionnelle a l'inverse du careél'énergie, donc la probabilité d’interagir
avec le précurseur est faible. Cependant, pluget'efes électrons rétrodiffusés sera étalé a
l'interface précurseur-substrat, plus il y aurafi@gs de proximité. Il est donc nécessaire de
bien optimiser les paramétres pour avoir le matif'ldmpreinte le plus fin possible tout en
minimisant les effets de proximité. Pour cela ihei@nt de définir une bonne stratégie de la
gravure.

IV.3. Stratégie de gravure.

IV.3.1. Les précurseurs.

Nous avons utilisé deux types de précurseurs diit€r Le premier est un précurseur
organomeétallique développé et breveté par J.L. ptetger au sein de I'entreprise RBnano.
Le second est un précurseur inorganique achetéldammsnmerce : le HSQ FOx-12 de Dow

Corning corp.. Dans les deux cas le principe detfonnement est celui de la lithographie
directe. Dans le cas du procédé RBnano, on ob#iprés irradiation et détérioration du

polymere organique, un oxyde de fer-cobalt qui cosep’empreinte. Dans le second cas, on
forme des liaisons entre des cuboctaédres §pes irradiation et traitement chimique avec
un développeur, qui formeront des polym@résreés recuit pour stabiliser le précurseur, on
obtient une empreinte dont la composition est é&dlerment de la silice.
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IV.3.2. Forme des empreintes.

Les empreintes vont servir de « berceaux » (fi)rau fond desquels on souhaite placer les
billes et ainsi diriger 'assemblage de cellesators des formes geéomeétriques complexes. Ce
procédé a déja été utilisé avec beaucoup de symésproduire des opales de symétrie
carrée, hexagonales (voir chapitre 3) compactess@dimentatioh’ ou encore par micro-
fluidique®. A notre connaissance ce procédé n'a pas encéretiisé avec des techniques
dites de séchage de film liquidien tel que le sqmating ou comme dans notre cas par dip-
coating. Le but est ici de créer un puits de paéeperiodique ou quasi-périodique imposant
une forme générale a 'ensemble de 'assemblage.

Figure 3. Vue en coupe d’un arrangement de quatre spheres
(en bleu). La partie marron représente le substrat, les carrés
verts représentent les lignes lithographiées et qui forment le

berceau.

On commence par produire des billes de silice dendire allant de 254nm a 611nm par
procédé Stober (voir appendice D). Il est tresidié par ce procédé de produire des billes
avec les tailles voulues. Il est donc plus facéepdoduire d’abord ces billes puis d’adapter la
taille des empreintes en fonction.

IV.3.3. Les empreintes carrées.

Pour commencer nous avons décidé de faire des mrgsrele forme carrée pour des raisons
de simplicité et parce que celles-ci ont souveétptesentées dans la littérature permettant
ainsi un point de comparaison. Elles nous pernegttaaussi d’optimiser les parameétres de
lithographie dans le but de graver des structutas pomplexes comme les pavages de
Penrose.

On commence par générer une premiére rangée dedesipacées d’'un pdgen bleu sur la
figure 4) qui sera adaptée au diametre du typeiltbs lgue I'on veut déposer dessus puis on
grave perpendiculairement a la premiere une auilie de droites (en marron sur la figure 4).
On obtient ainsi un quadrillage composé de ligneeereux dans lesquels on souhaite placer
les billes (carrés blancs sur la figure 4). Cepahtis billes produites ne sont pas tout a fait
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mono disperses, il y a une fluctuation de I'ordeeld% dans le diamétre de celles-ci. Il est
donc important que le pas du réseau ne soit pagtesmant égal au diametre de la bille pour
éviter des frustrations dans I'assemblage dues @asrtrop petit ou trop grand induisant sur
I'ensemble des dislocatiohs On prend donc un réseau légérement plus grandleue
diametre de la bille. Par exemple pour la solutienbilles STO161105B de 596+50nm, les
pas des réseaux carrés ont été fixés a 600nm.

Figure 4. Schéma représentant un quadrillage permettant
d’arranger les billes en carrés. La distance entre chaque
ligne est de d. On commence par graver le sous réseau
bleu puis on grave le sous réseau marron.

Cette maniéere de procéder est simple et rapidettien®m ceuvre car il est toujours plus facile
de graver des droites que des formes complexes Ragrupart des cas que nous allons voir
nous avons utilisé une gravure de type single dires (SPL) ou encore par spots espacés
d’une distance réglable (voir figure 5). De cett@nnre la largeur des lignes est donnée par la
taille du spot et par le profil de I'énergie laisggar les électrons dans le précurseur. Sur la
figure 5 sont présentées les deux procédures deydg® du faisceau pour marquer
'empreinte : par spot espacés d’'un parameétregauahe sur la figure 5 et par SPL, a droite
sur la figure 5. La fleche rouge représente le sensalayage du faisceau.
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Figure 5. Procédures de gravure : a gauche par spot espacés d’une distance s et a
droite par SPL. Les parties rouges montrent le passage du faisceau et le bleu la ligne
en résultant. La fleche rouge représente le sens de gravure.

IV.3.4. Les empreintes d’Archimede.

La difficulté de graver des pavages d’Archimededest au mélange réseau carrés
et triangulaires (voir chapitre). En observant bien un pavage d’Archimede commmees
figure 6, on remarque qu’il est composé de sousrehkes hexagonaux arrangés de fe
hexagonale euraémes. Pour éviter des temps de gravure trop It minimiser les effets d
proximité entre les segments composant I'emprebriegrave une structure alvéolée corr
sur la figure 6 a droite. On va chercher a plaegt billes de fagcon hexagonale dans che
alvéole. La répétition de ce motif formerars un pavage d’Archimede.

Figure 6. A gauches : parametres des alvéoles et schéma de remplissage par
des billes. A droite : schéma d’une structure alvéolaire compléte.

Pour un diamétre de bille de taid, correspondra une distance entre lestres des alvéoles
de ¢ =d(1++3) (en vert sur la figure 6). Chaque coté d'une akéest de longuet
a=d(1+ 1/2cos30°) (en bleu sur la figure 6). ( ajoute toujours a la tailld un facteur
1,05 pour compenser les déviations de diamétres papbragpa moyenn
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IV.3.5. Les empreintes de Penrose.

[V.3.5.a. 1Il.2.3.a. Les géodésiques.

Les assemblages compacts quasi-cristallins néepetsitéoriquement deux tailles de billes
différentes pour pouvoir assurer la stabilité dedemblag®. Il est donc important de trouver
une forme a I'empreinte permettant aux billes dssmbler de facon non compacte tout en
étant stable avec une seule taille de bille.

Figure 7. A gauche : en rouge, schéma des géodésique sur un pavage de
Penrose. Au milieu: parametre des différents endroits ou les billes
peuvent se placer comme l'indique les billes bleues. En bas : structure
complete telle que gravée.

La premiére idée a été de ne tracer que les pdidgonales des gros losanges d’'un pavage
de Penrose (voir appendice A pour I'algorithme) omrindiqué sur la figure 7 en rouge. On
parle alors des « géodésiques » du pavage de Becoosme sur la figure 7. Siest la
longueur de chaque c6té d'un losange, alors lauemg d'une géodésique est de=
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2asin36°. On remarque sur la figure 7 des pentagones cosnplies pentagones ou il
manque un ou deux cbtés. Ceux-ci n'ont pas touséee taille. Cependant leur rapport de
taille est inférieur a 2 ce qui nous laisse pegel sera possible de ne poser gu’une seule
bille pour chaque structufecomme indiqué sur le schéma figure 7. Par exesipléa figure

7 c=1,17a (en rouge) etl = 1,81a (en vert). Le probleme est qu'il ne sera pas essi
d’obtenir des structures compactes. Il nous faddrec adapter les parametres du dip-coating
de telle facon a obtenir une densité de bille exo@cavec la non-compacité du pavage de
Penrose.

[V.3.5.b. La multi-grille.

La méthode précédente donne une structure treq@rda pavage de Penrose de départ.
Cependant sa structure trées complexe augmentdléadas fichiers utilisés et augmente le
temps de gravure. Pour graver une telle structdesii graver les uns apres les autres chaque
petit segment ou géodésique ce qui prend un tem@p$oing.

En observant la multi-grille (chapitre 1 et figug utilisée pour produire des pavages de
Penrose, on remarque qu’il y a des intersectiorigdes simples, doubles, triples, quadruples
et enfin quintuples (a gauche de la figure 8).eSfdisceau d’électron grave avec la méme
procédure utilisée dans le cas des pavages carrédgte qu’il y aura des zones surexposées
proportionnellement au nombre de lignes qui seserdi a chaque intersection. Avec ces
différences d’exposition entre les intersectiongtgeoduire un effet de type Moiré amenant
donc les cinq séries de lignes a former un pavadeethrose.

Figure 8. A gauche : schéma de la multi-grille composée de cinq séries de
lignes paralléles ayant un angle de 36° entre elles. A droite : zooms sur des
exemples d’intersections entre 5, 3 et 2 lignes.

On programme le faisceau d’électron pour qu'il grawme premiére série de lignes de
longueurl et séparées par une distaag@ar exemple la série noire sur la figure 8). (bis
cette série gravée on répete le méme travail awirés séries de lignes qui ont été tournées
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d’'un angle de 36° chacune par rapport aux autravahtage de cette technique est qu’elle
prend peu de temps car il suffit de graver a chdgisecing séries de lignes simples. Le gros
désavantage est qu’il faut trouver des doses d@®tipns adéquates car dans certains
endroits, le précurseur recoit jusqu’'a cing foigitese d’'une simple ligne. Cette technique a
aussi été utilisée pour faire des pavages quasalims d’ordre 12 avec des techniques de
lithographie optique holographiqués

IV.4. Résultats et discussion.

IV.4.1. Le précurseur RBnano.

Ce précurseur est un organométallique qui formeoxyde aprés avoir été irradié par le
faisceau électronique. La fabrication de ce préaura été découverte par J.L. Rehspringer et
est maintenant protégé par un brevet. Cependardgraamivée, la gravure avec ce type de
précurseur ne faisait que commencer, les dosessupibur graver le type d’empreintes
présentées plus haut n’étaient pas connues. Il aaloc fallu déterminer ces parametres de
gravure.

Dans un premier temps nous avons grave des sézidgrks croisées pour former des
guadrillages comme indiqué en 111.2.1. Pour détaanies doses électroniques optimales en
fonction des parametres du réseau, nous avonsnaisérie de grilles carrées avec des pas de
400nm, 600nm, 800nm et 1000nm avec des doses ditigns allant de 14000 C/éna
30000p C/cricomme indiqué sur la figure 9.

Dans l'interface du systeme contrélant le faiso@l@atronique on entre une dose électronique
de référence, par exemple 1000uC/cm2, puis orvdaier les doses en appliquant un facteur
multiplicateur, par exemple de 14 a 30, sur le tedipxposition par spot.

La mise au point des parameétres de lithographmna dté faite dans un premier temps sur les
grilles de symétrie carrée et elles nous ont fowulffisamment dinformations pour le
marquage des géodésique de Penrose.

Pour les pavages de Penrose nous avons utilis@&itaenstratégie mais sur une gamme de
doses électroniques plus large : de 14000 p&E&B82000 puC/cavec un seul pas de réseau
de 600nm (paramétre d sur la figure 7).

Nous rappelons que le profil de la densité d'émergissée par les électrons dans le
précurseur va dépendre de la dose électroniquig, @sion d’accélération mais aussi de la
concentration (plus la densité est élevée plus’aitesd a des diffusions électroniques en
dehors de I'axe du faisceau et donc un élargissedegela distribution en énergie) en composé
actif du précurseur, et bien entendu de I'épaisgeucelui-ci. Le précurseur est déposeé par
spin-coating, I'épaisseur va donc dépendre detésse de rotation. Plus elle sera élevée plus
'épaisseur sera faible et dans ce cas plus lestrétes rétrodiffusés prendront de
limportance, élargissant ainsi le profil des lignet augmentant les effets de proximité. On
note aussi que la distance entre les spots (lesstapla figure 5) va jouer un réle important
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gu’il faut aussi optimiser : plus les spots somghies plus on peut s’attendre a ce que la ligne
soit fine ; cependant des effets antagonistes g jeu qui ne sont autre que les effets de
proximités. Les empreintes sont ensuite étudiéddiaroscope a Force Atomique (AFM voir
appendice F) en mode tapping, puis les donnéedraitées avec un logiciel qui détermine la
hauteur moyenne des lighéd_a qualité des lignes, leur continuité, est anobkskrvée lorsque

cela est possible.

Le tableau 1 résume ces parametres pris en conoptechaque échantillon gravé avec le

précurseur RBnano.

26K | | 28K

30K

20K | |22K

24K

14K | | 16K

18K

600nm 400nm

1000nm 800nm

Figure 9. A gauche : schéma de répartition des doses électroniques utilisées. Au milieu : répartition
des parameétres de réseau au sein de chaque dose. A droite : image au microscope optique d’une
grille de 800nm pour une dose de 28uC/cm2.

Echantillon Concentration  Vitesse Symétrie  Dose (uC/cm)  Step Temps Courant  Dimension Tension
du précurseur  de dépdt des Facteurs (nm) d’exposition  (nA) (um?) accélératrice
(mol/L) (tr/min) réseaux multiplicateurs (s) du faisceau
Pas des (KV)
réseaux
JFC43 1 6000 C (1000) 1000 100 3x10° 20 100x100 35
(800) 14 430 80x80
(600) 60x60
(400) 40x40
JFC42 idem 4000 idem idem idem idem idem idem idem
JFC57 1/2 idem idem idem 60 1x10° 0,4 idem idem
PENROSEO1 idem 4000 Pg (600) Idem idem 1,6x1¢ 2,23 60x60 idem
14432

Tableau 1. Paramétres de lithographie pour les échantillons jfc43,
jfc42, jfc57 et PENROSEO1. Nous utilisons le symbole C pour la
symétrie carré et Pg pour les géodésiques de Penrose.
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IV.4.2. Résultats pour le précurseur RB nano.

IV.4.2.a. JFCA43.

Pour cet échantillon on a revétu par centrifugationa solution de précurseur de concentration
C = 1mol/L sur un substrat de silicium préalablement lavéndbmment avec de I'acétone,
de I'éthanol et de I'eau distillée avec une vitedseotation de 6000 tr/min. Les parametres
des réseaux sont de 400nm, 600nm, 800nm et 1006argilles des empreintes (50 lignes
par 50 lignes) sont respectivement de 20x29.30x30um, 40x40pmM et 50x50um Les
mesures sont effectuées a I'aide d’'un AFM en mageihg (voir appendice F). Les mesures
ont été faites avec un angle de 45° pour que lat@@FM arrive avec le méme angle sur les
deux séries de lignes perpendiculaires et ainge®gue la pointe ne parcoure une ligne
longitudinalement, celles-ci apparaissent en géri®em moins marquées que les lignes se
trouvant perpendiculairement a la course de latpdhirM.

Hauteur en nm

Distance en pym

JFC43 22k-1000

20000

Fond 41nm
15000

10000 4

Lignes 45nm

Nombre de coups

5000

T T T T T 1
0 20 40 60 80 100
Hauteur [nm]

Figure 10. En haut : image AFM du bord de I'empreinte jfc43 avec a droite le profil de cette zone
montrant le gap entre le substrat (en noir) et I'empreinte (en bleu et rouge).

En bas : image AFM du milieu de I'empreinte avec a droite la distribution du nombre de coups en
fonction de la hauteur : en noir, la distribution compléte en rouge celle du fond (symbolisée par la
ligne bleue sur I'image du profil du haut) et en vert la hauteur moyenne des lignes (en rouge sur
I'image du haut).
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La figure 10 montre une mesure AFM effectuée suraseau de pas 1000um pour une dose
de 22mC/crh (les autres paramétres se trouvent dans le tafile@n remarque que le motif
est trés peu marqué, de plus une seule série meslgemble avoir marché. La premiéere série
de droites a saturé le précurseur avant que lai@mexsérie ne soit gravée. Le graphe a
gauche montre la distribution des hauteurs, onndigé deux distributions : une pour la
hauteur des lignes (partie la plus claire) l'ayteur le fond (partie la plus sombre). La
différence entre les deux moyennes n’est que dedréade 4nm.

Le profil en haut a droite de la figure 10 monteerélief de 'empreinte. On observe que le
fond de I'empreinte ne va pas jusqu’au substranfsfisé par la ligne noire). Il y a 12,5 nm
qui séparent le substrat du fond de I'empreintem{sylisé par la ligne bleue). Le
recouvrement des bases des distributions en éngggibaque ligne empéche de former des
lignes profondes.

Donc pour une concentratid® un spin-coating a 6000 tr/min et un step de 100nnarrive
vite a saturer le précurseur. Cette saturationdast aux effets de proximité entre lignes
adjacentes. En fait, la couche de précurseur dépdp<000 tr/min est trop fine. Dans une
couche fine de précurseur, les électrons rétraskS8upar le substrat pénétrent plus vers
l'interface précurseur-vide, ce qui augmente descelffets de proximite.

IV.4.2.b. JFC42.

Pour cet échantillon, on réduit la vitesse de imtadiu dépét a 4000 tr/min. On garde la méme
concentrationC pour le précurseur. Les doses électroniques step entre chaque spot
restent identiques (voir tableau 1). La figure @drésente une image AFM prise sur un réseau
de pas de 1000nm pour une dose de 24m€/m note I'apparition du motif géométrique de
la grille. Les parties couleurs claires indiquesd parties les plus élevées et les couleurs plus
sombres montrent le fond de I'empreinte (ligne b)Jequi se trouve a environ 25nm du
substrat (ligne noire). Ici les effets de proxinmstint moindres que dans le cas de JFCA43, les
lignes sont mieux formées et plus marquées. Lailigion (nombre de coups de la pointe en
fonction de la hauteur) des hauteurs a gaucheidage AFM (graphigue au centre a droite
de la figure 11) montre trois pics bien différesci€e premier pic en partant de la gauche
correspond a la hauteur moyenne du fond de I'emi&reast le dernier pic montre la hauteur
moyenne de lintersection entre les lignes qui femimes coins des cases, que I'on nommera
plots. La différence entre leurs deux valeurs magsnest de 30 nm. On remarque entre ces
deux pics I'apparition d’un troisieme pic qui capend a la hauteur moyenne des lignes. Le
fait d’avoir un précurseur plus épais, éloigne &ffets de proximité dus aux électrons
rétrodiffusés de l'interface vide-précurseur etitémla saturation compléte du précurseur a
cette limite. On note au centre de chaque case ait Enflement di aux effets de
recouvrement entre les profifr,) des lignes entourant chaque case (image en basta d
de la figure 11).
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Figure 11. En haut: image AFM du bord de I'empreinte jfc42 avec a droite le profil de cette zone
montrant le gap entre le substrat (en noir) et 'empreinte (en bleu et rouge). Au milieu : image AFM du
milieu de I'empreinte avec a droite la distribution du nombre de coups en fonction de la hauteur : en
noir, la distribution compléte en rouge celle du fond (symbolisé par la ligne bleue sur I'image du profil
du haut) et en vert la hauteur moyenne des lignes et en bleu la hauteur moyenne des plots aux
intersections entre les lignes (en rouge sur I'image du haut). En bas: Zoom et profil montrant
clairement I'effet de cul-de bouteille au fon d des cases. Les plots aux intersections des lignes sont bien
marqués.

Les empreintes ayant des paramétres de réseaupelits montrent des profils plats ou
léegérement marqués comme pour I'échantillon JFGndRjuant que les empreintes ont été
surexposées. Cette observation vaut aussi pouréesaux de 1000nm avec des doses
supérieures & 28mC/ém

Il semble que le seul fait de réduire I'épaisseurptécurseur n’est pas déterminant pour
obtenir des lignes plus marquées, surtout poupdssle réseau plus petits que 1000nm.
Nous décidons donc de diviser la concentrationrédaysseur par 2.
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IV.4.2.c. JFC57 et PENROSEOL.

Apres ces essais préliminaires, on passe a d’apamsnetres de gravure pour les empreintes
carrées et pour un premier essai avec un pavageatigsique de Penrose.

Pour les empreintes carrées, échantillon JFC5T {@bleau 1), on utilise le méme schéma de
recherche des doses électroniques optimales. Capemesh utilise une concentration en
précurseur moindre, C/2 et un courant électronaares le faisceau plus bag;0,4nA. Ceci a
pour conséquence un temps par spot plus long puikguose électronique par unité de
surface est donnée pabose = (Courant X Temps Exposition)/Step?.

Pour I'’échantillon PENROSEOQ1, on génére tout d’'dhar pavage de géodésique de Penrose
avec 8 itérations et on fixe la longueur de chaggmdésique B=600nm. La taille globale de
I'empreinte est de 60x60frhe courant utilisé ici est dg=2,23nA (tableau 1).

On observe pour les deux échantillons le méme digaeolution en fonction de lintensité des
doses électroniques et pour un pas de réseau den600

En observant les deux mesures AFM sur la figureplifes toutes les deux sur des doses de
16mC/cnf, on note que les motifs carrés et Penrose soeept® mais faiblement marqués.
Dans le cas des carrés, seules les intersectiésenient des hauteurs relatives au fond de
'empreinte bien marquées. Le graphe a droite ptéses distributions des hauteurs : le pic
rouge indique la valeur moyenne du fond de I'emyeeciet le pic vert la hauteur des plots
formés par les intersections des lignes du quadsll La hauteur relative moyenne est de
26nm.

Dans le cas du pavage de Penrose, correspondamh@nhe dose, en bas de la figure 12, on
observe que le motif géométrique est bien marqeéte@bservation est confirmée par la
transformée de Fourier en insert qui présenter@sye de rotation d’ordre 10 (voir chapitre
1). La distribution des hauteurs a droite montnexdacs : en vert le fond de I'empreinte et en
violet la hauteur de lignes. La hauteur moyennatired est ici de 13nm seulement. On
remarque toutefois sur le cliché AFM beaucoup dénfigctions (craquelures dans les lignes)
montrant que le précurseur n'a pas été assez expose
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Figure 12. En haut : image AFM de I'empreinte de symétrie carrée (a=600) jfc57 pour une dose de 16mC/cm2 avec a
droite la distribution des hauteurs : rouge fond, vert opercules (ici intersection des lignes). Au milieu : image AFM
du milieu de 'empreinte de symétrie géodésique de Penrose (b=600, voir plus haut) PENROSEOQ1 pour une dose de
16mC/cm2. A droite : Distribution des hauteurs de PENROSEO1. En vert le fond de 'empreinte, en bleu la hauteur
des lignes, en rouge la somme des deux courbes, en noir les données expérimentales. En bas : sa FFT montrant la
symétrie d’ordre 10.

La figure 13 représente les mesures AFM prisesigssiréseaux carrés pour une dose de 24K
et sur un pavage de Penrose a la dose de 22K.
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Figure 13. En haut : image AFM de I'empreinte de symétrie carrée (a=600nm) jfc57 pour une dose de 24mC/cm?2
avec a droite le profil et la distribution des hauteurs. On note bien la présence des culs de bouteille (opercules).
En bas: image AFM du milieu de I'empreinte de symétrie géodésique de Penrose (b=600, voir plus haut)
PENROSEO1 pour une dose de 22mC/cm2, au milieu sa FFT montrant la symétrie d’ordre 10. A droite distribution
des hauteurs de PENROSEO1. En vert le fond de I'empreinte, en bleu la hauteur des lignes, en rouge la somme
des deux courbes, en noir les données expérimentales.

Comparés aux clichés précédents, on note que lgfs g@ométriques sont mieux définis, les
contours des lignes sont plus marqués. Dans ldcaéseau carré (JFC57) on remarque que
les lignes sont bien formées avec un relief abogohme le montre le profil. On note au
milieu des cases que les effets de recouvremeritfoomé une partie non voulue bien
marquée et d’'une hauteur élevée ressemblant adds de bouteilles ». Ces culs de bouteille
sont visibles sur la distribution a droite et smygrésentés par le pic vert et par la ligne bleue
sur le profil. Les pics rouges et bleus indiqu@siectivement les hauteurs moyennes du fond
de I'empreinte et la hauteur des lignes. Leur digarelative est de 100nm. Cependant cette
hauteur élevée doit étre prise avec précautiomaas notre cas le but est de placer une bille
de silice de 600nm dans chaque case. Or le raligfav une bille de cette taille doit prendre
en compte le cul de bouteille, réduisant ainsidateur vue par celle-ci a 49nm seulement et
génere éventuellement des défauts positionneltoakés

L’'image AFM du pavage de Penrose (en bas de ladifj8) montre une structure bien définie
comme l'indique la FFT en insert. L’effet de cul loeuteille est aussi visible dans ce cas. En
observant au centre du pentagone surligné, onumatgetite bosse qui correspond a ce cul de
bouteille. Celui-ci va aussi géner la bille. Latdisution indique une hauteur relative fond de
'empreinte-ligne de 23nm.

La figure 14 montre des mesures AFM prises suredgzreintes carrées et Penrose ayant été
exposees a une dose électronique de 28K. On remargeile motif géométrique n’est plus
conservé. Dans le cas de JFC57 on ne voit apparqite les plots correspondant aux
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croisements des lignes. Quelques bouts de lignentréoujours ces plots mais de fagcon
aléatoire. En revanche, les plots gardent la pe&itéddu réseau. La hauteur relative entre le
cul de bouteille et la hauteur d’un plot est derB#e qui est tres élevé (voir distribution sur
la figure 14).

JFC57 28k-600
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\
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Figure 14. En haut : image AFM de I'empreinte de symétrie carrée (a=600nm) jfc57 pour
une dose de 28mC/cm2 avec a droite la distribution des hauteurs. On note bien la
présence des culs de bouteille (opercules en vert). En bas: image AFM du milieu de
I’empreinte de symétrie géodésique de Penrose (b=600, voir plus haut) PENROSEO1 pour
une dose de 28mC/cm2, a droite sa FFT ne montrant pas de symétrie d’ordre 10.

Dans le cas de PENROSEOQL, toute I'information éiégavage de Penrose est perdue comme
en témoigne la FFT qui ne présente plus les piddiffaction correspondants. La surface est
complétement craquelée, cuite par une dose élégtrtrop élevée.

IV.4.3. Bilan et comportement général

Les observations effectuées sur les empreintesO8ard, 600nm et 1000nm réveélent des
comportements identiques en fonction de la dosdgréldque comme lindique la figure 15
qui donne l'évolution de la taille des lignes et drils de bouteille en fonction de la dose

78



électronique pour un pas de réseau de 400nm. Rsudakes faibles, I'empreinte n’est que
faiblement marquée parfois désordonnée et craqueldiguant que l'information de
'empreinte qui est déposée dans le précurseurti€parsoluble) n’'est pas stable. En
augmentant progressivement la dose, les structorasencent progressivement a apparaitre
jusqu’a une dose électronique optimale ou la géoenéé la structure se rapproche le plus de
la forme idéale. Les doses sont alors suffisantes gue I'oxyde formé par irradiation du
précurseur soit stable. Les effets de recouvrermeotifient grandement la forme de
'empreinte en formant des culs de bouteille juagprendre une importance prépondérante
pour des doses élevées. Les doses critiques aethst-doses auxquelles on passe d’un état a
un autre (désordonné et peu marqué, structurerbamuée et surexposition), changent en
fonction de I'épaisseur de précurseur (importanes @lectrons rétrodiffusés), de la
concentration en agents actifs dans le précursaugnfente la probabilité qu’'un électron
n’entre en collision avec une molécule du précurse¢diormation probable d'oligomere dans
le précurseur concentré), et des parameétres daué®a peut aussi ajouter que la complexité
de la structure a marquer va aussi jouer. Dangdedes géodésiques de Penrose, les lacets
complexes qui forment les murs de la structure aoigimenter les effets de proximité, ce qui
explique que la dose optimale pour JFC57 est légemeplus élevée que pour PENROSEOL.
De facon générale, plus le paramétre du réseau etioore I'épaisseur du précurseur sont
faibles, plus les effets de proximité vont prendee’'importance et accélérer la saturation du
précurseur. On peut résumer ce comportement igule 16.

Le procédé RBnano semble bien prometteur pour teffede la lithographie électronique
directe. Cependant pour nos application en tanbgueeau servant a diriger 'assemblage des
billes de silice les effets de culs de bouteiller&elent étre un obstacle pour que celle-ci
puisse se positionner de facon adéquate. Néanmmlunsieurs facteurs extérieurs peuvent
influencer de facon aléatoire ou déterministe sarrésultats de marquages. D’une part I'age
de l'appareil contribue fortement a une fluctuaticapide des courants et du potentiel
d’accélération. Enfin, la tension d’accélératioété choisie pour limiter ces fluctuations mais
une grande partie des électrons traverse sanslpgstécurseur et libére son énergie dans le
substrat. Ceci contribue fortement a dégrader é&yseur a l'interface. Pour toutes ces
raisons nous nous sommes tournés vers un précupbesirsensible et donc plus facile
d’emploi avec lequel nous pouvions obtenir des agsemieux formés: I'Hydrogen
Silsesquioxane (HSQ) qui est produit par Dow Cayn@orp. dans une forme stabilisée et
dont les parametres d’emploi sont tabulés.
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Figure 15. Variation des hauteurs relatives ligne-fond et cul-
de-bouteille (opercule)/fond en fonction de la dose
électronique pour I'empreinte de symétrie carrée (a=400nm)
jfes7.
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Figure 16. Schéma représentant I'explication probable
du mécanisme de formation des culs de bouteille
(opercule) par effets de proximité.
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IV.4.4. Résultats pour le précurseur HSQ.

Les doses électroniques et tensions d’acceélératiptisiales pour la lithographie sont mieux
connues car la résine HSQ a été préalablemenetastéein du laboratoire pour former des
nano plots. Ces doses optimales sont 100 foisiéufés (50 & 300 pC/@naux doses
utilisées pour marquer les précurseurs RBnano.ddtage est que le temps de marquage par
spot (voir 11.1.2.) est considérablement réduit gei nous permet de marquer plus
d’empreintes dans le temps imparti. Cependantadenf similaire au précurseur RBnano, les
doses optimales vont dépendre grandement des paeande la structure a marquer (pas du
réseau, complexité de la géométrie). Nous avons gdorcédé de la méme maniére que dans
le cas du précurseur RBnano : des séries de mars|aiaggrilles carrées, les alvéoles pour les
pavages d’Archimede et enfin les deux types d’emfrede symeétrie cing, géodésique et
multi-grille.

Echantillon  substrat Dépdt du Symétrie de  Doses Step Temps Courant Dimension V
précurseur d'empreintes  électroniques (nm) d'exposition ala des (kVv)
(tr/min) Pas des (uClen?) par spot surface  empreintes
réseaux (nm) (dose de (ms) du (um?)
référence*facteur substrat
multiplicateur) (nA)
JFC66 Si 4000 C (600) 100 35 0,008 0,160 100x100 35
Pg (b=600) 60x60
JFC71 Si 4000 C (600) 100 & 290 35 0,007 0,158 100x100 35
JFC74 Si 2000 C (535) 100 30 0,01 0,043 100x100 35
Alv (c=690)
JFC75 Si 2000 C (600) 100 a 200 25 0,018 0,034 100x100 35
Alv (c=1630)
JFC76 Si 2000 C (530) 80 & 140 25 0,017 0,037 100x100 35
Pm (530) 50 & 120
JFC77 Si 2000 C (1240) 100 & 190 30 0,024 0,037 100x100 35
C (600) 50 & 230
JFC88 Verre 2000 Pm (600) 100 31 0,0024 0,4 500x500 10
ITO

Tableau 2. Parametres de lithographie et parametres du réseau en fonction
de la symétrie. C symétrie carrée, Pg symétrie Penrose géodésique, Pm
symétrie Penrose multi-grille, Alv alvéoles pour Archiméde.

Le précurseur est déposé par spin-coat sur unratidst silicium avec une vitesse de rotation
comprise entre 2000 et 4000 tr/min. On chauffeniatillon pendant 5 minutes a 100°C pour
évaporer les solvants organiques (methyl-isobugybiae et toluene). Les données fournies
par le fabricant contiennent les informations dpaigseurs du HSQ sec en fonction de la
vitesse de rotation : 97,5nm (4000 tr/min) a 197¢2A00 tr/min). Aprés irradiation au
faisceau électronique, I'échantillon est passé @aend30s dans un révélateur utilisé
couramment en lithographie optique : MB312. Pugssiilavé a I'eau distillée pour évacuer la
partie soluble (partie non irradiée). On effectusuite un recuit de I'empreinte a 400°C
pendant 3h30 pour stabiliser la partie insolubla. ¢ processus, la partie insoluble formant
'empreinte se stabilise en formant de la siliceogghe. L'avantage est que I'empreinte sera
alors beaucoup plus hydrophile et sera donc cotvipaivec les billes de silice.
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La premiere observation faite sur les premieresreimigs marquées par cette méthode, est
gue les effets de proximité sont imperceptiblesreh’observe plus de culs de bouteille entre
les lignes exposées au faisceau. Sur la mesure AlMe empreinte de géodésique de
Penrose de I'échantillon JFC66 (les données copwlet trouvent dans le tableau 2) et le
profil lui correspondant de la figure 17, on nolairement des lignes bien définies avec des
contours abrupts. La largeur a mi-hauteur est da@1 Les parametres du pavage de Penrose
sont les mémes que ceux utilisés pour PENROSEfQ1té@ 8 fois un pavage de géodésiques
de Penrose et on fixe la longueur de chaque gépdesia 600nm. La taille globale de
I'empreinte est de 60x60fmLa dose électronique est de 100uCicet la tension
accélératrice de 35kV.

Hauteur en nm
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JFC66

4000
Fond 7,5nm

3000 /

2000 Ligne 29,3nm

Nombre de coups

10004
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0 10 20 30 40 50 60
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Figure 17. En haut : image AFM de I'empreinte jfc66 de symétrie géodésiques de Penrose
(b=600nm) pour une dose électronique de IOOuC/cmZ. A droite : profil montrant la
finesse des lignes. En bas : FFT montrant clairement la symétrie de rotation d’ordre 10. A
droite : distribution des hauteurs : en rouge le fond et en bleu les lignes.

Le fond de I'empreinte est ici plat sans trop d&#gs génant le positionnement d’une bille.
La FFT montre que l'information du pavage a bienréarquée dans le HSQ. Le graphique en
bas a droite de la figure 17 montre bien deux pies distincts : le pic rouge représente la
hauteur moyenne du fond de I'empreinte (7,5nmég gii¢ bleu la hauteur moyenne des lignes
(29,3nm). On arrive donc ici a une hauteur relatige22nm environ ce qui est du méme ordre
de grandeur que le marquage effectué sur PENROSERLdifféerence que les effets de
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recouvrement sont moindres. De plus, la surfacdetepreinte présente beaucoup moins
d’aspérités que dans le cas de RBnano.

IV.4.4.a. Marquage d’empreinte en pavage d’Archimede.

Les essais effectués pour marquer des alvéoleseftanhd’assembler des billes de 245nm et
596nm en pavages d’Archiméde montrent des caratitgres identiques a JFC66 tant sur le
plan de la hauteur des lignes que sur leurs lasgdtar exemple la figure 18 montre deux
empreintes en alvéole avec des cbétés (voir schémaef6) dec=690nm (JFC74) et de
c=1630nm (JFC75) pour accueillir respectivementhidss de 245 et 596nm. On dépose la
résine HSQ par centrifugation a la vitesse de 2000t sur deux substrats de silicium. Les
doses électroniques respectives sont de 100fG¥tae 160 C/c Pour JFC 74 on a pris
un pas de 30nm et de 25nm pour JFC75. Les cousppisgqués sont du méme ordre de
grandeur : 0,043nA et 0,034nA respectivement. laegdurs relatives haut de ligne/fond sont
de 17nm pour JFC74 et de 43,8nm pour JFC75. Dacaslele JFC75 des excroissances ou
surépaisseurs apparaissent aux sommets des alvhéxlagonales. Leur hauteur relative par
rapport au fond est de 61nm.
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Figure 18. En haut : image AFM de I'’empreinte alvéolaire de paramétre c=690nm
et a droite sa distribution des hauteurs. Au milieu : image AFM de I'empreinte
alvéolaire de parameétre c=1630nm et a droite sa distribution des hauteurs. En
bas : profil de cette image AFM montrant des lignes bien marquées.
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IV.4.4b. Préparation d'empreintes de grilles de bases carrées.

Les lithographies de grilles montrent aussi unendgaqualité de gravure comme en
témoignent les grilles effectuées sur les échansIJFC77 et JFC71 (voir parametres dans le
tableau 2).

1800 Fond 11nm

Lignes 33nm

/

Plots 51nm

Nombre de coups

Hauteur [nm]

' ' "" JFC77-1240
..".’. 3500 4
L5
.05

o

, 0%,
XESBE
0 0% %%
A0S0 0,

AVAV AV . ra

T~ k&
‘, JFCT1

14004 Lignes (1/1) 24,4nm

1200 \

10004

Fond 11,3nm

e

Lignes 61,1nm

Plot 80,9nm

Nombre de coups
N
o
o
o
1

Hauteur [nm]

Lignes (1/4) 33nm

Fond 8,5nm

8004 \

600+ Plots 37nm

400

Nombre de coups

200

04

-200 T T T T T T

Hauteur [nm]

Figure 19. En haut: mesure AFM de jfc77 d’une grille de symétrie carrée (pas du réseau a=600nm), a droite
distribution des hauteurs. Au milieu : mesure AFM d’une grille de symétrie carrée (pas du réseau a=1240nm), a
droite distribution des hauteurs. En bas : mesure AFM d’une grille de symétrie carrée (pas du réseau a=400nm), a
droite distribution des hauteurs. Les effets dus a la gravure alternée des lignes montrent la présence en vert des
lignes plus élevées (lignes 1sur4).
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On note sur la figure 19 que les réseaux de 60QrkB4Onm ont des distributions en hauteur
de méme forme. Les hauteurs du fond, des ligndeseplots sont différentes pour des raisons
d’'effets de proximité puisque les pas des réseauet du simple au double. La hauteur
relative fond/plot de croisement des lignes pourégeau de 600nm (image du haut) est de
40nm. Cette hauteur est de 70nm pour le résea@4infn (image au centre).

Dans le cas de I'échantillon JFC71, pour minimiks effets de proximité entre lignes
adjacentes, on a essayé de ne marquer qu'unedigné de facon alternée. On marque une
premiere ligne (ligne 1) puis le faisceau sautestiignes pour marquer la suivante (ligne 4).
Arrivé au bout de I'empreinte le faisceau revientagriére pour marquer la ligne 2 puis la
ligne 5 et ainsi de suite jusqu'a ce que I'ensenthleréseau soit marqué. Le but de cette
manceuvre est de laisser au repos le précurseunradéo chaque ligne et laisser passer
suffisamment de temps pour que les électrons Iiffieds soit évacués par le substrat
conducteur. On ne note pas de différence fondanecetdre les deux méthodes de marquage
(lignes une par une ou une ligne sur quatre). Gigodrun effet intéressant est observé sur la
mesure AFM au bas de la figure 19 : 2 lignes saomt plus élevées que les autres. Sur la
distribution on note deux pics pour les lignes :pia a 24,4nm qui représente les lignes
normales et un petit pic a 33nm qui montre lesdiggplus hautes (lignes 1sur4). L'effet n'est
pas compris : est-ce un artefact lié aux fluctuetidd microscope JEOL840 ou bien est-ce di
a une accumulation d’énergie laissée dans le péauentre chaque intervalle de 4 lignes ?
Quoi gu’il en soit nous verrons que ce petit adefaura quelques effets inattendus sur
'assemblage de nos tapis de billes de silice. blions pas que la vitesse de marquage est
multipliée par 100 par rapport au précurseur RBretrgue I'écoulement des charges dans un
semi conducteur est plus lent que dans un condudi®un effet d’écrantage du faisceau
incident par les charges en cours d’écoulementjtegait une hauteur de mur et de plot plus
faible.

IV.4.4.c. Préparation de 'empreinte multigrille de symétrie cing.

Les structures les plus importantes sont les pavalge Penrose effectués par la
meéthode des multigrilles. Les échantillons JFC78-€288 ont été produits par cette méthode.
Les parametres se trouvent dans le tableau 2. argitlon JFC88 a été marqué a l'aide du
nouveau dispositif de lithographie électronique,4EISS Gemini avec canon a électrons a
effet de champ (effet Schottky) assurant une gramrdlance de la source et une grande
stabilité du faisceau.

Sur 'image AFM de la figure 20 (JFC76 en hautle€ B8 en bas), a été surlignée en noire
une ligne de chacune des cinq grilles formant I&igrille.

Pour les deux échantillons, on peut décomposetrigtare en trois niveaux : le fond ou
aucune ligne ne passe (pic rouge de 7nm figurer@@e)l la partie intermédiaire composée
des lignes simples (pic bleu de 20nm) et enfinpdets induits par la superposition des doses
électroniques aux intersections des lignes (pit &&80nm).La hauteur moyenne n’est que de
18 nm. La superposition de cing grilles avec lesne® doses électroniques augmente les
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effets de proximité et de saturation du précurskarsuperposition des cing séries de lignes
donne une structure globale qui possede les mégmeétises que le pavage de Penrose
comme en témoigne la FFT effectuée sur JFC88. Mdkgifaible profondeur des berceaux
ces pavages multigrilles vont se révéler plus affés que les géodésiques de Penrose pour
diriger 'assemblage des billes de silice avecaoteésion a longue portée.

JFC76 Penrose

1800 Ppartie intermédiare 20nm
1600
o 1400
s
8 1200
o 1000
b 800
o Fond 7nm Lignes 30nm
-g 600 -]
o
S 400
2004
04
-200 T T T T T
0 10 20 30 40
Hauteur [nm]
JFC88
8000 ~
Lignes 17,8nm
7000
6000 -
2 Fond 10,9nm /
3
° 5000
3]
@© 4000 1
°
2 30004 Plots 24,4nm
E
zo 2000
1000
04
-1000 T

T T
0 5 10 15 20 25 30
Hauteur [nm]

Figure 20. En haut : image AFM sur une empreinte de symétrie multigrille (pas entre les lignes
530nm) de I’échantillon jfc76. Nous avons représenté en noir une ligne de chacun des cing réseaux
de lignes. A droite sa distribution des hauteurs montrant les trois niveaux: fond, niveaux
intermédiaires et intersections des lignes (plots).

Au milieu : idem pour jfc88 de pas de réseau 600nm.

En bas : image FFT de ces structures montrant bien la symétrie d’ordre 10.
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IV.5. Conclusions.

Dans ce chapitre, nous avons présenté succinctemepnincipe de fonctionnement de la
lithographie électronique directe et nous avonsemte les principaux parametres permettant
de marquer la surface de nos substrats. Nous a&vsnste présenté les principales géométries
gue nous avons marquées dans deux types de présuddérents : le procédé RBnano et le
HSQ de Dow Corning Inc.. Nous avons ensuite cHeisneilleur précurseur et les meilleurs
parametres de lithographie pour toutes les géoasétitilisées en nous basant sur des criteres
de sélection tels que la hauteur des lignes etélgglus induits par les effets de proximité.
Nous montrons que les meilleurs résultats sontnoist@our le précurseur HSQ car les effets
de proximité tels que l'effet cul-de-bouteille saninimisés permettant ainsi de marquer des
empreintes de bonne qualité malgré les géomémimplexes que nous souhaitions marquer.
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CHAPITRE V

Dépots de particules de silice






Introduction.

Dans le chapitre introductif, nous avons présentélqyues-unes des techniques les plus
utilisées pour assembler des billes de silice &ditois dimensions soit a deux dimensions
comme dans notre cas. Nous y avions présenté aétnarche pour élaborer des méta-quasi-
cristaux dont I'une des applications serait de pied des cristaux photoniqgues a BIP
complete.

Nous avons donc décidé d’assembler par dip-coétiagpage-extraction) des monocouches
billes de silice sur des empreintes préalablem#rdagraphiées au moyen de la lithographie
électronique. Dans les chapitres 3 et 4, nous aeapsiqué I'utilité des empreintes pour
modifier et contrbler la symétrie de nos assemislajous avons présenté un panel de nos
empreintes avec toutes leurs caractéristiquessteglle leur relief, leurs symétries et leurs
dimensions. Pour améliorer I'interaction entre lfgainte et les billes nous avons traité ces
empreintes chimiqguement de facon a augmenter [mogmiétés hydrophiles. Ces propriétés
vont non seulement agir sur les billes qui somsethémes hydrophiles mais aussi sur I'angle
de mouillage entre le liquide de la suspensioe stibstrat.

La finalité des études modeles suivantes réaliseesubstrat de silicium monocristallin est
de finalement assembler des billes de silice susuwipstrat transparent afin de faire des
mesures optiques par transmission.

Le dip-coating a tout d’abord été une techniqudisag pour déposer un film liquidien
d’'épaisseur controlée (peinture, huiles, SiliceT&, sur verre, etc...) sur un substrat
Parallélement, les techniques d'auto-assemblagéisant des films liquidiens pour
assembler des nano-particules ou des colloide®rserapidement développées. Dans ces
techniques la vitesse d’assemblage et de croissmta@dntrélée par la vitesse d’évaporation
du film liquidien. A.S. Dimitrovet afcombinent les deux techniques : faire évaporerilom f
liquidien sur un substrat placé verticalement dares suspension colloidale et extrait a vitesse
contr6lée de telle fagon a ne recueillir gu'unelseouche assemblée. Mon prédécesseur R.R.
Mafouna a avec un certain suctéstilisé le dip-coating pour auto-assembler des
monocouches de billes de silice.

Ce chapitre est destiné a comprendre dans un preemgs la physique du dip-coating et
dans un deuxieme temps a montrer les assemblagdsitsr et leurs caractéristiques en
fonction d’'un certain nombre de paramétres. Ceitlgapera donc séparé en deux parties. La
premiere partie nous présenterons lI'appareil deedgting, nous y donnerons une description
détaillée du processus en donnant les parametresnteds a la compréhension de
'assemblage, nous y exposerons quelles sont leedoagissant sur les billes de silice se
trouvant entre le substrat et le ménisque, et erdus montrerons aussi les différents effets
induits par la topologie des substrats et leur @edjhydrophilie sur les propriétés du
ménisque et donc sur 'assemblage.

Dans une deuxieme partie nous présenterons leéralits assemblages produits. Nous
décrirons leurs structures en fonction de paramtdl® que la vitesse d’extraction, les
propriétés de I'empreinte (symétrie, hauteur dgses, propriétés physico-chimiques). Nous
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extrairons des images en microscopies électronigless principales informations
caractéristiques telles que la transformée de iuIFFT Fast Fourrier Transform) la
fonction de corrélation de paire (PCF) de partisuidedeux dimensions et la fonction de
distribution radiale (RDF). Ces informations nowsrpettront de quantifier les propriétés de
nos tapis de billes et de donner quelques répasigetes mécanismes microscopiques de
formation de nos méta-cristaux périodiques et apéues. Nous montrerons aussi les
limitations de cette technique et enfin nous comeia en mettant en perspectives d’autres
approches permettant peut-étre de mieux contr@desdmblage des billes tant sur le plan
microscopique que macroscopique.

V.L La technique du dip-coating.

V.I.1. Le dip-coating.
V.I.1.1. Le montage.

Au cours de ma these, nous avons utilisé deux meslde dip-coating différentes. Les deux
machines ont été congues et réalisées a I'lPCMS parHoessler et J. Stoll. La premiere a
été congcue avant mon arrivée au laboratoire et deg été utilisée par R.R. Mafouna pour
effectuer des dépbts de billes. Cette machine 'ast mécanisme trop compliqué pour nos
applications qui demandent peu de sophisticati@iteGnachine (voir figure 1) est composée
de deux moteurs, un pour les mouvements rapidésugte pour les mouvements lents. La
procédure de trempage du substrat se fait de laeneasuivante : le moteur rapide fait
descendre le substrat dans la suspension, le ystiéemd quelques secondes le temps que la
suspension se stabilise puis le deuxiéme moteurdaionter lentement le substrat sur une
gamme de vitesse allant de 1,5mm/min a 11,4mm/ast(la phase d’extraction proprement
dite) sur une hauteur de 2cm. Une fois cette liraiteinte, le moteur rapide reprend le relais
et remonte le substrat rapidement a hauteur de ldeyxes halogénes. Ces deux lampes sont
placées de part et d’autre de I'axe de remontégsutistrat pour sécher celui-ci a 200°C. Les
suspensions colloidales sont placées dans undbaglli est contrdlable au moyen de
'ordinateur. Il est ainsi possible d’effectuer gileurs trempages en série avec différentes
suspensions dans le but d’effectuer des multicaichBayant pas besoin de faire des
multicouches ni de sécher les monocouches (leat#aét nous pouvions toujours passer les
substrats au four a 250°C pour stabiliser nos tdibilles) nous avons rapidement établi le
cahier des charges d’'un modele d’extracteur pluplsi et surtout permettant d’accéder a une
plus large gamme de vitesses d’extraction.
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Figure 1. A gauche: Premiére machine a dip-coater. Les deux cylindres
rouges et noir sont les deux moteurs : a gauche pour la vitesse rapide, a
droite pour les vitesses lentes. En bas on voit le barillet avec trois
suspensions et on voit les deux lampes halogénes allumées.

A droite : la nouvelle machine a dip-coater avec le mécanisme magnétique
provenant d’un disque dur. Sur sa droite le potentiometre de controle.

Pour la nouvelle machine (figure 1 a droite), nausns utilisé un moteur magnétique de
disque dur d'ordinateur pour contrdler la montédaetlescente du substrat, et réduire les
vibrations de la premiére machine en minimisamdebre de composants mécaniques. Sur
la nouvelle machine, un potentiometre controle itasge (donner la gamme de vitesse de
celui-ci) de remontée du substrat placé dans lpesisson colloidale. En coupant le circuit on
fait descendre le substrat dans la suspension.sAguélques secondes d’attente pour la
stabilisation de la suspension, le courant esbliéh I'extraction se fait a la vitesse choisie.
La hauteur d’extraction est ici de 4cm, pour recowles surfaces plus grandes et permettre
un régime d’extraction stable. Les vitesses poasiBbnt de 10mm/min a 24mm/min, pour
pouvoir utiliser des concentrations de suspenspus faibles. Compte tenu des tailles de
particules que nous souhaitons déposer, les caatiens de suspension trop élevées (> 3
moles de silice /l) ne sont plus stables et s’agméglus rapidement. Ces deux machines sont
semblables sur le principe de base et peuvent stfggrement étre représentées par
lillustration de la figure 3 dont nous nous seovis de référence.
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Figure 2. Montage schématique d’un dip-
coater.

Les parametres de contréle sur un appareillageedg/pe sont: la concentration C de la
suspension colloidale et la vitesse d’extractiosalstrat. Un autre paramétre sur lequel nous
allons jouer est lié aux propriétés de surfaceateersubstrat : I'hydrophilie. Dans un premier
temps, nous avons travaillé a température ambjauntenous avons été amenés a construire
une enceinte contrélée dans laquelle nous avorfigirguquelques essais en température pour
modifier les vitesses d’évaporation.

V.I.1.2. Protocole d’extraction.

Pour déposer une couche, on procede de la faceanseiquelle que soit la machine utilisée :

Apres avoir lithographié et stabilisé le substmt, place celui-ci dans une solution
NH3(30%)(3 volumes)-bD,(3 volumes)-HO(4 volumes) pendant une nuit pour
augmenter les propriétés hydrophiles du substratimsi obtenir une meilleure
couverture par les billes. On note que lors denmaiéme année, le groupe GEMME
s’est doté d’'un plasma a oxygéne permettant d'actas surfaces de nos substrats et
donc d’augmenter le mouillage de celles-ci. L'expos ne dure ici que 5min en
moyenne (dépend de la nature du substrat : Se weriTO)! Ce qui nous a permis de
revétir beaucoup plus d’échantillons ou occasidenednt de refaire des expériences
si le résultat n'est pas satisfaisant.

Le substrat lithographié est ensuite collé sur lamee de verre et plongé dans une
suspension de billes de silice. Nous verrons gueofationnement du substrat sur la
lame est d’'une grande importance dans le processus.

On effectue ensuite le dip-coating proprement décaune suspension colloidale de
concentration C avec une vitesse d’extractign

On laisse le substrat sécher pendant quelques esimutis on observe le résultat
obtenu dans un premier temps avec un microscopguepZEISS. Sa résolution est
suffisamment élevée pour que I'on puisse obsergsrsnbstrats.

Si nos empreintes lithographiées sont bien recéesei’une seule couche, et que
celle-ci semble bien organisée selon I'empreintersanous passons le substrat en

92



étuve pendant 30min & 250°C pour le stabiliser asan passage au MEB. La qualité
du revétement peut étre difficile a juger car sdbmposition du plan focal, on peut
avoir une superposition de I'image du substratest killes, donnant I'impression que
I'on observe une couche parfaitement organisée.

Si 'empreinte est recouverte de plus d'une coughley a trop d’imperfections ou
encore si on est certain que la couche observékegagonale, on passe le substrat
aux ultra-sons (US) entre 5 a 10 minutes dansedaildéminéralisée pour en retirer
les billes et on recommence I'expérience a paditadpremiere étape. Ceci nécessite
donc que la matiere composant I'empreinte soitstéste aux US et au traitement
chimique.

Apres ce traitement nous observons les assemhiagesant une qualité suffisante au
MEB JEOL6700. Les images sont prises de manierérea ddmpatibles avec un
traitement d’'image (voir appendice B) et d’en ex&ratoutes les informations
structurelles.

A l'issue des expériences modeles préparées saiusil les dernieres expériences
sont meneées sur des empreintes marquées sur @&ulver(indium tin oxide, verre
conducteur). Les assemblages sont placés sur @opéique pour y faire des mesures
en transmission (chapitre 6).

Aprés cette succession d'étapes, nous réutiliseasieilleurs empreintes pour de
nouvelles expériences apres les avoir nettoyées ybmason dans de I'eau
déminéralisée.
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V.I.1.3. Principe théorique.
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Figure 4. Schéma de la zone du ménisque et

o ©

représentation des forces en présence.

Pour comprendre les mécanismes fondamentaux duwoding et de la procédure
d’élaboration de monocouches de billes de siliceisrprendrons comme exemple une lame
de verre traitée pour étre hydrophile. Cette lareevdrre (1,5x6¢f) ne comporte pas
d’empreinte lithographiée a sa surface. On prend smspension de billes de silice de
diameétred et de concentratio@. La concentration de la suspension est expriméaaes de
silice par litre. Pour ordre de grandeur, une sosipa de 1mL de billes de 600nm de
diamétre avec une concentration de 2mol/L contimniron 5x16" billes. Une solution de
méme volume et de méme concentration de diamét26@em contient environ 7x1tbilles.

Ces suspensions sont placées sous I'axe de destestdstrat dans des godets en plastique
d’'une contenance de 30mL environ. On fixe la lam&elre sur la machine d’extraction et on
la plonge dans la suspension sur une profonde@ @&cm. On laisse reposer pendant une
trentaine de secondes pour limiter les turbulemeeka suspension créées lors de I'entrée du
substrat. Ensuite on enclenche la remontée durstilastec une vitesse prédétermimgeln
ménisque se forme alors sur le substrat, celustiadaché au substrat au niveau du point
d’interface air-substrat-liquide (ASL). Le film eptogressivement étiré par la remontée du
substrat sur une longueur L qui, comme nous leowsrdans la suite de ce chapitre, va
dépendre de la vitesse d’extraction. On définisalaslongueur capillaife’ L. qui dépend de
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la tension de surface,, de la densité du miliew et de la constante d’accélération
gravitationnelley :

)
L.= |2
° |pg

Pour de l'eau pure cette longueur capillaire esd@@nm. Ce meénisque a une épaisdeur
entre linterface liquide-substrat et l'interfadguide-air. Cette hauteur va dépendre de la
longueur critique, de la viscositéde la suspension et de la vitesse d’extraation

N\3/2
h = 0,944 X L, X (b)

Op

Cette hauteur calculée pour de I'eau pure et utesse d’extraction de 5Smm/min est de
256nm. Cette hauteur et cette longueur restenttaatesau cours de I'extraction, le substrat
défile donc a une vitesse. sous le ménisque qui, lui, reste statique par adppu

laboratoire : la hauteur totale extraite H(t) (vbgure 4) reste constante durant un temps
suffisamment long (4 min pour une extraction). Ldts processus, le ménisque en contact

avec l'air va s’évaporer, un flux de vapeur d’efa,uap se met en place. Ce flux est
proportionnel a la hauteur H(t) et a I'épaisseudith ménisque. Donc, en augmentant la
vitesse, on augmente ces parametres H(t) et haetggnséquent, le flux pénétrant sous le
ménisque. Pour conserver I'équilibre des pressiars la zone du ménisduain flux de
matiére s’établit entre la suspension et le mémris@e flux de matiere est composé du flux de
molécules d'ealfw =n,V, v, qui entraine les billes de silice et crée ainsflur de billes

J, =n,V,b,. Les vitesses moyennes par particulgs et #, (dans le référentiel du
laboratoire) sont représentées sur la figureng, et n, représentent respectivement les
densités de particules de I'eau et des biligst I, représentent respectivement les volumes
accessibles pour chaque particules de lI'eau etbilles de silice. On peut aussi écrire la
relation suivante entre ces vitesses, = 1, ou P représente le coefficient de
proportionnalité. Ce flux de particules est pataligu substrat a partir de la ligne de contact,
tel que montré sur le schéma de la figure 4. Lissbvont remonter le long du ménisque vers
la zone de la triple interface (ASL) et se fixer @npoinf. Les billes se trouvant entre le
ménisque et le substrat sont soumises a cinq fgdasipales que l'on classe par ordre
d’intensité :

« les forces de capillaritélues au ménisqlfe Comme présenté en insert sur le schéma
de la figure 4, un ménisque se courbe entre lex Hiles appliquant ainsi une force
attractive entre elles. Cette force est inversemesyortionnelle a la distance entre les
billes. Elle a donc une portée élevée comparédaugs électrostatiques.

 La répulsion électrostatiquedcrantée par le solvant polaire entre deux spheres
chargées. La force induite décroit exponentielldnagec la distance entre les billes.
Pour exemple les billes de 596+54nm ont un poteréta de{=-60+8,4mV, son
potentiel zéta est donné pd(r) = 2meal?exp (—kr). Ol a représente le diametre
des billesg la perméabilité du solvant etune fonction de la composition ionique du
solvant.

» Les forces induites par les variations de dend#émolécules d’eau sur les billes de
silice et dont l'intensité varie en fonction de fempérature (augmentation de
I'agitation moléculaire). Ces forces sont a I'onigidu mouvement brownien de ces
billes.

95



+ Les forces de mouillag¢liees a I'énergie de surface du substrat que pent
déterminer et modifier et celles des billes qu'@nsait pas déterminer du fait de la
courbure, des charges de surfaces, etc.) entrebirat et les billes. Celles-ci sont
dirigées perpendiculairement au plan du substraur Lintensité va dépendre du
mouillage entre les billes et le substrat. Plugecietrce sera intense plus la couverture
du substrat sera importafite

» L’attraction terrestreexercée par le champ de gravitation terrestreceaque bille.
Celle-ci est d’intensité faible, négligeable, serldps de temps de I'extraction. Les
billes de silice sont stabilisées dans de I'eauidéralisée. Il faut plusieurs jours pour
gu’une suspension sédimente au fond du godet (daltaille des particules et leur
potentiel z&ta), montrant que les forces de vis€osont plus importantes que
I'attraction terrestre.

On a donc comme systeme modéle un ménisque d’épaissde quelques centaines de
nanometres et de hautebr statique entre le moment ou celui-ci est formdaefin de
I'extraction. A la fin de I'extraction celui-ci si&@pore progressivement. Dans un premier
temps dans ce systeme modele on ne prendra pasessev dextraction en compte : le
substrat est statique avec un ménisque statighauteurH. L'évaporation du ménisque que
lon considére comme constante induit un flux detipales J, entre le substrat et le
ménisque. Les billes sont animées d'une vitegsedirigée vers le point d’encrage du
ménisque : l'interface ASL. Ces particules sontraggs d'un mouvement brownien et sont
soumises aux forces détaillées plus haut. On pent donsidérer le systtme comme un
systeme bidimensionnel de billes Browniennes earagtions attractives a longue portée
(forces de capillarité) et répulsives a moyenndémo(interactions coulombiennes). Dans ce
systeme modeéle, on néglige les forces de grauitad les forces de mouillage : elles sont
perpendiculaires au plan du substrat. Les billesnassent progressivement au niveau de
linterface ASL, la densité des billes augmenta @artir d’'un seuil de densité criticag? il

y a transition de phase et cristallisation du systéle billes. A partir de ce germe (voir figure

. . . . = . d_) t — —_—
5), le cristal croit progressivement sur une distaf{t) avec une wtessezd(t—) =V, = —VU.€,.

La vitessev, représente la vitesse de croissance. La croissgimgedépend du nombre de

billes arrivant au niveau du front de croissanceristal, c’est-a-dire du flux de particulgs

Plus le flux sera important plus la distarx@) augmentera rapidement et inversement pour
un flux moindre. La vitesse de croissance du drgtand donc la forme suivante dans une
premiére approximation :

L _di)

—Vcz = T ~ E(YJ Z, t)

Cette vitesse de croissance dépendra aussi déimasiae flux localeg, .. influencées par
la proximité du front de croissance. En effet léked de ce flux sont en interaction avec les

particules du germe formant le front et suivantageologie le flux sera localement modifié.
L’équation prend alors la forme suivante :

dz(t) - -
dt ~ =V ]p,loc(y; Z, t) + ]p(y' Z t) + T](y; Z, t)

Le termen(y, z,t) est la pour tenir compte des variations aléataleess le flux des billes, sa
moyenne spatiale et temporelle est nullg(y,z t)) = 0. On peut donc contrdler la
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croissance du cristal en modifiant le fILE()(y, z,t). Le termefp,loc influe plutét sur la
morphologie de la croissance en modifiant les dtedon les billes vont se fixer. On note que
cette équation est identigue aux modeles de craissalinéaires en épitaxie par jets
moléculaire$’'* (Molecular Beam Epitaxy: MBE). Ici on se trouveand un cas
bidimensionnel ou la surface de croissance estam éle diffusion.

Figure 5. Schéma représentant la croissance
du cristal.

On met maintenant le systeme modeéle en mouventesubstrat est maintenant animé d’'une
vitesse d’extractiow; = v,é, dirigée vers le haut comme indiqué sur la figuré®©B sépare
alors le systéme en deux référentiels : le réfégedu laboratoireO, attaché a la ligne de
contact et le référentiel du subst@t On considere la croissance du cristal pris dans
référentiel du substrat. Pour simplifier la compnétion, nous nous limitons a l'influence due
au flux de particule macroscopiqqg(y, z,t) sur la croissance du dépbt. L’équation
précédente devient donc alors :

dz(y,z,t) —
T Jpr(y,2,0)

% et ]_p,) représentent respectivement la vitesse de craissdn dépodt et le flux
macroscopique dans le référentiel du substratlberhacroscopique pris dans le référentiel
du substrat est donné par I’équatﬁf(y, z,t) = n,V,V,y car la densité de particules et le
volume accessible par particules ne dépendent @da ditesse d’extraction. Les particules
sont animees d'une vitesse, = v, —v; dans ce referentiel. Dans le reférentiel du
laboratoire, cette équation devient alors (on prejes vecteurs sur I'axe Oz) :

dz(y,zt)

Tt + v = Jp(y,2,0) —np Vv

Avec la composition des vitesses de croissance @drdeux référentiels suivantes :
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dz(y,z,t) dz(y,zt)
de dt’ Y

Dans cette équation nous voyons apparaitre un aoueemen,V,v, qui correspond au flux
relatif entre le référentiel en mouvement, le swabset le référentiel au repos, le laboratoire.

On nomme ce flux, le flux apparent;, = n,V,.

Pour étudier les dépobts aprés I'extraction, nosenions les substrats au microscope optique
ou électronique. Nous nous placons alors de fais da référentiel du substrat. Ce que nous
observons alors est une croissance gouvernéegoaiakion suivante :

dZ(y,z,t) — 5
—ar = b (,2,0) — Jap

En contrélant la vitesse d’extraction, on contri@dlux macroscopique appare;fa;, et donc

la croissance du cristal. Le f|lj_f)§(y, z,t) est fixé par le flux d’évaporation du méniS(flelp.

Il'y a ici une analogie avec le contrdle du fluxpgieticules arrivant a la surface d’un cristal en
MBE.

Dimitrov® et al arrivent & contrdler la croissance de monocoubkgagonales sur de grandes
distances : ils contrélent I'’évaporation et dondflis E dans une enceinte contrdlable en
température et en pression de vapeur saturanteridtal croit donc avec une vitesgeet ils
ajustent la vitesse d’extraction de telle manierebéenir une croissance homogeéne sur
'ensemble du cristal.

Dans notre cas, on ne peut contrdler le flux d’évafion par une enceinte contrdlée. A
température et hygrométrie ambiante constante,ootr@e donc la vitesse d’extraction du
substrat pour modifier le flux apparent et ainscilaissance du cristal. On peut aussi influer
sur le flux de particules en modifiant la concetndra(n,,) de la suspension de départ.

V.1.2. Dépots de billes sans empreinte

V..2.1. Dynamique de I'extraction

V.I2.1.a. Calibration des vitesses

Dans un premier temps nous avons procédé a laratidib des vitesses du nouvel appareil
d’extraction. Sur cette machine, la sélection dessses se fait a I'aide d’'un premier sélecteur
ayant 8 positions de 0 a 7 qui fixent grossiérenenvitesses d’extraction. Un potentiomeétre
permet de régler finement les vitesses interméstiaaiu calibre allant de 0,1 a 0,9. Pour la
calibration on place une petite caméra en face gllostrat accroché au moteur et on fixe une
regle graduée servant d’échelle de référence sbatiede I'appareil. On prend des photos
toutes les 10s et on mesure la hauteur extraite ehtique intervalle temporel en traitant les
images par ImageJ. On trace un graphe hauteur/tefegtraction, la dérivée donnant la

vitesse d’extraction. Le moteur a toutefois ten@aacalentir en bout de course diminuant la
vitesse d’extraction du substrat ce qui nous pedeedituer I'intervalle d’extraction a vitesse

constante. La figure 6 donne les vitesses d’extna@n fonction des calibres utilisés. On note
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deux lois linéaires : du calibre 0,1 au calibre & Line autre plus accentuée entre 6,1 et 7,9.
Ce graphe de référence nous permet de connaite e certaine précision la vitesse
d’extraction que nous avons sélectionnée.

24 4

22 4 /

201 /
18 S
16 7

14 /

124 e

Vitesse d'extraction en mm/min

104

Calibre

Figure 6. Evolution de la vitesse en fonction

du calibre sélectionné.

V.1.2.1.b. Etude de la dynamique du ménisque

L’étude de la dynamique du ménisque lors de I'etiba permet de comprendre I'évolution
de la densité des billes déposées sur le subBteat.comprendre la répartition des densités de
billes est important pour pouvoir d’'une part biessiionner les empreintes et d’autre part
déterminer les vitesses d’extraction et les comagohs a utiliser pour une couverture
optimale de nos empreintes. Pour étudier cetterdynee, la meilleure facon de procéder est
de filmer a l'aide de la camera I'ensemble du pssas d’extraction.

Une lame de verre est plongée dans une suspensidnillés de silice de concentration
C=9mol/L et est extraite face a la caméra par lecdgter. Pour cette expérience, nous avons
délibérément utilisé une suspension peu mono dispgonnant beaucoup de diffusion pour
améliorer le contraste entre la partie humide @ste transparente et la partie seche qui
devient d’'un blanc laiteux. On enclenche la canmdgrant I'extraction et on effectue ces
mesures pour cing vitesses différentes : 10,9mm/&B8mm/min, 15,4mm/min, 19mm/min,
25mm/min. Les conditions de température et d’hygrmim sont identiques pour 'ensemble
des expériences, on a donc les mémes taux d'évapor®n stoppe la caméra lorsque
'ensemble de la surface de la lame de verre ebiesé.a figure 7 montre onze photographies
extraites du film, pour une vitesse d’extractionl®nm/min. La barre rouge de 50mm donne
I'échelle de l'image. En haut, a gauche, on inditeiéemps d’extraction en secondes. La
partie blanche en haut de chaque lame de verre égp6t sec. La couleur laiteuse montre
gue le dépobt n'est pas bien ordonné car dans ld’'aae organisation parfaite une iridescence
due a la diffraction de la lumiére apparait. Latipatranslucide est la partie trés fine du
meénisque ou se déplacent les billes en interadtiampartie liquide et laiteuse inférieure est la
suspension de billes de silice.

La premiere observation est que le ménisque @&t @togressivement jusqu’a une hauteur
H(t) limite indiquée sur la photographie a 108s.
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La deuxiéme observation est qu’entre la"82t la 134™ seconde, le ménisque garde une
hauteur H(t) quasiment constante.

La vitesse d'étirement du ménisque n’est pas tdattdinéaire sur I'ensemble du processus.
Ceci est di au ralentissement de I'extraction airpae la 157™° seconde. A taux
d’évaporation constant il est normal que le méresdjminue pour une vitesse inférieure.

Dépét
sSec

usSpensjon

Figure 7. Echantillonnage d’images prises sur le film

de I'extraction.
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Entre la 178™ et la 228™ seconde, I'extraction est terminée et le ménispoersuit sa
progression vers la suspension.

On note pour toutes ces images que la ligne diztalti ménisque sur la surface de verre,
l'interface ASL, n’est pas droite mais courbe avee hauteur H(t) maximale au centre. On
note ce phénomene pour toutes les extractions que avons effectuées. Le ménisque a
moins de surface d’attache sur les bords de la lgueu centre de celle-ci, ce qui a pour
conséguence de courber l'interface ASL.

Les hauteurs H(t) constantes on été mesurées @ogirq vitesses d’extraction différentes et
sont données dans le tableau 1.

Vitesse d’extraction en mm/min Hauteur H(t) limiteen mm
10,9 65
13 100,33
15,4 116,7
19 144,7
25 160
Tableau 1

On observe un accroissement de la hauteur du nuengsay rapport a la vitesse d’extraction.

Les hauteurs données plus haut sont les hautairsnsiaires. Dans la réalité cette hauteur
fluctue autour de cette valeur stationnaire. Ce#tBation de hauteur, donc de vitesse, va
induire des variations locales dans le flux delediet donc dans la croissance du cristal. La
figure 8 donne la variation de H(t) pour un sulistsdrait a 19mm/min.

1,8
164
1,4 -
1,24
1,0-
0,81
061
04

Hauteur du ménisque en mm

0,2 1
0,01

-0,2

T T T T T T T T M 1
0 50 100 150 200 250

Temps en secondes

Figure 8. Hauteur du ménisque en fonction du temps
d’extraction (échantillonnage toutes les dix secondes).

La hauteur du ménisque monte linéairement les %0ng@res secondes, puis la courbe
s’inflechit progressivement pour atteindre une bautmaximale de 165mm pendant une
cinquantaine de secondes. A la 425seconde, la hauteur diminue linéairement jusqu’a
disparaitre complétement.
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V.I.2.2. Observations statiques de dépdts de billes.

On utilise trois suspensions: Sto090704 de conagot C=3mol/L de 500+52nm de
diameétre, Sto161105B d’'une concentration @e6mol/L et de diametre de 596+54nm et
Sto091105B de concentration C=9mol/L et de 611+6Giendiamétre. Pour étudier un
eventuel effet d0 a la nature et aux formes dutgthsious avons déposé des billes sur des
lames de verre et sur des substrats de siliciunésa‘environ 1xlcfet de 2,5x1ch On
effectue des séries de trempages avec des vitéstedonnées entre 10,9mm/min, et
25mm/min. Les substrats de verre sont trempés kdasslution Sto090704 et Sto161105B,
les substrats de silicium sont trempés dans laesisspn Sto091105B.

La premiére observation en microscopie optigue trmeonne répartition des billes non
uniforme quel que soit le substrat. La figure 9sprée quelques échantillons aprés le dép6t.
L'image du haut montre des lames de verre pass#esld suspension Sto090704 pour trois
vitesses différentes : 10,9mm/min, 19mm/min et 2%mim On y voit clairement apparaitre
trois zones, en partant du haut: une premiere Zormebrée faisant alternée des bandes
iridescentes et de couleur laiteuse (voir imagebds a droite), une deuxiéme zone B
homogene de couleur laiteuse et la troisieme zoqgai@st la marque laissée par le ménisque
lorsque I'on retire le substrat de la suspensiagsapextraction. Cette derniere zone n’a pas
d’intérét pour comprendre la répartition de la d@ndes billes. Les autres photos montrent
gue ce phénomene est indépendant du type de dudtstia sa forme car on observe bien les
mémes zones quel que soit le substrat (verre daiusil), sa forme (lame ou carré), la
solution, la vitesse d’extraction.

102



Figure 9. En haut: images de trois dépdts avec des vitesses
différentes (de gauche a droite: 10,9mm/min, 19mm/min et
25mm/min). En bas a droite : agrandissement d’une des lames
de verre, on note les deux zones A (zébrée) et zone B (partie
homogene). En bas a gauche : images de dépdts effectués sur
des substrats de silicium carrés et rectangulaires. Ici aussi nous

notons la présence des deux zones.

Nous avons effectué d’autres essais pour étudimpdrtance relative des deux zones en
fonction de la vitesse. Le graphe de la figure Ihime I'évolution des hauteurs pour chaque
zone A et B en fonction de la vitesse d’extractiba.zone B est la plus grande pour une
vitesse de 19mm/min. En dessous de cette valeuiddex zones ont des hauteurs du méme
ordre et au-dessus de cette vitesse la zone Ardeplies importante. La courbe somme des

deux hauteurs reste constante a partir de 13mm/@eei est lié a la faible linéarité de
I'extraction aux petits calibres.
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Figure 10. Evolution des zones A et B en
fonction de la vitesse d’extraction.

Pour comprendre quels sont les phénoménes a ladesseébrures, nous observons les
différents substrats au microscope optique. Laréigll montre un agrandissement des deux
zones. Les fleches rouges montrent le sens d'dxtracdu substrat. Pour la zone A on
remarque l'alternance périodique entre les banddsscentes (parties claires) et laiteuses
(parties opaques). Un agrandissement des paragesZone A sur I'image 12) montre un
arrangement hexagonal des billes comme le carseti&iFFT expliquant ainsi I'iridescence
de celles-ci. Ces bandes font 500um de largeuwr gfetent tous les 1800um sur I'ensemble
de la zone A. Les paquets de billes bleutées @idzr en haut a gauche) ne sont autres que
des doubles couches locales. On voit aussi sulaarimage des joints de grains sombres
paralleles au sens d’extraction. De plus, les guatefficients de Fourier de la FFT sont plus
intenses selon cette direction. Ces joints de graiannent des frontieres entres les zones
cristallines ayant des orientations différentes.faie que ces frontiéres suivent la direction
d’extraction est en cohérence avec le modéle dssanace présengn I1V.1.1.3..

Les images tirées de la zone B (figure 11 et 1X)treat une distribution isotrope des billes.
De plus la FFT (figure 12 en haut a droite) n’'indiqpas de cristallisation a I'échelle
observée. Le traitement par ImageJ indique une riBioe fractale de 1,81. Cette zone
ressemble beaucoup dans sa structure & un dép@ daus-couche en MBE La zone B
présente une structure identique quel que soitbstgat. Observé a plus fort grandissement le
dépbt est composé de petits agrégats de symékagtieale. Si on augmente la concentration
de la suspension, la taille de ces agrégats augnesqu’a se toucher en laissant des ilots
vides de billes (ilots bleus dans la figure 12 as & droite).

La zone A se forme dans la premiere partie derbexion : en montée et en hauteur constante
du ménisque. La zone B se forme en fin d’extractmmsque le substrat est au repos par
rapport a la suspension et par un séchage lindaiménisque. On découvre en zone B un
mode de croissance différent de celui présent&éri I3, qui est la croissance homogene par
nucléation décrit au sous-chapitre suivant.
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Zone A

Zone B

Figure 11. Schéma montrant les deux zones par rapport a une lame de verre. En
haut : image de la zone A (échelle 500um) montrant la structure en bande. En
bas : image de la zone B montrant une structure homogene. Les fleches rouges

indiquent le sens d’extraction.
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Figure 12. Images de gauches : agrandissement sur les zones claires des bandes de la zone A. Sur
I'image du haut on note les joints de grains dirigés selon le sens d’extraction représenté par les
fleches rouges. Les zones bleutées viennent des doubles couches locales de billes. En bas : nouvel
agrandissement sur la monocouche avec en insert sa FFT montrant la structure hexagonale.

Images de droites : en haut agrandissement de la zone B a faible densité avec sa FFT montrant une
structure diffuse. En bas : agrandissement effectué sur un dépot a plus haute densité.

Les zébrures de la zone A ne sont pas induites dear vibrations mécaniques de
'appareillage. Une expérience supplémentaire moastre la vraie nature de ces zébrures.
Pour tenter de minimiser ce que nous pensons liétra des problémes de vibrations
mécaniques, nous plagons le substrat entre dewsla® verre séparées de 2mm comme le
montre le schéma de la figure 13. Les forces ddladig font remonter le liquide a une
hauteur I plus élevée. L'inertie et les propriétés viscoddaes du film de liquide
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emprisonné devraient amortir a la maniére d'unamtdes vibrations mécaniques. Aucune
améelioration n’a été observée.

i Lames de verre

Substrat

)N

Suspension

Figure 13. Montage servant a identifier la nature
des zébrures.

Le probleme vient de linteraction entre le ménisapt le substrat lors de I'extraction. Ce
phénomene s’appelle le slip-stick en anglais ossglicollé en francais et a déja été observé
sur des expériences d’évaporation de suspensidiidetes®. On a également le méme
phénomene avec la mousse de biere sur les paroierdel Le processus de slip-stick se
déroule au niveau de la ligne de contact qui matguigontiere entre la suspension et le
meénisque (voir figure 4). Il y a un équilibre awernu de la ligne de contact entre la tension de
surface du ménisque, et la tension de surface de la suspengioqui fait un angled par
rapport a la direction d’extraction. Le flux de tixmlefp exerce une frictiom entrainant le
film avec lui. Il y a donc compétition entyg, + o ety;. A I'équilibre on ay,, + 0 = y; cos 6.

En fonction du flux de particule, on peut avoir tue du film liquidien poury,, + o <
yscos@, et une bande de liquide reste isolée sur le matbsft comprime les billes
emprisonnées en s'évaporant. Le film glisse engugqu’a ce que,, + ¢ > y,cos9, le
ménisque s’accroche alors de nouveau au substatstide suite.

V..2.3. Conclusions.

Les observations dynamiques et statiques des atgbptissés au dip-coating montrent que le
processus de dépot d’une suspension de billedide siest pas linéaire. Nous avons montré
gu’'une extraction se déroulait en trois temps. Danspremier temps le ménisque s’étire
progressivement jusqu’a une hauteur critique qual conserver jusqu'a larrét ou le
ralentissement de I'extraction. Cette hauteurquii dépend de la vitesse d’extraction, plus
elle est élevée plus la hauteur du ménisque separtamte. Ensuite le ménisque seche de
maniere homogene avec une décroissance linéaleehditeur.

Les observations statiques montrent la présencieube modes de répartition des billes sur le
substrat qui sont directement liés aux deux phdgeamiques lors de son extraction. Lors de
la montée du substrat on a une formation d’'un nusifdensité de billes alterné de phases
denses et moins denses di aux effets de slip-t#skobservations effectuées sur ces bandes
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denses montrent une croissance cristalline dirsgéen la direction d’extraction. Ce mode de
croissance est en accord avec le modele de croessbnn front de diffusion dépendant du
flux de particules arrivant a sa proximite.

La partie homogéne se crée lors de I'évaporatidfonme du meénisque. Les observations
indiquent un processus de croissance homogéne sumsta formation d'ilots assemblés
(germes de la cristallisation) attirant par capikales autres billes vers eux comme le
schématise I'image de la figure 14. Les morphol®gies couches observées sont semblables
a celles observées dans d'autres expériences a@éatagm homogeéne de films liquidiéfs’

ou encore de croissance de sous-couches enMBE

& 00.0 N
O
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Figure 14. Croissance homogene par
nucléation lors de la phase d’évaporation

uniforme.

Notre but est de déposer un tapis de bille sur em@reinte quasi-cristalline dans les

conditions de densité et d’interaction billes-ennee optimales. Ceci nécessite donc que la
croissance se déroule sur 'empreinte de maniengogene. Ceci exclut donc de placer nos
empreintes dans la zone A ou la croissance eshdéapte du sens d’extraction. Dans la suite
du travail, les empreintes seront placées systquoetient dans la zone de croissance
homogeéne : la zone B.
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V.II. Assemblage des billes sur les empreintes.

V.IL.1. Taux de remplissage.

V.IL1.1. Taux de remplissage en fonction du traitement
d’hydrophilisation du substrat.

Les premiers essais de dépodts de billes sur leseamgs RBnano montrent un taux de
remplissage tres faible. Différents traitementssdgace ont été apportés pour modifier la
mouillabilité des substrats lithographiés. R. Mafoa a étudié les effets des traitements
chimiques sur la mouillabilité du subsfragt conclu qu'il était nécessaire de traiter
chimiguement le substrat pour augmenter le tauxedgplissage. Deux traitements ont été
menés apres lavage a l'alcool, a I'eau distilléséthage sous argon pour éliminer toutes
traces. Le premier traitement consiste a placesubstrats avec empreintes dans une solution
ammoniacale a pH 10 pendant une nuit. Le deuxiemsiste a les traiter par une solution
d’attaque NH-H,0,-H,0 (3 :3 :4, en volume) pendant une nuit. Nous averétu la méme
empreinte d’'une suspension de billes (Sto180204didenétre 383,2+68,8nm) a vitesse
d’extraction identiqgue, avec successivement lesx deaitements, les échantillons étant
nettoyés entre les dépéts. La figure 15 montreoéiedfempreinte (JFC57 parametre 600nm)
traitée par une solution a pH 10 et a gauche tn&ite par une solution d’attaque BH,O,-
H.0.

10pm SRR

Figure 15. A gauche : empreinte avec traitement ammoniacale. A droite :
empreinte traitée par une solution d’attaque. En insert leurs FFT.

On constate sur 'image de droite que le taux depfissage est quasi nul sur la partie non
lithographiée et faible sur I'empreinte. De plus F&T montre que l'assemblage est
désordonné. L'image de gauche fait apparaitre troetgre hexagonale diffuse montrant que
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'assemblage ne suit pas I'empreinte de symétngteales empreintes attirent en moyenne
plus de billes que le substrat nu du fait que lixyormé a des propriétés hydrophiles plus
importantes que le silicium. Une autre explicatgarait que les empreintes constituent un
puits de potentiel. Ses reliefs empéchent lesshike partir avec le reflux du ménisque a la fin
de l'extraction alors que le substrat seul laiskeser les billes. Les mesures de taux de
remplissage en fonction de la dose électroniquenddde la forme du marquage de
'empreinte, voir chapitre 4) montrent que I'on iebt les taux de remplissage les plus élevés
pour des empreintes bien marquées. La figure 16tnmda taux de remplissages en billes
(surface de I'ensemble des billes par rapport auldace de I'empreinte) pour différentes
doses électroniques. Les échantillons opjfc57argeiye) et opjfc57¢ (en noir) sont placés
dans une solution ammoniacale (respectivement pHetl(pH 12) pendant une nuit.
L’échantillon opjfc57d (en vert) est lui placé damse solution d’attaque NFH,O,-H,O

(3 :3 :4)(en volume) pendant une héutes suspensions de billes et les vitesses dietidres
sont identiques. On note que le traitement paolation d’attaque permet d’obtenir des taux
de remplissage de plus de 80%.

OPJFC57 600nm

90 =— opjfc57c
80 | *— opjfc57a
70 ] opjfc57d
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= v
g 30] v v
2 ;
P 20 | =t .
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Figure 16. Taux de remplissage en fonction
de la dose électronique servant a graver
I'empreinte.

On note aussi en moyenne (en bleu) que les tavendglissages sont plus €levés et ceci quel
que soit le traitement effectué pour les doseaalief est le mieux marqué (voir chapitre 4).

V.II.1.2. Taux de remplissage en fonction de la vitesse d’extraction.

L’autre paramétre important dans le taux de rersadis est la vitesse d’extraction du substrat
par rapport a la suspension comme nous l'avonsawis dv.l.1.3. En augmentant la vitesse
d’extraction, on augmente la hauteur H(t) du maresdl en résulte donc une évaporation
plus importante et par suite un accroissementuude particule venant de la suspension. Si
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J. représente I'évaporation par unité de hauteunsﬁjpgp = H(t)j,. Pour des conditions de
température et de pression de vapeur saturantgqdes,j, reste constant.

Nous avons effectué une série de mesures du tawerdplissage sur I'empreinte jfc66
hydrophilisée pour différentes vitesses. Nous audiisé la méme empreinte et la méme
suspension de billes : Sto161105B de concentraiomilice deC=9mol/L et de diamétre
d=596+54nm. Le tableau 2 suivant donne les diffé&redthantillons avec les vitesses
d’extractions.

Echantillon Suspension Concentration Diamétre Vitesse Nombre
mol/L (nm) d’extraction moyen de
(mm/min) particules
par
empreinte
Opjfc66¢ St0161105B 9 596 3 545
Opjfc66d St0161105B 9 596 5,6 3330
Opjfc66e St0161105B 9 596 7,2 9430
Opjfc66f St0161105B 9 596 8,6 7766
Opjfc66g St0161105B 9 596 9,4 23194
Tableau 2.

On détermine le nombre de billes sur chaque emergnis le taux de remplissage par
I'expression suivante :

(nombre de billes dans la zone de sélection)x(sarfanoyenne de la section d'une
bille)/(surface totale de la zone sélectionnée).
Le résultat est présenté sur la figure 17 et 18 f[gsuassemblages correspondant.
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Figure 17. Densité de billes en fonction de la
vitesse d’extraction.

On observe un accroissement linéaire de la demsitdbon accord avec I'hypothése de
proportionnalité du flux d’évaporation avec lal@adlu ménisque.
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V.IL2. Structures des assemblages sur les empreintes en
fonction de la densité.

Pour comprendre l'évolution des structures des nalsleges de billes déposés sur nos
empreintes, nous avons traité les données des $Mdg® prises sur I'échantillon jfc66.
Nous avons étudié I'évolution de la dimension fetet des RDF en fonction de la densité
de billes déposées sur nos empreintes (voir appem). Nous avons déterminé quel est le
type de décroissance de I'enveloppe (I'ensemblardesmums) de la RDF : exponentielle ou
en loi de puissance (voir chapitre 1 et chapitre 3)

La figure 18 montre I'évolution de la densité ddkeb en fonction de la vitesse d’extraction
(du haut vers le bas et de gauche a droite). 8uadie a), on note la formation de petits
agrégats de billes suivant I'empreinte de symeaireée. Ces agrégats sont isolés et composés
d’'une dizaine de billes. Les agrégats grossissemntlus en plus avec la vitesse d’extraction,
réduisant la taille des lacunes. Entre la preneéta deuxieme image (a et b), on note que les
agrégats commencent & se connecter ce qui ressarabketransition de percolatidnSur la
derniere image (e), on voit que les lacunes sonbritaires et que les agrégats sont tous
connectés entre eux. Un moyen de quantifier I'é@mtudes agrégats par rapport aux lacunes
est la dimension fractale. Pour une surface complént recouverte, sans lacunes et sans
défauts, la dimension fractale est de 2. La figl@edonne I'évolution de cette dimension en
fonction de la densité des billes. On note un assement linéaire de celle-ci avec la vitesse
d’extraction. A vitesse élevée on se rapprochengssivement de la dimension fractale &9

qui est en accord avec les régimes de percofdtion
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Figure 18. Du haut vers le bas et de gauche a droite : évolution croissante de
la densité de billes en fonction de la vitesse d’extraction. La barre d’échelle
est identique pour toutes les images.
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Figure 19. Evolution de la dimension fractale
en fonction de la densité sur I'empreinte.

En parallele nous avons calculé les RDF pour dfi@anta cohérence des assemblages : d'un
assemblage peu structuré, décroissance de l'erpeelepponentielle a un assemblage bien
structuré, décroissance en loi de puissance. Ueaal3 donne la valeur des exposants en
fonction de I'échantillon et de la densité desdsilsur I'empreinte.

Echantillon Densité Type de décroissance
Opjfce6¢c 0,225+0,001 Exponentielle&E=0,3+0,1um
Opjfc66d 0,359+0,003 indéterminée
Opjfc66e 0,462+0,003 Puissancé=1,5+0,1
Opjfc66f 0,498+0,004 Puissan¢el,29+0,1
Opjfc66g 0,650+0,005 Puissancé=0,94+0,04

Tableau 3.

Pour Opjfc66c (voir figure 20), la RDF suit clairent une décroissance exponentielle. Pour
opjfc66d, il est difficile de trancher entre déssance exponentielle et décroissance en loi de
puissance. Pour opjfc66e, f et g les RDF montréasitetnent des décroissances en loi de
puissance (voir figure 20). Cependant les expogaous opjfc66e et f ne sont pas en accord
avec les théories de transition de phase a 2Dscsonmt trop élevés. Selon D.R. Nelson et B.1.
Halperin®?, la valeur maximale théorique pour un solide 2Dl'dgposant{ est de 1.
Cependant il est possible d’avoir des exposantérgups a 1, méme dans le cas de structures
non solides et particulierement dans le cas ouatengiel extérieur est présent. Il faut donc
plutbt voir ces assemblages comme des structuregpaies mais influencées par le potentiel
de I'empreinté"#?3 ordonnant les billes au sein des agrégats. Cese-distribuent de facon
diffuse. Pour ce qui est de opjfc66g, I'exposanti@rieur a 1 ce qui tend a démontrer qu’a
partir d'une densité de 0,65, on commence a vgiaegitre une structure globalement bien
ordonnée que I'on peut considérer comme un méstatri
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Figure 21. A gauche: image 2DAC montrant une structure
isotrope. En bas a droite : coupe selon x de la 2DAC et en bas a
gauche, coupe selon y. Elles montrent toutes les deux la méme
décroissance.

La fonction de corrélation a 2D (2DAC) de I'imagé @ontre un profil d’'intensité uniforme
(les parties claires sont les parties d'intengtéplus élevées). les RDF selon les axes x et y
sont trés similaires Ceci tend a montrer que lassamce de nos monocouches sur les
empreintes lithographiées est isotrope ce qui sporedrait a un mode de croissance
homogeéne par nucléation soumis a un potentiel giépie@ externe comme lillustre le schéma
de la figure 22. Pour une croissance dépendanteds d’extraction une anisotrope de la
2DAC** apparaitrait. Ces observations confirment les mhsiens effectuées pour les
dépbts sans empreintes.
Le scénario de formation des assemblages sembbeédianle suivant :
» Pour une densité de billes donnée se trouvantesupteinte on a diffusion des billes
de site en site sur 'empreinte.
« Ces billes s’agrégent autour de germes selon uregsos de nucléation homog&he
formant ainsi des agrégats de symétrie carrée uke ol plus grands. Ce processus
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dure tant que le dépbt n'est pas completementlsasgue le solvant est retiré, le
systeme reste figé : il n’y a plus de diffusion thékes et les forces de capillarité sont
nulles.

* En augmentant la vitesse d’extraction, on augmkntensité de billes, les agrégats
augmentent de taille jusqu’a se connecter. Poudensité critiquep,. il y a transition
de percolation. La valeur théorique de cette dénsitique® pour un réseau carré a
2D est de p,. = 0,4655.

* En augmentant encore la densité sur les empreiotesiteint une densité de billes
pour laquelle on peut considérer le systeme commméta-cristal. Par exemple ici a
partir d’'une densité en surface de bille de 0,48, RDF ont un comportement de
décroissance a quasi-longue portée indiquant que systéme cristallise
progressivement. A partir d'une densité de billespgroximativement 0,65 nous
pouvons commencer a parler d’'assemblages cristalfiri<1.

--
] {-
Feap 77(
\ T §
- s

Figure 22. Schéma de croissance homogéne
par nucléation a partir d’agrégats de base.

La figure 19 nous montre que les billes suivennpeeinte et s’Tassemblent de maniére carrée.
Cependant une observation plus approfondie nouguadh des densités élevées que certains
agrégats ne suivent plus la symétrie de I'emprashassemblent de fagon hexagonale. Il est
donc important aussi de comprendre quelle estd@nice de 'empreinte sur les assemblages.
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V.IL3. Effets de la qualité des empreintes sur les assemblages
de billes.

Le passage du précurseur RBnano a I'HSQ permitgdi@mter la qualité de marquage en
diminuant les effets de proximité et de culs-detbitles.

V.I1.3.1. Des empreintes RBnano aux empreintes HSQ.

Nous avons effectué des dépodts sur jfc42 (RBnameyr aine suspension Sto180204 de
450+42nm de diametre et de concentration C=9mollis gur jfc57 avec une suspension
St0240405 de 409+40nm de diametre et de méme doatien. Les vitesses d’extraction

sont respectivement de 11,2mm/min et de 11,5mm/b@nableau 4 rassemble I'ensemble

des données pour ces échantillons.

Echantillon Doses Suspension Vitesse Paramétre Densité Décroissance de la
électroniques d’extraction du réseau (en surfacique rdf
(mClcm?) (mm/min) nm)
Opjfc42a-18k- 18 Sto180204 11,2 600 0,57 Expo
600 450+42nm &=0,22um
Opjfc42a- 20 idem idem 800 0,54 Expo
20k-800 £=0,22pm
Opjfc42a-18k- 18 idem idem 1000 0,80 Expo
1000 £=0,47um
Opjfc42a-24k- 24 idem idem 800 0,50 Expo
800 £=0,29um
Opjfc57d-30k- 30 St0240405 115 800 0,46 Expo
800 409+40nm £=0,18um
Tableau 4.

Malgré des densités en bille€,46 les décroissances des RDF sont de type expelfemn

avec des longueurs de corrélations de 190nm a 4{@ahordre de grandeur des billes elles-
mémes). Ceci montre que les billes n’arrivent pasiiare 'empreinte de symétrie carrée.
Pourtant les 2DAC montrent une structure faiblensémilaire aux empreintes sous jacentes
(figure 24). Ceci ne peut étre un artefact di auttement de I'image (voir appendice B) car
nous veillons bien a ne récupérer que I'informapoovenant des billes et non de 'empreinte.
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Figure 24. Images de dépots effectués sur des empreintes RBnano et leurs

2DAC respectives montrant une faible organisation selon I'empreinte.

Pour une densité encore plus élevée 0,80, lessbhidesuivent plus du tout 'empreinte et
prennent localement une symétrie hexagonale corenmeohtre 'assemblage sur opjfc42a-
18k-1000 de la figure 25 gauche. Les dépbts desbdffectués sur les empreintes RBnano
semblent avoir en général des difficultés a suiargymétrie de I'empreinte. Si 'on compare
ces assemblages avec ceux effectués sur les etepremHSQ (jfc66), on note que pour des
densités élevées, les RDF suivent des lois degnass.
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Figure 25. Image d’un dép6t sur une empreinte RBnano a plus grande
densité. La 2DAC montre une structure amorphe.

Les raisons de I'amélioration de qualité de déptiteeHSQ et précurseur RBnano peuvent
provenir de quatre phénomenes :

* Les empreintes HSQ évoluent au cours du recuitlaesgice plus compatible que les
oxydes RBnano d’'un point de vue mouillage avecbidles de silice. Les effets de
bords sont diminués sur HSQ car nous pouvons grdesrréseaux plus grands
gu’'avec RBnano.

* Les empreintes effectuées en HSQ ont des reliaésgdcentués en moyenne.

» Enfin, l'effet qui semble importuner le plus lessesblages de billes est le cul-de-
bouteille (voir chapitre 4).

Pour ce dernier effet il suffit de regarder I'imade gauche de la figure 26 pour voir
clairement que le cul de bouteille surligné en o(gb) pousse la bille vers I'extérieur de la
case surlignée en vert. En I'absence des culs deitle les billes devraient se placer au fond
de la case comme cela est observé pour HSQ (imedeode).
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Figure 26. A gauche : agrandissement sur une empreinte RBnano montrant les culs de
bouteille (en rouge). Les billes sont poussées sur les bords de la case (en vert). A droite :
agrandissement sur une empreinte HSQ. Les billes restent ici au centre des cases (en vert).

Ces résultats confirment notre choix pour la littagipie directe avec un précurseur HSQ.

V.I1.3.2. Influence du puits de potentiel de '’empreinte sur

I'assemblage.
Echantillon Suspension Vitesse P H Densité  NidNwo: Nss/Nit Nsg/Nio:  Décroissance
Diameétre extraction RP RH de la rdf
(nm) (mm/min)
Concentration
(mol/L)

Opjfc66g Sto161105B 9,44 600 26,2 0,65 0,11 0,61 0,28 Puissance
596154 1,007 4% (=0,94+0,04
9mol/L

Opjfc74c St0221105 10,25 531 35 0,71 0,08 0,68 0,24 Puissance
535184 0,99 6,5% {=0,58+0,02
9mol/L

Opjfc75a- St0161105B 11,09 600 30,8 0,76 0,1 0,72 0,18 Puissance

24 596154 1,007 5,2% (=0,64+0,02
9mol/L

Opjfc75a- idem idem idem idem 0,86 0,02 0,47 0,51 Puissance

34 (=0,74+0,03

Opjfc76a St0161105B 7,79 530 35nm 0,57 0,14 0,68 0,18 Double
24527 2,16 14% période :2
3mol/L puissances

(=1,1940,14
(=0,81+0,06

Tableau 5. P : paramétre du réseau (en nm). RP : rapport paramétre du réseau/diamétre des billes. H : hauteur
de 'empreinte entre le fond et les plots aux intersections des lignes (en nm). RH : rapport hauteur/diameétre des
billes.
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Le tableau 5 rassemble les données de différemiStsi@le billes effectués sur différentes
empreintes de symétrie carrée ayant des hautdatives intersections des lignes (plots)/fond
de I'empreinte distinctes. Pour étudier de managmerofondie les structures des dépots et les
symétries des agrégats, nous avons développé iirppejramme en java sur ImageJ (voir
appendice B) qui permet de dénombrer pour chadigedni dépbt le nombre de billes proches
voisines. Ceci permet de différencier les partisudatourées de 6 billes 4§)l qui sont de
symétrie hexagonales des billes entourées deeklgjlii sont donc de symétries carréeg)(N
Les images en haut de la figure 27 montrent désshiblorées en niveaux de gris selon leurs
nombres de *° voisins pour les échantillons opjfc75a-34 (coloapet opjfc75a-24 (colonne
b). Les images de la figure 27 montrent deux dempreintes du tableau 5 desquelles on a
extrait les billes en environnement lacunairgfNleuxieme ligne), les billes en symétrie
carrée (N4 troisiéme ligne) et les billes de symétrie hexadger(Nss quatrieme ligne). Ces
images donnent une cartographie des variationselcke symétrie et completent les images
de FFT et 2DAC.

L’augmentation du pourcentage du nombre de billesynétrie 4 suit I'accroissement du
rapport entre taille des plots et diametre degbiléposées. On passe de 4% a 5,2% et 6,5%.
Ceci est confirmé par les décroissances des RDElel®exposants passent respectivement
de (=0,94 a envirort=0,6 pour opjfc74c et opjfc75a-34. On se rapprodbec des valeurs

théoriques pour un solide 2D parfait selon D.R.shelet B.I. Halperit??: i< 7 < % On
note aussi que l'on se rapproche progressivemest liddtes de densités surfaciques
particules sphériques agencées sur un plan 2D avecsymétrie carrée : 0,80. Pour une
symétrie hexagonale la limite de densité serafl,éé.

La deuxieme observation est qu’en dépassant latdengfacique de 0,80, les billes ont a
nouveau tendance a s’organiser de maniere hexagaoahme lillustre le passage entre

opjfc75a-34 (en bas de la colonne a) et opjfc75d&e24bas de la colonne b). On passe de
N‘*'S/Nt =072 etN6'7/Nt , =018 aN‘*'S/Nt . =047 etN6'7/Nt _ = 0,51 pour opjfc75a-
o (o] (o] (o]

24. Pour conclure, lorsque I'on augmente trop lasdé de nos billes sur I'empreinte, les

contraintes et la diminution du volume fractioneapoussent le systeme vers une méta-
organisation hexagonale, plus stable. Les meilleéssltats aux regards de la densité, des
exposants de décroissances et des taux relatifsllde en symétrie 4 sont obtenus pour

jfc75a-34 avec un contraste plot/fond de 5,2%.
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Des expériences ont été menées avec les mémesdigpegsreintes mais avec des billes de
tailles différentes. Pour opjfc76a, nous avons dépdes billes de 245+27nm sur une
empreinte dont le parameétre de maille est de 53@nnui correspond a un rapport parametre
réseau/ taille des billes de 2,16. La figure 28m#oa gauche avec la FFT en insert, au milieu
la 2DAC et enfin la RDF.

On note que les billes se placent par groupes dané chaque case de I'empreinte. Ce
schéma se répéte pour chaque case environnantpaveis des défauts de remplissage avec

seulement deux ou trois billes. Cependant I'assagebest de bonne qualité avec un rapport
N34 Ny, =377 . En observant la 2DAC et la RDF, on note l'apami d’'une double

période qui correspond respectivement pour les gecplus haute intensité aux assemblages
de quatre billes dans les cases et aux billesiohailles pour la plus faible intensité. Chacune
des périodes (respectivement pour les billes et pesiI cases) a son propre exposant de
décroissance{; = 1,19 + 0,14 et {, = 0,81 + 0,06. La décroissance plus rapide pour les
billes dans les cases provient des défauts de igsagks diminuant la cohérence de la
structure. La deuxieme décroissance vient de lagiéité des cases remplies. Qu’elles soient
remplies par une ou plusieurs billes, elles coogiti tout de méme a l'intensité totale de la
2DAC. Une cohérence plus élevée est obtenue potie ir-structure imposée par
'empreinte. Nous verrons pour les pavages d’Ar@de que cette superposition des deux
périodes est importante. La bonne cohérence desnbtmges est due a I'effet d’'un rapport
hauteur des lignes taille des billes accru de 148é6. billes ressentent ainsi un potentiel
périodique plus important.
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Figure 28. En haut a gauche : image d’un dépét de billes de diametre moitié du pas du réseau.
Les FFT (en insert), 2DAC (en haut a droite) et la RDF (en bas) montrent la double périodicité de
I’agencement.

Ces observations effectuées sur un panel de phlasgupreintes et dépots attestent du réle
fondamental de 'empreinte comme puits de poteptelodique. Quelgues résultats montrent
des défauts de topologie singuliers. Sur la figR8eon montre un dépét effectué avec
'empreinte jfc76 et avec des billes de 245nm. @marque que les billes se sont concentrées
périodiquement toutes les 5 colonnes de cases.oinsur la FFT que plusieurs périodes
apparaissent : celles liees aux billes dans lessca®lles liées a la périodicité des cases et
celles dues a la variation périodigue de densitéetoles 5 colonnes de cases. Les défauts de
gravures observés au chapitre 4 (accumulationsogigties de charges) sur certaines
empreintes montrant des lignes plus accentuéesdiguement. Les billes s’assemblent plus
facilement a proximité de lignes plus accentuéestjment lors du séchage par les forces de
capillarité la plupart des billes laissant des zode moindre densité. La structure globale de
'assemblage est fortement liée a la topologi€atapreinte sous-jacente.
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Figure 29. Image montrant I'accumulation des billes selon les lignes les plus
élevées des empreintes. Les FFT et 2DAC montrent une accumulation toutes
les cing colonnes de cases.

V.I1.3.3. Quelques curiosités.

Lors de nos expériences nous avons observé dés ietieressants sur les dépbts effectués sur
nos empreintes. Nous avons par exemple expérintast@épbts de suspensions bimodales
avec dans l'idée de déterminer les parametres ¢ematua une séparation de phase ou un
d'un alliage. La figure 29 montre un dépét d'unesmension mélangeant des billes de
245+27nm (Sto161105A 1 fois en volume) et des ditle 596+54nm (Sto161105B 3 fois en
volume) avec une vitesse d’extraction de 26,3mm/lransuspension est placée dans un bain-
marie pour stabiliser sa température a 35°C. Cas meages illustrent parfaitement que ces
deux types de méta-solides peuvent étre obtenus.
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Figure 29. Dépot d’'un mélange bimodal de billes. A
gauche : alliage. A droite : séparation des phases.

Sur I'image de gauche on voit bien les billes dé S8 placer sur les sites de I'empreinte

(dans les cases) et les billes de 245nm se placerlds interstices donnant un méta-cristal de
symeétrie cubique centrée. Cette structure n’estpaafaite et montre de nombreux défauts

bien que le rapport des tailles soit favorablemzage de droite montre plutdét des phénoménes
de ségrégation avec les grandes billes placéesldarsases et les petites billes rejetées a
I'extérieur des amas. Ces assemblages avec desufetde tailles différentes semble une

méthode prometteuse pour construire des métaicxiska symétrie exotique.

Par notre méthode il est aussi possible d’orgamissrassemblages trés ordonnés de maniere
non compacte et sur de grandes distances : sugrapeeinte entiere, c’est-a-dire sur environ
100x100pu . La figure 30 montre & gauche une empreinte j{£¥8Q) revétue d’un dépot de
billes de 245nm avec une vitesse de 11,53mm/minrédmarque sur I'agrandissement au
centre de la figure 30 que les billes de maniéédépentielle se sont placées seules dans
chaque case. la FFT en insert et la 2DAC établielsures grandes distances (I'image est de
60x50pnf) montrent une structure bien ordonnée.
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Figure 30. Dépot uniforme de billes de 245nm sur une empreinte de pas 530nm.

En faisant varier le flux et donc la densité déebikur une telle empreinte, on peut modifier le
nombre de billes par case. L'image 31 montre unpreimte en structure de nid d’abeille
originellement prévue pour assembler des pavagAaschiimede sur laquelle nous avons
déposé des billes de 245nm. Le parametre de nulleempreinte jfc74 est de 690nm et la
vitesse d’extraction de 11,53mm/min. La taille dgségats diminue graduellement de droite
a gauche di a une variation locale de densité.d3aepdonc de la colonne de gauche avec 5
billes a la colonne de droite avec 2 et 3 billes empreintes étant congues pour accueillir 7
billes par case. De tel résultats ont été obtemusYpdong Yinet af“avec des empreintes
faites dans du PMMA avec des trous de la tailleliiss elles-mémes. Avec notre technique
il est possible d’obtenir des résultats identiqoegr un rapport hauteur de la case-taille de la
bille d’a peine 10%.
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Figure 31. Empreinte alvéolaire recouverte par une densité

croissante de billes de droite a gauche.
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V.11.3.4. Conclusions.

Nous avons donc dans un premier temps étudié lerdeccroissance de nos monocouches
déposées sur une empreinte préalablement lithogepiNous avons observé que les
assemblages lors de leur croissance homogéne plratian a partir de sites fixes suivent
sous certaines conditions la symétrie imposée @agotentiel créé par 'empreinte. Nous
avons montré que les billes sur 'empreinte secirent progressivement en augmentant la
densité de celle-ci, que la qualité des assemblé@igétsdirectement corrélée a la qualité et la
topologie de nos empreintes. L'analogie évoquéec dgs phénomeénes déja observés et
modélisées pour les croissances de cristaux par R&E ouvre un champ de possibilités
d'assemblages de particules submicroniques en nfaisa/oluer simplement leurs
morphologies en fonction de 'empreinte et le filexparticules sous le ménisque. Il va de soi
gue la nature du solvant de la suspension est eagsal dans les forces de capillarité et donc
des assemblages finaux. En n’étudiant pour liristare les assemblages effectués sur des
réseaux carrés, nous avons vu qu’il était possitletenir en modifiant les rapports entre les
diameétres des billes et les caractéristiques deatest en modifiant les vitesses d’extraction
d’obtenir des structures étonnantes. Toujours erlogie avec la MBE, nous avons aussi
effectué des essais en température pour augmentendueur de diffusion (qui dépend du
coefficient de diffusiorD « kT /v ouv représente la viscosité du solvant et T la tempegrpa

de nos billes sur I'empreinte et ainsi augmenteprizbabilité pour qu’une bille trouve un
environnement plus stable (avec plus de liaisoms ales proches voisins) sur un agréfgat
Notre but est de changer de régime de croissan&vitelr les amas de type percolation
fractales avec des lacunes distribuées aléatoiterNens voulions obtenir des ilots de billes
plus lisses. Malheureusement nous contrélions mathbsphére environnante et la vapeur
d’eau venant de la suspension se condensait subkrat aprés extraction, redéposant ainsi
un film liquidien détruisant le dépbt. Le seul e¢ffeotoire est que pour une vitesse
équivalente, nous déposions plus de billes car egmantant la température nous
augmentions la vitesse d’évaporation du meénisqumetonséquent nous avions un flux de
billes plus élevé remontant le long du substratudNoestons toutefois convaincu qu’en
contrblant la concentration en vapeur saturante éémpérature du solvant, il est possible
d’obtenir des assemblages intéressants. Toujoursamgiogies avec la MBE nous
contrblerions le flux de particules, et la longudardiffusion des billes sur nos substrats. Ceci
reste a creuser...

Cette méthode n’est pas exempt de défauts qui rantioire détruisent nos assemblages.
Ces défauts sont principalement des variationsedsités induites par deux effets :

* Le premier effet est la variation locale de densitee a des ruptures locales du
meénisque comme l'effet slip-stick qui apparaisderd du séchage de la zone B. lls
induisent des micros bandes de densités de billssgbevées. Ces effets pourraient
étre contrecarrés soit par un meilleur controlé@eporation (enceinte contrdlée) ou
par un meilleur traitement de surface du substrat.

* Le deuxieme, est la présence d’agrégats ou bigrodssieres (voir des bactéries !) de
tailles importantes dans nos suspensions de biles.agrégats modifient la courbure
du ménisque et donc les forces de capillaritéaatidans leur environnement une
densité de billes plus élevée. Il arrive aussilguaurélévation des empreintes due aux
effets de proximité (voir chapitre 4) modifie loealent le ménisque et concentre ainsi
plus de billes dans son environnement.
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V.11.4. Les assemblages quasi-cristallins.

Dans cette partie nous allons présenter I'évoluties assemblages effectués par la méthode
gue nous avons présentée dans les deux partiesdprées. Nous verrons que la qualité de
ces assemblages est encore dépendante de la geatjtdvure de nos empreintes mais aussi
gu’elle va dépendre de la géométrie de cette emtpreiles assemblages sont de meilleures
gualités avec les empreintes de type Moiré queype géodésique. En fin de partie nous
tenterons d’apporter une explication.

V.I1.4.1. Influence de la qualité de la gravure.

Ici aussi le passage entre le précurseur RBnateoptcurseur HSQ pour la lithographie de
nos patterns va fortement influencer nos assembldgetableau 6 résume les informations
sur deux échantillons représentatifs effectués sun I'empreinte OPPENO1 et l'autre sur
JFC67. On donne les caractéristiques principales etapreintes : dimensions hauteurs
moyennes des reliefs. On donne ensuite les infaomatsur les conditions d’extractions :
suspensions utilisées et vitesses d’extractions. pes, nous donnons les différentes
informations sur la qualité des assemblages : poésée l'ordre 5 et 10 et les types de
décroissances des RDF.

Echantillon  Précurseur  Géométrie H SD Vitesse Densité Symeétrie de Décroissance
RH d'extraction  surfacique |'assemblage de la RDF
en (mm/min)
OppenOla RBnano géodésique 23 Sto180405 11,5 0,47 Pas de exponentielle
450442 symeétrie 5 ou
6mol/L 10
5,1%
Opjfc67c HSQ géodésique 22 Sto161105B 35 0,59 Symétrie 5 et Exponentielle
596454 10 t=0,30£0,02um
9mol/L 0,5 billes

3,7%

Tableau 6. H : hauteur fond de I'empreinte et les plots aux intersections entre les lignes (en nm). SD : nom de la
suspension et diametre des billes (en nm). RH : rapport entre la hauteur des lignes et le diamétre des billes.

L’'image 32 montre des images MEB des échantilloppeb0la et Opjfc67c respectivement
en haut et en bas. On note clairement I'apparii@mpics de Bragg d’ordre 5 et 10 dans le cas
de l'assemblage effectué sur I'empreinte jfc67. IZH3AC montrent une structure trés
uniforme, sans structure apparente dans le cdsmigereinte penrose0l et avec une symétrie
de type Penrose dans le cas de jfc67. On a dorariapp d’'une structure quasi-cristalline
entre les deux échantillonga raison pour laquelle nous n'avons pu obtemirsttucture
guasi-cristalline dans le cas de I'empreinte pegltsest probablement due a l'effet cul de
bouteille dans le cas des précurseurs gofF&kBnano. La matiere résiduelle inter-paroi
empéche les billes de se placer dans les endssignegs bien que ces deux empreintes aient
des hauteurs moyennes de ligne (paroi) du méme dedgrandeur. On note également que le
rapport hauteur ligne/ taille des billes est méngdp avantageux dans le premier cas
(penrose01). Une deuxieme raison a l'organisaties marticules sur la seconde empreinte
viendrait du fait qu’elles aient été générées avenombre d’itérations plus grand, on passe
de 8 itérations pour Oppen01 a 11 itérations pm&7j Nous rappelons que chaque itération
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multiplie les dimensions pag, le nombre d’or, donc nous avons une extensiardk 4,2
fois supérieure, mais un parametre de réseau gen{600nm), limitant ainsi les effets de
bords dont nous avons parlé dans en 11.3.4.

Figure 32. En haut: a gauche (échelle 4,5um), image MEB de I'échantillon Oppen01. Au
milieu, image de la FFT calculée sur la méme image ne montrant pas de symétrie quasi-
cristalline, tout comme la RDF a droite. En bas: a gauche (échelle 5um), image MEB de
I’échantillon jfc67. La FFT (au milieu) montre la symétrie d’ordres 5 et 10. Nous observons les
mémes symétries sur la RDF a droite.

Ces observations viennent encore confirmer lesreagens précédemment faites sur les
réseaux carrés montrant clairement le lien entoriédité de gravure et celle de 'assemblage.
Méme si les hauteurs des lignes par rapport dlla tkes billes est primordiale, les défauts de
gravures tels que les résidus en culs de boutrilleien les craquelures (voir chapitre 4) sont
autant d’éléments venant frustrer et perturbeséasblage de nos billes.

V.I1.4.2. Influence de la géométrie de I'empreinte.

Dans le chapitre 1 et le chapitre 4 nous avonseptésdeux maniéres de produire des
empreintes quasi-périodiques pour y assemblerwdgmeasions de billes mono-disperses : les
empreintes de géodésiques d’'un pavage de Penrleseashpreintes de cing réseaux de lignes
tournés de 36° I'un par rapport a l'autre dit magtiilles qui, par une analogie avec I'effet
Moiré optique, créent des structures ayant les re@mapriétés géométriqgues aux pavages de
Penrose.
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Les empreintes de I'échantillon jfc76 de type Psaront été effectuées selon un procédé
multi-grille. Le tableau 7 donne l'ensemble desoiniations concernant I'empreinte et

I'organisation du dép6t effectué avec des bille@4fenm.

Echantillon Géométrie = Hauteur Suspension Décroissance
moyenne Concentration de la RDF
plots-fond (mol/L)

Diametre des
billes
Opjfc76a  Multi-grille 23 Sto161105A Exponentielle
3mol/L t=3,7+0,2um
245+54nm x?=0,001
9,4% 15 billes
Puissance
n=0,53+0,05
¥*=0,005
Penpointit6 Penrose 27pixels 0,38 10et5 Exponentielle
6 Itération t=186+12pixels
¥?=0,002
7billes
Puissance
n=0,73+0,44
x*=0,002
Tableau 7.

L'image MEB du bas de la figure 32, ne permet pasntettre en évidence aisément la
structure quasi-cristalline. Seule la FFT et la ZDAous révelent la présence d'une telle
structure.

Ce n’est pas le cas pour le dépbt effectué surgfemte jfc76 (figure 33 en haut a gauche).
Nous avons surligné en noir les différentes stmestupenta-symétriques apparaissant
indentifiables a I'ceil nu. Nous voyons apparaites dtructures polygonales quasi circulaires
qui entourent au centre, des petits groupes de itles. Ces structures sont représentées par
des cercles noirs de 1,2um de diametre. On remaggee ces mémes structures sont
assemblées en pentagones de deux sortes : udgefité 1,1um et un grand de c6té 1,7um
comme le montre les pentagones noirs tracés sliguee 33 en haut a gauche. Le rapport
entre les c6tés des grands et petits pentagonasdomme un nombre proche du nombre d’or
¢=1,618, ce qui est une particularité des pavagé®deose comme nous I'avons montré dans
le premier chapitre de ce mémdfteLa FFT montre clairement une symétrie d’ordre Qf.

note que la premiére série de pics de Bragg canesmt aux vecteurél de la pseudo-ZB
vient de I'agencement des polygones puiddlye= 27 /[0,6um] (diamétre polygones/2).
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Figure 33. En haut : image MEB d’un assemblage de bille de silice de 245nm sur une empreinte constituée du
croisement a 36° de cing réseaux de lignes (jfc76). A droite, Image de la 2DAC montrant une bonne cohésion de
structure avec les structures penta-symétriques surlignées en blanc (dimensions identiques a I'image MEB).

En bas : A gauche, image FFT confirmant la présence de la symétrie 5 et 10. A droite, image AFM de I'empreinte

ol nous avons reporté les structures penta-symétriques.

Lorsque I'on observe la 2DAC (en haut a droite fiigB83) nous voyons au centre de celle-ci
la structure polygonale surlignée en blanc. Lefpet grands pentagones aussi apparaissent
comme le montrent les pentagones blancs. Les imdg&set 2DAC ont les mémes échelles
ce qui nous permet de bien apprécier la correspmaedantre les structures.

L'image AFM (en bas a droite figure 33) montre lj@minte sans les billes. Les parties
claires sont les parties les plus élevées et lgepaombres les plus basses en hauteur. Nous
avons souligné en noir un bassin circulaire dagadkles billes vont se placer pour former
les polygones que nous observons sur les clichéB.MiE centre du cercle nous observons
un puits plus profond. C’est dans ce puits quenaan se placer les petits groupes de trois
billes que nous avons observés sur les clichés MBBsque I'on relie ces puits entre eux
nous remarquons que I'on peut former les deux tgfgepentagones mentionnés plus haut.

133



Les dimensions des pentagones sont de 1,1um eZgdenlcomme pour le dép6t de billes.
Ceci confirme la tendance qu’ont les billes a sikempreinte.

La figure 34 montre deux RDF. Celle du haut (figB4@ montre la RDF du dép6t effectué sur
'empreinte jfc76, la deuxieme montre la RDF thqoe calculée a partir du pavage du
chapitre 1. Le tableau 7 donne les exposants déeglisations (ajustements) que nous avons
effectués sur ces RDF. Nous notons qu’il est difficdans le cas de la RDF théorique de
trancher entre une décroissance de type exporenfbelurbes vertes sur la figure 34) et en
loi de puissance (courbes rouges sur la figurecad)les deux® (cette fonction mesure la
corrélation entre I'ajustement et la valeur expénale, plus la valeur de cette fonction est
basse, plus les deux courbes coincident) sontiiiest Ley” est ici plus avantageux pour la
décroissance exponentielle avec une longueur aélaton de 3,7um ce qui correspond a 15
billes de diametre 245nm ou encore a 3 diamétrgzotgones si I'on prend cette structure
comme étant I'élément de base de la structure quiasalline. Nous rappelons que la
longueur de corrélation dans le cas du dépét efectur I'empreinte jfc67 (Penrose
géodésique) n'est que de 0,3um ce qui ne correspaiada moitié du diamétre d’'une bille.
Nous obtenons donc une meilleure structuration dgegoreinte jfc76 (multi-grille) au point
gue les structures sont reconnaissables a I'ceil nu.
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Figure 34. En haut: RDF calculée sur I'image de la 2DAC de la figure 33. En vert
ajustement exponentiel et en rouge ajustement en loi de puissance. En bas : Image de la
RDF calculée sur un pavage théorique d’itération 6 avec le méme code de couleur pour
les ajustements.
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Une explication a 'augmentation de la cohérenc&adsructure peut venir du rapport entre la
distance interligne de I'empreinte et le diamets Hilles qui augmente entre les deux cas (on
passe d'un réseau de pas 600nm avec des bille®@&enSpour jf67 a un pas de réseau
identique mais avec des billes de 245nm dans ledeagc76). Cependant entre Penrose
géodésique et multi-grille, on observe un changérdans la topologie de la structure. Cette
observation peut étre quantifiée en calculant lalme de proches voisins sur les deux dépéts.
Les figures 35 et 36 montrent respectivement desyé® traitées par notre programme de
reconnaissance de proches voisins pour les édbastifc67 et jfc76 (Penrose géodésique et
multi-grille). L'image en haut a gauche (figure 3fnne I'image de départ avec au centre la
FFT et a droite la 2DAC. De haut en bas les imayex les ségrégations en fonction des
proches voisins avec ici également leur FFT et BMAC respectives. La seconde rangée de
la figure 35 représente les billes entourées de 2, et 3 voisins (pk dans le tableau 8) ; la
troisieme rangée donne les billes entourées dé&dbies (N, 5) et enfin la derniére rangée les
billes entourées par 6 billes et plus)XN

On remarque tout de suite que la FFT et la 2DACedhimage de départ et les images de la
troisieme rangée ne représentant que les billesigtgs de 4 et 5 voisins sont identiques. Les
FFT et 2DAC de l'image (rangée 2) avec 1 a 3 veigionne aussi une structure quasi-

cristalline mais d'intensité plus faible. La FFT mtie les coefficients des vecteu%s(dont
'amplitude correspond au pas du réseau c’est@dbr600nm) mais aussi des vecteurs plus
proches du centre indiquant ainsi que ces billegrseturent plutét a plus grande distance (de
'ordre du pum, nous rappelons que les distances iswarsées entre I'espace réciproque et
'espace réel), moins de proche en proche comms& tecas pour les billes ayant 4 et 5
proches voisins (de I'ordre de 600nm). Les FFT BAE avec plus de 6 proches voisins
(quatrieme rangée) montrent une structure amomdigquant que ces billes ont tendance a ne
pas suivre I'empreinte. Leur contribution dans I Fotale et la 2DAC totale tient donc plus
du bruit. Ici ce sont donc essentiellement leebilyant 4 a 5 proches voisins qui contribuent
a la structure totale du dépot. Lorsque I'on regdedschéma de la figure 37a simulant un
dépbt sur Penrose géodésique on voit que la l@hérale est entourée de 5 billes. Les autres
billes sont entourées de 2, 3 et 4 billes en mogethm’y a pas de billes entourées de 6 billes
voisines.

Echantillon Noyg N4’5 N6

Opjfc67c 0,34 0,54 0,12

Tableau 8. Proportions de particules ayant respectivement de 0 a 3 voisines, de 4 a 5 voisines, plus de 5 voisines.
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Figure 35. Les colonnes gauches, milieu et droite représentent respectivement : a gauche, I'image MEB d’un dépot

sur Penrose géodésique seuillée, au milieu la FFT et a droite la 2DAC.

Les lignes 1, 2, 3, 4 sont respectivement : 1) I'image seuillée initiale, 2) la sélection des particules ayant de 0 a 3
voisines 3) la sélection des particules ayant de 4 a 5 voisines 4) la sélection des particules ayant de 6 a plus de 6
voisines. L’échelle de la colonne de gauche est de 5um et de 3um pour celle de droite.
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La seconde rangée de la figure 36 montre la séteck billes entourées de 0 a 1 bille (N
sur le tableau 9) ; la troisieme rangée la séledm billes entourées de 2 et 3 billes et enfin la
derniére rangée représente la sélection de biliesistes de plus de 3 billes. Ici ce sont les
billes entourées de 2 ou 3 billes qui contribueimqipalement aux FFT et 2DAC totales. Les
billes ayant plus de 3 voisines sont disposéeagtmfamorphe sur I'ensemble de I'empreinte
comme le montre la FFT (Figure 36 rangé 4 a drolte¥ billes entourées de 0 et 1 bille
suivent faiblement I'empreinte avec une dispositid@atoire et un pas de sur-réseaux plus

élevé donnant une contribution a plus longue dtgab20nm). Ici les vecteur§n
correspondent a la distance entre billes prochésnes c’est-a-dire de 245nm. Le tableau
montre que les billes entourées de 2 ou 3 billes s@joritaires : 74%. Une simulation du
schéma de disposition de billes de 245nm suivast piéts circulaires d’'une empreinte
présentant des cavités similaires a celles illestygar la figure 33 (multi-grille), montre que
les particules forment des trains de billes, chacdientres elles entourées de 2 proches
voisines (figure 37). Nous avons donc dans ce d8s des billes qui suivent le profil de
'empreinte et le nombre de défaut est plus faidple dans le cas de I'empreinte Penrose
géodésique opjfc67c.

Echantillon NO,:l/Ntot NZ,E/Ntot N4/Ntot
Opjfc76a 0,1 0,74 0,16
Tableau 9

137



Figure 36. Les colonnes gauches, milieu et droite représentent respectivement : a gauche, I'image MEB d’un dép6t sur
Penrose géodésique seuillée, au milieu la FFT et a droite la 2DAC.

Les rangées 1, 2, 3, 4 sont respectivement : 1) 'image seuillée initiale, 2) la sélection des particules ayant de 0 a 1 voisine
3) la sélection des particules ayant de 2 a 3 voisines 4) la sélection des particules ayant de 4 a plus de 4 voisines. Les
échelles des colonnes de gauche et de droite sont de 1,5um.
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Figure 37. Modélisation de I'organisation possible de particules suivant : a gauche, le modéle Penrose géodésique
(b, c et d représentent les différentes distances entre les murs). A droite le modeéle multi-grille. Les partie claires
montrent le creux du potentiel et la partie foncée le haut du potentiel (voir empreinte correspondante au chapitre
3 et figure 33).

V.11.4.3. Conclusions.

L’assemblage dirigé de particules suivant une emigede symétrie pentagonale apparait
comme un succes de I'échelle locale jusqu’a I'éehmlacroscopique comme en témoignent
les RDF de limage 34. En comparant les pourcestatgs billes contribuant le plus a la
symétrie du dépb6t complet on note que les billessEmblent préférentiellement suivant
lempreinte multi-grille. La complexité du tracé agiesique de Penrose contribue
certainement a créer des surépaisseurs et degsldéms les parois qui amenent a des défauts
de positionnement des particules. On peut penser aps défauts au dela de la gene
topographique, constituent également des rugositésénergie de surface variable.
L’hydrophylicité variant localement Il n’est pase&clure que par le jeu des attractions et
répulsions l'ordre soit difficile a imposer. Il sérintéressant d’effectuer des simulations sur
les deux types d’empreintes pour voir I'effet dgémmeétrie sur les assemblages.

Le marquage de I'empreinte multi-grille est fadleéaliser par lithographie électronique et
génere donc moins d’irrégularités ou du moins desgularités se placant toujours aux
mémes endroits. L’organisation des particules estadfait beaucoup plus réguliére.

Compte tenu de ces résultats, nous avons dondtok&finent opté pour les empreintes multi-
grille marquées sur un substrat de verre revétuyd®e d'indium et d’étain (verre ITO) et
optimiser nos dépots pour étudier la diffractiotiguee en transmission comme nous allons le
voir dans le dernier chapitre.
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V.I1.4.4. Les pavages d’Archimede.

Les quelques essais effectués sur des empreintgrddrie de pavages d’Archimede se sont
révélés intéressants comme le montrent les imageB Ne la figure 38 (colonne 1). Ces
images montrent un dépét de billes de 245nm surdreinte jfc74 (voir les données sur le
tableau 10 et le chapitre 4 pour les données suergreintes). La premiere observation est
que la FFT (figure 38, Ligne I, colonne 2) présame structure analogue a celle du pavage
d’Archiméde théorique décrite au chapitre 1. Less@ont les plus intenses pour 1€8%
spots proches voisins du spot central (soulignésdpax cercles noirs ligne |, colonne 2).
Ceci est caractéristique des pavages d'Archirffetla cohérence de la structure est du méme
ordre de grandeur que le pavage généré par ordmAatehimit4 chapitre 1 puisque les deux
RDF ont le méme comportement a longue distancecrotsance en loi de puissance
(=0,68+0,03. Sur la 2DAC (ligne I, colonne 3) (kl3), on note clairement la présence des
polygones a 12 cotés surlignés en noir.

Echantillon Parameétre b H SCD Vitesse Densité Décroissance
(nm) RH d’extraction de la rdf
(mm/min)
Opjfc74b 690 17 Sto161105A 11,53 0,79 Puissance
7% (3mol/L) n=0,68+0,03
245124
Archimit4 0,85 Puissance
n=0,68+0,03

Tableau 10. H: hauteur entre le fond de I'empreinte et les lignes (nm). RH: rapport hauteur des lignes et
diamétre des billes. SCD : nom de la suspension, concentration (mol/L) et diamétre des billes (nm).
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Figure 38. Dépot de billes de 245nm de diametre sur une empreinte alvéolaire de pas de 690nm. 2°™ et

éme
3

colonnes : La FFT et la 2DAC (I'échelle est de 0,6um) indiquent que la symétrie Archimédienne de

I’assemblage est portée par les billes avant de 5 a 6 proches voisins.

Lorsqu’on observe le schéma d’'un pavage d’Archiméel@éférence généré par ordinateur
(figure 39), on note que les billes ont deux typésnvironnement différents : des billes
entourées de 5 billes (environnement pentagondéeauge) et des billes entourées de 6
billes (environnement hexagonale-bille bleue). bafen appligue notre programme de
reconnaissance de proches voisins sur I'image épétsl de la figure 38 (I.I, c.1). Le dépébt
est composé de 31% de billes entourées de 0 &4 {ill, c.1) et de 67% de billes entourées
de 5 a 6 billes (Llll, c.1). En regardant les 2DAgDrrespondant au deux types
d’environnements de proches voisins, on a confionajue ce sont bien les billes entourées
de 5 a 6 proches voisins qui apportent la plusefedntribution et que ce sont celles qui
donnent une structure archimédienne au dép6t. ©bgervation nous montre que les billes
sont pour les deux tiers d’entre elles arrangéesgpaupes de 7 billes dans la structure
alvéolée périodique comme le schématise la figOre_8s autres billes sont organisées avec
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un nombre de proches voisins aléatoire tout emastiila structure périodique des alvéoles :
leur 2DAC présente une structure hexagonale averasre réseau de 690nm qui n’est autre
que le parametrb de la structure en nid d’abeille (voir chapitre @ependant ces billes ne
sont pas arrangées par 7 par alvéoles et le ceradtatoire du remplissage (image de droite
sur la figure 39 ou encore la figure 31) de cegahs ne donne pas la contribution a courte
portée dans la 2DAC : nous avons une structure @meoa I'échelle des alvéoles qui devient
périodique a plus grande échelle lorsqu’on doihgre en compte la périodicité des alvéoles
elles-mémes.

Figure 39. A gauche : nombre de proches voisins en fonction
du positionnement des billes. A droite: schéma de
remplissage aléatoire des cases de I'empreinte alvéolaire.

Les essais effectués avec des tailles de billes glievées se sont révélés beaucoup moins
avantageux, les billes avaient tendance a hautsitdefde I'ordre de 0,80) a s’assembler
plutét de maniere hexagonale. Le rapport hautesirigaes-diamétre des billes est pourtant
du méme ordre 7,4% dans le cas de billes de 596a=lr une empreinte jfc75 avec des
lignes de 44nm de haut. L'une des explicationgjastla densité de la structure d’Archiméde
(0,85) est proche de celle de la densité d'un haxalgparfait (0,90) et il se pourrait que les
billes cherchent préférentiellement a s’arrangezcamne symétrie hexagonale plus stable
lorsque le volume fractionnaire diminue comme nBagons observé sur les réseaux de
symétrie carrée dans le paragraphe 11.3.2. Cepéngams ne pouvons trancher sur ce
phénomene mais la plupart des essais furent imfeust Il pourrait s’avérer utile d’étudier
par des simulations la formation de structure emction du rapport hauteur des lignes-
diamétre des billes (I'intensité du potentiel pepar les billes) et aussi en fonction de la
symétrie dudit potentiel avec différentes dengi@sr pouvoir trancher.
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CHAPITRE VI

Propriétés optiques






VI.1. Introduction.

Dans le chapitre précédent, nous avons présenténétifeode pour diriger 'assemblage de
billes par trempage d’'une empreinte marquée swgubstrat. Nous avons étudié les effets de
cette empreinte sur l'assemblage des billes et rausms prouvé qu'il est possible de
contrbler la symétrie des assemblages. Nous avwom@aissi que la qualité et la géométrie de
'empreinte influent beaucoup sur le résultat final

Apres avoir calibré et étudié le processus de sanise de monocouches par trempage sur des
empreintes préalablement lithographiées, il eatrehtd’étudier les propriétés de diffraction
en transmission de ces couches quasi-cristallinesesn deL’iPCMS car les propriétés
optiques des nano-objets est un des axes de rbehprincipal de linstitut. L'étude des
diagrammes de diffraction apporte des informatieus la structure des monocouches
obtenues et sur leurs propriétés optiques.

Au cours de ce travail jai pu collaborer avec SyhvLECLER du laboratoire des systemes
photoniques,Lsp, a I'ENSPS qui a beaucoup travaillé sur la modélisation nugouér de
l'interaction d’une onde lumineuse monochromatigquec un objet diélectrique de taille
comparable a la longueur d'onde de l'onde incidemferiginalité de son approche est
I'utilisation d’'un algorithme de calcul de la mati de transfert de champ électrique entre
'onde incidente et I'onde diffusée par le milieiéldctrique qui lui a permis de mettre en
evidence un effet de concentration de lintensit® champ électromagnétique dans
I'environnement de I'objet diélectriglieCet effet est connu dans la littérature sousta de

« jet photonique ».

Dans le cadre de cette collaboration, nous avonsliétla répartition du champ
électromagnétique diffusé par un ensemble de bitsemblées selon une symétrie quasi-
cristalline. Le but étant de modéliser les progsétn transmission dans le plan pour prédire
une éventuelle bande interdite. Ces travaux delation furent effectués par Jean Lionel
GUIGNOT.

L’'arrivée a l'ecMs, en fin de deuxieme trimestre 2007, d’'un nouveaspasitif de
lithographie électronique (ZEISS Gemini a effetammp) nous a permis de préparer des
empreintes de dimensions plus importantes 500x560fawilitant ainsi les mesures optiques
et améliorant leur qualité.

Nous présenterons dans ce dernier chapitre le g@ratique utilisé pour effectuer les
mesures de diffractions.

Les monocouches étudiées étant composées d'uneciatepsur laquelle est posée une
assemblée de billes, il a fallu étudier dans umpee temps les propriétés de diffraction des
empreintes elles-mémes afin d’identifier les cdmittions de chaque élément.

Ce chapitre se termine par la présentation destaésobtenus par JL Guignot et S. Lecler. Et
par la comparaison de leurs résultats avec nofatssaxperimentaux

VI.2. Montage optique.

Les empreintes sont gravées sur un substrat de genducteur ITO (Indium Tin Oxide) de
facon a pouvoir évacuer les charges lors de laditiphie et limiter les effets de proximité.
Nous disposons de deux diodes laser : une émettaB2nm, dans le vert et l'autre a 405nm,
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dans le bleu-violet. La longueur d’'onde de la seunspose le choix de la taille des billes a
déposer et donc celle des parameétres geomeétriguissnapreinte. Nous ne présenterons dans
ce dernier chapitre que les mesures effectuéedesuempreintes gravées en HSQ avec une
géométrie de type multigrille (voir chapitre 3 @tqlii ont présenté les qualités d’assemblage
les meilleures.

Le montage représenté sur la figure 1 est simptee:source monochromatique est focalisée
sur I'échantillon avec une lentille convergente.faisceau diffracté est récupéré sur un écran
placé, pour une simple raison d’encombrement exygdrial, a 102,8mm de la surface portant
les billes de I'échantillon. L’écran de la lumiéatigfractée est composé d’'une plaque de verre
sur laquelle est collée une feuille de papieraangires fin afin d'obtenir une image des taches
de diffraction la plus homogéne possible. Ce papsdrrecouvert d’'une huile faiblement
visqueuse pour augmenter la transparence du digpb%$mage de diffraction est captée par
un appareil photo numeérique placé directementréidi@ de I'écran. Les photos sont toutes
prises en mode manuel avec un temps de pose ei@aphragme fixés. Un porte-filtre est
placé devant l'objectif de Il'appareil pour pouvgirendre des séries de clichés des
diagrammes de diffraction a différentes intensdgésinsi augmenter la dynamique de nos
mesures d'intensité. Il est nécessaire que ledaisincident soit le plus fin possible pour
n’éclairer que I'empreinte. En effet, il n’est pagsuhaitable d’obtenir une composante de
diffraction des billes qui ne se trouvent pas ptasér I'empreinte car elles s’assemblent
préférentiellement de maniére hexagonale. Aveoilez@aux MEB nous avons pu graver des
empreintes de 500x500imomme I'empreinte jfc88. Dans tous les cas laasarféclairée
comporte suffisamment de billes (de I'ordre de B0 Dilles de 596nm sur une empreinte de
500x500um avec un taux de remplissage de 50%) pour obtemiben rendement de
diffraction.

Source: diode laser
405nm

< = Lentille convergente

Echantillon
+
Lentille hémisphérigue

d=102,8mm

D=41,1mm

Figure 1. Schéma présentant le montage
ayant servi aux expériences de diffraction

Nos mesures ayant été effectuées avec des billeshetre 596+54nm lIégérement supérieur
a la longueur d’onde de 532nm de la diode laseslaifément, nous avons observé une
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réflexion totale dans le substrat d'une partieadkiiniére diffractée (voir aussi la figure 2).
Aucun faisceau diffracté n'atteint I'écran.

Diffusion au niveau

Réflexion totale des billes

Faisceaux diffractés A

par les billes

Faisceau incident

Figure 2. En haut : photo montrant une diffraction de symétrie 6 par un dépot de billes sur
une lame de verre. Les six spots diffractés qui apparaissent viennent de la diffusion de la
lumiéere verte sur le tapis de billes. En bas : schéma expliquant les réflexions totales dues a
I’épaisseur de la lame de verre.

Nous avons contourné ce probleme en collant urtdléehémisphérique (voir figure 1), au
baume du Canada d’indice proche de celui du vetre)a face opposée au dépot de bille.
Comme le montre le schéma de la figure 3, les mgiffractés atteignent la face de sortie de
la lentille sous un angle bien inférieur a I'andke réflexion totale. Pour réduire I'angle de
diffraction nous avons préférentiellement utiliaéllode laser de 405nm.
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Faisceau incident

Faisceaux diffractés
par les billes

n2 N4

Figure 3. Schéma représentant une diffraction avec une
lentille hémisphérique placée a I'arriere de I'échantillon.

Pour calibrer spatialement les clichés pris avagppareil photo, I'écran est remplacé en début
d'expérience par un papier millimétrique. Cettabcation nous permet ensuite une mesure
guantitative de la distance entre les pics deatiffon et le pic central. Pour un temps de pose
et un diaphragme donnés une série de clichés dbestade diffraction sur I'écran est
enregistrée en faisant varier la valeur du filtterauateur placé sur le trajet optique. Cette
procédure nous permet de relever le profil en sitérdes taches de diffraction.

VI.3. Diffraction optique.

VI.3.1. Diffraction optique sur empreinte, sans billes.

Nous rappelons que l'indice de réfraction du veroeir une longueur d’onde dans le bleu-
violet est de $1,52, n=1 étant l'indice de réfraction de l'air. On plaé&chantillon sur un
porte objet réglable en x et en y (z étant perpritaire au plan de I'échantillon et dirigé vers
I'écran se trouvant a I'arriere), on choisit un@e®u se trouve une empreinte puis on regle la
focalisation du faisceau pour obtenir 'image lagphette possible sur I'écran.

L'image a gauche de la figure 4 représente un €lmtregistré avec I'empreinte jfc88 avant
trempage avec un diaphragme tres fermé pour augmemprofondeur de champ de l'appareil
photo et un temps de pose de 15 secondes pourirolataneilleure résolution des taches.
Cette photo a été prise avec un filtre de dengit@&we A;=0,6 ouA; = log,,(I,/1)) qui ne
laisse passer que 25% de lintensité de départndde de droite montre le facteur de
structureS(k,) (voir chapitre 1 équation 2.14 et appendice H)ideage selon la direction
dans I'espace réciproque que nous avons desigmémeh, et qui est indiquée sur le cliché
de diffraction a gauche par un trait rouge.
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Figure 4. A gauche : diagramme de diffraction de I'empreinte
jfc88 sans les billes. A droite : facteur de structure selon le
profil surligné en rouge sur I'image de gauche.

La premiere observation est que I'image du faisagniral est saturée. Ce spot central est
entouré de 10 pics bien marqués et relativemennsets. Le profil de ces pics montre une
structure fine et bien piquée, c’'est-a-dire avee langeur a mi-hauteur faible. Ces dix pics
sont séparés par un angle de 36°. Le halo centalgmt de la diffusion Rayleigh sur les
défauts nanométriques de I'empreinte.

Lorsque nous observons sur la figure 5 la FFT é&dcsur 'image de I'empreinte, nous
voyons apparaitre une structure quasi-cristallirec ae nombreux coefficients de Fourier. Sa
structure est identique ,aux diffractions en ray¥reffectués sur des alliages métallicfues

Figure 5. A gauche: image AFM de I'empreinte jfc88. A droite: FFT de
I'empreinte montrant clairement une structure quasi-cristalline de symétrie de
rotation d’ordre 10.

Or, nous n'observons dans le cas de la diffracoptique que dix pics. Ces dix pics
correspondent a la superposition linéaire de ofisgaux peériodiques de lignes de agsoir
calcul en appendice H). La différence entre I'imatge la diffraction optique et la FFT
calculée sur I'empreinte vient du fait que la FFSI effectuée sur un ensemble continu de
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valeur du nombre d’ondﬁ donc toutes les structures et sous structure®apieinte sont
prises en compte alors que dans le cas de ladiffraoptique, les éléments de dimension
inférieure a la demi-longueur d’'onde n’intervienn@as ou alors sous forme de diffusion
Rayleigh.

Pour vérifier cette affirmation nous avons calcthéoriquement la distance D que l'on
observerait si on effectuait des mesures de diftrasur un seul réseau de lignes infinies de
pasa (appendice H). Nos calculs donnent une distanéeritpue de 40,7mm pour le premier
ordre de diffraction, ce qui est en accord avecenmtesure expérimentale de 41,1mm.

Ces observations nous permettent d’affirmer queeneinpreinte éclairée avec une source
monochromatique de longueur d’on@le405nm apparait comme la superposition de cing
réseaux périodiques tournés de 36° les uns paomappx autres. Comme nous pouvons
relier ces pics a une structure réelle en I'ocawrede pas du réseau, nous nous servirons donc
dans la suite de ce chapitre de ces pics pour rcinestes vecteurs de base dans I'espace

réciprogue, les vecteuBs que nous avons introduits au chapitre 1.

VIL.3.2. Diffraction optique sur empreinte avec dépot de billes.

Nous utilisons dans un deuxiéme temps la méme ém@rgc88 sur laquelle nous avons
déposé des billes de silice de 596+54nm (suspenSimi61105A de concentration
C=4,5mol/L, vitesse d’extraction de 13,4mm/min) quaus placons sur le méme dispositif
gue précédemment. Les clichés sont pris avec umpstetie pose de 15 secondes et un
diaphragme fermé au maximum comme pour le clichié digure 4.

Nous présentons sur la figure 7 un cliché compleicda partie centrale surexposée. Les
clichés que nous avons analysés ont été obtenpkgant un puits de lumiére sur le faisceau
central pour en limiter la diffusion. La figure 7omtre un diagramme de diffraction effectué
sur opjfc88a, un filtre de densité optigde=0,2 (63% de l'intensité initiale passe) a été
intercalé entre I'écran et I'objectif de I'appareil

La premiere observation est que le nombre de obexitis (pics de diffraction) a augmenté, en
plus des coefficients communs a I'empreinte et muées avons désignés comme vecteurs de
base nous voyons apparaitre les familles de pigarsts (voir figure 8) :

Couleur du cercle  Distance mesurée Amplitude du Taille de la Vecteurs du
sur I'écran (mm) vecteur réciproque structure réseau réciproque
|k, (um™) diffractant dans correspondant
espace réel (nm)
vert 14,5 3,32 1892 (002-20)
bleu 24 5,61 1120 (001-10)
cyan 41,1 10,47 600 (10000) bas@,.
rouge 50,7 13,48 466 (0010-1)
blanc 79,8 36,53 172 (1100-1)
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Figure 7. En haut : diagramme de diffraction de I'échantillon opjfc88a avec des billes de 596nm.
En bas: facteur de structure du diagramme de diffraction. Le pic bleu clair correspond aux
coefficients de coordonnées E;
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Figure 8. A gauche: image de diffraction montrant les différentes familles de pics

diffractés. A droite : nous voyons I'empreinte avec les structures correspondant aux
familles de pics diffractés. Le code de couleur est le méme que pour le tableau I.

Certains de ces pics apparaissent entre les piadiffidactions de baséT,{, indiquant que
'image de diffraction n’est plus la simple supespion de 5 réseaux de lignes 1D mais que
nous avons bien une structure diffractant a 2D.Nmyons aussi que les différentes familles
de pics correspondent & des structures différesuied’empreinte (image de droite sur la
figure 8) ou nous supposons que sont placeées lles.dHia symétrie globale de la figure de
diffraction est semblable aux diffractions en rayof effectués sur des alliages métalliques
icosaédraux selon I'axe de symétrie éih(figure 1 chapitre 1).

Cependant, il semblerait que pour des angles dactibn plus importants nous ayons une
aberration sphérique due a la lentille hémisphériglacée a l'arriere de I'’échantillon. En
effet, en comparant nos mesures avec des clich@#fdections électroniques effectués sur
des alliages de métaux et des clichés théoriqumss avons remarqué un étirement de la
distance entre la famille de pics blancs et de pyes. Nous mesurons sur I'écrBpgne =
2Dy qn OF dans la littérature cette distance esbgg,. = TDcyqn OU 1=1,618. Ces variations
sont peu élevées au centre de I'image et s’acceinsue les bords. Les premiers pics ne sont
donc presque pas modifiés par cette variation, meuprendrons donc plus en compte la
derniere famille de pics (famille de pics blandsgpaisseur de la lame de verre décale la
lentille hémisphérique vers I'écran, les rayonstefiorent diffractés n’arrivent donc pas
perpendiculairement a la surface de la lentillsait donc déviés. Pour éviter tout effet de
déformation da a la lentille, il est nécessaire Bupoint ou le faisceau frappe la surface de
I'échantillon soit le centre de la sphéere forméepee lentille sphérique compléte.

Les pics de diffraction de la famille dEé sont communs entre les diagrammes effectués sans
et avec les billes. Nous avons effectué des mesilrensité de ces pics en fonction de
I'atténuation obtenue par une série de filtres ¢gdadevant I'objectif de I'appareil photo. Si les
billes déposées sur 'empreinte suivent le pasdaau, on devrait observer une intensité plus
importante dans ces directions puisque les billest gles structures diélectriques plus
importantes que les lignes de I'empreinte. L'inte#nsgles pics va dépendre aussi du nombre
de billes diffractant la lumiére comme? Kappendice H). De plus la structure de ce pic doit
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changer selon qu'il y ait ou non des billes : dietegelon la forme et la symétrie des éléments
diffractants, le facteur de forme du pic est ma@difia figure de diffraction de la figure 7 est
la superposition de la diffraction de I'empreintales billes. Nous avons vu au chapitre 3 que
les lignes formant nos empreintes sont de profisgeen et au chapitre 4 que les assemblages
de billes bien ordonnés avaient une RDF qui désadiselon une loi en puissance. Il est
possible de montrer que le facteur de forme d’'unda diffraction d’une structure au profil
gaussien donne un pic de forme gaussienne et gdéfriaction d’un assemblage de billes
ordonnées donne des pics de forme lorentzfefwoér calculs appendice H).

Donc si la structure diffractant la lumiere est pmsée essentiellement par les billes bien
ordonnées, nous devrions voir premierement une anttion de l'intensité relative des pics

indexés par les vecteuFs avec le dép6t de billes et deuxiemement une nuadiifin de la

forme du pic de diffraction, il devrait passer ddurforme gaussienne a une forme
lorentzienne.
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Figure 9. Variation relative de l'intensité du pic indexé (10000) par rapport aux filtres
atténuateurs.

La figure 9 montre la variation relative de l'ingt@ du pic indexé par le vecteur (10000) en
fonction de l'atténuation des filtres, avec et skassbilles (intensité pic (10000)/ intensité du
pic central). Les intensités décroissent linéaimgnaec la puissance absorbée par les filtres
dans les deux cas. On note un accroissement inmpadta l'intensité du pic (10000) en
présence des billes. La partie haute de la figQren@ntre le profil en intensité du pic (10000)
avec dépo6t de billes. Nous avons comparé les ajestes avec des fonctions gaussiennes et
lorentziennes, pour le pic (10000) et pour diffésefitre atténuateurs (40,2 ; 0,3; 0,5;
0,6 ;0,7 ; 0,8 et 1,3) pour pouvoir trancher eméss deux ajustements car ces deux types de
courbes sont difficiles & différencier Notre critéte sélection est j¢. Cette fonction donne

la fluctuation moyenne entre les données expériaterdt I'ajustement effectué par notre
logiciel. Cette fonction est minimum lorsque l'agsent correspond bien aux données
expérimentales. Les valeurs déspour les ajustements gaussiens et lorentziensraiidn

de la densité optique des filtres sont données lgalakleau suivant :
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Densité optique y ajustement lorentzien  y° ajustement gaussien Rapport ajustement

(pourcentage intensité gaussien/ajustement
transmise) lorentzien (%)

0,2 (63%) 123 92 75

0,3 (50%) 107 100 93

0,5 (31%) 102 68 66

0,6 (25%) 94 58 61

0,7 (20%) 59 51 86

0,8 (16%) 80 33 40

1,3 (5%) 49 7 14

On remarque que les ajustements gaussiens ont ileursey’ cependant pour certaines
atténuations (20% et 50%), la différence ente ksxdest minime. De plus lorsque nous
regardons a nouveau les deux pics (10000) ajustésgut de la figure 10), nous voyons que
I'ajustement lorentzien suit bien la base du piditfsaction mais qu'’il dévie de ce pic a son
sommet. Nous observons l'effet inverse dans ledea$ajustement gaussien : I'ajustement
suit bien le sommet du pic mais il diverge a seeb&e comportement est observable pour
toutes les valeurs du filtre d’atténuation. Comnietdrpréter ces observations ?

Nous nous trouvons ici dans le cas d’'un dépo6t Hesbsur une empreinte dont la figure de
diffraction donne (voir bas de la figure 10) desspile structure gaussienne. Sur le bas de la
figure 10 nous présentons un ajustement gaussien ajustement lorentzien du pic (10000)
de la figure 5 pour pouvoir faire la comparaisonouBl remarquons que l'ajustement
lorentzien (en bas a droite) ne convient pas duada forme du pic, que se soit a sa base ou
au sommet. L'ajustement gaussien correspond lex1(ja5 pour la fonction gaussienne et
v*=13 pour la fonction lorentzienne). Nous pouvoneasupposer que les pics observés sont
la superposition linéaire de pics gaussiens praveda I'empreinte et de pics lorentziens
provenant du dépot de billes. De plus, il faut apssndre en compte la taille et la nature des
grains de papier nous servant d’écran. Il est &ofait possible qu’'une partie de la forme du
pic soit modifiée par la distribution en taille dgsains et qu’il en résulte une forme plus
gaussienne pour la partie supérieure du pic.

Quoi qu'il en soit nous observons tout de mémehangement de forme du profil d’'intensité
du pic (10000) et une variation de l'intensité tselon qu'un dépbt de billes se trouve ou
non sur 'empreinte. Ces variations ne peuvent éttirdouées qu’a la présence du dépot de
billes de silice ordonné selon les potentiels filens se trouvant entre chaque ligne) créés
par les cing réseaux de I'empreinte. La structureer§eant de ces assemblages est une
structure quasi-cristalline a 2D.

Les billes se structurent sur I'empreinte sur @uss échelles comme le montre la
correspondance entre le diagramme de diffractidineige AFM de I'empreinte de la figure

8. Les billes s’assemblent a une échelle de I'oddreas du réseau jusqu’a des structures plus
grandes comme le montre les deux cercles vertesuteux images.L'image de gauche de

la figure 7 présente toutefois encore beaucouprdié du centre de I'image et autour des pics
de référence (partie bleutée diffuse entre les pgediffraction) qui peut provenir de la
diffusion Rayleigh sur les aspérités de nos bilesilice et de I'empreinte (voir plus haut), en
effet ceux-ci ne sont pas completement lisses.
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Figure 10. En haut : ajustements gaussien (a gauche) et ajustement lorentzien (a droite) du pic (10000)
dans le cas avec dép6t de billes. En bas : ajustement gaussien (a droite) et lorentzien (a gauche) du pic

(10000) dans le cas sans billes.

On peut maintenant se poser la question de dépatice qu’une telle structure posséde une
bande interdite photonique complete dans le plarbdies ?

Les mesures de diffraction en transmission ne pgwsddemment pas répondre directement
a cette question et il est nécessaire pour y ré@eodttudier la propagation d’une onde
électromagnétique dans le plan des couches des bi#lejui n'a pas été possible au cours de
notre travail. Pour apporter cependant quelquemeiiés de réponse a cette question nous
pouvons comparer ces mesures en transmission asgesirhulations effectuées par J.L.
Guignot sous la direction de S. Lecler par I'aljorie de la T-matrice.

L’avantage de cet algorithme est qu’il permet deftier des calculs avec des ondes
vectorielles contrairement aux autres méthodesyge £DTD (Finite Difference Time
Domain, technique ou I'on discrétise I'espace dehaps pour pouvoir résoudre les équations
de Maxwell). Un autre avantage est que cet algoetme dépend pas directement de la
géométrie de la structure diélectrique et il esssfue de calculer le profil du champ
électromagnétique a trois dimensions donc de déterna la fois les propriétés du champ
électromagnétique dans le plan et perpendiculamémecelui-ci. Ceci nous permettra donc
dans cette derniere partie de relier les deux s et de les comparer avec nos mesures en
transmission perpendiculairement au plan.
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VI.4.  Existence d’'une BIP complete.

V1.4.1. Principe et propriétés de I'algorithme de la matrice T.

L’algorithme de la matrice T est basé sur la treéde Lorentz-Mie. Cette théorie donne une
solution analytique aux équations de Maxwell poes gdarticules sphériques dont la taille est
du méme ordre de grandeur que la longueur d’'ardkela lumiére incidente.

On peut transformer I'équation de Maxwell gouvetnanpropagation du champ électrique
1.3 du chapitre 2 sous la forme de I'équation diriHeltz suivante :

AE + k*n%E = 0

Les solutions de cette équation peuvent étre gegesur une base de fonctidhgr, 8, @)
exprimées en coordonnées sphérigfiesLe champ total en dehors d'une particule de

diamétre de I'ordre de la longueur d’'ondest la superposition du champ incidentet du

champ diffusé par la particul&s. E¥ étant le champ a l'intérieur de la particule. Ces
différents champs peuvent se décomposer sur la desdarmoniques sphériques avec les

composantes respectives, a3 eta) :

E® = Z a¥ Re[W¥,]

n
Aveco=i, w

E5=Za$l‘Pn

n

Grace a la linéarité des équations de Maxwellxigte une relation linéaire reliant le champ
incident au champ diffusé. La matrice T (T poumnsfart) relie les coefficients de I'onde
incidente avec les coefficients de I'onde diffusée

a; =Ta}

Pour une simple sphere diffusant la lumiére indidela matrice T est diagonale car dans ce
cas les harmoniques sphériques sur lesquellesprojetons le champ sont les modes propres
du probléme.

L’algorithme de la matrice T est une extension detHéorie de Mie a un ensemble de
particules. Le champ électromagnétique est décotpaisune base de fonctions adaptées a
la géométrie du systéme diffusant. La matrice T @sbhc une matrice qui relie les
composantes de décomposition de I'onde incidenteedte base aux composantes de I'onde
diffusée. Cette méthode est utilisée afin d’étudercouplage électromagnétique entre
particules.
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Le choix de la méthode de la matrice T s’est falibis les critéres suivants :

» Cette approche permet une modélisation de la diffusiultiple (interaction entre les
billes). Nous rappelons ici que l'origine des BiRms les quasi-cristaux photoniques
est due aux diffusions multiples du champ électgmdtique a longue et courte
portée.

» Cet algorithme est rapide,

* |l peut étre adapté a de multiples configuratidnge@metries

* |l est capable de modéliser de gros agrégaasl(B0 aveca le rayon de l'agrégat,
a»2Q\) ainsi que de nombreuses particules (jusqu’a entame),

e On obtient une solution analytique peu sensibleaateurs numériques.

Mais, comme tous les algorithmes, I'algorithmeaenlatrice T a ses inconvénients :

« Complexité théorique et difficulté a la coder

* La solution analytique des équations de Maxwelleséite une base de fonctions de
décomposition infinie. Pour permettre le calcul réatilisera qu’un nombre fini de
fonctions, il faut donc vérifier la convergence.

* Des erreurs numériques peuvent apparaitre loraldula’inversion de la matrice.

» les résultats calculés sont difficiles a validea. \alidation peut se faire en comparant
avec la mesure ou avec d’autres méthodes de siondat

* ne permet pas de calculer le champ électromagmétiglintérieur de I'agrégat ou
dans le champ proche

Il existe déja des programmes informatiques peanette calcul de la matrice T. Les
programmes utilisés lors du stage de J.L. Guigmoit £eux de Mishchenko (codés en
Fortran) ainsi que les scripts Matlab écrits dur@nthése de Sylvain Lecler. Ces deux
programmes utilisent deux bases différentes pocall=ul de la T-matrice.

V1.4.2. Résultats de la simulation.

Apres avoir validé le code de Il'algorithme sur des limites comme la diffusion
Rayleigh sur des billes de diamétre de\(@liis sur des cas bien connus comme la diffusion
de Mie sur une et deux spheres proches l'unesadéd's (sphéres de @,5éparées de), les
simulations sur des agrégats de géométrie de tgpBe ont pu commencer.

Elles ont d’abord porté sur la simulation des fegude diffraction pour pouvoir les comparer
avec nos mesures. Les mémes structures ont étiteenslisées pour étudier la propagation
d’'une onde dans le plan des billes et ainsi volesispectres en transmission montrent une
diminution de la transmission a travers I'échaotillpour une gamme donnée de fréquence
pouvant étre le signe de la présence d’'une BIR (ra@ipitre 2).

Comme présenté dans le chapitre 2, nous avons gardé dépendance des caractéristiques
physiques, comme les BIP, des quasi-cristaux erctiton de leurs tailles. Donc des
simulations sur un nombre croissant d’élémentsisi#fihts ont été effectuées.

VI.4.2.a. Simulation des figures de diffraction.
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Ces simulations ont été effectuées avec les méarastéristiques que nos mesures
optiques pour pouvoir les comparer.
Les agrégats sont simulés par des pavages de Peluahapitre 1 sur lesquels ont été placés
des billes de silice. Ces billes sont placées esivertex des pavages de Penrose d’itération
2,5 et 7 composés de respectivement 16, 72 et gh&es. Les sphéres ont un diamétre de
591 nm et un indice de réfraction=1,495. La source de lumiére est une source
monochromatique de longueur d’on#e405nm comme notre diode laser. L’agrégat quasi-
cristallin est placé dans le plxfy et I'onde arrive en incidence normale selon I'axéa
polarisation est linéaire & = E,.
Les résultats des simulations sont présentés sigule 11.
La premiere observation est que le nombre de mcdiffraction augmente avec le nombre
d’itérations ce qui est tout a fait cohérent avescdalculs des FFT de la figure 15 du chapitre
1 et les observations du chapitre 2. En augmerdatatlle d’'une structure fractale ou auto-
similaire, on augmente le nombre de sous-structetesn fait apparaitre de nouvelles
structures et par conséquent de nouveaux coefficamnFourier.
La deuxieme observation est que malgré le peu lierep pour I'étape 2 de ['itération, on voit
déja apparaitre 3 familles de coefficients. Cedfioients sont communs aux trois étapes
leurs intensités se renforcent avec le nombrerdiigtns. On prend la premiere famille de

points pour construire la base des vect@nsomme sur la figure £®u chapitre 1. Les deux
autres familles en partant du centre ont alorsdesdonnées suivantes : (0010-1) et (01100).
Enfin lorsque I'on compare les figures de diffractiobtenue par simulation (figure 11) et les
figures de diffraction de nos mesures sur de \epss de billes (figure 7 et 8), on note une
grande similitude. Un grand nombre de points sdahtiques et cette similitude augmente
avec le nombre d'itérations. On remarque que lex geemieres familles de coefficients en
partant du centre sont identiques.
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Figure 11. Diffractions perpendiculaires au
plan des billes obtenues par simulation pour
des pavages de Penrose composés de 16, 72
et 476 billes.

158

&0

BO

=40

20

1500

1000

500

500

450

4000

350

300

250

200

150

100



VI.4.2.b. Propagation dans le plan des billes.

Pour prouver la présence d'une BIP dans une télletare, il faut étudier la propagation
d'une onde électromagnétique dans le plan dessbillees pavages utilisés ont des
caractéristiques identiques, seule leur taillerédtiite pour éviter des temps de calculs trop
élevés. Dans les cas présentés ci-dessous, ledaistu laser est paralléle au pi@y. Pour
étudier les propriétés d’isotropie de I'agrégatgleasi-cristal est tourné d’'un anglepar
rapport & son centre, I'orientation du faisceadargsfixe. Cette rotation dans le plan a été
originellement utilisée pour montrer la présencend’ BIP complete, c’est-a-dire une BIP
dans toutes les directions. Pour des raisons dplisité, les interactions entre le champ
diffusé par les billes et le substrat n'ont pasp#tées en compte, tout se passe comme si les
billes « flottaient » dans I'air. Par contre lestpe de rayonnement da a la diffusion des billes
hors du plan sont directement prises en compte lddgsrithme puisqu’il permet de calculer
la distribution du champ rayonné a trois dimensions

C’est en étudiant les propriétés de propagatiorfoection de I'anglea que I'algorithme
utilisé a montré ses faiblesses. Les intensitéshdmp transmises en fonction de I'anglee
refletent pas la symétrie de rotation du pavagencercela devrait étre le cas.

La figure 12 représente l'intensité du faisceawsertie d’'un pavage composé de 31 spheéres
en fonction de I'angle de rotation dans le plan.qQe nous pouvons observer se sont deux
séries de trois grands pics ayants des intengl&gtigues et deux séries de deux pics aux
intensités plus faibles. Or pour une structure gméirie 10, les intensités transmises
devraient étre identiques tous Te& rad.
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Figure 12. Variation de l'intensité lumineuse transmise a travers un pavage de
Penrose composé de 31 billes en fonction de I'angle d’incidence du faisceau
de lumiere.
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Les simulations effectuées par J.L. Guignot surpiasges de tailles différentes ont montré
gue l'isotropie augmentait avec le nombre d’iténatimais que les incohérences restaient
toujours présentes. Les causes de ces incohérastent inconnues pour l'instant. Les tests
effectués sur le programme indiquent une divergetecBalgorithme avec les variations sur
les positions des spheres. Ceci reste a étre nunét corrigé. Quoi gu'il en soit les propriétés
de transmission a angle constant ont été misesdecrauses.

J.L. Guignot a donc simulé la transmission en foncde la longueur d’'onde a travers
'agrégat a angle fixe pour une structure compaee31l billes avec un angle=18°. La
longueur d’'onde varie de 160 a 1160nm. La figureniéhtre la variation de l'intensité
transmise en fonction de la longueur d’onde. Or Wetux comportements différents :

* Une divergence de lintensité de 160nm a 350nmteGbvergence est attribuée a une
divergence de l'algorithme pour les petites longsedionde : en faisant baisser la
longueur d’onde, I'agrégat parait alors plus grandn dépasse la limite de stabilité de
I'algorithme (ka=100).

* Une patrtie stable entre 350nm et 1160nm. On rersallgns ce domaine de longueur
d’onde I'apparition de trois résonances pour 420880nm et 800nm. Entre ces trois
pics se trouvent deux déplétions de lintensité&rpgtbOnm et 620nm.

I()-11100]
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Figure 13. Variation de l'intensité transmise a travers un pavage de Penrose
composé de 31 billes, en fonction de la longueur d’onde de la source de

lumiére.

Pour mieux observer cette derniere partie, on @irda partie comprise entre 350nm et
1160nm et on convertit les longueurs d’ondes equigéce pour accentuer les pics. La figure
13 montre de nouveau ces deux zones de déplétibimteasité. Cette double déplétion dans
l'intensité transmise a aussi été observée dangrdmsimulations comme le montre la figure
6'° du chapitre 2. Il y a donc des maxima et des manie transmissions pour certaines
gammes de fréquences donc la possibilité d’avoér BHP puisque les deux caractéristiques
sont directement reliées. La particularité de ceiteulation est d’avoir été effectuée sur des
spheres et non des cylindres infinis comme il estramment fait dans la littérature pour
eviter la diffusion de modes électromagnétiques lorplan du quasi-cristal 2D. L’originalité
de cette approche permet de prendre en comptdfées @e diffusion hors du plan des billes
et de montrer que nous obtenons tout de méme ugauation dans lintensité de la
transmission pour une certaine gamme de fréquence.
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Figure 14. Variation de I'intensité transmise a travers un pavage de Penrose composé de 31
billes, en fonction de la fréquence de I'onde électromagnétique.

VL.5. Conclusions.

Dans ce chapitre nous avons présenté les résdéaies mesures optiques effectuées sur nos
empreintes avec et sans le dép6t des billes. Lpamison entre les figures de diffraction de
'empreinte seule et de I'empreinte avec les bibbesévélé que le dépbt avait bien suivit
'empreinte comme nous le souhaitions. Malgré wxtde désordre encore important, les
diagrammes de diffraction de nos dépbts montreet siructure quasi-cristalline cohérente
comme l'indique la distribution et la forme desgde diffraction.

La grande similitude entre les diagrammes de difiiva obtenus par mesure expérimentale et
par simulation nous prouve encore une fois quebilEs se sont bien placées sur les sites de
'empreinte et que malgré un désordre inhérenttéertechnique de dépbt, nous étions bien en
présence d’'une structure quasi-cristalline.

Les simulations de transmission d’'une onde élecagétique selon le plan de nos billes ont
montré clairement une baisse de l'intensité trassrpbur une certaine gamme de fréquences.
Ces résultats doivent étre néanmoins pris avecaptién car l'algorithme utilisé par J.L.
Guignot et S. Lecler a montré des incohérencesdien&tude de la transmission en fonction
de I'angle de propagation. La seule et unique fatmadémontrer la présence d’'une BIP et de
montrer si celle-ci est compléte ou non, reste desurer la propagation d’'une onde
électromagnétique dans le plan de nos dépéts.

Ces résultats sont tres encourageants pour la stiteermettent de définir une série
d’expériences a effectuer pour mesurer l'effet @’UIP dans nos tapis de billes. Nous
présenterons une de ces expériences dans la donagnérale qui suit.
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Conclusions et perspectives







La construction de cristaux photoniques par les techniques d’auto-assemblages se
heurte a deux problemes majeurs : anisotropie des structures modulant la propagation des
ondes et rapport d’indice entre matiere et vide inadapté car <2.

L’objectif de ma these était d’élaborer des cristaux photoniques bidimensionnels par
assemblage dirigé d’une monocouche de billes de silice adoptant une symétrie quasi-
cristalline la plus isotrope possible. Le but ultime étant d’obtenir des cristaux photoniques a
bandes interdites complétes : pour une gamme de fréquence donnée, il n’y a pas de
propagation de la lumiére possible et ce quelle que soit la direction et I’intensité du vecteur
d’onde. Usant des moyens a disposition a I’lPCMS nous avons procédé par étapes successives
au cours desquelles nous avons validé les procédés sur des modeéles de symétries carrées et
construit et mesuré les échantillons finaux de symétrie cing. La premiere étape consiste a
marquer un substrat d’empreintes, puis d’y déposer au cours de la deuxiéme étape des
particules sphériques de silice, et enfin d’étudier les propriétés optiques de ces objets. Ce
travail s’inscrit pleinement dans les champs thématiques de I’IPCMS en particulier en mettant
en ceuvre les techniques de lithographie électroniques employées couramment pour la
fabrication de nanostructures magnétiques et les techniques propres a I’optique non-linéaire.
C’est la disponibilité des ces moyens a I’Institut qui m’ont permis de faconner ma thése tout
au long de ces trois années. Le manuscrit s’inscrit en trois grands chapitres expérimentaux : la
lithographie électronique, I’assemblage par la technique du dip-coating et I’optique pour la
diffraction. Ces chapitres sont accompagnés de parties introductives et bibliographiques sur
I’état de I’art.

Aprés avoir introduit les principales caractéristiques des quasi-cristaux dans le premier
chapitre et montré la richesse géometrique de ces structures, nous avons présenté dans une
deuxiéme partie la notion de BIP et surtout de BIP complete. Nous montrons qu’il est trés
difficile d’obtenir des matériaux a BIP complete faciles a produire et ayant des
caractéristiques physiques intéressantes comme la largeur de la BIP. Ces difficultés viennent
principalement de deux facteurs : les matériaux utilisés pour élaborer ces matériaux et la
géométrie des structures communément utilisées. Avec des matériaux a fort indice (GaAs) de
réfraction on peut obtenir des BIP complétes avec des géométries usuelles mais alors il faut
utiliser des techniques d’élaboration lourdes comme I’érosion chimique, le FIB. Avec des
matériaux a faible indice de réfraction comme la silice il est possible d’élaborer de grandes
structures photoniques par des méthodes d’auto-assemblage qui demandent moins de moyens
mais le co(t a payer est que le contraste d’indice est trop faible pour obtenir une BIP
compléte. Nous présentons dans ce chapitre les propriétés photoniques de nouvelles structures
géométriques aux symetries apparemment improbables : les quasi-cristaux. Nous montrons
que la perte de la symétrie de translation n’empéche pas la formation d’une BIP et qu’au
contraire, la grande symeétrie de rotation de ces structures peut permettre d’obtenir des BIP
complétes malgré un faible contraste d’indice de réfraction entre les matériaux constituant.

Cette constatation nous amene donc dans un chapitre intermédiaire a présenter une méthode
utilisant I’approche Top-Down par la lithographie électronique pour marquer des empreintes
et I’approche Bottom-Up par le dip-coating pour diriger nos assemblages de billes. Nous y
apportons les justifications a notre démarche en montrant qu’il est nécessaire d’imposer une
géométrie de départ pour y faire croitre des assemblages de billes avec une symétrie autre que
la symétrie hexagonale. Cette géométrie est énergétiquement la plus stable. Il est donc utile de
disposer d’un potentiel externe possédant la symétrie voulue pour modifier cet équilibre
naturel et ainsi de guider I’assemblage des billes.
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Apreés avoir présenté notre démarche, nous montrons les résultats de nos travaux pour obtenir
les empreintes optimales par la lithographie directe. Nous y présentons les principaux aspects
de la lithographie électronique : du fonctionnement du microscope a balayage électronique
aux interactions des eélectrons avec le précurseur. Nous en dégageons les principaux
parametres que nous avons utilisés pour optimiser la qualité de nos empreintes : la dose
électronique et I’épaisseur du précurseur sur le substrat. Nous présentons les différentes
géométries lithographiés : les réseaux carrés comme structure d’essai, les pavages de Penrose
avec géodésiques et multi-grilles et les alvéoles pour faire des pavages d’Archimede. Nous
étudions deux types de précurseurs différents le précurseur pour la lithographie directe sans
masque développé par RBnano et le HSQ de Dow Corning Inc. Le précurseur HSQ donnant
les meilleurs résultats nous I’avons ensuite employé tout au long de ma these. Avec I’arrivée
d’un nouveau dispositif de lithographie nous avons pu élargir la taille des empreintes et
produire des empreintes de symétrie cing dites de Penrose de 500x500um? facilement
exploitables pour les mesures optiques.

Cette maitrise des techniques de lithographie nous a permis la production d’empreintes
d’essais de symétrie carrée avec lesquelles nous avons pu étudier les mécanismes d’auto-
assemblage et d’assemblage dirigé. Nous montrons premierement que quelle que soit les
dispositifs d’extraction, deux zones de croissance sont observées avec des dynamiques
distinctes. Une premiéere zone ou la croissance dépend du sens d’extraction du substrat et une
deuxieme zone de croissance homogene. Nous montrons la dépendance linéaire de la densité
de bille sur le substrat en fonction de la vitesse d’extraction.

Nous étudions ensuite les dépdts de billes sur les empreintes et montrons en faisant I’analogie
avec la croissance de monocouches atomiques en épitaxie par jet moléculaire, que la
croissance des depdts suivait un processus de croissance homogene par nucléation a partir de
germes se fixant sur I’empreinte au cours du processus. Nous montrons que la qualité des
dépdts est directement liée a la qualité de gravure des empreintes (hauteurs, effets de
proximité comme les culs de bouteille). Et que la cohérence de ces assemblages est fonction
des caracteéristiques morphologiques.

Nous montrons que cette technique permet d’obtenir des dépdts présentant des symétries
quasi-cristallines de bonne qualité. Nous présentons I’évolution de nos monocouches quasi-
cristallines en fonction des caractéristiques géométriques de I’empreinte. Nous voyons que les
structures ayant la meilleure cohésion s’assemblent sur les empreintes de type multigrilles.
Cependant, nous soulignons les limites de notre méthode. En effet, ne pouvant controler
I’évaporation du film liquidien nous montrons que des variations importantes dans la
distribution des billes étaient inhérentes au procéde d’extraction. Ces variations entachent la
qualité de nos assemblages.

Le dernier chapitre vient clore cette these par des mesures de diffractions optiques prouvant
gu’il est possible d’obtenir de larges assemblages de billes de silice avec une symétrie d’ordre
10 et 5 comme les pavages de Penrose. Ces mesures mettent en évidence la contribution
décisive des agencements de billes imprimant au faisceau lumineux test une structure
diffractive analogue a celle des alliages quasi-cristallins. Nous terminons ce chapitre par une
discussion sur la possibilité pour une telle structure d’avoir des BIP en comparant nos figures
de diffraction avec celles obtenues par simulations informatiques. Ces simulations donnent
une construction tridimensionnelle des propriétés de transmission d’une onde
électromagnétique et nous permettent de relier les observations en incidence normale que
nous savons réaliser avec les propriétés en incidence plane qui est I’étape future de ce travail.
Les simulations montrent la présence de deux extinctions dans les intensités transmises en
fonction de la fréquence de I’onde incidente. Ces observations sont encourageantes et nous
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laissent supposer la présence de BIPs autour de ces fréquences. Il reste néanmoins
indispensable de valider des simulations par des mesures de propagation dans le plan des
billes.

Devant I’impossibilité de procéder directement a de telles mesures a I’lPCMS nous proposons
ici une méthode simple qui a déja été utilisée dans la littérature’ pour prouver la présence
d’une BIP dans nos tapis de billes quasi-cristallins. Cette méthode déja employée sur des
monocouches hexagonales, est une technique de DFG (driven feedback gain) consistant a
étudié dynamiquement le gain des cavités formées par les billes.

Pour fabriquer une cavité résonnante, disons pour simplifier, un laser, il est nécessaire de
réunir les trois conditions suivantes :

e Un matériau ou I’on puisse réaliser une inversion de population.

e Un matériau ayant un gain suffisant de telle maniere qu’un photon émis par émission
spontanée par un atome ou une molécule puisse stimuler a son tour I’émission de
plusieurs autres photons et ainsi de suite pour obtenir une onde cohérente et intense.

e Une rétroaction souvent assurée par une cavité qui fonctionne a la maniere d’une
cavité Fabry-Perrot. L’émission des photons se fait selon les modes de cette cavité.

Nous avons vu au premier chapitre que I’ouverture des bandes photoniques est due aux ondes
stationnaires qui apparaissent dans le matériau pour des valeurs du vecteur d’onde de I’onde
incidente proches du bord de la zone de Brillouin (ZB), pour lesquelles la dispersion est nulle.
C’est cette particularité d’avoir des ondes stationnaires en bordure de bande interdite qui a
poussé un bon nombre de personnes & développer des lasers avec des cristaux photoniques®>*.
Le principe : on dépose sur un cristal photonique un matériau luminescent dont la particularité
est de pouvoir émettre de la lumiére par émission stimulée comme les colorants
(Rhodamine...). On choisit un colorant absorbant la lumiére dans une gamme de fréquence en
dehors des BIPs et qui réémet pres de la BIP. On pompe optiquement le colorant avec un laser
approprié. On s’attend donc qu’il y ait un effet laser si le cristal posséde une BIP qui assurera
la rétroaction. Les modes lasers s’échappant du cristal 2D perpendiculairement au plan du
cristal (la BIP interdit a ces modes de se déplacer dans le plan du cristal, ils s’échappent donc
perpendiculairement au plan du cristal), devraient refléter la symétrie du cristal photonique
comme le montre I’expérience de M. Notomi et al’.

' M. Notomi, H. Suzuki, T. Tamamura and K. Edagawa, Phys. Rev. Lett. 92, 123906 (2004).
2 1.D. Joannopoulos, P.R. Villeneuve and S. Fan, Nature 386, 143 (1997).

*S. Noda et al, Science 293, 1123 (2001).

* M. Notomi, H. Suzuki, T. Tamamura and K. Edagawa, Appl. Phys. Lett. 78, 1325 (2001).
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Appendice A

Génération des pavages avec Mathematica

A.1. Introduction.

Nous donnons ici les programmes utilisés sur Mattieal pour générer les pavages de
Penrose, d’Archimede et les pavages hexagonauxpfggammes utilisent tous la méme
structure : on itere un ensemble de regles sunsamble d’éléments (triangles, voir chapitre
1). L'opérateur d’inflation (Deflate) génére a chagitération les nouveaux éléments du
pavage a partir d’éléments de départ (voir ausspitte 1). Le programme trace ensuite ces
éléments suivant le nombre d’itérations et selom structure que nous désignons par le nom
de sun (soleil en anglais) qui est composé pagléaaents de base disposées en cercles et liés
par leurs sommets (voir chapitre 1).

A.2. Programmes.

A.2.1. Définition des constantes.

Penrose :

C1=N[GoldenRatio-1]
C2=N[2-GoldenRatio]

Archimede et pavages hexagonaux:

CO=N[Sqrt[3]/(1+Sqrt[3])]
C1=N[1/2]
C2=N[1-C0]

A.2.2. Opérateur d’inflation.

Penrose:

Deflate[c[x_, y_, z_]]=With[{d=(C1 z+C2 y)}, {c[zx, d], oy, d, x]}]
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Deflate[o[x_, y_, z_]]=With[{d=(C1 x+C2 z), e=(C1+L2 2)}, {0[z, e, d], oy, d, X],

cly, d, el}]
Deflate[o[x_, y_, z_]]=With[{d=(C2 x+C1 z), e=(C1+L2 x)}, {p[z, d, ], p[d, e, X],

cly, d, e]}]

Archimede et pavages hexagonaux:

Deflate[a[x_, y_, z_]]=With[{i=C1 (x +y), j|=C1 (% z), k=C1 (y + 2)}, {ali, j, X], a[z,
i, K1, ali, y, K], alk, j, il}]

Commun:

Deflate[x_List]=Apply[Join, Deflate /@ x]
Deflate[x_, n_]=Nest[Defalte, x, n]

A.2.3. Définition des éléments de départ et du « soleil ».

Penrose :

AcuteTriangle = c[{0, 0}, {GoldenRatio Cos[72 Degfe GoldenRatio Sin[72
Degreel}, {1, 0}]
ObtuseTriangle = o[{1, 0}, {C1 Cos[36 Degree], Cih[36 Degree]}, {0, 0}]

Sun = Module[{i},

Flatten[Table[{c[{Cos[72 i Degree], Sin[72 i Degige{0, 0}, {Cos[(36 + 72 i)
Degree], Sin[(36 + 72 i) Degree]}], c[{Cos[72 | Degp], Sin[72 i Degree]}, {0, 0},
{Cos|[(-36 + 72 i) Degree], Sin[(-36 + 72 i) Degr8g]{i, 0, 4}]]

/IN]

Archimede et pavages hexagonaux:

AcuteTriangle = a[{0, 0}, {Cos[60 Degree], Sin[6CeDree]}, {1, 0}]

Sun = Module[{i},

Flatten[Table[{a[{Cos[60 i Degree], Sin[60 i Degige{0, 0}, {Cos[(60 + 60 i)
Degree], Sin[(60 + 60 i) Degree]}], a[{Cos[60 i Deg], Sin[60 i Degree]}, {0, 0},
{Cos|[(-60 + 60 i) Degree], Sin[(-60 + 60 i) Degr8g]{i, 0, 4}]]

/IN]

A.2.4. Affichage des pavages.

Penrose:
LineGraphl[t_] = Show[Graphics[t /. {c[x_, y_, z.} cgraph[x, y, z], p[x_, Y _, z ] :>

pgraph[x, vy, z], o[x_,y_, z_] :> ograph[x, y, z]JAspectRatio -> Automatic]
pgraph[x_, y_, z_] = Line[{x, y, z}]
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ograph[x_, vy _, z_ ] =Line[{x, y, z}]
cgraph[x_,y , z_] =Line[{x, y, z}]

Pavages hexagonaux :

LineGraphl[t_] = Show[Graphics[t /. {a[x_, y_, z:J agraph[X, y, z]}] AspectRatio -
> Automatic]
agraph[x_, y_, z_] = Line[{x, y, z}]

Archimede :

LineGraphl[t_] = Show[Graphics[t /. {a[x_, y_, z:J agraph[X, y, z]}] AspectRatio -
> Automatic]

agraph[x_, y , z_ ] = With[{f = C2 y + CO x, g = CO+ C2 y}, {Point[f], Point[g],
Point[y]}]

! Wolfram Research, Inc., Mathematica, Version 5.0, Champaign, IL, 2003.
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Appendice B

Analyse d’'image

B.1. Introduction.

Nous utilisons le logiciel Image J pour traiter lesages prisent en microscopie optique et
électronique. Ce logiciel a été originellement déppé pour traiter I'imagerie médicale.

Nous avons décidé de traiter nos données aveauaeelocar celui-ci est gratuit et un grand

nombre de routines dites plugins sont accessiblesirgernet. Ces plugins permettent
d’étendre les fonctions d’ImageJ.

B.2. Traitement des images.

B.2.1. Seuillage des images et densité.

Les images prisent en microscopie sont en formiamdd ou JPEG couleur. Les images sont
transformées en images niveau de gris 8bits (2B6€anik de gris). On augmente le contraste
entre les parties claires et les parties sombie$igure 1 a gauche montre une image MEB en
8-bits 512x512 pixels prise sur un assemblage Hesbie silice de 596+54nm sur une
empreinte de symétrie carrée. Le haut des billesasnis a un éclairement plus élevé du
faisceau électronique et donc par conséquent appéra claire sur I'image. Le substrat étant
moins exposé au faisceau apparait de fagcon plubreorRour séparer les billes du substrat
nous ne sélectionnons que les zones les plus <ldee'image a l'aide de la fonction de
seuillage d'ImageJ (Threshold). L'image qui en h&sast une image binaire en noire et blanc
comme le montre I'image a droite de la figure 1s bdles apparaissent au premier plan en
noir sur fond blanc. L'empreinte a été totalemdfatcge de I'image.
La fonction d’analyse des particules (Analyse phet) permet de compter le nombre de
points noirs sur l'image. Cette image comporte 2388s sur une surface totale de
30x30un. La projection des billes sur le plan est un désge diamétre 596nm et daire
0,27um2. La densité de billes est donnée par :

(surface pour chaque bille)x(nombre de billes)/{&ce de I'image).
La densité de bille pour cette image est donc @& 0,
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Figurel.A gauche : image MEB d’'un assemblage de billes sur une
empreinte de symétrie carrdedroite : image seuillée.

B.2.2. Dimension fractale.

La fonction « Fractal box count » permet de déteemia dimension fractale de I'assemblage.
Le logiciel compte le nombre de billes dans desiteb » de taille %2" pixels allant de 2x2
pixels a 512x512 pixels. Le logiciel trace un gramhu logarithme du nombre de billes en
fonction du logarithme de l'air des boites. La gedé la courbe donne la dimension fractale.
La relation suivante donne la dimension fractale :

log (N /boites)
log (aire des boites)

f=

La dimension fractale pour la figure 1 est de 1/88ur nos tapis de billes, la dimension
fractale s’échelonne de 1 a 2 en fonction du taaxednplissage, du nombre de lacunes et de
la taille des agrégats. Cette dimension s’appraiehg, c’'est-a-dire de la dimension du plan,
pour une surface parfaitement remplie.

B.2.3. La transformée de Fourier rapide (FFT).

Les images sont pixélisées et donc par conséquesngd J calcule une transformation de
Fourier discrete a partir d’une transformation cetley.

Soit a,, une fonction 1D réelle discréte représentant jmaixélisée. La transformation de
Fourier est donnée par la formule suivante :

N-1

ay = F[an] = Z ane_ink/N

n=0
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La fonctiona; est complexe et N le nombre de pixels. Calculeeattment une fonction
complexe est difficile, I'algorithme passe d’abomhr une transformation réelle, la
transformation de Hartley défini par :

e =3 o s () on ()]

Cette transformée est reliee a la transformée dedtar la relation suivante :
Hla,] = ReF|a,]| — ImF|a,]

On peut démontrer que I'on passe d'une transforenéautre en utilisant une matrice de
passagd :

F=THT
Avec :
Cql+i 11—
T_[l—i 1+i]

La figure 2 montre la FFT calculée a partir deigmife 1. L'image est donnée en coordonnées
polaires et les unités sont en degrés pour leeamglen pixels/cycles pour le rayon. Elle nous
donne en une seule image toute I'information swylaétrie de 'assemblage. Ici nous avons
une symétrie carrée.

Figure 2. Image FFT calculée a parti
de I'image gauche de la figure 1

=
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B.2.4. L’auto-corrélation et la fonction de distribution radiale (RDF).

Pour une fonction discréetg, 1D, I'auto-corrélation est définie par la relatismvante :

N-1
AC() = ) (@ = (@) (@n; — (@)
n=0

Ou (a,) représente la valeur moyenne de la quantjtéet N le nombre de pixels. La
fonction(a,, — (a,)) représente la variation dg par rapport a la valeur moyenne des valeurs
de gris 8 bits de I'image. La fonction précéderiestautre que la convolution de la quantité
(a,, — (a,)) par elle-méme. Image J calcule cette convolutiorutlisant le théoreme de
Wiener-Khintchin qui dit que le produit de la tréorenée de FourieF[a,] par son conjugué

F*[a,] est égale a la transformation de Fourier de lx@otion F[AC] :
F[an] : F*[an] = F[AC]
Image J donne une image dans I'espace des cortfapsale la méme dimension que I'image

de base et avec les mémes unités (pixels, nm...jiguege 3 montre une 2DAC calculée a
partir de I'image de gauche de la figure 1.

a(r)

08

0,6

04

Figure 3. A gauche: Image d'une 2DAC
calculée a partir de la figure 1. A droite : RDF
correspondante.

La fonction de distribution radiale est calculée wiisant un plugin téléchargé sur le site
d’'ImageJd (http://rsb.info.nih.gov/ij/). On définitne zone de sélection circulaire de rayon R
centrée sur le centre de la 2DAC qui est désigména® I'origine O. Le plugin effectue une

sommation normalisée des valeurs des niveaux delgs pixels se trouvant sur le périmeétre
d'un cercle de rayon r et de centre O. Le logieéctue alors la méme opération pour r
variant de 0 a R. On obtient un profil radial endion du rayon comme la courbe a droite de
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la figure 3. Les ajustements de ces fonctions sffettués a I'aide du logiciel Origin. Les
fonctions d’ajustements utilisées sont :
* pour les décroissances en loi de puissance :

g(r) = go + Alr —npl*

Ou g, est un paramétre ajustant la courbe selon lesoégs. On fixe cette fonction a
1 car pour r tendant vers l'infing(r) doit tendre vers 1 (voir chapitre 1 et 3),
donne le point d'origine de la courbe nous le fix@0. A donne I'amplitude de la
courbe et I'exposant définissant la décroissance de la @urb

* pour les décroissances exponentielles :

_7‘/
g(r) =go+A4e /¢

Les parametregy,, A définissent respectivement I'ordonnée a longlistance et
'amplitude de la courbe. Le paraméfrdonne la longueur de corrélation, c’est a dire
la distance de relaxation de la structure.

B.2.5. Le programme de reconnaissance du nombre de proches voisins.

Ce programme a été développé pour déterminer ldor@ae proches voisins pour chacune
des billes de I'assemblage.
Dans un premier temps, le programme détermine $éipo des billes (X, Y en pixels) et les
rentrent dans un tableau (Result). Puis pour chagtrée du tableau, le programme créé une
zone de sélection de diametteentrée en (X, Y) et compte le nombre de billessdeette
zone et entre les informations dans une deuxienngepdu tableau. La difficulté est de
trouver une bonne valeur du paramétrén parametrel trop grand comptabilisera les billes
secondes proches voisines, un parametre trop gietdutes les billes proches voisines ne
seront pas prisent en compte. De plus il est naresde prendre en compte la variation
naturelle des diametres des billes. Pour prendreoerpte tous ces parametres, nous avons
déterminé sur des exemples d’assemblages génér&afieematica et réels que la meilleure
facon de procéder est de prendre la distance kententre de la 2DAC et les proches voisins
a la mi-hauteur (externe) du pic pour prendre enpte les variations statistiques comme le
montre le cercle de la figure 3. Le tableau dorinesda position de chaque bille, le nombre
de proches voisins et les coordonnées de ces mrodigns. Enfin le programme donne en
sortie une image ou les billes sont coloriées @eau de gris. La valeur de gris est donnée
par :

(Nombre de proches voisingP

Par exemple une bille entourée de 5 billes aunaiveau de gris de 100.
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Figure 3. Agrandissement de la 2DAC de la figure..
cercle blanc centré sur le pic central de I'imagape les
premiers voisins a mi-hauteur.

La figure 4 en haut a gauche donne I'image dedardé 1 colorisée par notre programme.
Nous utilisons ensuite le systeme de seuillage @marer les billes en environnement
lacunaire (en haut a droite), les billes de syraétarré (en bas a gauche) et de symétrie
hexagonales (en bas a droite).
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ite : Billes en environnement

dro

Figure 4. En haut a gauche : image en niveaux de gris. En haut

égats de symétrie

En bas a gauche : agrégats de symétrie carrée. En bas a droite : agr

lacunaire.
hexagonale.

getTitle();
run("Duplicate...”, "title

run("Tile");
selectWindow(n)

{ll] erosion

n=

copy");

);

run("Set Measurements...", "area mean centroid

des billes

ees

7

Collecte les coordonn

rd

run("Analyze Particles...", "display clear reco

setForegroundColor(0, 0, 0);

setBackgroundColor(255, 255, 255);

nResults;
0; i<object; i++) {

object

for (i

Cette boucle remplace les billes par des pixelssrmir une
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getResult('XStart', i);
getResult("Y Start, i);

nouvelle image.
X
y



doWand(x, y);
run("Clear");

x = getResult("X', 1);
y = getResult("Y", i);
drawLine(x, vy, X, Y);

}

run("Select None");

nom=getTitle();
for (i=0; i<object; i++) { Cette boucle compte le nombre de proches voisirthdgue bille.
x = getResult("X", 1);
y = getResult("Y", i);
d = 54; Définit le diametre de la zone de sélection.
makeOval((x-d/2),(y-d/2),d,d); Construit la zone de sélection pour chaque bille.
getRawsStatistics(n,m,min,max,std,hist);
setResult("Score"+d, i ,hist[0]);
run("Analyze Particles...", "display recttd
for (j=0; j<hist[0]; j++){
setResult("voisinnage",(nResults-hist[Pj+l); Inscrit les données des proches voisins
dans un tableau.

selectWindow("copy");

doWand(x, y);

setColor(hist[0]*20); Colorie les billes en niveaux de gris en fonctienndmbre de proches
Voisins.

fill();

selectWindow(nom);

}
updateResults();
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Appendice C

Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

C.1. Caractérisation par microscopie a balayage.

Le fonctionnement du microscope électronique ayla@ea est basé sur I'émission d’électrons
produits par une cathode et la détection de sigpaomenant de l'interaction de ces électrons
avec I'échantillon. Ces électrons qui irradient $arface de I'échantillon pénétrent
profondément dans le matériau et affectent unicevilume de celui-ci. Ce volume dépend
du numéro atomique moyen de I'échantillon et dedi§ie des électrons incidents. Dans ce
volume d’interaction, les électrons du faisceau tvperdre leur énergie par collisions
multiples avec les atomes du matériau générant@nsombreux phénomenes secondaires :

- la réémission d’électrons et de photons,

- 'absorption d’électrons,

- le courant induit,

- les potentiels électriques,

- I'élévation de température locale,

- la vibration du réseau.
Toutes ces radiations sont produites simultanéeter@ndent possibles a la fois I'observation
et 'analyse d’un objet choisi.
Le microscope utilisé est de typeol et possede 3 détecteurs : un d’électrons secosdaine

d’électrons rétrodiffusés et un de photons "X". léesissions non détectées se dissipent en
chaleur dans les parois de la chambre de I'échamtiu sont mises a la terre.

C.1.1. Les électrons secondaires.
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lls sont créés par le passage d'un électron intideys d’'un atome. L’électron incident peut
transmettre une partie de son énergie a un élegennlié de la bande de conduction
provoguant ainsi une ionisation par €jection delemier électron. L’énergie cinétique de ce
dernier ne peut excéder 50eV. Chaque électron entigheut créer plusieurs électrons
secondaires. De part leurs faibles énergies, $esil8lectrons secondaires émis proches de la
surface (< 10 nm) peuvent s’échapper de I'échantiéit étre recueillis par le détecteur. La
moindre variation topographique va modifier la dtitérd’électrons secondaires collectés.

Détecteur « dans la lentille »

—
=TT Y
T
%] L i
—

D&tecteur conventionnel

1
¥

Figure 1. Schéma illustrant les détecteurs du MEB, les
électrons secondaire (----) et les électrons rétrodiffusés (—).

C.1.2. Les électrons rétrodiffusés.

Les électrons rétrodiffusés sont causés par lésmoil entre un électron incident et un atome
de I'échantillon. Ce sont des électrons primairas ant réagi de facon élastique avec des
noyaux d’atomes de I'échantillon. lls sont diffuskmns toutes les directions avec une faible
perte d’énergie.

Du fait de leur forte énergie, les électrons réffogés récupérés peuvent provenir d’'une plus
grande profondeur que celle des électrons secawddis ont une sensibilité topographique
nettement inférieure.

Du fait de leur origine, la quantité d’électrongrodiffusés croit avec le numéro atomique des
atomes constitutifs de la cible.
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C.1.3. Les Rayons X.

L’émission d’'un photon X permet a un atome ionis@ssl’impact du faisceau d’électrons, de
revenir a I'état fondamental. Quand un électromd’gouche interne d’un atome a été éjecte,
un électron d’'une couche plus externe va comblirclane. La différence d’énergies entre ces
deux couches va provoquer I'’émission d'un photorLés photons X possedent une énergie
caractéristique propre a chaque élément qui leris. €es photons sont recueillis et classés
suivant leurs énergies (EDS) ou leurs longueuradBaWDS) pour donner des informations
sur la composition de I'échantillon. lls sont trpgnétrants et sont émis d’'une poire
d’interaction de I'ordre du micron cube.

C.2. Dispositif de lithographie électronique.

Les dispositifs de lithographie électroniques somtstitués en générale de fagon identique
(voir figure 2) : aprés le canon a électrons enalapartie otique du microscope, est placé un
extincteur de faisceau (BB, Beam Blanker en angtaienmandé par ordinateur. Ce dispositif
est composé de deux plaques disposées de paaiuditedie I'axe optique de la colonne. Selon
le motif a marquer, le BB laisse passer ou bierpede faisceau d’électrons en appliquant
une tension entre les deux plaques métalliquesagties. Le faisceau est alors dévié de
I'axe optique de la colonne et ne touche plus Bétition.

Le logiciel Raith Lithography contrble le BB et ldéflecteurs placés a la fin de la colonne du
microscope. Ce logiciel pilote ces deux élémerits @ marquer le précurseur selon le motif
choisit. Les fichiers avec les motifs a graver smit préparés a I'avance par Mathematica et
convertis en format eps (ou tout autre format veett@our limiter les effets de pixellisation)
ou sont directement générés dans l'interface goahdu logiciel. Le type de marquage,
single pixel line ou bien par spot (voir chapitrg s parameétres de lithographie (doses
électroniques, tension d’accélération du faiscemwrant a la surface de I'échantillon, et
surface de chaque spot) sont entrés dans uneaiceaite contrdle du MEB.

Les deux MEB utilisés se différencient par le mpdeduction des électrons. L’ancideol

840 utilisait une cathode en tungstene chauffés. flugtuations en énergie sont de I'ordre de
I'eV. Le faisceau est coupé aprés chaque utilisat® qui augmente les effets de variations
dans la densité en électron du faisceau.

Le nouveau MEB Zeiss SUPRA40 équipé d’'une colonB®@®\I utilise une cathode a effet
de champ pour produire le flux d’électrons. Cettehhologie donne un faisceau plus stable en
énergie : les fluctuations en énergie sont iciolelie de 0,1eV seulement. De plus la cathode
est active en permanence ce qui permet d’obtenfaisneau dont les fluctuations en densité
d’électrons sont minimisées.
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Figure 2. Schéma d’une colonne de microscope a balayage utilisé pour la
lithographie électronique.
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Appendice D

Préparation des billes de silice

Nous avons utilisé la méthode de production dedbille silice par procédé sol-gel développée
au sein du GMI & 'lPCMS et par Rodrigue MAFOUNA

En s'inspirant du procédstobef, il a été utilisé comme réactifs : TétraEthyl OrthoSilicate
(TEOQS, I'ammoniaqu&30%), I'éthano) I'eau« ultra-pure » et dbutan-2-ol.Au cours des
différentes préparations, les concentrations ez et en ammoniaqueont été fixées
respectivement & 7 et 1 mof.LPar contre la concentration @EOSou la température de
réaction varient au cours des préparations.

Les préparations se déroulent de la maniere s@vaans la premiere étape, les réactifs sont
disposés dans deux flacons en polyéthylene :

- dans un des flacons : T&OSet I'éthanol absolu

- dans un autre flacon gau I'ammoniaquet lebutan-2-ol

Les deux flacons sont ensuite mis dans un bainenala température de 45°C pendant deux
heures. Enfin, le mélange du flacon contenant l'&ait versé dans celui contenanTEEOS
Aussitot apres, le mélange réactionnel était bgité @uis remis dans le bain-marie pendant
une a deux heures

Les solvants sont ensuite évaporés et les billesdispersées dans de I'eau ultra pure.

Nous avons modifié les concentrations en TEOS tetrtgoérature pour influer sur le diamétre
des billes comme le montre la figure 1
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Solutions colloidales de Si0.
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Figure 1. Taille des billes de silice en fonction
de la concentration en TEOS et de la
température.

Les suspensions de billes sont ensuite caractsripae spectroscopie a corrélations de
photons (Zetasizer Nano ZS de Malvern qui) nousidda distribution en taille et le potentiel
zéta (voir appendice E).

Le tableau ci-dessous donne la taille moyenne dies let les largeurs a mi-hauteur (LMH)
des distributions pour les principales suspensinitisées.

Suspension Diamétre LMH (nm) Potentiel zéta LMH (mV)
moyen (nm) (mV)

St0221105 535 108 -59 18

St0161105B 596 108 -60 17

Sto161105A 245 58 -53 21

'RR. Mafouana, Elaboration des matériaux a bande interdite photonique, these de L’Université Louis Pasteur
de Strasbourg, France (2006).
? W. Stober, A Fink et E Bohn. J. Colloid. Interface Sci. 26, 62 (1968).
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Appendice E

Granulomeétrie et zétameétrie

E.1. Granulométrie.

Les solutions colloidales de silice obtenues ot éiractérisées par Spectroscopie a
Corrélation de Photon. Pour cela nous avons utilisgranulometreetasizer Nano Z8e
marque Malvern. Cet appareil donne la distribution de tailles ettddle moyenne des
particules présentent dans une suspension, a garkr lumiére diffusée a 120° par celles-ci.
Un faisceau laserhglium-néop trés stable et de faible largeur spectrale éxlaine
suspension contenue dans une cuve. Comme la longiende du laser (632,8 nm) est
supérieure a la dimension des particules contedaes la suspension, la lumiere subit une
diffraction et une diffusion dMlie. Les mouvements des particules de la suspensimisent
des décalages doppler des fréquences recues padétecteur situé a 120° de la direction
d’éclairement. Les fréquences émises par les diités billes battent des lors entre elles
donnant lieu a un signal fluctuant avec une fortel#gude. L'analyse des fluctuations de
l'intensité lumineuse conduit a un coefficient déusion lié a la taille des particules par la
relation ci-dessous. La distribution de tailleseetaille moyenne des particules sont obtenues
par déconvolution.

kT
6y

Avec : D, le coefficient de diffusion
k, la constante dBoltzmann
T, la température absolue (en K)
n, la viscosité du dispersant (Pa.s)
ry, le rayon hydrodynamique (m)

Cette technigue ne permet que la mesure du diammgdredynamique des particules. Cela est
di au fait que les particules en suspension sdotgfes d’'une sphére de solvatation. Cette
sphére de solvatation est d’autant plus importgneeles particules sont chargées et le solvant
moins polaire. Dans le cas de nos solutions calle&] les nanobilles de silice sont chargées
négativement en surface. C’est pourguoi nous autiisé une solution aqueuse de chlorure
de sodiumNaCl 10° mol.L* pour faire les mesures. Bien que I'eau soit urvasul trés
polaire, nous avons choisi d'y ajouter chiorure de sodiunafin de réduire au minimum la
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sphére de solvatation des nanobilles de siliceatod un diametre hydrodynamique plus
proche du diamétre réel.

Echanﬁ"on
LASER v o C,

Imprimante

|
Ordinateur |— Corrélateur

Figure 1. Schéma du principe du

granulometre.

E.2. Zétameétrie.

Lorsqu’une particule est plongée dans un liquidaikation des groupes chimiques situés en
surface entraine I'apparition d’'une densité de ghate surface et d’'un potentiel de surface
associé. Cette apparition de charges a la surkade plarticule affecte la distribution ionique
dans la région inter faciale entre la particuléediquide. En effet, les ions de méme charge
gue la particule sont repoussés par celle-ci ajoes ceux de charge opposée (contre-ions)
s'accumulent & sa surface. Cela entraine donc stex¢e d'une « double couche
électrostatique » autour de chaque particule. Gealite que chaque particule possede une
premiere couche de surface (dite couche de Stempensée par une couche diffuse (dite
couche de Gouy Chapmann). Ainsi, quand la partisalset en mouvement, sous l'effet d’'un
champ électrique par exemple, elle entraine aviecsal couche d’ions et de solvant. On
appelle potentiel zéta, le potentiel électrostatigu niveau du plan de glissement qui apparait
lors du mouvement de la particule. Lorsque la palti chargée est soumise au champ
électrique, sa vitesse d’entrainement dans led&ust proportionnelle a ce champ. Cette
vitesse est liée au potentiel zéta par la relagionante :

- & -
V=—€E
n

Avec ¥, la vitesse de la particule
g, la permittivité du liquide
¢, le potentiel zéta
n, la viscosité du liquide

E, le champ électrique
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Il est possible de déterminer le potentiel zétapadssant I'intensité du champ électrique et la
vitesse de déplacement des particules. Mais, dmertrant aux autres caractéristiques
physiques ou chimiques, le potentiel zéta n'esspasifique a la particule. Il a la particularité

de varier en fonction de I'environnement. II dépdeda nature de la charge de la particule,
du pH et de la force ionique de la solution.

Figure 2. Représentation de la double couche
électrique autour d’une bille de silice.
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Appendice F

Caractérisation par Microscopie a Force Atomique
(AFM)

Les échantillons d’opales sont également caraé&par microscopie a force atomique. C’est
une technique non destructive qui ne permet quanmadyse en surface des échantillons. Son
principe repose sur le fait qu’'une pointe, placééeatrémité d’'un levier trés sensible
(cantilever), se déplace au voisinage ou au couada surface de I'échantillon a observer.
Afin d’épouser le relief sondé, le cantilever fléchous I'effet des forces attractives ou
répulsives (forces d¥an der Waals, magnétiques, de frictions, interatomiques répatsi
capillaires, électrostatiques, etc.) agissant ayrdinte. Un faisceau laser envoyé sur la face
supérieure du cantilever permet de mesurer laxdéfiede la tige et ainsi de pouvoir tracer
'image de I'échantillon. L'image obtenue par AFMuae résolution atomique. La présence
d’'un systéme de rétroaction (boucle d’avertissenégdtronique) agissant sur le dispositif
piézo-électrique, permet de maintenir constanteit: la force d’interaction pointe-surface
(mode force constante), soit la hauteur z de I'etih@n (mode hauteur constante).

Détecteur

Faisceau laser S
upport

Pointe
/ Déplacement
Fy ' / micrometrique
e

/

\
N
R
L

Figure 1. Schéma du principe du microscope

a force atomique.
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Appendice G

Calculs optiques

G.1. Calcul du schéma de diffraction d’'un réseau de lignes.

Nous avons montré dans le chapitre 1 que l'intérisitale(|F (k,)|?) récupérée sur I'écran
dépend du nombre d’éléments diffusants N (nombatodie en diffraction X, nombre de
billes, de lignes de I'empreinte) commé.N.a position et la forme des pics dépendent
respectivement du facteur de structure et du factedorme. L’équation 2.20 du chapitre 1
donne la relation entre ces trois quantités :

(IF (k) 1?) = N2(|S (k) |?)

OuS(k,) est le facteur de structure lui-méme donné par :

N
S(k) = ) felkun
n=1

f» le facteur de structure ne dépend du facteur dadaue si I'échantillon (cristal pour les
rayons X, structures diélectriques dans notre @) composé de plusieurs éléments
diffusants différents comme des atomes différemsr ga diffraction X ou des billes de
constantes diélectriques différentes dans le cak dbffraction optique. Lorsque tous les
éléments diffusants sont identiques, on peut slertiacteur de forme de la somme car il ne
varie pas en fonction de la particule N. :

N
SOy = £ ) et
n=1

Comme nous I'avons mentionné plus haut, la fig@reliffraction donne une représentation
de I'espace réciproque de la structure diffradEmmme il a été présenté dans le chapitre 1,
les distances sont inversées par rapport a I'esigate a une grande distance dans 'espace
réciprogue, correspondra une distance courte desysake réel et inversement.

Prenons comme exemple un réseau de lignes lithioigeg considérées comme infinies
comparées a la longueur d'onde. Ces lignes ontrofil gaussien comme nous l'avons
montré au chapitre 3. Le profil du réseau peut @trerit comme la superposition de N
fonctions gaussiennes situées tousxgma, ou a est le pas du réseau retest un entier :
n=1,2...):
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N
_(X_Xn)z
e(x) x Z e o

n=1

Ou N représente le nombre de lignes d’'un réseda,largeur a mi hauteur de la ligne. En
reprenant I'équation 2.20 du chapitre 2 qui doringehsité globale diffractée par le réseau et
gue I'on remplace les fonctiom$x) par I'expression ci-dessus, nous obtenons :

(IF (k)2 o ( f f dxdx’ Z ~Ga) EN: T2 ey

n=1 m=1

En effectuant les changements de varialdles x — x,, et X' = x — x,,, et en identifiant le
facteur de forme comme étant de la forme suivante :

+ 00 XZ
f) =f dx e o elkx

On obtient finalement la fonction suivante :

2

(IF (k)1?) o (|e

N N
Z z iky (Xn—Xm) )
=1m=

Le facteur de forme va donner la forme des picagdraussiens dans notre cas) et du facteur
de structure qui donne la position des pics daespfce réciproque. Nous identifions le
facteur de structure au carré suivant :

N N
(ISUe?) = () ) elktrasm)
n=1m=1

Avec le facteur de structure suivant (voir chapitret plus haut) :

kaxn

Mz

S(ky)

n:

Ici le facteur de structure ne dépend pas du factedforme car il est identique pour chaque
ligne. Les lignes ont toutes le méme profil gaus&keon peut donc sortir le facteur de forme
de la sommation comme il a été présenté plus l@eite fonction sera maximale pour les
valeurs dek, suivantes :

kyx, = 2ml
Ou | est un entier

Nous obtenons donc des diffractions pour les vestéiondes suivants:



Ou I donne I'ordre de diffraction du réseau. Ceaindntre donc qu’'un réseau de lignes ayant
un profil gaussien donne une figure de diffracttmmposée de pics de diffractions tous les
k, = 2ml/a avec une forme gaussienne.

G.2. Comparaison entre modele et mesures expérimentales.

Nous avons déja montré que le pic diffracté suigiare 5 est de type gaussien. Maintenant
on pose comme hypothése que ce pic correspondcadiffracté par un réseau de lignes
espacées par une distamees00nm (k, =10,47punt).

Nous cherchons a montrer que la distance entrie leeptral et les pics secondaires que nous
mesurons expérimentalement vient bien de notre @ntpr On considéere I'empreinte comme
un réseau de diffraction placé devant une lameeatee\sur laquelle nous avons collé une
lentille hémisphérique. Pour simplifier I'explicati, nous ne prendrons qu’une seule série de
ligne périodique. Le faisceau de la diode lagedQ5nm) arrive perpendiculairement a la
surface du réseau, nous sommes dans l'air d’indigcesfractiomn;=1 (voir figure 3 chapitre

6). Ce faisceau se diffracte sur le réseau degg&0nm. En se plagcant dans l'espace
réciprogue (voir schéma figure 6), on trouve quedeemiers moded=+1) diffractés par le
réseau font un angle, = +34°. Ces rayons diffractés arrivent au niveau dedtifatce air-
verre (,=1,52). Selon la loi de Snell-Descartes ils sootrsaldéviés. Le nouvel angle de

diffraction est alor®, = sin™?! (% sin 91) = 21,6°. Pour notre modéle, nous supposerons que
2

ces rayons traversent ensuite perpendiculairenaestiface de la lentille hémisphérique, ils

ne sont pas déviés et arrivent enfin sur la surdigckécran placé a une distance de 102,8mm.
Lorsque 'on calcule la distand2 théorique (voir figure 3 chapitre 6) entre le nayentral,

qui n’a pas été deévié, et le premier mode diffractésant sur I'écran, on trouve une distance

D =dtanf, = 40,7mm.

KI=2TT/A
=
©=34° (
kx=211/a
kdiff=k|+kx

Figure 6. Schéma dans I'espace réciproque. Enléleecteur
d'onde de la diode laser. En marron, vecteur dweagq
réciproqgue du réseau. En vert faisceau diffracté
correspondant.

La distance que nous mesurons expérimentalemerdeedtl,Imm comme indiqué sur la
figure 4. Notre modéle est donc bien vérifié paxpérience et la modélisation globale
s'obtient par la simple superposition des imagedifffactions de cing réseaux 1D tournés de
36°. Aucun autre pic n’est visible dans nos specggpérimentaux ce qui montre que
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'empreinte ne présente pas de structure quadalime pour une onde de lumiére de
longueur d’'onde=405nm.

G.3. Calcul du facteur de structure pour un assemblage de billes
ordonnées.

Aprés un dépbt de billes la structure diélectridiffractant la lumiére est le dépdt de bille lui-
méme. Au chapitre 4 nous avons vu que les fonctitago-corrélation ont un comportement
a longue distance en loi de puissance pour une&tgteu de billes bien ordonnée et un
comportement exponentiel pour une structure moies brdonnée. La structure du pic va
dépendre de toutes ces informations. En effet grend I'équation 2.23a :

FHIF@)|'] = les2Cs() = lesl2pg(0) * pe(P)

Et que 'on prend par exemple une fonction d’awto-@ation 2D avec un comportement en
loi de puissance a longue distance

1
Co(™) = (pg(0) * p(M) = 7

La transformée de Fourier d’une telle fonction donne fonction Lorentzienne :

F[ﬁ]=f(kx)=m

Ou G, est le vecteur du réseau réciproque pour lequed nbtenons des pics de diffractions.
Donc si la structure diffractant la lumiere est posee par les billes bien ordonnées, nous
devrions une modification de la forme de I'ensemibdds pics de diffraction, ils devraient
passer d’'une forme gaussienne a une forme loremnizie

L. Radzihovsky, E. Frei and D.R. Nelson, Phys. Rev. E 63, 031503 (2001).
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