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Svymboles et Abréviations utilizes

ZnO Oxyde de zinc
Na Indice de superstrat
n Indice de guide
Ns Indice de substrat
A Longueur d’onde
EBL Lithographie électronique
ICP/RIE Gravure plasma réactif a couplage inductif
MEB Microscope électronique a balayage
TEM Microscope électronique a transmission
RIE Reactive lon Etching
ECR Electron Cyclotronic Resonance
DECR Distributed Electron Cyclotronic Resonance
ICP Inductively Coupled Plasma
DRX Diffractométrie des rayons X
AFM Microscopie a force atomique
UV-Visible- IR | Spectrophotométrie ultraviolette
m-lines Spectroscopie des lignes noires
FWHM Largeur a mi-hauteur
TE Polarisation transverse électrique
™ Polarisation transverse magnétique
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Introduction genérale



Introduction générale

Introduction génerale

La micro et la nanostructuration des matériaux constitue un secteur éminemment stratégique
en nanotechnologie et nanosciences. Ce secteur est a 'origine de [’accroissement, de fagon
exponentielle, de I’industrie de la microélectronique et de bouleversements économiques et sociétaux
sans équivalent. L’intérét de ces nanostructures réside dans deux points essentiels. D’une part, leur
taille réduite de 1’ordre de grandeur de la longueur d’onde permet de leurs donner de nouvelles
propriétés optiques et électriques trés intéressantes. L’étude de ces propriétés est gouvernée par la
mécanique quantique. D’autre part, la capacité d’intégration des circuits fonctionnels et leurs

performances en termes de rapidité et de complexité seront accrus considérablement.

Le développement des nanotechnologies a permis 1’émergence de la nanophotonique. Dans
ce contexte, I’apparition des cristaux photoniques et des technologies associées a permis la conception
d’applications trés performantes notamment le domaine des lasers et de cavités laser. Les cristaux
photoniques sont des structures artificielles dont la constante diélectrique est modulée de facon
périodique a I’échelle de la longueur d’onde dans une ou plusieurs directions de ’espace. Ces
structures possédent une propriété optique intéressante qui est la bande interdite photonique (BIP),
dont laquelle aucun mode électromagnétique ne peut se propager. Cette propriété offre a ces
structures la possibilité de contrdler et manipuler la lumiére sans absorption. Le développement de ce
nouveau type de matériau a ouvert la voie a un nouveau champ de recherche et a des possibilités

d’applications trés diverses.

La réalisation des dispositifs photoniques performants dépend fortement de quatre paramétres
essentiels : la reproductibilité, le profil vertical, la surface lisse et le taux de réalisation élevé. Pour
répondre a ces exigences, la lithographie électronique combinée avec la gravure seche plasma
constitue un bon choix ; ces deux techniques sont parfaitement adaptées pour ce type de

nanofabrication.

La lithographie électronique (EBL) représente une étape primordiale dans le procédé de
fabrication des micro et nanostructures. Elle présente plusieurs atouts. Le premier est son pouvoir de
résolution de quelques dizaines de nanomeétres. Un second avantage réside dans le fait qu’elle permet
une écriture directe dans la résine, sans passer par la création de masques. Il existe deux grands
systémes de gravure plasma : la gravure ionique réactive (RIE) et la gravure par faisceau d'ions. Parmi

les systemes RIE, les gravures a haute densité de plasma sont devenues les technigques de choix pour
1
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leur grande vitesse de gravure et les faibles dommages sur la surface de 1’échantillon. Des plasmas a
source ICP (Inductively Coupled Plasma) générent des densités d’ions trois a quatre fois supérieures

aux systemes RIE et offre la possibilité de controler indépendamment 1’énergie et la densité des ions.

Grace a ces nombreux avantages, I’oxyde de zinc se présente comme un bon candidat pour la
fabrication des dispositifs photoniques tels que les diodes €lectroluminescentes dans 1’ultraviolet et
le bleu, les lasers, les capteurs/détecteurs, les fenétres de cellules solaires, les guides d'ondes optiques
et commutateurs optiques, etc... De plus, les méthodes de dépdt utilisées pour 1’élaboration des
couches minces de ZnO de bonne qualité cristalline et orientées selon I'axe ¢ sont plus simples a
mettre en oeuvre que pour les couches épitaxiales de GaN. On peut citer par exemple la pulvérisation
cathodique, I’ablation laser, le procédé sol gel et les méthodes de synthese hydrothermique. Elles sont
considérées comme des méthodes rapides, économiques et plus accessibles pour obtenir des couches

minces homogenes.

L’objectif de ce travail de thése est d’élaborer des couches minces ZnO de bonne qualité
cristalline et optique et de réaliser des structures unidimensionnelles (guides d’ondes ruban) et

bidimensionnelles (cristaux photoniques) dans ces couches minces.
Les étapes de la démarche suivie pour réaliser ce travail de thése sont énumérés comme suit :

1. FElaborer des guides d’ondes planaires en déposant des couches minces de ZnO sur des
substrats possédant des indices de réfraction inférieurs a celui du ZnO.

2. Etudier les propriétés structurales et optiques linéaires des couches obtenues. Le but est
d’avoir des couches avec de bonnes propriétés guidantes.

3. Réaliser des structures photoniques 1D (micro-guides) et 2D (réseaux de trous) par la
technique de lithographie électronique (EBL) et la gravure séche « Inductively Coupled
Plasma Reactive lon Etching » (ICP/RIE). Etudier I’influence des paramétres d’exposition de
résine et de structuration sur la qualité des motifs dans le but d’évaluer I’applicabilité de cette
technique pour la fabrication des structures photoniques et de trouver les parametres
experimentaux optimaux de structuration.

4. Analyser et caractériser les structures obtenues.
Notre these est structurée en une introduction, quatre chapitres et une conclusion générale.

Le premier chapitre est une introduction aux concepts de base utilisés dans cette thése. La
premicre partie aborde la théorie et les types des guides d’ondes optiques et des cristaux photoniques.
La deuxiéeme partie présente le matériau utilisé pour la réalisation de structures périodiques

unidimensionnelles et bidimensionnelles. Il montre 1’intérét technologique de I’oxyde de zinc pour
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I’optoélectronique, leurs différentes propriétés ainsi que les principales applications déja réalisées sur

ce type de matériau.

Ayant choisi de fabriquer les structures photoniques par une approche top-down, le deuxieme
chapitre, lui, décrit les moyens et les techniques mis en ceuvre pour réaliser ce travail de thése. A
savoir, les outils de lithographie électronique utilisés, les étapes de création des motifs dans la résine,
le procéde et les mécanismes de gravure plasma et finalement les techniques de caractérisation

structurale, morphologique et optique utilisées.

Le chapitre trois est consacré a la déposition des couches minces ZnO : Al par la technique
sol-gel « spin-coating » sur des substrats en verre. Nous étudions I’influence de I’ajout du dopant
aluminium (Al) sur les propriétés structurale, morphologique et optique des couches minces
synthétisées. Ensuite, nous présentons les résultats de la faisabilité des structures photonique de taille
sub-micrométrique par lithographie électronique (EBL) et gravure ionique réactive a couplage
inductif (ICP/RIE) sur la couche mince ZnO : Al 2%.

Le développement d’un procédé de fabrication simple et reproductible, la fabrication des
nanostructures photonique 1D et 2D (des guides d’ondes rubans et des nano-trous) sur des films
minces ZnO déposés par pulvérisation cathodique RF magnétron sur des substrats de SiO>/Si et des
substrats de quartz, I’optimisation des paramétres de 1’exposition des électrons notamment la dose, et

I’étude de leurs caractérisations structurale et optique font I’objet du quatrieéme chapitre.

Enfin, le travail s’achéve avec une conclusion dans laquelle sont rappelés les principaux

résultats obtenus.
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Chapitre |

Géneéralités sur les structures photoniques

Ce chapitre de rappels est scindé en deux parties distinctes. La premiere partie englobe la
présentation des principes de bases qui gouvernent la propagation des ondes electromagnétiques dans

les structures photoniques ; les guides d’ondes et les cristaux photoniques.

Alors que la deuxiéme partie est réservée a I’exposition des principales propriétés structurales
et physiques et les applications de matériau utilisé pour la fabrication de nos structures photoniques

a savoir ’oxyde de zinc (ZnO).

I.1. Les structures photoniques
1.1.1. Guides d’ondes

L'utilisation de la lumiére pour des applications optoélectroniques fait souvent appel a des
guides d'ondes. Un guide d’ondes optique est défini comme une structure permettant de confiner et
de guider de la lumiere. Il s’applique dans des fonctions de couplage, de modulation, de multiplexage
et d’amplification. En principe I’effet de confinement dans un guide donne lieu a de grandes densités
d’énergie pour de faibles puissances de pompe. Cela ouvre la voie a la réalisation de divers

composants optoélectroniques.
1.1.1.1. Guide d’ondes plan
1.1.1.1.1. Définition

En optique intégrée, les guides d'ondes plans constituent les cellules de base d'une chaine
optoélectronique [1-4]. lls permettent l'interconnexion entre différents composants : émetteurs,

modulateurs, filtres, coupleurs, détecteurs etc.... [5, 6].

La configuration la plus simple d'un guide d'onde plan est un empilement de trois couches de

matériaux d'indices de réfraction différents. Un milieu d'indice n, nommeé superstrat qui est en général
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de l'air (n, = 1), une zone guidante, d'épaisseur d et d'indice n, et un milieu d'indice ng appelé substrat
(figure 1.1).

Superstrat (13)

d I Guide (1)

Substrat (1)

Figure. 1.1. Représentation graphique de guide planaire.

Pour que I'énergie lumineuse puisse étre confinée dans le guide d'indice n (constant ou

variable), deux conditions doivent étre respectées :

e Les indices de réfraction des trois milieux constituant le guide plan doivent vérifier la condition
‘n>ngetn>ns,
e L’¢épaisseur du guide ne doit pas étre inférieure a une limite critique en dessous de laquelle il

n'y a plus de guidage.

La lumiére est confinée par réflexion totale aux interfaces couche-substrat et couche-
superstrat. La propagation de I’onde optique est régie par un phénomeéne d’interférence qui se produit

a 'intérieur du guide entre deux ondes dont I’une subit deux réflexions totales successives.

La propagation d’une onde dans un guide planaire dépend de son profil d’indice et donc de
son mode de fabrication. On distingue deux types de guides d’onde, les guides a saut d’indice ou n
est constant sur toute I'épaisseur du guide et les guides a gradient d’indice pour lequel n varie a

I'intérieur de la couche guidante (figure I .2).
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/\/\ (a)

Substrat

n, 0

(b)

A\ 4

n,. n n

Figure. I. 2. Différents profils d’un guide d’onde plan. (a) Guides d'ondes a saut d’indice ; (b) Guides

d'ondes a gradient d’indice.

1.1.1.1.2. Propagation de la lumiére dans un guide d’onde plan : Traitement par les équations

de Maxwell

Le principe de propagation de la lumiére dans un guide peut étre traité suivant deux approches
différentes :

e L’optique géométrique avec la théorie des rayons;

e L’optique ondulatoire décrite par les équations de Maxwell.

Ces deux approches permettent de déterminer 1’équation de dispersion des modes guidés qui
traduit une condition de résonance a I’intérieur de la couche guidante et apporte des informations sur
les parametres optogéométriques (indice et épaisseur) du guide d’onde. Toutefois seule la deuxieme
approche permet de déterminer les expressions des champs électromagnétiques associés aux modes
guidés ainsi que leurs distributions dans le guide. Nous allons nous intéresser au développement de
cette méthode dans le paragraphe suivant.

1.1.1.1.3. Guides d’ondes plans a saut d’indice
a. Equation de dispersion

La propagation de la lumiére est un phénomene electromagnétique qui est gouvernée par les
équations de Maxwell. La résolution des équations de Maxwell se ramene a une équation aux valeurs
propres. Elle admet pour solution une suite discréte de modes orthogonaux pouvant se propager dans

le guide, chacun étant caractérisé par sa constante de propagation et sa polarisation.
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Les trois milieux sont supposés linéaires homogeénes et isotropes, ils sont non magnétiques

et ne possédent pas de charges libres, les équations de Maxwell s'écrivent alors sous la forme

suivante :
. oH
VAE = ‘LLOE
_ ,0F
VAH =¢gyn E
V.E=0 L1
V.H =0
B=uH et D=cF
Avec

E : vecteur champ électrique (V/m) ;

H : vecteur induction magnétique (A/m) ;

ool

: vecteur champ magnétique (Tesla) ;

D : vecteur déplacement électrique (C/m?) ;
Uo: perméabilité du vide, uy = 4mx 1077 H/m ;
0. permittivité du vide, &, = 8,854187 x 107 12F/m ;
&,. permittivité relative, &, = n?;
n: indice de refraction de milieu.

Les solutions des équations de Maxwell peuvent étre données sous forme d’une onde plane :
E(x,y,2) = Egexpi(wt — k¥) = E(x,y) exp i(wt — Bz)

[.2

H(x,y,2) = Hy exp i(wt — k¥) = H(x,y) exp i(wt — B2)
Ou B = knsin 6 = k N,,: la constante de propagation de I'onde dans le guide ;
N,,: 1 'indice effectif pour un mode donné m ;
k: le module du vecteur d’onde dans le vide ;

w: la pulsation de 1’onde.
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Il existe deux polarisations pour une onde se propageant dans la direction z ; une polarisation

transverse électrique (TE) pour laquelle le champ électrique est perpendiculaire au plan d’incidence
défini par les ondes incidentes et transmise. Les composantes du champ Eet H sont définies par
: E(O, Ey, 0) et ﬁ(Hx, 0, H,). Une polarisation transverse magnétique (TM) pour laquelle le champ
magnétique est perpendiculaire au plan d’incidence. Les composantes du champ Eet H sont définies

par : E(E,, 0, E,) et H(0,H,,0).

Les équations de Maxwell permettent d’écrire :

( 0%Ey 2.2 2 _
W‘F (k - B )Ey =0
___B
e EnmodeTE {H, = w#OEy .3
___1 9
\ H, = iwpg 0x
(2 4 (k2n? — 2)H, = 0
ax2 n® = BHy, =
___B
e EnmodeTM <(E, = o H, 1.4
—__1 o4y
\ E, = iopg 0x

De maniére générale les équations (1.3) et (1.4) peuvent se mettre sous la forme de 1’équation
d’Helmbholtz suivante :
’F
oo+ (P = BF =0 L5
Ou F = E pour les modes TE ;
F = H pour les modes TM.

La résolution de cette équation doit ensuite étre faite dans chacun des trois milieux d’indices
N, N et na. La nature des solutions dépend du signe de(k?n? — £2), soit une onde progressive (k réel),

soit une onde évanescente (k imaginaire) :

e (k?n% — B?) > 0 alors la solution sera oscillatoire et de la forme:
F(x) =Aexp (iw/kzn2 - sz) + B exp (—iw/kzn2 - ﬁzx) 1.6
e (k%*n? — B?) < 0 alors la solution sera évanescente avec pour expression:

F(x)=C exp(i,/ﬁz - kznzx) +D exp(—\/,b’z - kznzx) .7

Un mode guidé est caractérisé par une propagation dans la couche et par des champs
évanescents dans le substrat et le superstrat (figure 1.3). La condition de guidage optique s'écrit sous
la forme :
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kn> B > kng > kn,
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Figure 1.3. Distribution du champ électrique pour différentes valeur de la constante de propagation.

En appliquant I’équation (I.5) sur tout I’espace et en considérant la condition de guidage dans
le milieu n (kn > B > kng > kn,), les amplitudes des champs électromagnétiques dans les trois
milieux constituants du guide sont :

e Résolution en mode TE :
Les solutions de I'équation différentielle ((I. 5) s'écrivent dans les différents milieux :

C exp(—qx) 0<x<w
E,(x) = {A cos(hx) + B sin(hx) —-d<x<0 1.8
D exp[p(x + d)] —wo<x<-—-d
Avec:
q? = 7 - k?n
h? = k2n? — 2 1.9
p? = 7 — k*n?

La détermination des constantes A, B, C et D se fait en considérant la continuité des champs E
et H a I'interface entre deux milieux. Ces conditions permettent de transformer le systeme d’équation

précédent sous la forme suivante :

C exp(—qx) 0<x<
E,(x) = {C [cos(hx) — (q/h) sin(hx)] —-d<x<0 1.10
C [cos(hd) + (q/h) sin(hd)] exp[p(x + d)] —o<x<-d
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A partir de ces équations on peut facilement obtenir les composantes du champ

électromagnétique H.

Il reste de déterminer les constantes C et 8. Pour déterminer 8, on utilise la continuité de la

dérivée du champ électromagnétique dans le guide. On trouve:
_ q p
dh = arctan (E) + arctan (E) +mn [.11

m est un entier > 0. Il définit I’ordre du mode guidé.

En remplacant les quantités p, g et h par leurs expressions, on trouve 1’équation de dispersion

des modes guidés TE :

NZ _ n2 N2 _ n2
2kd /(n2 — N2) = 2arctan n;n——Nr% + 2arctan ﬁ +2mn .12

ou:
m: I’ordre du mode guidé;
Nm: I’indice effectif du mode guidé.

e Résolution en mode TM

D’une manicre similaire au cas des modes TE, on trouve I’expression du champ H:
—(h/q)Cexp(—qx) 0<x<o

H,(x) ={ C[-(h/q) cos(hx) + sin(hx)] —-d<x<0 .13
—C[(h/q) cos(hd) + sin(hd)]exp[p(x + d)] —co<x < —d

La continuité des champs EetH permet d’obtenir 1’équation suivante :

dh = arctan (%) + arctan (%) + mm [.14
Avec:
. p? B 2
p=—petq=—q
S a

En remplacant p, q et h par leurs expressions, on obtient 1’équation de dispersion des modes

™ :

2 , 2 2 2 ’ 2 2
n Ny —n n Ny —n

2kd /(n2 — N2) = 2arctan <—2> % + 2arctan (—2> H +2mm .15
ng /) \|n*— Np, ns / \(n“— Ny,

10
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Les équations de dispersion des modes montrent que la propagation dans le guide plan, en
polarisation TE ou TM, ne peut se faire que pour des valeurs discrétes de la constante de propagation.
Leur résolution se fait par un traitement numérique et permet de donner les valeurs des indices

effectifs Nm pour les modes guidés.

b. Distribution du champ électromagnétique pour les modes guidés

La détermination compléte des champs électromagnétiques Eet H des modes qui se propagent
dans une structure guidante, s’effectue a I’aide des équations (I.10) et (I.13) et en normalisant la
valeur des deux composantes du champ Ey et Hy. La constante de normalisation C est choisie de
maniere a avoir la puissance transportée par le mode égale a 1 W par unité de longueur le long de la

direction Oz. On la définit par ’intégrale du vecteur de Poynting sur la surface du guide :

1 T

SZ=EfRe[E>< H*] dx =1 116
D’ou:

Bm - 2 _

ZwuoLm |Ey|"dx =1 1.17

On trouve alors pour le mode TE :

1/2

_ Who
Crmp = 2y, TR E— 1.18
|ﬂm| (d + % + ﬁ) (hm + qm)

Avec :
m : ordre du mode ;
d : épaisseur du guide.
Les valeurs de h, p, g, et g ont été définies auparavant.
Les mémes conventions précédentes s’appliquent pour retrouver la constante de normalisation
en mode TM :

1 = —>
SZ=EfRe[Ex H*] dx=1 1.19

Cela est équivalent a :

Pm (7% _
%Lo |Hy|/edx =1 1.20

11
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et donne la valeur de la constante C :

.21

1/2
wegy
Cm =2 ]

Iﬁmldeff

Avec :

g>+h?*[d q*+h* 1 p?+h? 1
depr =

— + + [.22
g> |n*? G*+h?niq p?+h%n?p

A partir des formules complétes des champs électromagnétiques E et H, on peut déterminer
la répartition des champs dans les différents milieux constituants de la structure guidante.
1.1.1.1.4. Guides d’ondes plans a gradient d’indice

Pour ce type de guide d’onde, l'indice de réfraction de la couche guidante n varie
graduellement en fonction de la profondeur X, depuis l'interface guide-superstrat jusqu'a I'indice du
substrat. Le profil d'indice peut prendre différentes formes analytiques (parabolique, exponentielle,
gaussienne, etc ...) qui dépendent de la méthode de fabrication et de la nature du matériau utilisé [7].

Les équations d’onde prennent dans ce cas une forme dans laquelle 1’indice n est fonction de

X

azEy 2,2 2

W-l_(k n*(x) —B*)E, =0 mode TE .23
a( 1 0H, ) B\

a(n(x)z W) + (k - (m) Hy =0 mode TM 1.24

La résolution de ce probléme plan est complexe ne se fait analytiquement que pour quelques

profils d’indices simples (linéaire, exponentiel, etc...) [8].

Toutefois, la résolution de cette équation peut étre effectuée en utilisant des méthodes

approximatives, variationnelles ou numeriques [9-15].

En appliquant des techniques numériques on peut évidemment obtenir des solutions avec la
précision désirée, mais souvent on perd en méme temps beaucoup les idées physiques concernant le
sujet [16]. Des procédures modifiées ne donnent des bonnes estimations que pour les modes d’ordre

les plus faibles et exigent des intégrales numeriques compliquées.

Parmi les méthodes d’approximation on trouve la méthode WKB qui a été développée par
Wentzel, Kramers et Brillouin (d’ou le nom WKB) a propos de problémes de potentiels continument

variables en mécanique quantique [17, 18]. Elle est connue en physique mathématique depuis les

12
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années vingt, et largement utilisée a cause de sa simplicité et de son explication physique claire, mais

ses solutions divergent autour d’un point tournant.

La méthode WKB est considérablement employée dans les calculs des constantes de
propagation pour des modes guides et elle fourni une équation aux valeurs propres avec des résultats
raisonnablement précis. Elle semble étre la plus adaptée pour les guides d’ondes a profil d’indice a

faible variation.
1.1.1.2. Guide d'onde canal
1.1.1.2.1. Définition

Le guide plan est une structure qui ne confine la lumiere que selon une direction de 1’espace.
Pour pouvoir utiliser efficacement la lumiere, il est cependant nécessaire de confiner le champ
électromagnétique dans deux directions et ainsi de réaliser des fonctions complexes, impossibles a

réaliser avec de simples guides plans [19-22].

Un guide optique bidimensionnel confine les modes optiques dans les directions x et y afin de
former une sorte de canal optique permettant de guider et diriger la lumiere [23]. Nous avons vu
qu’un saut d’indice relativement faible entre deux matériaux permet d’obtenir une réflexion totale
pour les grands angles d’incidences et donc le guidage d’un faisceau optique dans une couche plane.
Réaliser un guidage avec confinement dans deux dimensions revient a réaliser un tel saut d’indice

réel ou effectif dans la direction transverse.

Il'y a plusieurs possibilités technologiques pour réaliser des guides canaux (figure 1.4), qui

donnent lieu a deux grandes familles de guides canaux :

e Lesguides gravés, ou des couches transparentes haut indice sont déposées sur un substrat avec
un indice de réfraction plus faible. Les couches sont ensuite gravées, sauf dans les zones
définies par photolithographie ou bonbardement électronique.

e Les guides d’onde diffusés sont obtenus par des procédés de diffusion thermique d’atomes ou
échange d’ions dans un cristal inorganique, ce qui crée une augmentation locale de I’indice

de réfraction et qui permet le guidage.

13
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2

Figure 1.4. Différents types de guides. (a) Guide ruban ; (b) Guide en aréte ; (c) Guide en aréte enterré ; (d)
Guide enterré, (e) Guide diffusé ; (f) Guide diffusé enterré.

1.1.1.2.2. Modélisation du guide d’onde canal

Contrairement aux guides d’onde plans, les guides canaux ne présentent qu’une seule symétrie
de translation suivant la direction de propagation. Les conditions de propagation dans de tels guides
sont beaucoup plus délicates a étudier que dans les guides plans. En effet, seuls des modes hybrides
sont guidés, ces modes sont quasi-TE ou quasi-TM.

Dans un guide diélectrique il peut y avoir changement de polarisation et effet de couplage
entre les différents modes qui s’y propagent. Il existe trois types de méthodes d’analyse : analyse

vectorielle, semi vectorielle ou scalaire.
e Analyse vectorielle

Nous commencons par les approches rigoureuses qui sont basés sur une solution numérique
de I'équation d'onde vectorielle. Cette équation contient trois champs inconnus (E,,E, ,E,) et peut se
mettre sous forme d’un systéme d’équations couplées qui dependent seulement de composant x et y

de champ électrique E :
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0%E, 0%E, 0(1 on? 1 _ on?

2 2.2 _ L2\F — -
2z + 572 +6x E >+ (k§ kZ)E, =0 mode quasi — TE I.25

—E— 4y F —
n2x6x+n2y6y

0%E, 0°E, a<1 on* 1 _ on®

Il Bl TRl - Nl 2.2 _ L2\F — .
2 + 52 +6y —Ex—- +n2 E, ay>+(k0n kZ)E, =0 mode quasi — TM .26

Ou n(x, y) est supposée étre une fonction de x et y seulement.

En pratique, pour les guides d’onde tridimensionnels, le troisieme et le quatrieme terme des
équations (1.25) et (1.26) sont nuls sauf au niveau des interfaces diélectriques. Donc, les quatre autres
composantes du champ (E,, H,., H, et H,) peuvent étre obtenus a partir les valeurs de E,et E, dans les
équations (1.25) et (1.26).

—J [9 > o, ]
= — (2E,) + — (n2E
. n2k, [ax (n x)+6y(n v)
-1 [0%E, O0%E, ,,
= - - E .27
= onok, | 922 " axay  om y]
-1 [0%E, 0°E, ,,
Hy = wpok, [ ay?  oxdy kon Ex]
_J [0, 05,
2 wug| dx  dy

Les équations couplées (1.25) et (1.26) pourrait étre résolu numériquement en utilisant des
approximations aux différences finies. Afin de discrétiser les champs optiques (Eet E,,) pour obtenir
un nombre fini d'équations, le dispositif optique doit étre limitée dans les deux directions (x et y), ce
qui pourrait étre fait en placant le dispositif dans une boite artificielle. La boite devrait étre assez
grande pour contenir tous les points importants sur le terrain. Cela conduira a un nombre fini de points
de maillage sur le terrain qui correspondent a des équations de champ. Ces équations peuvent étre

écrites sous forme d’une matrice aux valeurs propres.
a[g] =[5
Ou A, est une matrice réelle grande et creuse de dimension 2M x 2M, ou M est le nombre
total de points de maillage de champs E, ou E,. L’indice v signifie que la matrice appartient a
I'approche vectorielle. Une approche similaire permet de trouver H, et H,,.
La dépendance fonctionnelle du champ dans les équations (1.25) et (1.26) n'est plus seulement
selon x mais aussi selon y. La notion de polarisation le long d'un axe orthogonal unique disparait par

la méme occasion. Les modes TE et TM n'existent pas au sens strict. Néanmoins il ya toujours deux

familles de solutions qui sont les modes quasi-TE et quasi-TM. Les premiers ont la composante
15
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majoritaire du champ électrique paralléle au substrat et les seconds ont la composante majoritaire du

champ magnétique paralléle au substrat.
e Analyse semi-vectorielle

Dans le cas ou ’'une des composantes du champ est beaucoup plus grande que 1’autre on

suppose que la seconde est nulle. Ce type d’analyse est appelée analyse semi vectorielle.

Pour le mode semi-vectoriel quasi-TE (horizontal) la composante de champ électrique E,, est
égale a zéro (E,, O, E,), tandis que pour le mode semi-vectoriel quasi-TM (vertical) la composante

de champ électrique E,, est zéro (0, E,, E;). Donc, les deux équations (1.25) et (1.26) sont découplées :

0%E, 0°E, a<1 on?

2,2 _ -
52zt 372 +toz2 x5>+(k0 —k?E, =0 mode quasi — TE 1.29

0%E, 0%E, a<1 on?

axz T ay? Tay\n2 ¥y

) + (k§n®* —kZ)E, =0 mode quasi — TM 1.30

Les équations (1.29) et (1.30) peuvent étre résolues de maniére indépendante et les
approximations aux différences finies peuvent étre utilisés ce qui conduira a les équations aux valeurs
propres suivantes :

ArgE, = kZ2E, mode quasi — TE I. 31
AryEy = kZE, mode quasi — TM 1.32
Ou Arg et Ay, sont des matrices réelles non-symétriques.

e Analyse scalaire

L’approximation scalaire est de supposer qu’il n’existe pas de couplage entre les composantes

du champ, c'est-a-dire que la polarisation du champ reste la méme tout au long de la propagation.

Le passage a des équations d'ondes scalaires, plus faciles a manipuler, est justifié lorsque la

composante orthogonale du champ est négligeable et cela est applicable aux trois classes de guides :

e Guides optiques de section quelconque dont la différence d’indice entre le cceur (ou
film) et le milieu extérieur est faible (<<1).
e Guides rectangulaires lorsqu’on se situe tres loin de la fréquence de coupure.
e Guides dont la section transverse peut se diviser en guides plans.
On suppose donc que le champ est un scalaire multiplié par un vecteur pointant toujours vers

la méme direction et le probléme se réduit a la recherche des solutions de 1’équation scalaire :
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9°E 9*E .

E représente un des composantes du vecteur champ électrique.

1.1.1.2.3. Résolution de I’équation d’onde

Il n’existe pas de solution analytique des équations de propagation pour un guide d’onde canal.
Deux options sont donc disponibles : résoudre le probleme numériquement, ou faire appel a des

approximations.

Il existe de nombreuses approches numériques pour résoudre le probléme bidimensionnel
dans guide d’onde de profil transverse arbitraire. Parmi les plus utilisées, mentionnons la méthode de

I'indice spectral [24, 25], la méthode des différences finies [26, 27] ou des éléments finis [28, 29].

Les méthodes numériques permettent de déterminer la constante de propagation des différents
modes guidés et leur indice effectif respectif, et de tracer le profil des champs associés aux modes
guidés. Les valeurs obtenues peuvent étre Iégérement différentes d’une méthode a 1’autre suivant les
approximations appliquées et le pas de discrétisation. Ces méthodes sont précises mais nécessitent
généralement d’importantes ressources informatiques. Pour réduire les temps de résolution, une
solution consiste a utiliser une méthode de faisceau propagé (BPM : Beam Propagation Method) [30,
31]. Cette méthode cherche a résoudre les équations dans une tranche j de la structure du guide (soit
en 2D), puis & partir du champ électromagnétique connu en j a calculer les solutions des équations

dans la tranche j+1 suivante.

Les méthodes semi-analytiques sont capable par simplifications et approximations de
déterminer les caractéristiques des guides d’ondes a deux dimensions. La méthode de Marcatili [32,
33]Jet la méthode des indices effectifs [34, 35] sont ainsi toutes deux basées sur la réduction du
probléme bidimensionnel en deux problémes unidimensionnels couplés. Elles permettent toutes deux

d’obtenir des valeurs approximatives mais adéquats des constantes de propagation.

1.1.2. Cristaux photoniques

La possibilité de contrdler la propagation de la lumiére a été toujours été 1’une des motivations
du développement des composants photoniques. Parmi ces derniers, on trouve les cristaux
photoniques qui sont des matériaux dont I’indice de réfraction varie périodiquement dans I’espace.
Les cristaux photoniques permettent de stocker, filtrer et guider la lumiére a I’échelle de la longueur

d’onde [36-38]. Leur propriété la plus importante est le phénoméne de bande interdite photonique
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analogue aux bandes interdites électroniques dans les matériaux semi-conducteurs qui sont a 1’origine

du contrdle de la conduction des électrons dans ces matériaux.

La propriété de bande interdite photonique a été initialement montrée par Lord Rayleigh en
1887 dans les structures de type miroir de Bragg. La généralisation du concept a deux et trois
dimensions a été initiée en 1987 par Zengerle [39], Yablonovitch [40] et John [41] dans le but de

controler 1’émission spontanée de la lumiére.

L’insertion d’un défaut dans un cristal photonique a deux dimensions offre la possibilité de
modifier I’émission spontanée d’un émetteur et d’exploiter les effets d’électrodynamique quantique

pour la mise en ceuvre de dispositifs originaux comme des microcavités a cristaux photoniques.
1.1.2.1. Définition

Les cristaux photoniques (CPs) sont des matériaux artificiels qui présentent une modulation
périodique de la constante diélectrique dans I’espace [42-44]. La périodicité spatiale peut avoir une
ou plusieurs directions. Il existe plusieurs types de cristaux photoniques suivant le nombre de
directions de périodicité : les cristaux photoniques unidimensionnels (1D), les cristaux photoniques

bidimensionnels (2D), et les cristaux photoniques tridimensionnels (3D) (Figure 1.5).

La modulation périodique de I’indice de réfraction permet de créer des conditions de
propagations particuliéres pour une onde électromagnétique si la longueur d’onde utilisée est du

méme ordre de grandeur que la modulation périodique de la structure. En effet, pour certaines

directions du vecteur d’onde k et sur une gamme de longueur d’onde, on observe la formation d’une
bande interdite photonique, c’est-a-dire une gamme de fréquences pour laquelle une onde ne peut se
propager dans le cristal [45]. Cette particularité optique explique en grande partie I’intérét que la

communauté scientifique porte aux cristaux photoniques.

Figure 1.5. Types des cristaux photoniques. (a) 1D; (b) 2D; (c) 3D.
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Ce phénomene est comparable au phénomeéne des bandes d’énergies et du contrdle des

propriétés de conduction des électrons dans un semi-conducteur [46,47].

En effet, les photons et les électrons ont des caractéristiques communes (dualité onde-
corpuscule). Il existe une analogie formelle entre I'équation de Schrddinger pour I'électron et
I’équation d’Helmoltz pour le photon. La comparaison entre un électron dans un potentiel atomique

et un photon dans une structure péeriodique est résumée dans le tableau 1.1.

Par cette analogie, les concepts de la physique du solide, tels que les notions de réseau
réciproque, zone de Brillouin et le théoréme de Bloch sont applicables pour la résolution de 1’équation
d’onde, de cette maniere nous pouvons obtenir des bandes interdites photoniques (par analogie aux

bandes interdites électroniques).

Equation de Schrodinger

Equations de Maxwell

valeurs propres

(Electron) (Photon)
Champ Y (7 t) = ¥ (Felot H@#¢t) = H (Pelet
Grandeur vV (#) e (M)
caractéristique
Opérateur —(h/2m)? v? 1
hermitien 2m ewr
Equation aux HY=EVY 0 H = (w/C)*H

Périodicité

Puits de potentiel électrique carré périodique
V(x)

Vo

Constant diélectrique périodique
e(x)

Table 1.1. Comparaison entre les mécanismes quantiques et électromagnétiques.

Les cristaux photoniques existent dans la nature a 1’état minéral et biologique. Par exemple
les opales sont des minéraux composés d’arrangements de sphéres de silice hydratée. Leurs feux sont
dus a la diffraction de la lumicre par leur structure en cristal photonique tridimensionnel. L’ origine
de la coloration de nombreuses especes animales et végétales provient aussi de motifs périodiques.

La coloration bleue des ailes de papillons morpho et des feuilles de certaines variétés de Selaginelle
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en sont des exemples. Les couleurs bleu, vert, jaune et marron des plumes de paons proviennent de

la diffraction par des cristaux photoniques 2D a nombre et longueur de maille variables (Figure.l.6).

Figure 1.6. Plume de paon. L’encadre de droite est une image prise au microscope électronique a balayage

de la coupe d’une barbule verte.

1.1.2.2. Cristaux photoniques unidimensionnels

Le cristal photonique le plus simple consiste en une structure dont la constante diélectrique
est périodique suivant une seule dimension. Ce milieu est constitué d’une alternance de deux couches
diélectriques de permittivités différentes €, et €, et d’épaisseur optique A/4. A étant la longueur d’onde
guidée autour de laquelle le matériau doit interdire la propagation des ondes électromagnétiques sous
une incidence normale. Cette structure porte le nom de réseau de Bragg (figure 1.7) et peut étre utilisée
dans nombreuses applications : convertisseurs de modes pour fibres optiques, filtres sélectifs de

longueur d’onde, multiplexeurs, miroirs de cavités lasers [48].

£]

Figure I. 7. Structure unidimensionnelle.

Les bandes interdites de cette structure sont sensibles a 1’angle d’incidence de I’onde. Ainsi
pour obtenir un contrdle des bandes interdites quel que soit I’angle d’incidence, il faut étendre la
périodicité de la structure a 2 ou 3 dimensions. Les structures 1D sont les plus anciennes, elles ont
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déja été longuement étudiées et utilisées comme miroirs diélectriques ou filtres optiques. La figure
1.8 montre un réseau de Bragg dans le silicium réalisé par bombardement électronique et attaque

chimique.

Figure I. 8. Image MEB d’un réseau de Bragg [49].
1.1.2.3. Cristaux photoniques bidimensionnels

Un cristal photonique bidimensionnel est une structure qui présente une modulation
périodique de la permittivité diélectrique suivant deux directions de 1’espace, et homogeéne dans la
troisieme. Les propriétés optiques des structures sont fortement dépendantes de la polarisation de
I’onde électromagnétique. A deux dimensions, les cristaux photoniques sont composés d’un réseau

périodique de piliers de diélectrique dans 1’air ou de trous d’air percés dans un diélectrique. (Figure

i i

(@) (b)

ﬁ

Figure 1. 9. Structures bidimensionnelles. (a) Réseau piliers ; (b) Réseau de trous d’air.

Ces structures peuvent présenter une bande interdite photonique pour toutes les directions de
propagation situées dans le plan de périodicité, et permettent donc un contréle spatial des photons
dans ce plan. Pour compenser 1’absence du confinement vertical de la lumiére dans ce type de cristal

photonique, la lumiére peut étre confinée verticalement par un guide d’onde plan classique.
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Les cristaux photoniques 2D différent suivant leur type de réseau, défini par un motif, une
maille élémentaire et deux vecteurs de base. Les réseaux les plus communément répandus présentent
une maille carrée, triangulaire, ou hexagonale. Des représentations de ces réseaux sont donnees en

figure 1.10.

N

Figure 1. 10. Structure 2D. (a) Réseau carré ;(b) Réseau triangulaire ;(c) Réseau hexagonal.

La figure 1.11-a représente un exemple de réalisation d’un cristal photonique bidimensionnel de
maille triangulaire et la figure 1.11-b de maille carrée dans le silicium par lithographie électronique et

gravure plasma.

(@ (b)

Figure I. 11. Image MEB d’une structure 2D. (a) Réseau triangulaire ;(b) Réseau carré [50].
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1.1.2.4. Cristaux photoniques tridimensionnels

Les cristaux photoniques 3D sont des matériaux dont la constante diélectrique est structurée
périodiquement dans les trois directions. Ces structures possédant une bande interdite
omnidirectionnelle, sont les structures les plus performantes. Cependant, il est trés difficile de les
fabriquer, étant données les dimensions de ’ordre de la longueur d’onde. Différents effets sont
attendus tels que 1’inhibition compléte de I’émission spontanée, la localisation de la lumiére sur des

défauts de type microcavités, le guidage de la lumiére en trois dimensions. ..

Le premier cristal photonique 3D, appelé yablonovite, fut fabriqgué en 1991 par E.
Yablonovitch [51] en pergant mécaniquement des trous selon des angles bien choisis dans un bloc de
plexiglas de facon a retrouver la structure cristalline du diamant qui est aussi celle du silicium (figure
I-12-a). En effet, la cristallisation cubique face centrée (et la cristallisation diamant) possede la zone
de Brillouin la plus sphérique possible, ce qui est propice a l'apparition de bandes interdites
omnidirectionnelles. Ce cristal présentait une bande interdite pour les microondes, les dimensions de
la structure étant centimétriques. Au fil des années, les scientifiques ont cherché a réduire la
dimension des motifs, en utilisant des gravures par FIB ou rayons X, pour aujourd’hui aboutir a des
cristaux photoniques présentant une bande interdite dans le proche infra-rouge et le visible [52]
(figure 1. 12-b). D'autres structures autorisent I'apparition d'une bande interdite totale, notamment la
structure dite en "tas de bois" qui consiste a empiler des réseaux 1D, en tournant de 90° et en décalant

d'une demie période deux réseaux consécutifs [53] (figure 1. 12-c).

ﬁf‘-'f AT
FLE0E 0
QR
b

(a) (b) (©
Figure 1. 12. (a) Schéma de fabrication de la Yablonovite [51] ; (b) Image MEB d'une structure Yablonovite
en PMMA [52] ; (c) Image MEB d'une structure tas de bois en silicium [53].
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1.2. Matériaux : ’oxyde de zinc (ZnO)
1.2.1. Intérét technologique de ZnO

L’oxyde de zinc (ZnO) fait partie des semi-conducteurs d’Oxyde Transparent Conducteur
(TCO). Il asuscité un intérét considerable dans le monde de la recherche scientifique a cause de deux

propriétés physiques fondamentales.

La premiere propriété est liée a ses caractéristiques optiques. L’oxyde de zinc est un
semiconducteur a large bande interdite (3,3 eV a la température ambiante) et une importante énergie

de liaison des excitons (60 meV) avec une conductivité naturelle de type n [54,55].

Ces trois propriétés font de ZnO un bon candidat pour des applications optoélectronique dans
la gamme bleue et de I'ultraviolet telles que : les diodes électroluminescentes [56], les diodes laser
[57], les capteurs a gaz conducteurs et detecteurs [58,59], les cellules solaires [60] et les guides
d’ondes optiques [61,62]. Aussi, le ZnO est un matériau piézoélectrique, il est transparent dans le

visible, il posséde une mobilité électrique élevée et une forte luminescence a la température ambiante.

La seconde, qui rend ce matériau attractif, réside dans sa capacité a conduire le courant. Cette
propriété est assurée par 1’existence de défauts liés aux atomes de zinc en position interstitielle et des
lacunes d’oxygene. Ceci lui confere la possibilité d’étre utilisées comme contact électrique pour

récolter les photo-porteurs.

Il existe plusieurs techniques de déposition de couches de ZnO telles que : le dépdt chimique
en phase vapeur, le spray pyrolyse, I’ablation laser, la pulvérisation cathodique, 1’épitaxie et le

procedé sol gel [63-68].

1.2.2. Propriétés de ZnO
1.2.2.1. Propriéteés cristallographiques

L’oxyde de zinc est un semiconducteur binaire II-VI, connu sous le nom de zincite a I’état
naturel, mais il peut aussi étre synthétisé artificiellement. Les caractéristiques dérivées de la structure
cristalline font du ZnO un matériau dont la nature est considérée comme étant a la limite entre celle
d'un semiconducteur covalent et ionique. Selon les conditions d’élaboration, il peut cristalliser selon
trois formes différentes, comme le montre la figure 1. 13 : la structure Rocksalte cubique, la structure

Zinc Blende et la structure Wurtzite hexagonale.
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@ (b) (©)

Figure I. 13. Structures cristallines de ZnO. (a) Rocksalt ; (b) Zinc blende ; (c) Wurtzite.

La structure Wurtzite hexagonale est définie comme étant la structure thermodynamigquement
stable a la température ambiante. La structure zinc blende peut étre stabilisée lorsque la croissance de
ZnO se fait sur des substrats de symétrie cubique sous des pressions élevées tandis que la structure

rocksalt peut &tre obtenue a une pression relativement tres élevée.

Dans notre travail, on s’est intéressé a la cristallisation selon la structure hexagonale compacte
du type wurtzite. Cette structure est un empilement de doubles couches (Zn et O) compactes, selon
I’axe [0002] appelé également axe c¢. Les paramétres de la maille élémentaire sont a =b = 0,3249 nm,
¢ = 0,52042 nm et B = 120° nm avec un rapport de c/a égal a 1,602 qui est proche de celui d’une
structure hexagonale compacte idéale (c/a = 1,633) [69]. Elle appartient au groupe de symétrie

hexagonale P6smc [70].

Chaque atome de Zinc est entouré de quatre atomes d’oxygene situés aux sommets d’un
tétra¢dre décalé par rapport au centre de 0,11 A dans la direction paralléle a I’axe c. Les atomes de
Zinc et d’Oxygéne n'occupent que 40 % du volume du cristal, laissant des espaces vides de rayon
0,95 A. 1l est possible que dans certaines conditions, des atomes de zinc en excés puissent occuper

ces espaces vides c’est-a-dire en position interstitielle.

L’empilement des plans atomiques de zinc (Zn) et ’atome d’oxygéne (O) de la structure
Waurtzite sont de type AaBbA. La maille élémentaire de la structure Wurtzite est prismatique avec un
motif de quatre atomes. Deux atomes de Zn occupent les sites : (0, 0, 0) ; (1/3, 2/3, 1/2) et deux
atomes de O occupent les sites : (0, 0, 3/8) ; (1/3, 2/3,7/8).
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1.2.2.2. Structure électronique de bande

Le but du calcul de la structure de bande du ZnO est de contréler le type de dopage et de
moduler la largeur de la bande interdite, pour obtenir les propriétés requises pour des applications

précises. Les structures électroniques de bande de I'oxygene et du zinc, sont comme suit :
0 :1s22s?2p*
Zn : 1s22s22p%3s23p°301%4s?
Les états 2p de I'oxygéne forment la bande de valence et les états 4s du zinc constituent la

zone de conduction du semi-conducteur du ZnO. La figure 1.14 représente la structure de bande du

ZnO non dopé.

11 existe en réalité six bandes I” résultantes des états 2p de I'oxygene, et les plus bas des bandes
de conduction ont une forte contribution des états 4s du Zinc. La structure électronique de bandes
montre que le ZnO est un semi-conducteur a gap direct, le minimum de la bande de conduction et le
maximum de la bande de valence sont situés au point I" de la zone de brillouin. La largeur de la bande
interdite du ZnO sous la forme cristalline massive est de lI'ordre de 3.37 eV. Ce qui correspond a un
seuil d’absorption proche a I'ultraviolet d’environ 380 nm. Cette caractéristique de ZnO est trés
importante en optique puisqu’un électron dans la bande de conduction a la possibilité de se désexciter

en émettant un photon UV.

10 N

Energy (eV)

Figure 1.14. Structure de bande du ZnO en phase Wiirtzite [71].
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Une énergie supérieure ou égale a celle du gap peut créer un électron libre dans la bande de
conduction en laissant derriére lui un trou dans la bande de valence. Ces deux particules sont liées
par I’interaction de coulomb en formant un seule quasi particule appelée I’exciton, d’une énergie
estimée a 60 MeV, cette énergie de liaison est supéricure a 1’énergie thermique a 300 K qui est
d’environ 25 MeV, ce qui signifie que 1’exciton ne sera pas annihilé thermiquement. La valeur

d’énergie de liaison de I'exciton dépend des parametres technologiques d’élaboration de ZnO.
1.2.2.3. Propriétes électriques

L’oxyde de zinc est un semiconducteur a gap direct dégénére de type n due aux vacances
d’oxygene et zinc interstitiel. Il présente une large bande interdite d’environ 3,3 eV [72]. Les couches
minces d’oxydes purs présentent une grande conductivité due a la forte concentration en porteurs de

charge.

Les propriétés électriques des couches minces de ZnO telles que la résistivité électrique, la
concentration de porteurs de charges et la mobilité¢ dépendent de la méthode d’élaboration et des
conditions de préparations et ils sont déterminées généralement par des mesures d’effet Hall. Ses
propriétés électriques peuvent étre modifiées par traitement thermique sous hydrogene, ou par dopage
approprié, et en particulier, par substitution cationique. Dans ce dernier cas, des atomes de zinc sont
substitués par des atomes trivalents, si I'on veut augmenter la conductivité ou par des atomes
monovalents, si l'on veut la réduire. Il est difficile d’aboutir & un dopage de type P pour les

semiconducteurs a large gap.
1.2.2.4. Propriétés optiques

L’oxyde de zinc fait partie de la famille des oxydes semiconducteurs transparents (TCO) et
présente une forte absorption et diffusion des rayonnements ultraviolets. Du fait de sa grande énergie
de gap (Eg~3.3eV), le ZnO possede une transparence optique dans le domaine visible et le proche
infrarouge qui dépasse parfois le seuil des 90%. Sous I'action d’un bombardement d'électrons ou d'un
faisceau lumineux de haute énergie (E > 3,4 eV), I'oxyde de zinc émet des photons. Ce phénomeéne
correspond a la luminescence. En pratique, différentes bandes de luminescence peuvent étre
observées en fonction des méthodes d'élaboration et de traitement. Le seuil d’absorption de ZnO se
situe dans le proche-ultraviolet aux environ de 380 nm. Son indice de réfraction sous la forme massive
est égal a 2,0. Dans le cas de couche mince, le ZnO présente un indice de réfraction qui varie entre
1,7 et 2,2 en fonction des conditions d'élaboration des couches [73].

Du fait de I’anisotropie de la structure cristalline hexagonale de ZnO, la propagation de la

lumiere dans un cristal de ZnO sera soumise au phénomene de la biréfringence optique. Cependant
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la propagation de la lumiére se fait selon deux directions : I’une avec une polarisation parall¢le a 1’axe
optique du cristal ayant un indice de réfraction (no) ordinaire et ’autre avec une polarisation
perpendiculairement a 1’axe optique et un indice de réfraction (ne) extraordinaire. La dispersion des
indices de réfraction (no, ne) de la lumiere en fonction de la longueur d’onde dans un cristal de ZnO

est reportée dans la figure 1.15 [74].
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Figure 1. 15. Dispersion des indices de réfraction dans un cristal de ZnO. (a) ne; (b) no.

1.2.3. Domaines d’applications

L’oxyde de zinc est considéré comme un des rares matériaux multifonctionnels que 1’on peut
trouver aujourd’hui. Ses propriétés spécifiques citées précédemment, permettent d’envisager son
emploi dans de nombreuses applications notamment dans le domaine de I’¢lectronique et de

I’optoélectronique.
e Les Cellules solaires

Les cellules solaires sont des systémes composés de matériaux semi-conducteurs qui
possedent la capacité de transformer I’énergie solaire en énergie €lectrique. Cette transformation est
attribuable a 1’effet photovoltaique du matériau utilisé qui permet de capter 1’énergie des photons
recus pour libérer des porteurs de charge de la bande de valence a la bande de conduction. La
productivité des cellules photovoltaiques est améliorée grace a I’intégration des couches minces de
ZnO comme semi-conducteur de type n dans celles-ci afin d’agrandir la surface effective de
I’interaction avec la lumiére. Le dopage de ces couches avec des nanoparticules de colorants permet

d’élargir leurs spectres d’absorption, ce qui augmente ¢galement le gain de ces cellules.
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e Diodes électroluminescentes

Le ZnO posséde des propriétés optiques trés intéressantes car de par son gap €levé (3.3 eV
al’ambiante), ce matériau est transparent aux photons possédant des longueurs d’onde dans le
domaine du visible (400 - 800 nm). De plus, sa grande énergie de liaison excitonique (60 meV)
pourrait conduire a la fabrication des diodes électroluminescentes (LED) émettant dans le domaine
de I’UV et le blue et de laser basée sur des effets de recombinaison des excitons a des températures
mémes supeérieures a la température ambiante.

La possibilité de générer de la lumiére laser a partir de nanofils de ZnO permet également
d’envisager la réalisation de nanolaser. Le dopage de ZnO par d’autres éléments tels que Mg permet
de moduler la valeur du gap et ainsi obtenir des lasers ou des diodes avec des valeurs de gap
prédéfinies.

e Capteurs de gaz

Les nanostructures de ZnO ont éte trés employées dans la fabrication des capteurs de gaz, en
raison de leur sensibilité élevée dans les environnements chimiques et thermiques. Les recherches sur
les nano-fils ZnO utilisés comme capteurs de gaz ont montré une sensibilité élevée, méme a des
températures tres élevées. Le processus de détection est géré par 1’oxygene libre qui influence les
propriétés électroniques du ZnO ; telles que le NOz ; les électrons sont retirés, ainsi la bande de
conduction est épuisé menant a une réduction de la conductivité. D'autre part, la réduction des
molécules ; telles que Ha ; peut réagir avec I'oxygéne absorbé dans la surface, laissant un électron et

une conductivité plus élevée. Le défi est de détecter sélectivement certains gaz.
e Vitrages intelligents et couches de revétement anti UV

Le ZnO possede la particularité d’absorber le rayonnement ultra-violet tout en étant

transparent a la lumiére visible, d’ou son application comme couche de protection anti UV.

De plus, il a été montré que les couches minces de ZnO présentent des propriétes électro-
chromes : elles ont la faculté de changer de couleur de maniére réversible sous 1’application d’une
tension électrique ; ce changement de couleur a pour effet de modifier les propriétés de transmission
de la lumiére du ZnO. Ceci permet d’envisager son utilisation dans 1’élaboration de vitrages
intelligents qui moduleraient la lumiére transmise en fonction de son intensité. Ainsi on pourrait

contrdler I’éclairement a I’intérieur d’une piece équipée avec ce type de fenétres.
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e Piézoélectricité

L’oxyde de zinc (ZnO) présente 1’effet piézoélectrique le plus élevé de tous les semi-
conducteurs. Cet effet est étroitement lié a sa structure cristalline, car les atomes d’oxygene et de zinc
forment des tétraedres non centrosymétriques, ce qui engendre un décalage du centre de charge lors
des déformations induites par des forces externes. Ce déséquilibre a pour conséquence I’apparition
du moment dipolaire. Cette polarisation se propage dans tout le cristal du fait de sa périodicité créant
ainsi une différence de potentiel entre les faces. Inversement, lorsqu’un champ ¢électrique externe est
appliqueé au cristal, les ions des mailles élémentaires sont déplacés par des forces électrostatiques, ce
qui engendre la déformation mécanique du cristal. La piézoélectricité du ZnO a été etudiée et a trouvé

différents domaines notamment dans la fabrication des dispositifs a onde acoustique.
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1.3. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons rappelé les principes généraux de la propagation de la lumiere
dans une structure guidante et dans un cristal photonique. Nous avons présenté les équations de
Maxwell qui nous ont permis de déterminer les équations de dispersion des modes guidés ainsi que

les profils des champs électromagnétiques qui se propagent dans un guide.

A la fin, nous avons exposé les différentes propriétés de 1’oxyde de zinc telles que les
propriétés cristallographiques, optiques et électriques, ainsi que les principaux domaines de son

application en particulier dans le domaine de I’optoélectronique et 1’électronique.
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Chapitre |1

Outils de fabrication et de caractérisation de structures photoniques

Dans ce chapitre, nous allons présenter le procédé de fabrication mis en place au cours de cette
these pour la réalisation des structures photoniques. Nous avons choisi pour notre étude la réalisation
de structures photonique 1D et 2D de dimensions sub-micrométrique et nanométrique dans les
couches minces ZnO par I’approche top-down. La technique classique de photolithographie est
limitée a des résolutions de 1’ordre du micrométre. Les techniques les plus résolues de
photolithographie par projection sont limitées en résolution par la diffraction de la lumiere, justifiant
donc d’importants travaux portant sur la lithographie en immersion et la lithographie a trés courte
longueur d’onde (EUV, XUV...) a partir des années 2000. Cependant, au début des années 90, les
techniques de photolithographie atteignent seulement 200 nm de résolution [1].

A cette époque, pour obtenir des motifs de dimension nanométrique, la seule technologie
alternative un peu mature était la lithographie électronique. Celle-ci permettait d’atteindre des
dimensions nanométriques de fagon répétable sans la nécessit¢ d’un masque. Elle nous offre le
meilleur compromis entre la résolution, le champ d’écriture possible, la souplesse d’utilisation et
’accessibilité. C’est pourquoi nous avons choisi cette technique combinée avec la gravure séche

ICP/RIE pour nanostructurer les couches minces de ZnO.

Les différentes étapes de fabrication et d'observation des nanostructures de ZnO dans I'ordre
des étapes technologiques : le masqueur électronique, le développement et la gravure plasma par
ionisation réactive ont été détaillé dans ce chapitre. Une premiére partie décrit I’outil de lithographie
électronique, le principe de fonctionnement ainsi que les effets de proximités. Une seconde partie
présente la technique et le mécanisme de gravure plasma, permettant de transférer les motifs
initialement imprimés dans le film de résine. Le réacteur de gravure ainsi que le principe de fonction
de la gravure plasma sont ensuite abordées. La troisieme partie expose les techniques de
caractérisations structurales, morphologiques et optiques des couches minces élaborées et des motifs

fabriqués.
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11.1. Approches habituelles pour la réalisation de nanostructures

Dans le domaine de la nanofabrication, il existe plusieurs méthodes technologiques pour la
réalisation de nanostructures. lls peuvent étre classés en plusieurs maniéres : selon les méthodes de
croissance ou selon la forme du produit qui en résulte. Toutefois, la fagon la plus habituelle de
distinguer les techniques de fabrication est celle considérant les approches dites top-down et bottom-

up [2].
11.1.1. Approche bottom-up

Dans I’approche bottom-up, partant du plus petit pour aller vers le plus grand, la
nanostructuration s’effectue généralement en une seule étape en utilisant les propriétés d’auto-
assemblage et d’auto-organisation de la matiére a I’échelle de quelques dizaines de nanométres. Elle
consiste en la construction de structures atome par atome ou molécule par molécule. L'assemblage ou
le positionnement des atomes, des molécules s'effectue de fagon précise, contrélée et exponentielle,

permettant ainsi I'élaboration de matériaux fonctionnels dont la structure est complétement maitrisée.

Lorsque la croissance des atomes est tridimensionnelle, il y a formation d’ilots a la surface.
L’approche bottom-up exploite cette capacité qu’ont les atomes, sous certaines conditions, a se
regrouper pour former des nanostructures. Cette formation spontanée d’ilots a partir d’atomes déposés

sur une surface homogene correspond au phénoméne d’auto-assemblage d’atomes.
11.1.2. Approche top-down

Dans I’approche top-down, allant du plus grand au plus petit, la structuration de la matiére est
réalisée par une succession d’étapes technologiques issues de la microélectronique via un usinage
mécanique ou chimique. Les structures, préalablement définies par lithographie, sont transférées dans
le matériau par des procédés de gravure, lift-off, dépot électrolytique ou métallisation. Cependant,
méme si les méthodes conventionnelles de lithographie optique ne cessent de s'améliorer, elles ne
permettent pas d'obtenir des dimensions de dispositifs de I'ordre de quelques nanometres a quelques
dizaines de nanometres. D'autres outils sont donc utilisés pour fabriquer ces nanostructures comme
la lithographie électronique, la lithographie par microscopie champ proche et la nano-impression.
Cette approche présente la possibilité de contréler la forme et la position des structures synthétisées
dans la limite de sa résolution. Néanmoins, son inconvénient majeur est la limite de résolution qui

dépend des limites de résolution des techniques utilisees et de leur optimisation.
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11.2. Lithographie en microélectronique

La lithographie est une technique de transfert utilisée pour créer une empreinte d'un motif
original sur la surface d'un support. Le mot lithographie est formé de deux mots grecs lithos et
graphein, signifiant pierre et écriture. On peut transférer une image gravée dans une pierre sur papier,
a condition de traiter préalablement la pierre avec des substances chimiques adéquates avant de
I'enduire d'encre. Le traitement de la pierre permet de rendre les zones en contact avec le papier

oligophiles, les autres endroits de la pierre étant oligophobes.

L’industrie microélectronique impose une réduction constante des dimensions des motifs afin
d’augmenter les performances des circuits intégrés, leur densité d’intégration, et de réduire leur cott
de fabrication. La lithographie étant 1’étape qui définit la dimension des motifs a fabriquer, c’est aussi
elle qui régit la réduction des dimensions ainsi que 1’augmentation de la densité d’intégration des

composants sur une puce.
11.2.1. Lithographie électronique

Cette section est deédiée a la présentation du principe de la technique de lithographie
¢lectronique (EBL) ainsi qu’au systéme de lithographie utilis¢é au laboratoire de micro et

nanofabrication.
11.2.1.1. Définition

La lithographie électronique est une technique d’écriture directe sans masque intermédiaire (Mask
Less Lithography) fonctionnant avec un faisceau d’électrons [3-7]. Les motifs sont directement
réalisés a I’aide de ce faisceau qui balaye la couche de résine déposée sur le substrat. Cette technique
présente une grande flexibilité et souplesse sur la forme des motifs que I’on souhaite réaliser. D’autre
part, elle permet d’obtenir des motifs de trés grande résolution, égale au diamétre du faisceau
électronique (qui peut atteindre quelques nanométres). L’alignement de différents niveaux de
lithographie les uns par rapport aux autres rend possible 1’élaboration de dispositifs complets. En plus
la lithographie électronique est une technique trés versatile, et donc particuliérement adaptée aux

besoins de la recherche.

La réalisation d’une microstructure est un processus délicat, en plusieurs étapes qui nécessitent
toutes le plus grand soin. Toutefois, puisque la lithographie constitue la premiere d’entre elles, on
comprend aisément qu’il faille y accorder une attention toute particuliere. C’est au cours de cette
étape qu’est définit le motif, et on imagine difficilement que le résultat final, obtenu apres plusieurs

traitements encore, puisse tre plus fidéle que I’empreinte réalisée dans la résine.
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11.2.1.2. Principe

La lithographie par faisceau d’¢lectrons est une des étapes clés dans une chaine de production
en microélectronique. L’histoire de la lithographie électronique est fortement liée a celle du
microscope électronique a balayage. En effet, son principe de base consiste & irradier localement un
matériau électrosensible a 1’aide d’un faisceau d’électrons finement localisé. Ce matériau,
géneralement déposeé en couche mince sur un substrat, désigné usuellement par le terme résine,

constitue le support de 1’écriture électronique.

Enrésinement |:> Insolation |:> Développement

Faisceau d'électrons

Zone intacte Zone modifiee . N
ﬂ Reésine negative
= W Y

Figure I1.1. Principe de la lithographie électronique.

L’irradiation de la résine provoque des modifications chimiques au sein du matériau. Ces
modifications sont a 1’origine de ’apparition de différences de solubilité ou de vitesse d’attaque
chimique entre les parties intactes et les parties irradiées de la résine. Cette "image latente" créée dans
la résine peut donc étre révélée par attaque ou dissolution des parties irradiées (Fig. 11.1). On parle de
résine positive dans les cas ou les zones insolées sont solubilisees et de résine négative dans le cas

inverse ou les zones insolées sont durcies et donc conservées.
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Donc, Le procédé de lithographie électronique se réalise en trois étapes :

e Dépodt de résine, une tournctte permet d’étaler uniformément la résine sur la surface de
substrat.

e Exposition du motif, ou le faisceau d’électrons doit étre piloté de maniére a reproduire le motif
dans la résine.

e Développement, qui révele le motif dans 1’épaisseur de la résine.

La résolution de cette technique déepend de nombreux parametres tels que la forme du faisceau,
I’énergie du faisceau d’électrons, le diamétre de la sonde, les interactions électrons-matiere et la
résine utilisée [8-12]. La taille de sonde, qui dépend de la qualité de la source d’électrons, peut étre
inférieure & 1 nm dans le meilleur des cas. La diffusion des électrons (faible angle) lors de leur
pénétration dans la résine et leur rétrodiffusion a grand angle par le substrat (responsable des effets
de proximité) élargissent la zone de résine insolée. La résine par sa sensibilité, son contraste, ses

composants et son développement va aussi déterminer le plus petit motif réalisable.

11.2.1.3. Dispositif expérimental
On distingue deux grandes catégories de systemes de lithographie électronique :

e Les systemes exclusivement dédiés a la lithographie : le faisceau d’électrons est généré et
piloté intégralement par le masqueur.

e Les systemes hybrides : lesquels utilisent un microscope électronique a balayage (MEB) ou a
transmission (TEM) conventionnel associé a un systéme annexe de lithographie. Dans les
systemes hybrides, le faisceau d’électrons est généré par le microscope et son balayage est
géré soit par le microscope, pour des observations, soit par le systeme annexe lors de la
lithographie.

Dans les deux catégories citées, le faisceau d’électrons est généré a partir d’une source. Il est
ensuite mis en forme a ’aide d’un systeme optique constitué de lentilles et de diaphragmes, puis
balayé pour reproduire le motif sur I’échantillon [13]. Dans la plupart des cas, le spot que I'on projette
sur I'échantillon est la réduction d'une source dont on présume qu'elle a un profil obéissant a une loi

de Gauss, on parle alors d’un faisceau gaussien.

Le systeme de lithographie utilisé lors de cette étude est un systeme de la premiere catégorie,
c’est le VB6 UHR EWF (Vector Beam 6 Ultra High Resolution Extended Wide Field) de la
compagnie Raith (anciennement Vistec) disponible au Laboratoire de Micro- et
Nanofabrication (LMN), ce systéme de lithographie électronique est unique en son genre dans le

milieu universitaire canadien. Il s’agit d’un outil d’exposition a faisceau gaussien, qui dispose d’une
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tension d’accélération pour extraire les électrons de 100 kV avec un diametre du faisceau d’environ
5 nm. De par ses performances uniques en termes de taille de champ d’écriture (1.2 mm), résolution
ultime (< 10nm), alignement (< 25 nm), vitesse d’écriture maximale de 50 MHZ, et du contréle trés
strict de 1’environnement qui I’entoure, le VB6 UHR EWF est 1’outil par excellence pour le
développement ou la production de nanostructures et nanodispositifs sur une gamme trés variée de

substrats. La photo de 1’équipement est présentée sur la Figure II. 2.

Figure I1. 2. Photo de VB6 UHR EWF installée en zone lithographie de la salle blanche du LMN.

11.2.1.4. Les éléments principaux d’un systeme EBL

Il existe plusieurs types de systeme de lithographie électronique. Quels qu’ils soient, ils
reposent tous sur un méme principe de fonctionnement, une source d’électrons est associée a une
colonne électronique qui contient plusieurs lentilles qui permettent de focaliser le faisceau
d’¢lectrons. Ce faisceau est balay¢ en surface du matériau a modifier aux endroits requis. L’extension
Spatiale de ce faisceau est liée aux capacités de résolution de I’équipement de lithographie. La capacité

de résolution ultime d’un équipement est proportionnelle a la taille de faisceau d’électrons.

Le VB6 UHR EWF a été utilisé lors de cette étude. Dans cette sous-section, nous
allons présenter le fonctionnement et 1’architecture de ce systéme, en présentant la colonne puis la
stratégie d’exposition, pour illustrer le fonctionnent d’un systétme EBL a faisceau gaussien. La
colonne électronique est 1’élément clef de cet outil. Le détail de I’architecture de la colonne

électronique du VB6 UHR EWF est présenté sur la figure I1. 3.

43



Chapitre 11 Outils de fabrication et de caractérisation de structures photoniques

Emitter
Suppressor
Lens C1 - electrostatic gun L ‘=ﬂ Extractor
Focus
Anode r—

Gun alignment

=<1

Lens C2 - magnetic

Blanking
" Blanking
Selectable
Upper Subfield i H
Upper main ® K
Lower Subfield i i
Lower main @ ﬂ

. .08 il Fast focus and
Lens C3 - magnetic nﬂ nN  elements
Substrate ;

Figure 11. 3. Colonne électronique du systeme d'exposition VB6 UHR-EWF.

Les électrons sont générés par une source a émission de champs assistée thermiquement. La

source consiste en un filament de tungsténe recouvert d’une couche d’oxyde de zirconium. Trois
lentilles permettent de s’assurer que le faisceau est bien aligné sur 1’axe optique de la colonne. La
premiere lentille C1 est de type électrostatique et permet de concentrer les électrons en un faisceau
bien défini. Les électrons sont alors accélérés par la cathode a la tension choisie par I'utilisateur. La
deuxieme lentille C2 est un condenseur magnétique. La combinaison de C1 et C2 forme une lentille
de grossissement. Le faisceau doit étre réguliérement interrompu par déflexion hors de la plaquette,
pour ne pas insoler la résine lorsque 1’on passe d’un champ d’écriture a un autre par exemple. Le
systeme de coupure électrostatique du faisceau est nommé blanker. Il s’agit de défléchir le faisceau
afin d’arréter virtuellement le faisceau (puisqu’il est en fait seulement défléchi hors de 1’axe de la

colonne) lors des mouvements du support. Enfin, une derniére lentille C3 focalise le faisceau sur le
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substrat a exposer. Un ensemble de bobines magnétique situé entre les lentilles C2 et C3 permettent
de régler et de corriger en tout temps 1’astigmatisme du faisceau d’¢lectrons lorsqu’il est défléchi. Le
diaphragme (ou selectable sur la figure Il. 3) est un dispositif permettant de limiter le diamétre du

faisceau en ¢éliminant les électrons qui sont trop en marge de 1’axe optique de la colonne.

11.2.1.5. Modes d’exposition

Les différents constructeurs de systémes d’EBL proposent deux stratégies principales
d’exposition distinctes en fonctions de 1’application visée, et également du budget affecté a 1’achat.

On parle de mode «raster scan» et «vector scan».

Dans le mode d’écriture raster (Fig. 11.4.a), toute la surface du champ est balayée par le
systéme pixel par pixel, le faisceau €lectronique étant défléchi ou non afin d’exposer uniquement les
zones d’intéréts. C’est une stratégie relativement simple a mettre en place, mais elle présente un

inconvénient puisque le temps d’exposition est indépendant de la densité des motifs a réaliser [14].

Dans le mode d’écriture vector (Fig. 11.4.b), seules les zones a exposer sont balayées [15]. Le
faisceau étant dévie par le « beam blanker » lors du déplacement d’un motif a I’autre pour ne pas
exposer la zone intermédiaire. Pour exposer des motifs de forme complexe, le logiciel les décompose
automatiquement en polygones qu’il expose suivant leur plus grande longueur. Ce mode est plus

rapide que le mode « raster scan ».

Dans le VB6 UHR EWF, I’exposition du champ par le faisceau gaussien s’effectuer suivant

le mode «vector scan».
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Figure 11. 4. Mode d’exposition utilisée. (a) raster et (b) vector.
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11.2.1.6. Conception des motifs et champ d’exposition

Un logiciel constituant I’interface avec 1’utilisateur sert a préparer les motifs et a exécuter
I’exposition. La partie CAO (Conception Assistée par Ordinateur) du logiciel permet la conception
des motifs a exposer (format GDSII). Le dessin du motif doit étre numérisé pour étre transmis au

masqueur via les CNA (digital analogic converter).

Le choix de la taille du champ d’exposition définit la taille d’un pixel et donc la précision avec
laguelle le dessin va étre exécuté. En effet, les déflecteurs ne permettent pas de dévier indéfiniment
le faisceau pour exposer la totalité du motif sur plusieurs centimétres. Ainsi, le motif en question est
découpé en plusieurs champs qui seront exposes les uns apres les autres. Comme présenté sur la figure
I1. 5, chaque champ est alors divisé en sous-champs (de quelques microns jusqu’a quelques dizaines
de microns), dans lequel le faisceau est dévié par des déflecteurs beaucoup plus rapides et plus précis
que ceux utilisés pour la définition des champs principaux. Le passage d’un champ a un autre se fait
par translation du support. La précision du déplacement est cruciale afin de respecter la continuité du
motif. Pour ce faire, le support est contrdlé par interférométrie laser afin d’obtenir des mouvements
de stage avec une précision de £0.6 nm. A noter que cette résolution s’applique sur le positionnement
des champs d’écriture et n’affecte en rien la résolution de motifs définis par lithographie électronique.
La limite de champ maximale utilisable avec le VB6 est établie a 1300 pm. Afin de limiter les
déformations liées au grand champ d’écriture, il est possible de diminuer la taille du champ, mais ceci
implique plus de mouvement du support, ce qui rallonge la durée d’écriture. Par conséquent le choix

de la taille du champ est un compromis entre la qualité de I’exposition et la durée d’écriture.

-

Sous-champ

Figure 11. 5. Découpage de champ d’exposition.
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11.2.1.7. Résines photosensibles

La résine représente le support sur lequel les nanostructures sont inscrites avec des électrons.
Le contréle précis des dimensions des motifs se joue a ce niveau de la fabrication. Les résines sont
des matériaux polymeres qui voient leurs propriétés physico-chimiques localement modifiées sous
I’exposition a un flux d’électrons. L’exposition doit créer un contraste chimique pour permettre la
réveélation des motifs. La solubilité des zones irradiées est évoluée selon le type de résine. Dans le cas
de résines positives, les électrons brisent les liaisons chimiques entre les molécules et rendent cette
partie de la résine plus facile a dissoudre dans le développeur. Les résines négatives vont au contraire
générer des liaisons entre les molécules ce qui va rendre cette partie plus résistante au développeur,

alors que la partie non-exposeée sera dissoute.
Il y a plusieurs criteres permettant I’évaluation des performances d’une résine :

e Contraste du couple résine-développeur : C'est la variation du taux de développement de la
résine dans le développeur. Un grand contraste permet au développeur de révéler un petit
changement de la dose d’exposition.

e Sensibilité de la résine : c’est sa capacité a se changer sous l'effet d'un bombardement
électronique. Plus la résine est sensible, plus la dose nécessaire pour transformer la résine est
faible.

e Résolution de la résine : C’est la taille de motif le plus fin crée dans la résine aprés le
développement. Elle a lié directement a la taille des macromolécules formant la résine. Il est
possible d’obtenir une bonne résolution si la taille des macromolécules est faible.

e Résistance au plasma : Le choix de la résine doit satisfaire a une exigence intéréssante qui
est la résistance a la gravure. Cette résistance dépend de plusieurs parametres tels que
I’épaiseur de la résine et la quantité de liaisons entre leur chaines moléculaires. L utilisation
d’une résine de grande résistance permet d’éviter les déformations engendre dans la forme
des motifs graves.

Dans le contexte de ce travail de these, notre choix s'est porté sur trois types résines
commerciales, la résine negative HSQ pour I’inscription des motifs de guides ruban a cristal
photonique, la résine négative maN 240 pour 1’exposition des nanostructures 1D (les lignes et les p-
guides) et la résine positive ZEP520A de Zeons chemical pour 1’exposition des nanostructures 2D

(les réseaux de trous).

e Résine HSQ
La résine SilsesQuioxane d’Hydrogéne ou HSQ est largement utilisée dans la communauté
scientifigue comme résine électronique négative. La structure typique de la HSQ est une structure en
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cage formée par des liaisons H-Si-O. Elle est connue pour étre une résine particulierement résistante
au plasma puisque sa particularité est sa faculté a se transformer sous le faisceau d’électrons en une
structure qui ressemble a celle de la silice (SiOy). D’autre part, elle est également intéressante pour
son excellente résolution, son fort contraste et sa haute résistance mécanique [16-19]. Cette résine
permet d’obtenir de faibles fluctuations de largeur de lignes (<2 nm), grace a la faible dimension de

la chaine de ce polymérique [20].

e Résine ma-N 2403
La résine de la serie ma-N 240x est principalement composeé d'un liant polymeére (résine phénolique)
et d'un composé bisazide photoactif. Elle présente une haute résistance a la gravure seche et humide
et une bonne stabilité thermique [21,22]. Elle permet d’assurer une bonne verticalit¢ des motifs de
gravure ainsi que I’homogénéité des masques (pas de traces de résidus). Elle a I’avantage de réagir
au méme développeur que la résine HSQ. Enfin, c’est une résine qui, une fois la dose optimisée,
permet de développer un procédé stable et reproductible [23].
e Résine ZEP 520A
C’est un copolymere constitué de a-chrlorométhacrylate et de a-méthylstyrene et fait partie
d’une famille de résines ZEP du fabricant qui exhibent une trés grande résolution ainsi qu’une
sensitivité élevée dépendamment de la méthode de développement [24,25]. Elle est réputée pour avoir
une résistance a la gravure par plasma plus grande que la résine communément utilisée, le
polyméthacrylate de méthyle ou PMMA ce qui les rend plus appropriées a notre application [26]. Il
sera démontré que selon le procédé de développement de résine choisie, le contréle des dimensions

différe et peut donc étre optimisé pour mieux correspondre aux exigences recherchées.
11.2.1.8. Effets de proximité

En général, les systémes d’EBL sont capables de former des faisceaux électroniques trés fins,
dont la longueur d’onde théorique est de I’ordre de quelques pico-métres, €liminant ainsi les
problémes liés a la diffraction. Toutefois, les choses deviennent plus complexes lorsque les électrons
entrent en contact avec la résine. lls sont alors sujets a deux phénomeénes qui vont modifier leur
trajectoire, la diffusion (angles faibles), et la rétrodiffusion (angles élevés). En effet, bien que le
faisceau d’¢électrons focalisé forme une sonde tres fine a la surface, lorsqu’il pénetre la résine, les
électrons le constituant subissent des nombreux événements de dispersion aux petits angles (forward
Scattering), entrainant ainsi I’¢élargissement du diameétre initial du faisceau. Au fur et a mesure que les
¢lectrons parviennent au substrat, certains d’entre eux subissent des collisions a fort angle qui les
renvoient dans la résine (backscattering) tout en les éloignant de leur point d’impact sur le substrat

[27-29]. Lors de ces phénoménes de dispersion, les électrons vont ralentir, en perdant leur énergie et
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produisant ainsi une cascade d’électrons de faible énergie : les électrons secondaires. Nous allons par

la suite nous intéresser a chacune de ces interactions et a leur effet sur I’exposition de la résine.

e Diffusion (forward scattering)

Lorsque le faisceau pénetre la résine, une fraction des électrons subit des événements de
diffusion aux petits angles. Ceci se traduit par ¢largissement du diamétre du faisceau d’électrons. Cet
élargissement va déterminer la résolution la plus petite qui pourra étre obtenue dans la pratique. La
taille des motifs obtenus est plus grande que la taille nominale prévue lors du dessin initial. Cet
élargissement peut donc étre minimisé en utilisant de faibles épaisseurs de résine et une tension

d’accélération élevé.

e Rétrodiffusion (backscattering)

Lorsque les électrons parviennent au substrat, certains d’entre eux subissent des collisions a
fort angle qui les renvoient dans la résine tout en les éloignant de leur point d’impact sur le substrat.
Lors de leur passage dans la résine, ces €lectrons rétrodiffusés, dont I’énergie est relativement élevée,
sont susceptibles d’engendrer des électrons secondaires a la suite d’événements inélastiques. Ils
provoquent ainsi une exposition dans des régions qui ne devraient pas étre insolées et par conséquent
par un élargissement de la zone insolée par rapport a la zone définie sur le schéma de conception. Ce

phénomene est appelé I’effet de proximité [30-32].

La qualité de la lithographie passe donc par la prise en compte de ces effets de proximité.
Certains logiciels de lithographie integrent des algorithmes de correction, mais le choix du substrat

ou de I’épaisseur de résine permet aussi de limiter les effets collectifs.
11.3. Gravure plasma en microélectronique

En microélectronique, la gravure consiste en un transfert d’un motif défini par lithographie
dans un matériau sous-jacent. Il s’agit ensuite de mettre en contact le matériau avec un réactif pour
créer des especes chimiques volatiles ou solubles selon le type de gravure et ainsi le graver peu a peu.
Dans tous les cas, une partie du matériau est protégé par un masque qui ne se grave pas ou peu, avec

les espéces utilisées.

A l'origine, les étapes de gravure des procédés de fabrication étaient réalisées dans des bains
de produits chimiques. Mais, cette gravure humide attaque le matériau sous le masque et les profils
obtenus ne sont pas verticaux. Ces propriétés sont évidemment nuisibles aux dimensions réduites et
précises des structures. Par la suite, sont apparues les gravures séches ou par plasma qui sont réalisées

par un mélange d’espéces réactives d’un gaz excitées par un champ électromagnétique. Dans ce cas,
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il est plus facile de controler les profils de gravure et d’obtenir une gravure unidirectionnelle

(anisotrope).

Les dimensions des motifs diminuant au fil des ans, 1’anisotropie est devenue une propriété
de plus en plus recherchée. Ainsi la gravure par plasma s’est imposée naturellement. Elle est donc

devenue incontournable en microfabrication, quels que soient les domaines d'application.
11.3.1. Définition d’un plasma

Les plasmas sont des gaz partiellement ou totalement ionisés mais ne présentent pas de charge
électrique dans leur globalité (on parle de quasi-neutralite). Ils sont constitués de différentes especes
chimiques, neutres (molécules, radicaux libres et atomes) ou chargées (ions), mais également
d’¢électrons et de photons. Dans le cadre de la gravure plasma, les espéces en phase gazeuse sont
soumises a champ électrique en fréquence a 13.56 MHz. C’est cette perturbation qui va générer les
premiers électrons en les arrachant aux atomes ou molécules du plasma. Il s’en suit une cascade de
phénomeénes collisionnels élastiques et inélastiques avec le gaz en présence. Les collisions
inélastiques produisent les especes les plus importantes nécessaires au procéde de gravure. Les
collisions élastiques quant a elles permettent la diffusion d’especes neutres dans le plasma par marche

aléatoire.
11.3.2. Principe

La gravure plasma se distingue des autres types de gravure notamment par la nature de ses
interactions avec la surface d’un solide qui peut étre a la fois chimique et physique. Cette nature
provient de la composition particuliere du plasma et varie en fonction du systéme et des parametres
poseés [33]. Cette liberté de modifier la nature de la gravure permet un contrdle directionnel qui peut
mener a ’obtention de profils de gravure droits, méme a 1’échelle submicronique et constitue

d’ailleurs 1’avantage principal de la gravure au plasma par rapport a la gravure humide.

Le principe de base est de créer un plasma contenant des ions dans une chambre a vide ou se
trouve 1’échantillon a graver. Ce plasma est cré¢ dans 1’enceinte, entre une anode et une cathode, par
le champ magnétique résultant d'un couplage inductif. L’échantillon est préalablement recouvert d’un
masque obtenu par lithographie. Les ions viennent bombarder le substrat et arrachent des atomes du

matériau cible.
11.3.3. Mécanisme de gravure

Le plasma géneré contient des espéces trés réactives qui vont réagir chimiquement avec la
surface de I'échantillon, mais également des particules ionisées qui donneront lieu a une attaque

physique de la surface par bombardement ionique. Donc, la gravure plasma peut étre décrite par deux
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processus : la gravure chimique (matériau attaqué par les neutres réactifs) et la gravure physique
(matériau pulvérisé par bombardement ionique) [34-36]. Le réglage des différents parameétres
(pression, puissance, température, polarisation, chimie) permet de donner plus ou moins d'importance

a I'un ou l'autre des processus de gravure. La figure Il. 6 illustre le Mécanisme de gravure plasma.
11.3.3.1. Gravure chimique

Dans ce processus, les cinétiques de gravure des etapes élémentaires de la gravure chimique
(adsorption, réaction, desorption) sont accelérées par les ions. La gravure chimique correspond a une
interaction entre les espéces neutres réactives genérées par le plasma et les atomes de la surface du

matériau a graver [37,38]. Elle est en général isotrope et sélective.

Cette réaction de gravure spontanée n’est possible que si la réaction est
thermodynamiquement réalisable. Le mécanisme de gravure chimique comporte ainsi plusieurs
étapes [39] :

e Géneration des espéces réactives dans le plasma ;
¢ Diffusion des espéces réactives jusqu’a la surface du matériau a graver ;
e Adsorption des especes réactives a la surface du matériau ;
e Réaction chimique en surface avec formation de produits volatils ;
e Désorption des produits volatils ;
¢ Diffusion des produits désorbés dans le volume de I’enceinte de gravure et évacuation par
pompage.
La gravure chimique ne peut se faire que si la réaction entre le matériau et les espéces réactives
forment des produits volatils et stables [40]. Dans le cas contraire, les produits de réactions restent a
la surface, ou se re-décomposent, et forment un dép6t sur la surface de 1’échantillon et/ou les parois

de ’enceinte, et bloquent, ou génent, la poursuite de la gravure.
11.3.3.2. Gravure physique

Lorsque les ions sont extraits du plasma et accélérés vers la surface, ils arrivent alors sur celle-
ci avec une certaine énergie puis entrent en collision avec les atomes du substrat. Lors de 1’ interaction
ion-surface, 1’ion est alors neutralisé et peut se fragmenter s’il s’agit d’un ion moléculaire (I’énergie
se repartit alors entre les différents fragments en fonction de leur masse). Deux principaux

phénomenes peuvent alors se produire :

e Pulvérisation physique
Lorsque les ions bombardant la surface possedent une énergie supérieure au seuil de

pulvérisation du matériau (typiquement 20 a 50 eV), les atomes du substrat peuvent gagner assez
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d’énergie sous I’impact ionique pour pouvoir quitter la surface de 1’échantillon [41,42]. La
pulvérisation est le résultat d’une cascade de collisions engendrées par les ions percutant la surface
du matériau a graver. Le transfert d’énergie de 1’ion vers le substrat n’est cependant efficace que si la
masse de ’ion est voisine de celle des atomes du solide. Ce mécanisme correspond & la gravure

purement physique du substrat par les ions inertes de plasma.

Afin d’¢éviter le re-dépot de matériaux pulvérisés sur la surface, il est nécessaire d’opérer a
tres basse pression. Dans ces conditions, le flux d’ions est trés directionnel, les ions ont une direction
perpendiculaire & la surface et la gravure est anisotrope. La pulveérisation permet de graver tous les
matériaux, notamment ceux pour lesquels il n’existe pas de procédé chimique. Sa sélectivité est donc

médiocre, et le risque d’érosion du masque est élevé.

e Réaction chimique
Au voisinage de la surface, les ions peuvent capturer des électrons libres, se neutraliser et
devenir des radicaux hautement énergétiques qui participent directement a la gravure chimique du
matériau. Ce mécanisme se situe entre la gravure physique et la gravure chimique et correspond a la
gravure ionique réactive. Pour que ce processus soit non négligeable, il faut que le flux d’ions sur la
surface soit comparable au flux de neutres, ce qui requiert un plasma a basse pression (< 10 mT) et

haute densité (10 a 102 cm).

Plasma i

Gravure chimigque ; Gravure phyvsique
ASSiStéERM les ions Assistée par les
: tre
"rabsorptioﬂ d.éSDI‘pti{.‘rﬂﬂ\' : fievtres
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Figure I11. 6. Mécanismes de gravure plasma.
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11.3.4. Caractéristiques d’une gravure

Afin de caractériser une gravure plasma, plusieurs critéres sont a considérer permettant de

juger la qualité de gravure.

e Vitesse de gravure
L’efficacité du procédé de gravure se juge en fonction de sa vitesse de gravure, ¢’est-a-dire a
I’épaisseur de matériau abrasée par unité de temps. La vitesse de gravure est le rapport entre la

profondeur du motif gravé et la durée de la gravure. Elle est exprimée en m/min.

_ Profondeur du motif gravé

Temps de gravure

La vitesse de gravure dépend de la nature et de la structure du matériau a graver et aussi de la
direction. Il est important que cette vitesse soit la plus importante possible, cela permet d’obtenir un

gain de productivité trés intéressant pour 1’industriel.

e Sélectivité
La sélectivité S de gravure est définie comme étant le rapport entre les vitesses de gravure du

matériau a graver et du masque (ou de résine). Elle s’exprime donc sous la forme suivante :

Vitesse de gravure du materiau

Vitesse de gravure du masque
La sélectivité est un paramétre important car elle permet d’estimer I’épaisseur initiale du
masque nécessaire. Pour une bonne sélectivité du masque par rapport a la couche sous-jacente, il faut
que la structuration latérale du masque soit minimale afin de transférer aussi fidelement que possible

les motifs du masque. Une gravure tres sélective sera donc telle que S>>1.

e Degré d’anisotropie
L’anisotropie de gravure A est correspond au rapport des vitesses de gravure latérale et

verticale d’un méme matériau. Elle est définie par la relation suivante :

Ao Vitesse de gravure latérale du matériau

Vitesse de gravure verticale du matériau

L’anisotropie de la gravure peut également étre définie avec I’angle formé par la pente des
flancs et I’obtention de flancs droit correspond alors a un angle de 90°. Une anisotropie parfaite

correspond & une vitesse de gravure latérale nulle et donc I’anisotropie est de 1.

53



Chapitre 11 Outils de fabrication et de caractérisation de structures photoniques

Il existe essentiellement deux types de profil suivant la direction dans laquelle s’effectue la

gravure (Figure 11. 7) :

Isotrope : les deux vitesses de gravure latérale et verticale sont équivalentes, alors le degre
d’anisotropie sera égal a 0. Dans ce cas, le profil de la structure gravée présente une sous
gravure. C’est généralement le cas d’une gravure chimique. La réduction ou I’élimination la
gravure latérale est réalisable grace a la formation de couche protectrice ou couche de

passivation, sur les flancs des structures gravees.

Anisotrope : la vitesse de gravure latérale est nulle et la gravure s’effectue suivant une
direction privilégiée. On aurait donc une anisotropie unitaire idéale. C’est généralement le

cas d’une gravure physique.

l substrat | l substrat \
(a) (b)

Figure I1. 7. Profils de gravure. (a) Isotrope ; (b) Anisotrope.

e Rapport d'aspect
Le rapport d’aspect ou le facteur de forme est le rapport entre la profondeur du motif graveé et
sa largeur. La vitesse de gravure est directement dépendante des dimensions de structure a graver et
donc du rapport d’aspect. Cette vitesse diminue avec I’augmentation du facteur de forme du motif.
Cela signifie qu'un motif étroit et profond sera grave plus lentement qu’un motif plus large de méme

profondeur a cause de la difficulté du transport des radicaux et des ions jusqu’au fond des motifs.

@ (b)

Figure 11.8. Schématisation de rapport d’aspect selon les dimensions des motifs. (a) Rapport d’aspect élevé ;

(b) Rapport d’aspect faible.
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11.3.5. Principaux réacteurs plasmas

La majorité des réacteurs plasmas sont des réacteurs radiofréquences (figure 1. 9) dont la
fréquence est généralement de 13,56 MHz. Ils sont classés en deux catégories : les basses (densité

électronique < 10'° cm®) et hautes densités [43].

e Réacteur basse densité
Le réacteur classique Reactive lon Etching (RIE) est un réacteur basse densité. La pression
varie de 10 mTorr a 500 mTorr. La fréquence du champ électrique est supérieure a la fréquence
ionique du plasma. Ainsi les ions ne sont pas soumis au champ électrique. L’inconvénient de ce
réacteur est que I’énergie des ions est directement liée a la puissance radiofréquence du bati pour

créer le plasma.

e Réacteur haute densité
Les réacteurs hautes densités sont nombreux et deviennent de plus en plus courants.
Différentes techniques sont utilisées pour éviter les recombinaisons de charges qui réduisent la densité
électronique. Parmi eux, les réacteurs Electron Cyclotronic Resonance (ECR), Distributed Electron

Cyclotronic Resonance (DECR) ou Inductively Coupled Plasma (ICP) sont les plus répandus.

Les réacteurs ECR et DECR reposent sur le méme principe qui utilise une source micro-onde
a 2,45 GHz pour créer le plasma. Ainsi par la source micro-onde, il est possible de contréler la densité
du plasma et avec le générateur RF de pouvoir controler séparément 1’énergie des ions. Le DECR a
I’avantage d’avoir un plasma uniforme au niveau du substrat avec [’utilisation d’antennes de

confinement dans la chambre.

Le réacteur ICP est le plus récent, il permet de générer un plasma avec une densité électronique
plus élevée et de travailler a plus basse pression. L'intérét principal de réacteur ICP par rapport a un
réacteur RIE réside dans la possibilité d'agir indépendamment sur le flux et sur I'énergie des ions [44].
Ce réacteur est muni de deux générateurs radiofréquences. Le premier générateur est utilisé pour créer
le plasma via un couplage inductif et permet de contrdler le degré d’ionisation par la puissance
appliquée a la source (puissance source ou Picp). Tandis que le deuxieme générateur est couplé de
maniere capacitive au substrat et celui-ci permet de contrdler I'énergie des ions par la puissance
appliquee a I'électrode du porte substrat (puissance de polarisation ou Prg). C'est par une réaction
physico-chimique a la surface de I'échantillon que la gravure a lieu.
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Figure I1. 9. Différents types de réacteurs plasmas. (a) RIE ; (b) ECR ; (c) DECR ; (d) ICP.

La combinaison de cette technique avec la lithographie électronique permet le transfert de
motifs nanométriques vers un substrat. La gravure ICP permet d’assurer des paramétres de gravure

compatibles avec les exigences de la miniaturisation des circuits intégrés.
11.3.6. Présentation du béti ICP

L’ensemble des gravures effectuées lors de cette these a été réalisé dans un réacteur modele
Plasmalab 80 Plus au chlore du fabricant Oxford présenté sur la figure Il. 10. 1l a été concu pour la
gravure de GaAs, d'InP, de Cr de ZnO et de matériaux similaires utilisés dans la fabrication de micro
et nano dispositifs. Il est particuliérement adapté aux nécessités des gravures de guides d’ondes et des

cristaux photonique en terme d’anisotropie.

Une pompe a vide turbomoléculaire combinée & une pompe primaire permet d’atteindre de
faibles pressions de I’ordre de quelques millitorr. Les gaz contenant les réactifs pour la gravure sont
alors introduits dans la chambre. Un champ magnétique produit par les bobines enroulées autour de
la chambre va fournir 1’énergie nécessaire pour produire le plasma par induction électromagnétique.
Il est possible de contréler directement la densité des ions et leurs degrés de dissociation en fonction

de la puissance ICP fournie et ainsi d’influencer directement la composante chimique de la gravure.
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Figure 11. 10. Photographie du bati de plasma RIE model Plasmalab 80 Plus d'Oxford (LMN-INRS).

Le porte-substrat sert également d’¢électrode pour 1’excitation RF, les parois du réacteur étant
connectées a la terre. Ce signal RF fixé par convention a 13.56 MHz, est appliqué a 1’électrode afin
de générer un champ électrique qui va attirer les ions vers le substrat. L’énergie cinétique fournie aux
ions du plasma est directement liée a la puissance fournie et permet de contrdler la composante

physique de la gravure.
11.3.7. Influence des différents parameétres sur la gravure
Les principaux paramétres de I’ICP qui permettent de controdler la gravure sont :

e Lanature et les débits du gaz ou du mélange
Le choix d'une chimie par rapport a une autre se justifie par la volatilité des produits de
réaction. Donc, il faut choisir des gaz réactifs avec le matériau a graver, avec ou sans assistance
ionique et la réaction doit produire un composant volatil. Il est possible d’ajouter des additifs neutres
qui permettent d’optimiser le procédé. L'autre considération importante reliée a I'équipement est la
facilité d'utilisation de ces gaz, leur toxicité et leur compatibilité avec les matériaux du réacteur. La

proportion de chacun des gaz joue un role dans la prépondérance de 1’action physique ou chimique.

e Lapression de la chambre
La pression de la chambre est définie comme le rapport entre le débit des gaz injectés dans le
réacteur et la vitesse de pompage de I’enceinte. Elle affecte la concentration des especes présentes

dans le plasma et a un impact sur la quantité de collisions subie par les ions donc sur le flux, I’énergie
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et la dispersion angulaire des ions incidents. Ceci a une grande influence sur la vitesse de gravure, le

degré d’anisotropie et le profil de surface [45,48].

Une faible pression permettra une plus grande liberté de mouvement aux especes ionisées, ce
qui se traduit par une grande vitesse d’accélération dans la chambre avec une faible dispersion
angulaire. Le nombre d’especes qui participent a la gravure est faible, il en résulte une gravure plus

physique, anisotrope et non sélective.

A D’inverse, une augmentation de la pression augmente la concentration des constituants du
plasma et favorise les collisions entre les especes ce qui diminue leur énergie et donc leur vitesse. Le
mécanisme de gravure dominant passe de physique a équilibre physique-chimique a chimique qui est
isotrope et sélective.

A haute pression, I'évacuation des produits de gravure par diffusion est plus difficile dans les
petites ouvertures comme des cristaux photoniques, les especes se redéposent et la gravure est limitée
[49].

e La puissance RF
11 s’agit de la puissance du deuxiéme générateur appliquée a 1’électrode du porte-substrat. Elle
permet de diriger les espéces réactives vers le substrat. Elle a une influence directe sur la tension
d’accélération, communément appelée bias. C’est la différence de potentiel utilisée pour accélérer les
especes chargées vers 1’échantillon a graver. Plus cette puissance est élevée, plus 1’énergie des ions
positifs est importante ce qui permet d’accélérer la vitesse de gravure [50]. La gravure devient
davantage de nature physique et donc moins sélective au masque et plus anisotrope. Cette puissance

a donc une incidence directe sur le profil de gravure [51].

e La puissance ICP
Il s’agit de la puissance du premier générateur relié a la bobine. Elle permet de contréler la
densité des ions dans le plasma indépendamment de leurs énergies. L’élévation de cette puissance
permet d’augmenter le flux d'ions et la densité d'espéces réactives présentes dans le plasma et donc
augmenter la vitesse de la gravure. Le mécanisme de gravure dominant est le bombardement ionique

assisté chimiquement.

On peut atteindre un régime de saturation, voire de décroissance de la vitesse de gravure, alors
que la densité ionique est maximale. Cela s’explique par une réduction de 1’énergie des ions et/ou un
bombardement ionique excessif qui engendre la désorption des radicaux qu’ils n’aient eu le temps de

réagir avec la surface [52].
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11.3.8. Difféerents gaz de plasmas utilisés pour la gravure du ZnO

Le ZnO est connu comme étant un matériau tres dur a graver avec les techniques classiques
utilisees en microélectronique. 1l y a trés peu de travaux dans la littérature sur la gravure réactive par
ions du ZnO. La plupart traite de la gravure aux dimensions micrométriques. Différents gaz de
plasmas ont été utilisés dont : Clo/Ar, BCIs/Ar, BCIz/Clo/Ar, CHa/H2/Ar, BCIs/CH4/H2, IBr/Ar,
HBr/Ar, CoFe/CHa, CHa/H2 et CoHa/Ar/H2 [53-62]. Les plasmas ont été densifiés par induction (ICP)
afin d’augmenter la vitesse de gravure du ZnO. Néanmoins, chaque gaz joue un réle particulier lors
du procédé de gravure. Certains gaz halogénés, ceux contenant du fluor par exemple, permettent
d’obtenir des vitesses de gravure importantes, au détriment des profils isotropes. D’autres permettent
d’obtenir des gravures anisotropes en favorisant la formation d’une couche de passivation sur les
flancs des structures pendant la gravure. Or un des plus importants critéres a respecter pour le
développement d’un procéd¢ de gravure profonde est 1’obtention de vitesses de gravure de ZnO
élevées. Les mélanges gazeux utilisés dans le cadre de notre travail sont le CHa/H:> et le CoHa/Ar/Ha.
Nous avons choisi deux chimies différentes afin de tester leurs potentialités dans la gravure de nos

motifs.

11.4. Techniques expérimentales de caractérisation

Cette partie regroupe les principales techniques de caractérisation utilisées lors de cette étude.
Nous verrons a travers quelques rappels théoriques, l'intérét qu'elles présentent et les informations

qu'elles peuvent fournir pour la caractérisation de nos échantillons.
11.4.1. Caractérisation morphologique et structurale
11.4.1.1. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffractométrie des rayons X (DRX) est une technique d'analyse non destructive
couramment utilisée pour identifier la structure cristalline et les orientations cristallographiques des
matériaux par comparaison avec des bases de données de plus de 69500 composés répertoriés
(JCPDS). Elle permet aussi la détermination des paramétres de maille, la taille des cristallites et les
contraintes qui s’exercent sur la couche lors de dépot. Elle s’applique a des milieux cristallins
possédant un arrangement périodique ordonné. Les rayons X sont des radiations électromagnetiques
de trés courtes longueurs d’onde (entre 0,01 nm et 5 nm environ). Ils sont capables de donner des

informations sur les structures des cristaux.
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e Principe
Le principe d’analyse par diffraction des rayons X est basé sur I’interaction corpusculaire
(photon-électron) de ces derniers avec les plans atomiques d’un matériau cristallin a analyser (Fig. I1.
11). L’interférence constructive des rayons X diffractés apparait des que la différence de marche entre

ces rayonnements est égale a un nombre entier de la longueur d’onde selon la loi de Bragg [63] :
Zdhlein9 =nA

dni: 12 distance inter-réticulaire (la distance entre deux plans cristallographiques), avec h, k et [, les

indices de Miller ;
0 : I’angle d’incidence des Rayons X ;
n : I’ordre de diffraction (nombre entier);

A : la longueur d’onde des rayons X.

Faisceau Faisceau
Incident Diffracté
d

Figure I1. 11. lllustration de la diffraction des rayons X par des plans atomiques, la différence de chemin

optique est représentée en vert.

Lors d’une analyse par cette technique, un faisceau de rayons X, émis par une source, est
envoy¢ sur 1’échantillon a analyser, et un détecteur regoit le faisceau de rayons X diffracté par cet
échantillon et en enregistre 1’intensité des raies en fonction de I'angle de diffraction 20. La mesure
des angles de diffraction permet d'accéder aux distances inter réticulaires et de mettre en évidence les

orientations cristallines.

e Diffractométre utilisé
Pour les analyses structurales de nos échantillons lors de ce travail de thése, nous avons utilisé
un diffractométre de type X‘pert pro Pan-Analytical (Philips) utilise le montage de BRAGG-
BRENTANO avec une configuration 0-20 (théta deux théta). La source de radiation en Cu Ka a une
longueur d’onde de A=1.5425 A alimenté par une tension de 45 kV et un courant de 40 mA. Ce

diffractométre permet également d’effectuer des analyses en incidence faible c.-a-d. configuration en
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incidence rasante, avec un angle d’incidence minimale de 0.1°. Dans ce cas, la position de
I’échantillon et de la source sont fixes, et forment un angle trés faible. La nature des phases présentes
dans les échantillons est déterminée par la comparaison des spectres DRX expérimentaux avec ceux
de références dans les bases de données (fiches ASTM). Cet équipement est disponible au Centre de
Recherche Nucléaire d'Alger (CRNA) (figure I1. 12).

Figure 11. 12. Diffractométre X ‘pert pro Pan-Analytical.
11.4.1.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage (MEB) est une technique de base dans le domaine des
sciences des matériaux. C’est un moyen puissant de visualisation de topographie des surfaces et
permet des observations superficielles avec une résolution trés élevée (grossissement jusqu’a 100000
fois), et une profondeur de champ tres importante. Elle peut aussi présenter des informations sur le
mode de croissance de couches synthétisées. Les résultats obtenus par cette technique semblent bien
performants, notamment dans la gamme des cristallites dont la taille varie du micro jusqu’au

nanomeétre.

e Principe
La microscopie électronique a balayage est une technique basée sur les interactions électrons
— matiere [64]. Son fonctionnement est reposé sur 1’émission d’électrons délivrés par une cathode et
la détection de signaux provenant de I’interaction de ces électrons avec 1’échantillon. Il consiste a
balayer point par point la surface de 1’échantillon placé dans une enceinte sous vide par un faisceau

(dont I’énergie peut varier de 1 keV a 40 keV) trés fin d’électrons accélérés émis par un canon.
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Les électrons en pénétrant dans la matiére, perdent progressivement leur énergie cinétique au
cours des interactions qu’ils subissent. Ils terminent leur trajectoire lorsque leur énergie devient de

I’ordre de celle de 1’agitation thermique.

L’interaction du faisceau avec la matiére donne naissance a d’autres électrons d’énergies
différentes [65], tels que les électrons rétrodiffusés, les électrons secondaires, les électrons Auger, les
rayons X ... etc (figure I1.13). Les ¢€lectrons qui irradient la surface de I’échantillon pénétrent dans le
matériau et affectent un volume appelé poire de diffusion (figure 11.14), dont la taille dépend
principalement de la tension d’accélération et du numéro atomique des éléments constituant
I’échantillon. Les électrons secondaires et/ ou rétrodiffusés sont détectés et puis utilisés pour

construire des images de la surface de I’échantillon.

Les ¢lectrons secondaires sont créés par le passage d’un électron incident pres d’un atome.
L’¢électron incident transmet une partie de son énergie a un électron peu lié¢ a la bande de conduction
provoquant ainsi une ionisation par éjection de ce dernier électron. L’énergie cinétique de ce dernier
ne peut excéder 50 eV. Chaque électron incident peut créer plusieurs électrons secondaires. La
moindre modification topographique va modifier la quantité d’électrons secondaires collectés. Ces

électrons sont donc a 1’origine de I’imagerie.

Les électrons rétrodiffusés ont pour origine la collision entre un électron incident et un atome
de I’échantillon. Ce sont des électrons primaires qui ont réagi de fagon élastique avec des noyaux
d’atomes de I’échantillon. Ils sont dispersés dans toutes les directions avec une faible perte d’énergie.
Du fait de leur forte énergie (de ’ordre de celle de I’¢lectron incident), les électrons rétrodiffusés
récupérés peuvent provenir d’une plus grande profondeur que celle des électrons secondaires. 1ls ont
une sensibilité topographique nettement moins importante : ils ont donc une faible contribution a

I’imagerie, mais ils participent a la mise en évidence des contrastes atomiques.

Le signal du détecteur va étre transmis a un écran cathodique ou I’image est formé et dont le
balayage est exactement synchronisé avec celui de 1’échantillon. Les électrons secondaires permettent
de visualiser le contraste topographique, les €lectrons rétrodiffusés permettent la visualisation d’un
contraste chimique de 1’échantillon tandis que les rayons X émis par les atomes portent une

information de nature chimique de I’élément.
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Figure 11. 13. L’ensemble des radiations pouvant étre émises lors de I’interaction entre le faisceau

d’électrons et I’échantillon.
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Figure 11. 14. Poire de diffusion.

e Microscope utilisé

La caractérisation par microscopie électronique a balayage a été effectuée au sein de

Laboratoire de Micro et Nanofabrication (LMN) de I’Institut National de la Recherche Scientifique,
Centre énergie, Matériaux et Télécommunications (INRS-EMT) au Canada. Les échantillons ont été
examinés a l'aide d'un microscope électronique de type (Jeol JSM-7401F) équipé d'un systeme de
microanalyse par dispersion d'énergie (EDS-X) (Oxford INCA 450 EDS) (figure 11.15). Cet appareil
peut fonctionner a des grossissements de 25x a 1000 000x et avec une tension d'accélération de 0,1 a

30 kV balayant la surface des échantillons. Les images de nos échantillons ont été réalisées sous une

tension de 20 kV.
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Figure I11. 15. Microscope électronique a balayage modele Jeol JISM-7401F (LMN).

L’observation s’est effectuée apres une étape de métallisation en déposant une fine couche
(10 nm) d’Or a la surface des échantillons afin d’écouler les charges accumulées sous bombardement

¢électronique et donc I’obtention des images de bonne qualité.
11.4.1.3. Microscopie a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique (AFM) est une méthode d’observation topographique a haute
résolution qui sert a obtenir des renseignements complémentaires a celles de MEB. Elle permet
I’extraction des informations quantitatives des morphologies locales et dans le cas des couches

minces, il est possible d’estimer avec précision la rugosité de la surface des échantillons.

e Principe
Le principe du microscope a force atomique consiste a faire balayer la surface d'un échantillon
en utilisant une pointe trés fine dont le rayon de courbure est d’environ 30 nm et détecter les forces
atomiques (celles de Van Der Waals et les forces électrostatiques) qui s’exercent entre cette pointe et
la surface. La pointe est placée au bout d’un levier flexible fixé sur un levier piézoélectrique, qui
s’étend ou se rétracte dans le but de conserver le contact avec la surface de I’échantillon. La mesure
de la déviation de la pointe s’effectue a I’aide d’un faisceau laser focalise a I’extrémité du levier, a la

verticale de la pointe, et réfléchi sur un photo-détecteur (Figure 11.16).
Le microscope a force atomique est utilisé selon plusieurs modes de fonctionnement :

e Lemode contact : la pointe est en contact avec la surface de I’échantillon, ou la caractérisation
sera d’une grande résolution.

e Le mode non-contact : la pointe est a une distance fixe de 1I’échantillon.
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e Le mode tapping (intermittent) : la pointe vibre a une fréquence proche de sa fréquence de
résonance propre et ne vient en contact de la surface de 1’échantillon que périodiquement afin

de limiter les frictions et donc I’endommagement de celui-Ci.

— & Photodiodes \l/
Signal « C»
Levier + Pointe
Echantillon \l,
Calcul de la hauteur : Z = f(C) ——> Topographie
Tube |
<
T~

piézoélectrique

Figure I1. 16. Schéma de principe d’un microscope a force atomique.

e Microscopie utilisée

Dans le cadre de notre travail, nous avons utilisé trois types de microscopes AFM. Le premier
est un microscope a force atomique model (D3100 Bruker) en mode contact de Laboratoire des
Sciences des Procédés et des Matériaux (LSPM, Université Paris 13, France) (figure 11.17-a). 1l est
utilisé pour observer la morphologie de surface des nanostructures 1D. Le deuxiéme est un
microscope de marque (Digital Nanoscope Dimension 3100) en mode contact de I’Institut de
Microélectronique, Electromagnétisme et Photonique-Laboratoire Hyperfréquences et caractérisation
(IMEP-LAHC, France) (figure 11.17-b). Il est utilisé pour caractériser la morphologie de surface des
nanostructures 2D. Le dernier est utilisé pour caractériser la topographie de nos couches minces ZnQO,

¢’est un microscope de marque (Nanosurf easyScan 2) en mode contact de Laboratoire de Physique
des Lasers (LPL, Université Paris 13, France) (figure 11.17-c).

Figure I1. 17. Microscopie a force atomique. (a) D3100 Bruker ; (b) Digital Nanoscope Dimension 3100 ;
(c) Nanosurf easyScan 2.
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Chapitre 11

11.4.2. Caractérisation optique

L’oxyde de zinc présente des propriétés optiques intéressantes pour différentes applications,

en particulier pour le guidage de la lumiére au moyen des guides d’ondes et la fabrication des cristaux
photoniques, ce qui fait I’objet de notre these.

11.4.2.1. Spectrophotométrie UV-Visible- IR
La spectrophotométrie ultraviolette (UV)-visible est une technique de caractérisation
employée pour étudier les propriétés optiques d’un matériau. Elle permet de mesurer la transmission
et I’absorption de la lumicre de I’échantillon a analyser. L’exploitation des courbes de transmission
a permis de de déterminer plusieurs paramétres optiques comme le gap optique, 1’énergie d’Urbach,
I’indice de réfraction, le coefficient d’absorption et le coefficient d’extinction... etc.
e Principe
La spectrophotométrie UV-visible est basée sur I’interaction de la lumiére émise et la matiére.
Le principe repose sur I’émission d’un rayonnement dans le domaine de longueur d’onde de la
lumiére visible et du proche UV, qui induit I’absorption de photons par le matériau en fonction de la
longueur d’onde émise. Cette absorption est caractéristique d’une transition électronique entres deux

niveaux énergétiques différents. Le principe de la spectroscopie d’UV-visible est schématisé sur la

figure I1. 18.
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Figure 11.18. Principe de fonctionnement d’un spectrophotomeétre.
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e Spectrometre utilisé
La transmission de nos couches minces ZnO a été mesurée avec un spectrophotometre UV-
Visible UV 3101 PC type Shimadzu travaillant dans ’ultraviolet et le visible (300 nm a 900 nm) au
Centre de Recherche Nucléaire d'Alger (CRNA) (figure 11.19). Il est constitué d’une source du
rayonnement, un échantillon et une référence, et un systeme de mesure. Les spectres obtenus donnent

la variation relative de la transmission T (%) en fonction de la longueur d’onde en (nm).

Figure I1. 19. Microscopie a force atomique modele UV 3101 PC type Shimadzu.

11.4.2.2. Spectroscopie des lignes noires (m-Lines)

La spectroscopie des lignes noires (m-lines) est la technique la plus utilisée pour caractériser
les guides d'ondes optiques et extraire ces parameétres opto-géométriques a savoir 1’épaisseur et
I’indice de réfraction. Elle est basée principalement sur couplage par prisme pour exciter les modes

guidés [66].

Cette méthode permet de déterminer les indices effectifs des modes se propageant a l'intérieure
du guide. La détermination des valeurs des indices effectifs permet de reconstruire le profil d’indice
des guides.

e Principe

Le principe de la spectroscopie m-lines est de réaliser une excitation sélective des modes
guidés par couplage par champ évanescent. Le couplage est fait par pression avec une Vvis
micrométrique et en principe il devrait limiter I’épaisseur d’air (la valeur inférieure a la longueur
d’onde) entre le prisme et le guide. Le prisme utilise doit avoir un indice n,, supérieur a I’indice de la

structure guidante [67].
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Figure 11.20. Schéma du couplage par prisme utilisé en spectroscopie m-lines.

Le faisceau incident a la base du prisme subit des réflexions totales produisant des ondes
évanescentes. L'onde stationnaire qui est créée dans le gap d‘air situé entre le prisme et la couche
guidante peut pénétrer dans celle-ci par effet tunnel optique. Il y a transfert d'énergie lumineuse dans
le guide par excitation des modes si les conditions d'accord de phase entre la composante horizontale
du vecteur d’onde de I’onde incidente et du mode guidé d’ordre m est satisfait, et cela pour certains
angles 6,, dits « Angles synchrones », soit N, = n,, sin 8, . En faisant varier I'angle d'incidence on
obtient les différentes conditions d'accord de phase pour chaque mode de propagation guidé de la
couche mince. Ensuite I’intensité réfléchie peut étre récupérée sur un écran et des raies noires

correspondantes au transfert d’énergie dans le guide sont mises en évidence [68].

En utilisant la relation de Descartes aux différentes interfaces, on obtient 1’équation qui relie
I’indice effectif N,,, a I’angle a,,:

sin (am)>

Ny, = ny, sin [Ap + arc sm( -
P

Ou a,, est I’angle d’incidence, N, I’indice du prisme et Apl’angle utile du prisme.

A partir de cette relation on peut déterminer les indices effectifs des modes guidés par simple

connaissance des angles d’incidence a,, qui sont facilement mesurables.

Le schéma du montage expérimental est présenté sur la figure suivante (figure 11.21).
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Figure 11.21. Dispositif expérimental de la spectroscopie m-Lines.
Ce banc optique comprend :
e Un laser He-Ne (@ 632.8 nm) ;
e Un atténuateur pour régler I’intensité du laser ;

e Unelame /2 pour pouvoir sélectionner les modes TE et TM ;

e Une fente de faible diamétre ;

e Une lame séparatrice semi-réfléchissante qui permet de réfléchir le faisceau réfléchi vers une
photodiode ;

e Une lentille pour focaliser le faisceau laser sur la base du prisme ;
e Un prisme de couplage de rutile (no=2.588, n.=2.865 & 632.8 et Ap=45°) ;

e Un porte échantillon comprenant un montage a 3 translations xyz, un goniometre avec deux
moteurs pas a pas, un support a prisme et une vis micrométrique qui sert a plaquer

’échantillon contre le prisme ;
e Une photodiode.

Ce dispositif expérimental est entieérement automatisé. Il permet 1’enregistrement en temps

réel de I’intensité réfléchie en fonction de 1’angle d’incidence.
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e Spectroscopie utilisée
Dans le cadre de notre travail, nous avons utilisé un coupleur & prisme de marque Metricon-
Modele 2010/M disponible dans le Laboratoire de Physique des Pasers (LPL, Université Paris 13,
France). Il comprend essentiellement une source laser He-Ne de longueur d’onde 632.8 nm, un
polariseur du faisceau laser (lame A/2) permettant d’opérer dans les deux modes optiques TE et TM,
et un prisme de couplage (np=2.8639 (TE) et 2.5822 (TM) & 632.8 nm, et Ap=44.60°). Un goniométre
supporte la photodiode et le prisme a la base duquel est plaqué 1I’échantillon a 1’aide d’un piston

pneumatique.

Figure I1. 22. Metricon-Modele 2010/M.
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11.5. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les différentes étapes de fabrication de
micro/nanostructures, dans une approche « top-down » et les différentes techniques de caractérisation
expérimentales employés au cours de ce travail de thése. Dans le but de créer les motifs dans la couche
de résine, nous avons choisi la lithographie électronique pour sa résolution et sa souplesse dans cette
phase de développement du procédé. Nous avons donné une explication approfondie au principe de
fonctionnement du systéme EBL et a 1’architecture du dispositif utilisé dans notre travail. Pour les
techniques de transfert du motif, notre choix s’est orienté vers la gravure ionique réactive a couplage
inductif ICP/RIE. Cette technique regroupe les avantages de la gravure chimique et de la gravure
physique inerte. Les techniques de caractérisation (DRX, MEB, AFM, UV-Visible, m-lines) sont
utilisées pour caracteriser les propriétés structurales, morphologiques et optiques des films minces
ZnO synthétisées et les techniques (MEB, AFM) pour la caractérisation des nanostructures. L’étude
de la nanofabrication dans les couches ZnO par la lithographie électronique et la gravure plasma
(PCP/RIE) est I’objet des deux chapitres suivants.
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Chapitre 111

Elaboration et structuration des couches minces ZnO déposées par voie sol gel

L’amélioration des propriétés des couches minces de ZnO, s’effectue couramment a travers
le dopage et le co-dopage avec divers éléments du tableau périodique comme les éléments du groupe
I (In, Ga, B, Al) [1-4], les métaux de transition (Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ag, Au) [5, 6], les
éléments terres rares (Gd, Eu, Tb, Nd, Yb, Dy, Sm), etc. [7-9]. Le choix de lI'aluminium comme
dopant présente de grands avantages tels que la conductivité élevée, la transparence élevée, la stabilité
chimique, la non-toxicité et il convient au revétement a grande échelle et a faible colt [10-14]. En
raison de ces caractéristiques utiles, les couches minces de ZnO dopé Al sont un bon candidat pour
la fabrication de divers dispositifs optoélectroniques.

Dans la premiere section de ce chapitre, nous présentons les résultats obtenus concernant
I’élaboration et la caractérisation des couches minces ZnO dopées Aluminium déposées par la
technique sol-gel « spin coating ». La seconde partie concerne le procédé de fabrication mis en place
pour la réalisation des structures photoniques sur les couches minces de ZnO élaborées et la
présentation des resultats obtenus. Le but principal étant de montrer la faisabilité de réseaux de trous
et de micro guides dans les couches ZnO dopées aluminium en utilisant la lithographie électronique

combinée avec la gravure ICP/RIE.
I11.1. Préparation des couches et conditions de dép6t

L’objectif de cette étape est d’obtenir des couches minces de ZnO pures et dopées Aluminium
de bonnes propriétés optiques guidantes, bien texturées et bien orientés. Le dopage des couches avec

Al est effectué avec deux taux de dopage 2% et 4% par la méthode sol gel spin-coating.

L’obtention des films de haute qualité avec les caractéristiques souhaitées dependent de
plusieurs parameétres expérimentaux : type du substrat, nature du précurseur et sa concentration, type
du solvant, températures des traitements thermiques, type du dopant... Le choix optimal des
parametres de dépbt dans notre travail a été pris sur la base des travaux antérieurs trouvés dans la

littérature.
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111.1.1. Nettoyage des substrats

Dans ce travail, on a utilis¢ comme substrats des lames de verre. Le choix du verre comme
substrat a été adopté en raison de sa valeur du coefficient de dilatation thermique qui est assez proche
de celle de I’oxyde ZnO (Averre = 8,5%10° K™, Azno = 7,2x10°° K1), Ces valeurs proches permettent
de minimiser les contraintes a I'interface couche/substrat. Aussi, pour sa transparence dans le domaine
visible et son indice de réfraction inférieur a celui du ZnO massif, le substrat de verre s'adapte bien

pour la caractérisation optique des couches minces de ZnO.

La qualité du dépdt des échantillons dépend de la propreté et 1’état de surface des substrats.
Pour cela, les substrats doivent étre dépourvus de graisses, de poussiéres et de rayures. Le procédé du
nettoyage de la surface des substrats sont faits selon le protocole suivant :

e Un bain d’éthanol pendant 5 minutes pour éliminer le plus gros des impuretés se trouvant a la
surface de 1’échantillon suivi d’un ringage a I’eau distillée.
e Un bain d’acétone pendant 5 minutes afin de dégraisser la surface de 1’échantillon suivi d’un

rincage a 1’eau distillée.
111.1.2. Préparation des solutions pures et dopées

Dans le but d’étudier I’effet de I’addition de 1’aluminium sur les propriétés des couches minces
Zn0O, nous avons realisé une série de trois échantillons ZnO pur (0 at. %) et dopé en aluminium avec
des teneurs 2 et 4 at. %. Ces couches minces ont été déposées avec la méthode sol gel spin-coating
sur les lames de verre, ensuite recuits pendant 1 heure a 500°C. La procédure expérimentale utilisée

pour la synthése des couches minces d’oxyde de zinc est illustrée sur la figure I11.1.

Des solutions de concentration molaire de 0.6 mol/l ont été préparée par la dissolution de
I’acétate de zinc dihydraté (Zn (CHsCOO)2.2H20) dans le méthanol et le monoéthanolamine. Ce
dernier est ajouté pour augmenter la solubilité des précurseurs et pour éviter la précipitation de
I’oxyde de zinc. Le mélange est agité & 60°C pendant 1h 15 mn, on obtient ainsi une solution
transparente. Les couches minces sont obtenues par étalement d’un volume de 0.4 ml de la solution
sur le substrat, placée sur le plateau de I’appareil du spin-coater a une vitesse de 3000 tour/mn pendant
25 secondes. Chaque couche déposée est séchée 5 minutes a 250°C pour évaporer le solvant et
éliminer les résidus organiques. Cette procedure est répétée plusieurs fois selon le nombre de couches
qu’on désire déposées, dans notre cas nous avons réalisé 9 cycles. A la fin, les couches obtenues sont
traitées a 500°C pendant 1h dans un creuset en céramique. Les traitements thermiques sont effectués

sous air dans un four a moufle programmable.
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Pour la préparation des solutions dopées, nous avons suivi le méme protocole, on a ajouté le

nitrate d'aluminium nanohydraté (Al (NO3)3.9H20) comme un précurseur du dopant d’aluminium.

» Acétate de Zinc dihydraté (Zn (CH,COO),. 2H,0) » Monoéthanolamine
»  Methanol (CH,) OH HOCH,CH,NH,
» Nitrate d’Aluminium nanohydraté (Al (NO,),. 9H,0) [n(MEA)/ n(Acétate):l]

Agitation magnétique

60°C /75 min >

Solution transparente et homogene 0.6 mol/l

gl

Spin coating (substrat de verre, 3000 rpm, 25 s)

v

Séchage a 250°C pour 5 min

Répétition 9 fois

v

Recuit a 500 °C pour 60 min

v

Couche mince ZnO: Al

Figure I11.1. Organigramme du procédé de dépot des couches minces ZnO pures et dopées en Al.

111.2. Caractérisation des couches minces

Les propriétés structurales (structure cristalline, orientation préférentielle ou texture,
paramétre de maille, taille des cristallites...) sont d'une importance capitale dans 1'étude des couches
minces. D'une part, ces propriétés donnent des informations sur le mode de croissance des films,
d'autre part, elles influent sur les autres propriétés physiques (électrique, morphologique et optique)

de ces films.
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111.2.1. Caractérisation structurale

Afin d’obtenir des informations sur la structure cristalline de nos couches, de déterminer
I’orientation préférentielle et de mesurer la taille des cristallites, nous avons procedé a
I’enregistrement des diagrammes de diffraction des rayons X (DRX) pour ces couches. Cette analyse
a été effectuée au moyen d’un diffractometre de marque X’pert pro Pan-Analytical (Philips), piloté
par le logiciel High Score Plus. Le balayage a été fait pas par pas entre 20° et 80°. La Figure 111.2
illustre les diffractogrammes DRX, obtenus en géométrie 6-0, des films minces de ZnO purs et dopés

Al avec les concentrations 2 et 4 at. %.
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Figure I11. 2. Diffractogrammes DRX des couches minces ZnO pures et dopées 2 et 4 at. % Al.

Les résultats montrent 1’apparition de deux pics de diffraction qui correspondent aux plans
(002) et (004) de la structure hexagonale wurtzite de ZnO (Carte JCPDS N’ 36-1451) [15]. Le pic le
plus important contenu dans le diffractogramme est fin et intense indiquant une bonne qualité
cristalline des couches minces ZnO élaborées. La forte intensité du pic (002) confirme que les
cristallites sont orientées préférentiellement suivant I'axe cristallographique C perpendiculaire a la
surface du substrat [16]. Aucun pic associé a des phases parasites, tels que 1’aluminium métallique
ou I’oxyde d’aluminium, n’a été détecté dans les spectres de tous les films. Ceci indique que les ions

d’aluminium s'incorporent parfaitement dans le réseau cristallin du ZnO [17].
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La figure 111.3 présente 1’évolution du pic de diffraction le plus intense (002) des films déposés
en fonction de la concentration en aluminium. On remarque que I’intensité de ce pic diminue
progressivement avec l'augmentation du taux de dopage. Cette décroissance s’accompagne d’un
élargissement de leur largeur & mi-hauteur (FWHM), ce qui indique une dégradation de la qualité
cristalline de nos films. Cela peut s’expliquer par la distorsion du réseau cristallin en raison des

contraintes internes résultant de la différence du rayon ionique entre Al*® (r,;3+ = 0.535 A) et Zn*?

(ry2+ = 0.74 A) [18-20]. Des résultats semblables ont été remarqués par d’autres travaux [21,22].
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Figure 111.3. Evolution du pic de diffraction (002) des films ZnO en fonction du taux de dopage en Al.

De plus, nous observons un faible décalage du pic (002) vers les angles inferieurs pour la
couche dopée 2 at. % Al et vers les angles supérieurs pour la couche dopée 4 at. %. La position du

pic est essentiellement liée aux parametres de maille et donc a la déformation du cristal ZnO.

Les parameétres de maille a et ¢ des films de ZnO purs et dopes Al sont calculés en utilisant le

logiciel d’affinement JANA 2006 [23]. Les valeurs obtenues pour ces parameétres sont regroupées
dans le tableau I11.1.
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Les tailles des cristallites peuvent étre estimées a partir de la largeur a mi-hauteur du pic le
plus intense (002) en utilisant la formule de Scherrer donnée par 1’équation ci-dessous [24] :

091

D= II.1
p cos 6

A Lalongueur d'onde du faisceau des rayons X incidents ;
B : La largeur & mi—hauteur du pic (002) exprimée en radian ;
6 : La position angulaire du pic de diffraction considéré ;

En exploitant plus finement les diagrammes de diffraction des rayons X et surtout le
déplacement des pics enregistrés par rapport a la base de données, on peut remonter aux déformations
et contraintes résiduelles des films. L’existence des contraintes dans les couches minces peut étre

causée par :

e Le procede de croissance ;
e Ladifférence entre le coefficient de dilatation de la couche et du substrat ;
e Ladifférence de structure ou de la maille entre la couche et le substrat ;

e Le dopage, les impuretés et tous les défauts structuraux.

Les déformations €, le long de I’axe C perpendiculaire au plan du substrat sont calculées en

utilisant le modéle de déformation biaxiale, ils sont donnés par la formule suivante [25, 26] :

Criom — Co
£17 (%) = f”’é— x 100 111 2
0

C, : Paramétre de maille pour un cristal de ZnO sans contraintes, C, = 5.205 A (JCPDS-Carte N°
36-1451) ;

Crimm- Parametre de maille C de la couche mince.

Les contraintes résiduelles o paralléles a la surface des couches minces sont exprimées comme
suit [27, 28] :

2C% — C33(Cyq + C1z)  Crim — G
g = X

0
P [11.
20,0 C (GPa) 3

Avec Cjj est la constante élastique pour une structure monocristalline du ZnO (C13 = 104,2
GPa, Cs3 = 213,8 GPa, C11 = 208,8 GPa et C12 = 119,7 GPa). La relation (I11.3) devient:

film

Cram — Co
0 =-233 x——— (GPQ) 1. 4
0
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Les différents résultats obtenus sont représentés dans le tableau I11.1.

Echantillon dopé | a=b (A) c(A) V (A3 D(nm) | £;7 (%) | o (GPa)
0 at. % Al 3.264486 | 5.227421 | 48.24448 32.53 0.399 -0.929
2 at. % Al 3.289737 | 5.245988 | 49.16775 29.39 0.756 —-1.761
4 at. % Al 3.282291 | 5.216424 | 48.66960 20.31 0.188 —-0.438

Tableau I11. 1. Paramétres structuraux des couches minces de ZnO.

D’apres ce tableau, nous remarguons que le parametre de maille ¢ augmente avec l'ajout de 2
at.% d'aluminium a la matrice ZnO, au-dela de cette valeur, ce parameétre diminue. Comme il est
prédit par la loi de Vegard [29] et puisque le rayon ionique de I'aluminium (r;s+ = 0.535 A) est plus
petit que le rayon ionique du zinc (r,,2+ = 0.74 A) [30], le mode d'incorporation d'Al au sein du
réseau de ZnO dans nos échantillons est régi par deux processus : (i) en dessous de 2 at.%, la diffusion
des atomes d'Al a eu lieu via les sites interstitiels entre les atomes du zinc et de 1’0xygéne ce qui
conduit a un élargissement de la maille primitive du ZnO et une augmentation du paramétre de réseau
c. (i) au-dela de 2 at.%, I’addition des atomes impuretés Al rétrécit la maille de ZnO conduisant a la
réduction du paramétre de maille ¢ par I’incorporation substitutionnelle des ions Al*3 dans les sites
de Zn*? aprés la saturation des sites interstitiels [18, 31, 32]. Les valeurs du paramétre de maille ¢ des
films ZnO dopés et non dopé varient entre 5.216 et 5.245 A (Tableau I11.1). Elles sont supérieures a
la valeur donnée par la fiche JCPDS N° 36-1451 du ZnO massif (5.205 A) ceci prouve que nos

couches sont sous contraintes.

La variation de la taille des cristallites en fonction de la concentration du dopant aluminium
est montrée dans la figure Ill. 4. On constate une réduction de la taille des cristallites des couches
minces ZnO de 32.53 nm a 20.31 nm. Ce décroissement peut étre expliqué par le fait que le rayon
ionique du dopant Al est plus petit que le rayon ionique du Zn, ceci provoque un rétrécissement dans
le réseau du ZnO et réduit la taille des cristallites des couches minces dopeées [19, 20, 33]. Une autre
explication serait I’augmentation de la densité des centres de nucléation a la suite d’une augmentation
du nombre d’atomes d’Al. Ces atomes exercent des forces de drainage sur le mouvement des joints

et sur la croissance des cristallites [34].

Les contraintes résiduelles o dans les films ZnO ont été estimées a partir de 1’exploitation du

décalage de la position du pic (002) des spectres de diffraction X par rapport a 34.42°. Ces valeurs
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sont situées entre (-1.761) et (-0.438) GPa (tableau I11.1). Le signe des contraintes et des déformations
indique la présence des déformations de traction selon 1’axe C et des contraintes de compression
planes dans les films. Ceci est a I’origine des parametres de maille relativement larges comparés aux

paramétres du matériau ZnO non-contraint.
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Figure I11. 4. Evolution de la taille des cristallites et du parametre de maille ¢ en fonction du taux de dopage.

111.2.2. Caractérisation morphologique

La rugosité de surface des couches minces est I'une des propriétés les plus importantes dans
le domaine optique. En effet, une faible rugosité permet de réduire la dispersion de la lumiere
incidente, ce qui réduit les pertes de propagation. Donc, la détermination de la rugosité nous permet
de juger la qualité des couches élaborees. L’influence de I’incorporation de 1’aluminium sur la
morphologie et I’état de surface de nos films a été observé a I’aide d’un microscope a force atomique

(AFM) Nanosurf Easy scan 2 au Laboratoire de physique des lasers (LPL) en France.

La figure 111.5 présente les images AFM a trois dimensions (3D) des couches minces ZnO
pures et dopées Al déposées sur des substrats en verre effectuées sur une zone de balayage (2 x 2
um?) en mode contact. 1l est clair que la microstructure de surface des couches ZnO est influencée

par lI'augmentation de la concentration de dopage en Al.
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14 nm

-10 nm

Figure 111. 5. Images AFM 3D des couches ZnO non dopées et dopées aluminium : (a) 0 at.%; (b) 2 at. % et
(c) 4 at.%.
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Les images observées nous indiquent que toutes les couches sont homogénes denses et

uniformes formées de grains plus ou moins réguliers et orienté avec une orientation préférentielle.

Les valeurs de la rugosité de surface (RMS) des différents échantillons ont été calculées a

partir des images AFM en utilisant le logiciel Gwyddion. Les valeurs obtenues sont rassemblées dans

le tableau I11.2.
Echantillon Rugosité Rrms (NmM)
ZnO non dopé 2.03
ZnO dopé 2 at. % Al 1.98
ZnO dopé 4 at. % Al 2.75

Tableau I11.2. Valeurs de la rugosité de surface des couches ZnO non dopées et dopées aluminium.

Comme on peut voir sur le tableau 111.2, les valeurs de la rugosité des différents films ne sont
pas élevées et sont globalement comparables. La rugosité de surface augmente pour 1’échantillon
dopé 4 at. % Al. Cette augmentation peut étre liée a la cinétique de nucléation et de croissance dans
les films minces AZO ou le dopage avec I'aluminium réduit la barriere de nucléation de ZnO donnant
lieu & des grains plus larges. Ce résultat est en concordance avec d’autres travaux antérieurs [35, 36].
Cependant, dans ce travail, la couche mince de ZnO dopée 2 at. % Al montre la rugosité de surface
(Rms) la plus faible avec une valeur égale a 1.98 nm. Cette morphologie de surface présente un grand

intérét pour 1’optoélectronique et plus particulierement le domaine de 1’optique guidée.
111.2.3. Caractérisation optique
111.2.3.1. Caractérisation par la spectroscopie UV-Visible

Les propriétés optiques des couches minces ZnO ont un fort impact sur le rendement des
dispositifs optoélectroniques. La transmission optique dans le domaine UV-visible constitue une
caractéristique importante permettant d’évaluer la qualité des couches déposées. Afin de comprendre
I'effet du dopage avec Al sur les propriétés optiques des films de ZnO, des analyses par spectrométrie
UV-Visible ont été menées. Ces mesures ont été effectuées au moyen d’un spectrophotomeétre du type
Shimadzu UV-3101 PC appartenant au centre de Recherche Nucléaire d'Alger (CRNA).

La figure I11.6 reporte les spectres de transmission des couches minces de ZnO et de ZnO: Al
déposées sur des substrats de verre avec différentes concentration atomique en fonction de la longueur
d’onde dans la gamme de 300 a 900 nm. On remarque que tous les films présentent une forte
transparence dans le domaine visible (400 nm — 800 nm) avec une valeur de transmission plus de

95%. Ce qui indique une meilleure qualité des couches minces élaborées. En outre, on observe des
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franges d’interférences dans la région du visible. Ces franges sont dues aux réflexions multiples sur
les deux interfaces des films et indiquent la bonne homogénéité et I’uniformité des épaisseurs des

films préparés.
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Figure 111. 6. Spectres de transmittance des couches minces AZO.

De plus, dans la gamme des longueurs d’ondes ultraviolet (UV), tous les échantillons montrent
une chute abrupte pres de la longueur d’onde 350 nm, qui correspond a I’absorption fondamentale
dans le ZnO due a la transition électronique interbandes. Avec l'augmentation du taux de dopage en
Al, il y a eu un déplacement du seuil d'absorption vers les longueurs d’onde les plus courtes. Ce

comportement est directement lié a I’augmentation de la valeur de 1’énergie du gap.
e Calcul du gap optique

Les valeurs du gap optique des couches minces de ZnO non dopées et dopées sont calculées
par la méthode de la premiére dérivé de la transmittance en fonction de 1’énergie (dT /d(hv)) [37-
39].

La figure I11. 7 illustre la variation de la premiere dérivéee de la transmittance (T) en fonction
de I'énergie (hv) pour toutes les couches de ZnO. Les valeurs du gap sont données par les minima de

la courbe.
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Figure I11. 7. Calcul du gap optique par la méthode de la dérivée de la transmittance des films minces de
ZnO pour différents taux de dopage en Al.

Le tableau I11.3 montre les valeurs du gap optique pour des différents films de ZnO.

Echantillon Gap optique Eg (eV)
ZnO non dopé 3.253
ZnO dopé 2% Al 3.263
ZnO dopé 4% Al 3.272

Tableau I11. 3. Valeurs du gap pour les couches minces AZO.

Nous remarquons que les valeurs du gap optique obtenues pour toutes les couches sont
inférieures a la valeur du gap de ZnO intrinseque qui est 3.37 eV a la température ambiante [40,41].
De plus, les couches minces de ZnO présentent des valeurs du gap différentes qui semble étre
dépendante de la concentration du dopage en Al. En effet, plus le dopage augmente, plus le gap
optique augmente de 3,253 eV pour ZnO non dopé a 3,272 eV pour ZnO dopé 4 at. % Al.
L’¢élargissement du gap optique avec le taux | du dopage en Al est expliquée par I’effet Burstein Moss
qui est lié a I’accroissement de la concentration des porteurs de charge dans le matériau qui bloquent
les plus bas états de la bande de conduction [42,43]. L accumulation des électrons supplémentaires
dans la bande de conduction provoque le décalage du niveau de fermi vers le haut de cette bande et
conduit ainsi a I’élargissement de la bande interdite. Ce comportement a été rapporté par plusieurs

auteurs [19,31, 44-46].
89



Chapitre 111 Elaboration et structuration des couches minces ZnO déposées par voie sol gel

111.2.3.2. Caractérisation optique guidée

L’étude des potentialités de guidage de la lumiére dans nos couches AZO et la détermination
de leurs parametres opto-geomeétriques a éeté réalisée en utilisant la spectroscopie m-Lines décrite
dans le deuxiéme chapitre. Lorsqu'on souhaite réaliser des guides d'ondes optiques plans & partir de
films minces, les parametres fondamentaux a connaitre sont I'indice de réfraction et I'épaisseur. En
effet, une faible variation de I'indice de réfraction du film ou de I'épaisseur des milieux constituants
du guide d'ondes influencait de maniere importante le guidage optique et notamment la transition
entre un guide monomode et multimode. Il est donc primordial de mesurer avec précision ces deux

parametres.

Les mesures optiques par la spectroscopie m-Lines ont été effectuées en utilisant le systeme
commercial Metricon-Modele 2010/M constitué d’une source laser He-Ne (632,8 nm), des optiques
de focalisation, des vis de pression et un détecteur. Le tout est monté sur une platine rotative contrélée
par une interface externe reliée a un ordinateur. Cet appareil a I'avantage d'étre un appareil modulable
et adaptable en fonction du matériau a analyser.

Les spectres angulaires des modes guidés pour les deux polarisations TE et TM, obtenus par
la spectroscopie m-lines sont représentés sur les figures 111.8 et 111.9 respectivement. Ces spectres
donnent la variation de I’intensité réfléchie en fonction de 1’angle du faisceau incident. On constate
I’excitation d'un seul mode guidé pour les deux polarisations avec des creux de réflectivité trés fins
et profonds. Ceci prouve un bon confinement de la lumiere a I’intérieur de nos guides et une bonne
qualité de dép6t du matériau notamment dans le cas du mode guidé TE qui présente un creux de
réflectivité avec une plus petite largeur a mi-hauteur (FWHM) par rapport au mode guidé TM et par

conséquent on peut s’attendre a avoir des pertes optiques faibles pour le mode TE.

De nombreux travaux ont rapporté un comportement similaire et ont montré que la largeur a
mi-hauteur des modes guidés est directement liée aux pertes optiques et que les modes les plus fins
indiquent que les guides d'onde ont une trés faible atténuation [47,48]. La rugosité de surface des
films est faible comme il a été montré précédemment dans la partie AFM ; ceci est une autre indication

que les pertes optiques dans les guides sont faibles.

A partir des positions angulaires des modes guidés, nous pouvons calculer les indices effectifs
ordinaires et extraordinaires correspondants. Les valeurs obtenues sont introduites dans les équations
de dispersion de la structure guidante pour déterminer 1’épaisseur et les indices de réfraction. En effet,
la détermination des indices de réfraction ordinaires et extraordinaires et 1’épaisseur de la couche
nécessite la présence d’au moins deux modes guidés (deux valeurs de I’indice effectif). Pour remédier
a ce probléme dans le cas d’un guide monomode, il est obligatoire de connaitre 1’épaisseur de la
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couche guidante par une autre technique de mesures. Dans notre cas, 1’épaisseur de la couche (d =
300 nm) a été mesurée a I’aide d’un profilométre model Alpha-step 1Q surface. Cette valeur a été
utilisée dans les équations de dispersion pour déterminer les indices de réfraction pour les deux

polarisations. Les calculs sont basés sur la méthode des moindres carrés proposée par Kersten [49].
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Figure 111.8. Spectres des modes guidés en en polarisation TE (a A= 632.8 nm) des couches minces AZO.
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Figure 111.9. Spectres des modes guidés en polarisation TM (a A= 632.8 nm) des couches minces AZO.
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Les parametres optogéométriques des films, les indices effectifs ainsi que leurs erreurs sont

rapportés dans le tableau Ill. 4.

D'apreés les valeurs des indices de réfraction calculés, nous concluons que les couches minces
AZO déposées sont uniaxe. La variation significative entre les valeurs d’indices de réfraction
ordinaire (nte) et extraordinaire (ntm) pour le méme ordre de mode et le méme échantillon indique la
grande biréfringence des guides d’onde planaires synthétisés. Ces valeurs sont inférieures aux valeurs
des indices du ZnO massif [50]. Cette différence peut étre due a I'existence des joints de grains dans

le cas des couches minces.

De plus, il ressort clairement du tableau Ill. 4 que les indices de réfraction nte et ntm pour
tous les échantillons diminuent avec le taux de dopage en Al, a cause de l'augmentation de la densité
des porteurs [51-53]. La diminution de l'indice de réfraction peut également étre associée a la
dégradation de la qualité cristalline des films minces de ZnO dopés Al, comme il a été indiqué

précedemment dans la partie DRX.

Echantillon Mode | Indice effective, Indice de refractive, Epaisseur,
Nm n d (nm)
TEo 1.6603 1.7718 320
ZnO non dopé
TMo 1.6361 1.7859
TEo
ZnO dopé 2 at. 16432 1.7681 290
0]
P Al ™o 15842 17413
TEo
ZnO dopé 4 at. 1.6286 1.7664 265
% Al
0 ™o 15894 1.7732

Tableau Il1. 4. Indices et épaisseurs des différentes couches minces AZO.

e Distribution des champs électromagnétiques dans la structure guidante air/ZnO/verre

En se basant sur les parametres optogeomeétriques obtenus par les mesures m-Lines pour le
guide d'onde ZnO dopé Al a 2 at. %, on a calculé les profils d’intensité des champs électriques et
magnétiques EetH pour les modes guidés TEo et TMo dans les 3 milieux constituants de la structure
guidante air/ZnOl/verre. 1l est clair d’aprées la figure I11. 10, que I'amplitude du champ électrique pour

le mode TEo est supérieure a celle du mode TMo et la majorité de 1’énergie du mode TMo Se propage
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dans le substrat et trés peu dans la couche guidante ZnO. Autrement dit, le mode fondamental TMo
est mal confiné par rapport au mode TEo. Ceci signifie que I’utilisation de la polarisation TE pour le

guidage de la lumiere est plus intéressant avec ces couches.
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Figure 111. 10. Puissance électromagnétique dans un guide d’onde air/ZnO/verre pour les modes TEq et TMo.

111.3. Fabrication des structures photoniques

La réalisation de micro et nano-structures photoniques dans les couches minces ZnO
s’effectue par 1’approche top-down. Cette approche s’organise suivant un processus en deux étapes.
Dans un premier temps, on dessine les motifs que 1’on cherche a réaliser sur une couche de résine,
pour les transférer sur le substrat désiré dans un deuxieéme temps. Il existe de nombreuses techniques
pour chacune de ces deux étapes, toutes s’articulent selon ce schéma : lithographie puis transfert du
motif. Dans ce travail notre choix s’est porté sur le procédé de lithographie €lectronique combiné
avec la gravure séche par plasma (ICP/RIE) pour réaliser des motifs de dimensions micro et nano-
métriques. Nous allons présenter, dans cette partie, les résultats d’une étude préliminaire sur la
faisabilité des structures photoniques dans les films AZO en utilisant la technique de lithographie
électronique et la gravure ICP/RIE qui est disponible au niveau du laboratoire LPL, Université Paris

13, France.

Les résultats obtenus précédemment (Partie - Elaboration et caractérisation) ont demontre des
caractéristiques tres intéressantes pour la couche mince de ZnO dopé Al a 2 at. % ; qualité cristalline

élevée, faible rugosité de surface, transmission optique élevée (97 %) et guidage de lumiére efficace
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avec faible pertes ce qui la rend appropriée pour la fabrication des dispositifs optoélectroniques pour
I’optique intégrée. C'est pourquoi nous avons choisi cet échantillon dans la suite de notre travail.
111.3.1. Procédure de fabrication

La fabrication de la majorité des composants photoniques suit une succession de procédés
technologiques définie dans une recette. La figure I11. 11 résume de fagon graphique les étapes suivies

pour structurer les films AZO en vue de réaliser des micro-guides et des réseaux de trous.

W W WA

. “

a. Induction de résine et recuit b. Lithographie électronique
c. Développement de la résine d. Gravure de ZnO

Figure I11. 11. Hlustration du processus de fabrication des structures photoniques.

La premiére étape consiste & nettoyer les couches AZO afin que toute contamination, résidu
organique ou particule, soit éliminé. Ce nettoyage est une étape essentielle dans la mesure ou la qualité
de I’enrésinement dépendra directement de la présence de poussicres a la surface des couches. Ces
poussieres se retrouvent bloquées par la résine et forment ainsi un micro-masquage lors de la gravure.
Cela se traduit par la présence de trous a la surface des films AZO qui affecteraient les performances
des composants photoniques. Le nettoyage consiste a plonger 1’échantillon successivement dans les
solvants suivants : acétone, éthanol, et eau déionisée pendant 5 minutes et sous ultrason pour ajouter
un nettoyage mécanique. L’échantillon est ensuite plongé pendant 5 minutes dans un bain aux
ultrasons qui contient 1’isopropanol et enfin il est rincé avec I’eau déionisée et il est séché a 1’aide

d’un pistolet a azote.

La deuxiéme étape consiste a recouvrir la couche de ZnO d'une résine électro-sensible. La
résine utilisée dans notre cas est une résine négative HSQ dissout dans un solvant organique méthyl

isobutyl cétone (MIBK). Le dépot se fait par spin-coating dont la vitesse de rotation a été fixée a 6600
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tours/min pendant une minute. La résine visqueuse aprés son étalement sur 1’échantillon, est alors
durcie par un recuit de 10 minutes a 85°C sur une plaque chauffante de fagcon a éliminer toutes traces
de solvant avant son exposition. Cette étape est importante car elle permet non seulement d’évacuer
le solvant de la résine et d’améliorer son adhésion au substrat mais aussi de donner le contraste de la
résine. On obtient au final une épaisseur de résine de 300 nm apres recuit. L’inscription directe des
structures dans la résine HSQ est realisée point par point par lithographie électronique avec une
tension d’accélération de 30 KV. Aprés exposition, la résine est développée par immersion dans une
solution TMAH (hydroxide d’ammonium tetramethyl) pendant une minute. Enfin, I’échantillon est

rincé pendant 20 secondes a 1’eau déionisée et séché pendant quelques secondes sous flux d’azote.

La troisiéme étape consiste a transférer les motifs définis dans la résine HSQ sur la couche

ZnO par la gravure plasma ICP/RIE.

Les structures fabriquées ici sont des cristaux photoniques possédant une structure triangulaire
gravés dans un guide d’onde ruban. La largeur du guide d’onde est 10 um. L intérét de cette structure
hybride réside dans le fait que le confinement de la lumiére est effectué dans les trois dimensions de
I’espace a partir d’un cristal photonique 2D. Et par conséquent, on peut exploiter les propriétés

originales des cristaux photoniques dans le domaine de I’optique guidée planaire classique.
111.3.2. Résultats de fabrication

La gravure est une étape critique dans le procédé de fabrication. Elle doit étre anisotrope c’est-
a-dire présente une vitesse de gravure verticale largement supérieure a la vitesse de gravure
horizontale afin de conserver les dimensions definies par I’étape de lithographie mais également
sélective ¢’est-a-dire que le masque ne doit pas étre attaqué trop rapidement pour permettre la gravure

de la totalité de I’épaisseur du matériau.

Les conditions de fonctionnement optimales des dispositifs optoélectroniques dépendent de la
verticalité et de la non-rugosité des facettes gravées par plasma. Le moindre degré de rugosité sur les
flancs des structures guidantes peut causer la diffusion de la lumiére et donc des pertes d'intensité au
cours de la propagation. Le cahier des charges est donc strict, avec une inclinaison qui ne doit pas
dépasser quelques degrés par rapport a la verticale et une rugosité la plus faible possible (quelques

nanometres).

La recette de gravure initiale utilisée dans notre travail est celle fournie par le fabricant du
réacteur plasma ICP. La présence de I’argon dans le mélange gazeux permet d’augmenter le caractére

anisotrope de la gravure. Cette recette est détaillée dans le tableau I11.5.
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Mélange Proportion (sccm) | T (cC) | P(mTorr) | ICP (W) | RF (W)

CaHa/Ar [ H; 40/30 50 5 800 200

Tableau I11.5. Conditions de gravure des couches AZO.

La figure 111. 12 montre des photographies prises par un microscope optique, des structures

photoniques pour un temps de gravure de 40 secondes.

(@)

Réseau de trous

Figure. I11. 12. Structures photoniques : (a) guide ruban de 10 um de largeur et (b) réseau de trous de maille

triangulaire.

La figure 1ll. 12 (a) présente un guide d’onde ruban de 10 pm de largeur. On constate des
discontinuités dans la forme du guide. Ces discontinuités sont directement liées a 1’étape de
lithographie. Elles peuvent étre dues a la discontinuité de 1’exposition électronique dans la résine sur
la longueur de I’échantillon ce qui a conduit a I’élimination de la résine dans ces parties apres
développement.
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La surface de la zone gravée est rugueuse, cela peut étre expliqué par la faible puissance ICP
(800 W). En effet, pour une faible puissance ICP, la concentration d'espéces réactives est trop faible
et la gravure est dominée par la pulvérisation, ce qui cause des profils pointus et des surfaces de
gravures rugueuses [54]. De plus, a faible pression (5 mTorr), le mécanisme dominant est le
bombardement ionique. La densité des espéces présentes dans le plasma est trop faible pour enlever

efficacement les produits de gravure a la surface [55].

Toute la surface autour du guide a été enlevée. Ceci prouve que la gravure est sélective et

effectuée tout au long de 1’épaisseur de la couche de ZnO jusqu’au substrat.

La figure I11. 12 (b) illustre un réseau de trous de configuration triangulaire sur un champ de
gravure de 10x10 pm. Les parois sont bien définies néanmoins les trous ne sont pas visibles a cause
de la résolution limitée du microscope optique a I’échelle micrométrique. Il est intéressant de noter
qu’il y a une déviation de la position du réseau par rapport au guide d’onde. Ce résultat peut étre dd
a un manque de gestion de I’exposition et du déplacement de la platine porte-échantillon lors de

I’¢étape de lithographie.

Enfin, les résultats obtenus dans le cadre de cette étude préliminaire ne nous permettent pas
d’avoir des conclusions générales sur les mécanismes de gravure des couches de ZnO. Une étude
approfondie couvrant tous les trous du réseau réalisé devrait nous apporter des informations plus

précises.
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111.4. Conclusion

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous avons montré 1’effet du dopage avec 1’aluminium
(Al sur les propriétés structurale, morphologique, optique et optique guidante des films ZnO
déposées par la méthode sol-gel spin-coating sur des substrats en verre. Les résultats obtenus par
DRX nous ont confirmé la structure hexagonale wurtzite de tous les films avec une haute cristallinité
et une orientation préférentielle selon 1’axe-c perpendiculaire a la surface du substrat. L’augmentation
de la concentration du dopant Al a provoqué clairement la diminution de la cristallinité. L’analyse
morphologique par AFM a montré la dépendance de 1’état de surface des films a la concentration en
aluminium. Les échantillons AZO possédent des surfaces de faible rugosité et la couche a 2 at. % Al
présente le meilleur état de surface, ce qui la rend un bon candidat pour des applications en optique
et en optoélectronique. La spectroscopie UV-visible a montré que les couches présentent des
transmissions dans le visible supérieur a 95%. L’augmentation de la concentration en Al a conduit a
I’élargissement de la bande interdite du ZnO. A partir des mesures effectuées par la spectroscopie m-
Lines, ces couches se comportent comme des guides d’onde plans monomodes avec de faibles pertes

optiques a la longueur d’onde 632.8 nm.

Dans la deuxieme partie, nous avons utilisé la lithographie électronique EBL et la gravure
plasma a haute densité ICP/RIE pour réaliser des structures micrométriques 1D et 2D dans la couche
mince de ZnO dopé Al a 2 at. %. Cette étude préliminaire sur la structuration des couches minces
AZO, nous ouvre la voie a une étude plus approfondie par 1I’optimisation des paramétres d’exposition

d’électrons et de développer un procédé de gravure permettant d’obtenir des profils anisotropes.
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Chapitre IV

Elaboration et structuration des couches minces ZnO déposées par pulvérisation

cathodique

Ce travail a été réalisé au sein du laboratoire de Micro et Nanofabrication (LMN) de I’Institut
national de la recherche scientifique, Centre énergie, Matériaux et Telécommunications (INRS-EMT)

au Canada.

La fabrication des structures periodiques de taille sub-micrométrique et nanométrique est un
enjeu technologique important, de par les nombreuses applications et effets auxquels ces structures
sont liées, a commencer par les guides d’ondes et les cristaux photoniques. Nous verrons dans cette
partie une approche originale de la fabrication de telles structures par I’utilisation de la technique de

lithographie électronique combinée avec la gravure ICP/RIE.

En effet, la fabrication nécessite le développement d'un procédé technologique robuste, souple
et reproductible qui integre les étapes de lithographie et de gravure des motifs a 1’échelle
submicronique pour obtenir des profils anisotropes et sélectifs avec fort rapport d’aspect. Les
procedés de gravure sont des étapes clés car ils doivent transférer des motifs de quelques dizaines de
nanomeétres définis par lithographie le plus fidélement possible dans les couches de ZnO dans notre
cas. Parmi les différentes techniques de gravure séche, la gravure ICP/RIE est un bon candidat car
elle offre une grande flexibilité pour le control du plasma et de son uniformité. Il est en effet possible

de contrdler indépendamment la densité du plasma et 1’énergie des ions.

Ce chapitre va étre consacré a la réalisation de structures périodiques unidimensionnelles et
bidimensionnelles sur des couches minces de ZnO déposées par pulvérisation cathodique. Ces
structures sont des guides d’ondes canaux de type rib et des réseaux de trous de différentes
configurations, carré, triangulaire et hexagonale. Nous allons présenter le procédé de fabrication de

ces structures photonique 1D et 2D en se focalisant sur les points spéecifiques et critiques du procédé.
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IV.1. Préparation des couches minces ZnO et conditions de dépot

Les couches minces de ZnO utilisées dans cette partie ont été élaborées par la technique de
pulvérisation cathodique RF magnétron sur des substrats de Si(100)/SiO- et de quartz. Cette technique
présente I’avantage d’étre simple a mettre en ceuvre et peu codteuse. Elle permet la réalisation des

couches minces de grande pureté et de bonne homogénéité sous atmosphéres controlées.
IV.1.1. Dispositif expérimental de dep6t

Les dépots ont été effectués dans un béti de pulvérisation cathodique en RF model CMS-18
de Kurt J. Lesker. Ce systeme permet de déposer des couches minces de n’importe quel matériau sur
divers substrats a partir d’une cible commerciale. La figure IV. 1 montre une photo du bati de

pulvérisation utilisé.

Figure IV. 1. Bati de pulvérisation cathodique en RF model CMS-18 de Kurt J. Lesker (LMN).

Le processus du dépot peut se définir comme étant 1’éjection d’atomes superficiels d’une cible
par des atomes ionisés d’un gaz neutre et le transfert de ces atomes éjectés sur un substrat. Ce
processus se déroule dans une enceinte a vide ou sont placés la cible et le substrat. Dans notre cas,

les ions de bombardement sont creés a partir du gaz argon et d’oxygene.
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IV.1.2. Nettoyage des substrats

Le dép6t des couches minces de ZnO s’est effectué sur des substrats de Si(100)/SiO; et de
quartz de 6 pouces de diameétre. Le nettoyage des substrats est une étape trés importante, car elle
détermine la qualité d’adhérence et d’homogénéité des couches déposées, ainsi que I'uniformité de
leurs épaisseurs. Avant de commencer la procédure de déposition des couches, les substrats sont
nettoyés en utilisant I'acétone et I’isopropanol dans un bain ultrasonique pendant 10 minutes, ensuite,

ils sont rincés avec I'eau désionisée puis séchés par un flux d’azote.
1VV.1.3. Elaboration des échantillons

La pulvérisation a été réalisée sur une cible commerciale ("Goodfellow") de ZnO de diametre
de 6 pouces, d’épaisseur de 6 mm et de pureté de I’ordre de 99,999%. La distance entre la cible et le
support du substrat est fixée a 16.5 cm. Le gaz plasma est un mélange gazeux d'oxygéne et d'argon
avec un debit de 30/30 sccm et une puissance RF de 150 W a une fréquence de 13,56 MHz. La
pression de travail au moment du dépot a été maintenue & 5.10° Torr. Une durée de 30 min de pré-
pulvérisation est effectuée pour empécher I'oxydation des couches et éliminer les impuretés dans le
vide. Aprés le dépdt, les films sont traités thermiquement & 500 °C pour stabiliser la structure du
matériau et obtenir des films ZnO texturés, plus conducteurs et de haute qualité. Les parametres du

dépbt sont regroupes dans le tableau V. 1.

Température de croissance (°C) 500
Pression (mT) 5

Puissance RF (W) 150

Débit Ar (sccm) 30

Débit O2 (sccm) 30

Temps de dépot (min) 50

Tableau V. 1. Paramétres de dépdt par pulvérisation des films minces de ZnO.
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1V.2. Caractérisation des échantillons

Avant d’entamer les procédures de structuration de nos couches, il est indispensable de
verifier leurs qualités en termes de texture et I’aptitude de guidage de la lumiére. De ce fait, nous
avons étudié les propriétés structurales et guidantes des couches minces obtenues par différentes

techniques tel que la diffraction des rayons X (DRX) et la spectroscopie des lignes noires (m-lines).
IV.2.1. Caractérisation structurale

La diffraction des rayons X a été utilisée dans le but de déterminer la cristallinité et
I'orientation des couches minces ZnO. La figure IV. 2 montre le diagramme DRX des couches minces
de ZnO déposées sur un substrat de Si(100)/SiOz par pulvérisation cathodique RF magnétron. On
observe un seul pic de diffraction situé a 260 = 34.22°. Ce pic est intense et étroit signature d’une
bonne qualité cristalline du matériau et qui correspond au plan (200) de la structure hexagonale
wirzite de ZnO (JCPDS Card N° 00-036-1451) avec une forte orientation préférentielle selon I’axe
c perpendiculaire a la surface du substrat. Cette direction de croissance est la plus préférable pour
I’oxyde de zinc puisqu’elle posseéde une densité d’énergie minimale par rapport aux autres plans

cristallographiques [1].

400
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Figure IV. 2. Spectre DRX de la couche ZnO.
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IV.2. 2. Caractérisation optique guidee

Nous avons également étudié les propriétés de guidage optique des films ZnO obtenus en
utilisant la spectroscopie des lignes noires basee sur le couplage de la lumicre d’un faisceau laser
dans les couches par I’intermédiaire d’un prisme [2]. Les mesures ont été faites avec un appareil de
type Metricon se trouvant au niveau du laboratoire LPL de 1’université Paris 13. La figure IV. 3
illustre les spectres des modes guidés d’une couche mince ZnO pour les deux polarisations transverse
électrique TE et transverse magnétique TM. Ce résultat montre que la couche ZnO supporte
uniquement les modes fondamentaux TEq et TMo, donc les couches minces élaborées sont des guides

d’ondes plans monomodes.

Les creux de réflectivité sont fins et profonds ce qui reflete un bon confinement de la lumiere
dans la structure guidante ZnO/SiOz. Le creux de réflectivité obtenu pour la polarisation TE est plus
intense et sa largeur & mi-hauteur (FWHM) est plus petite par rapport au creux obtenu en mode TM ;

donc, on peut s’attendre a avoir des pertes optiques plus faibles en mode TE [3-5].

L’exploitation des courbes des modes guidés obtenues nous permet de déterminer I’indice de
réfraction des films ZnO. En utilisant les positions angulaires des modes guidés excités, nous avons
déterminé les indices effectifs Nm correspondants. L’épaisseur de la couche ZnO a été mesurée par
microscopie MEB, elle est égale a 300 nm. En se basant sur la méthode des moindres carrés
développée par Kersten [6], nous avons utilisé les équations de dispersion en polarisation TE et en
polarisation TM pour déterminer les indices de réfraction ordinaire nte et extraordinaire ntm. Dans
ces conditions, nous avons trouvé que nte = 1.7939 et ntm = 1.7864. Les valeurs des indices de
réfraction obtenues sont inférieures a ceux du cristal massif de ZnO (no=1.9985, n.=2.0147 @0.60

nm) [7], ceci peut étre d a l'existence des joints de grains dans le cas des couches minces ZnO.
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Figure V. 3. Spectre des modes guidés en TE et en TM (a A= 632.8 nm) de la couche mince ZnO.

Les résultats de la caractérisation de la couche mince ZnO présentés dans cette section V1.2
démontrent la bonne qualité cristalline et optique de la couche. Elle est monophasée, et orienté selon
I’axe ¢. Ce film posséde de bonnes propriétés optiques guidantes, il se comporte comme un guide
d’onde monomode ayant de faibles pertes optiques ; d’ou son intérét pour toute application en optique
intégrée.

IV.3. Inscription des structures photoniques
IVV.3.1. Structures unidimensionnelles 1D
1VV.3.1.1. Lignes périodiques

1V. 3.1.1.1. Procédure de fabrication

Les motifs retenus pour la fabrication sont des motifs élémentaires constitués de lignes
périodiques de 100 a 600 nm de largeur avec un pas de 100 nm. Aprés avoir nettoyé la surface de la
couche de ZnO, celle-ci est positionnée sur le support d’une tournette. On dépose la résine négative
ma-N 2403 de micro resist technology GmbH sur la surface de I’échantillon. Les parameétres
d’étalement sont 1500 tr/min pendant 1 minute. Ensuite on effectue un recuit de la résine sur une
plaque chauffante a 95°C pendant 3 minutes, cela permet de faire évaporer les solvants présents dans
la résine. L’épaisseur de la couche de résine au final est 500 nm. Le processus d'écriture est réalisé a

I’aide d’un systéme de lithographie par faisceau d'électrons VB6 UHR-EWF 100 KV de la société
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Vistec/Raith avec une dose de 550 pC/cm? et un courant de faisceau de 10 nA a 30 keV. Ensuite, le
développement de la résine est fait grace a une solution de ma-D 525 pendant 1 minute. Pour finir
cette étape d’inscription des motifs dans la résine, on trempe 1’échantillon dans un bain d’eau
désionisée pendant 20 secondes puis on le séche avec une soufflette a I’azote. Une fois les motifs sont
exposeés, la résine ma-N 2403 est utilisée comme un masque pour transférer les motifs sur le film de
ZnO et cela avec la gravure plasma ionique réactive a couplage inductif (ICP/RIE) en utilisant un

mélange de gaz CHa/Ha.

La figure IV. 4 rassemble les différentes étapes du protocole utilisé pour la fabrication des

structures 1D (lithographie et gravure).

Les atomes et les molécules en surface sont pulvérisés par les ions incidents. La gravure
s’effectue par réaction chimique entre 1’échantillon et les radicaux produits par la décharge. Des
structures unidimensionnelles de largeur variee entre 100 nm et 600 nm avec un pas de 100 nm ont

été obtenues avec une profondeur de 300 nm.

W 3 W W WA

a. Induction de résine et recuit b. Lithographie électronique
c. Développement de la résine d. Gravure de ZnO

Figure IV. 4. lllustration du processus de fabrication des lignes périodiques.

Dans le but de garantir la reproductibilité du procédeé, un nettoyage de la chambre de gravure
est systématiquement réalisé avant chaque gravure. Ce nettoyage permet d’0ter les polymeres qui ont
pu se déposer sur les parois de 1’enceinte au cours de gravureS antérieures et qui pourraient réagir
avec le plasma de notre procédé, modifiant ainsi le résultat prévu. Un plasma O d’une durée de 3

minutes est donc effectué préalablement a toute gravure.
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1V.3.1.1.2. Résultats de la lithographie

Les reésultats de I’inscription de la résine par la lithographie électronique sont présentés dans

cette section. Les conditions de I’exposition des motifs sont représentées dans le tableau 1V.2.

Dose (unC/cm?) Courant de faisceau (nA) Pas de faisceau (nm)

550 10 10

Tableau 1V.2. Conditions d’exposition de la résine ma-N 2403 au faisceau électronique.

Les échantillons subits un clivage a travers les motifs puis sont recouvert d’une fine couche
d’or pour permettre une observation sur la tranche par le MEB. La figure IV. 5 représente 1’ensemble

des structures obtenues apres développement.

Les profils obtenus apres développement sont bien nets. On peut observer les différentes
couches déposées : SiO2 en bas, ZnO au-dessus et enfin la couche de résine ma-N 2403. Comme en
témoignent la photographie de la figure 1V. 5-a, I'influence des effets de proximité sur les motifs de
petites largeurs est bien claire ou les lignes sont collapsées, ce qui entraine une variation significative
par rapport a la taille prévue des lignes (tranchées) et par conséquent, la qualité des échantillons est
détériorée [8]. En augmentant la largeur des lignes de plus de 200 nm (Fig. IV. 5 (c, d, e et f)), les

motifs sont devenus uniformes et homogénes avec des profils lisses et verticaux.
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(a)

A N R & PO T PY B

INRS-LMN SEI 50kV  X15,000 1um WD 4.0mm INRS-LMN X15,000 1um WD 4.0mm

INRS-LMN S 5 X15,000 1um WD 4.0mm

INRS-LMN SEI 50kv  X15,000 1um WD 4.0mm

INRS-LMN SEI 50kvV  X15,000 Tpm WD 4.0mm INRS-LMN S| 5. X15,000 1um WD 4.0mm

Figure IV. 5. Images MEB en coupe transversale des motifs dans la résine. Tranchées de : (a) 0.1 um; (b)
0.2 um; (c) 0.3 um; (d) 0.4 um; (e) 0.5 pum et (f) 0.6 pm.

1V.3.1.1.3. Résultats de la gravure

Une fois les structures des lignes périodiques sont obtenues dans la résine, la difficulté qu’on
doit affronter est de les transférer avec fidélité et d’une maniére sélective au couche mince de ZnO.
Dans le cadre de ce travail de thése, nous avons développé une recette de gravure constituée d’un

mélange gazeux d’hydrogéne H et de CHa.
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Les conditions de gravure sont regroupées dans le tableau IV.3.

Mélange | Proportion (sccm) | T (¢C) | P(mTorr) | ICP (W) | RF (W)

CH4/H; 20:12 60 5 4000 150

Tableau IV. 3. Conditions de gravure des couches ZnO.

a. Temps de gravure 191 s

La figure IV. 6 illustre I’ensemble des structures des lignes périodiques obtenues apres 191
secondes de gravure. En appliquant les parameétres précédemment cités, une sélectivité de 2,5 du ZnO
vis-a-vis du masque ma- N 2403 a pu étre obtenue avec une vitesse de gravure élevée de 94 nm/min.
Ceci est probablement attribué a la forte volatilité des produits de gravure (CHz)yZn résultant pendant
le processus de gravure qui est le principal mécanisme de gravure du Zn dans le matériau ZnO. Le
produit de réaction (CHs)2Zn, par exemple, a une pression de vapeur tres élevée de 301 Torr a 20 °C
[9, 10].

On remarque la grande qualité de la gravure qui ne présente presque pas de déformation de
surface dans le cas des structures montrées sur la figure 1V.6 (b, c, d, e et f). Les lignes sont bien
définies et parfaitement reproduites sur toutes les largeurs des tranchées. De plus, les murs des parois
ont une bonne verticalité, les angles de gravures sont aux alentours de 90°, donc la gravure latérale
est quasiment nulle. Cela peut étre attribué a la haute sélectivité de gravure du ZnO par rapport a la
résine ma-N 2403. Cependant, nous avons remarqué la présence de résidus de gravure sur la surface
des motifs de ZnO qui peuvent étre attribués a I'élimination incompléte de la résine aprés gravure. lls

peuvent étre éliminés par un plasma d'oxygéne.
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\

i
INRS-LMN SEI 40kvV  X15,000 1um WD 2.5mm INRS-LMN S 40kV  X15,000 1um WD 2.5mm

119&

INRS-LMN SEI 40kV  X15,000 1um WD 2.5mm INRS-LMN SEI 40kV  X15,000 1um WD 2.5mm

INRS-LMN SEI 4.0kV X15,000 1um WD 2.5mm INRS-LMN SEI 4.0kV X15,000 1um WD 2.5mm

Figure V. 6. Images MEB en coupe transversale des lignes périodiques de différents largueurs aprés 191 s

de gravure. Tranchées de : (a) 0.1 um; (b) 0.2 um; (c) 0.3 um; (d) 0.4 um; (e) 0.5 pum et (f) 0.6 pum.
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b. Temps de gravure 230 s

La figure V. 7 représente les résultats de gravure obtenus aprés un temps d’attaque de 230
secondes.

INRS-LMN < X15,000 Tum WD 3.7mm

INRS-LMN = 4.0kV X15,000 Tum WD 3.8mm

INRS-LMN 4.0kV  X15,000 Tum WD 3.8mm

Figure V. 7. Images MEB en coupe transversale des lignes périodiques de différents largueurs aprés 230 s

de gravure. Tranchées de : (a) 0.4 um; (b) 0.5 um et (c) 0.6 pum.
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D’aprés ces résultats, on a constaté 1’apparition de défauts importants en surface des motifs,
beaucoup de matiere a été éliminée, peu de ZnO est resté en surface. Les flancs sont attaqués durant

les 230 s du plasma et les profils ne sont plus anisotropes et peuvent étre qualifiés de profils corrodés.
1V.3.1.2. Guides d’ondes ruban
1V.3.1.2.1. Fabrication

Afin d'assurer la reproductibilité de notre procédé de fabrication, nous avons appliqué le
méme protocole pour fabriquer des guides d'onde ruban sur les couches minces de ZnO avec des
largeurs allant de 2 & 10 um. La figure 1V. 8 représente des images MEB de guides d'ondes ruban de

largeurs (3 um, 5 um et 7 um) apres gravure ICP/RIE et élimination de la résine.

INRS-1 MN

INRS-LMN Si 5.0kv INRS-LMN

(€9)

X7.172pm
INRS-LMN SEl 50KV X6,000

INRS-LMN

Figure 1V. 8. Images MEB des guides d’ondes ruban de différentes largeurs. (a-b-c) 3 um ; (d-e-f) 5 um et
(g-h-i) 7 pm.
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Chapitre IV
Toute I'épaisseur du film mince de ZnO a été gravés avec succes ; les profils sont verticaux et
présentent un haut degré d'anisotropie avec un angle de flanc de 95°. La morphologie des guides

d'ondes rubans ZnO a été examinée en utilisant la microscopie AFM (figure IV. 9).

179,6 nm

=0,0 nm

193.1 nm

-0,0 rm L \ Bt
(5L g Bty |

Figure 1V. 9. Images AFM-3D et profils des guides d’ondes ruban pour différentes largeurs. (a) 3 um ; (b) 5
pm et (c) 7 pm.
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Les résultats montrent que les surfaces gravées étaient lisses et qu'aucun résidu ou dommage
de surface n'a été produit. Cependant, la largeur du guide d'ondes ruban sur la figure I1V. 9 (a) varie
entre 3 um en haut et 3,5 um en bas, donnant ainsi une forme trapézoidale au guide. Ce petit écart
par rapport a la dimension souhaitée peut étre di aux artefacts de I'imagerie AFM causés par le coté

de la pointe du cantilever.

A la fin, on peut conclure que le procédé d’inscription développée dans ce travail permet
d’assurer ’homogénéité des guides (pas de résidus observes) et ce de maniére stable et reproductible.
La robustesse de ce procédé permet d’envisager son emploi pour le développement de nouvelles
structures photoniques dont les performances sont tres dépendantes de la périodicité et de la rugosité

des motifs.
1VV.3.1.2.2. Caractérisation des profils de modes guidés

Dans le but de mesurer la transmission de la lumiere dans le guide d'onde ruban et sur la
facette de sortie, nous avons caractérisé 1’échantillon avec le banc présenté sur la figure 1V. 10 basé
sur la technique de couplage end-face [11,12] disponible au laboratoire Hyperfréquences et
caractérisation de I’Institut de Microélectronique, Electromagnétisme et Photonique (IMEP - LAHC
- MINATEC) en France.

Figure 1V. 10. Banc utilisé pour caractériser le profil des modes guidés.

118



Chapitre IV Elaboration et structuration des couches minces ZnO déposées par pulvérisation cathodique

La lumiére est injectée dans le guide via une source laser Thorlabs SIFC405 émettant a A =
405 nm couplée dans une fibre optique Thorlabs SM400. L’aréte de sortie est imagée sur un capteur
CMQOS, gréce a un objectif de microscope ayant un grossissement x50 tandis qu’une caméra CCD

enregistre ’image de la facette de sortie.

Malheureusement, les résultats de ces analyses n’étaient pas satisfaisants. Grande difficulté
rencontrée lors du couplage de la lumiere dans le guide par la tranche qui est peut étre due a la faible

épaisseur de la couche guidante ou a la lumiere transmise trop faible pour étre détectée.

Figure IV. 11. Difficulté de couplage de la lumiére dans les guides d’ondes ruban.

1VV.3.1.2.3. Modélisation des profils des modes guideés

En utilisant le logiciel Comsol Multiphysics®, on a effectué des simulations vectorielles en
employant la méthode des éléments finis [13]. Ce logiciel propose des outils dédiés a la simulation
de la propagation des ondes électromagnétiques dans des milieux optiques linéaires et non linéaires,
afin de permettre une simulation précise des composants optiques et une optimisation de leurs
designs. Les parametres utilisés dans ce travail sont regroupés dans le tableau IV.4. Les indices de

réfraction des trois couches sont valables pour une longueur d’onde de A= 632 nm.
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H_core 0.3 um Epaisseur de la couche guidante, ZnO
H_clad 2 um Epaisseur du substrat, SiO-

W_core 1210 pm Largeur de la couche guidante, ZnO
W _clad 20 um Largeur du substrat, SiO>

nte =1.7939 Indice de réfraction de la couche

n_core :
o =1.7864 guidante, ZnO
n_clad 1.457 Indice de réfraction de substrat, SiO>
WL 0.632 pm Longueur d’onde

Tableau 1V.4. Parameétres de simulation.

La figure 1V. 12 illustre la répartition du champ électrique des modes fondamentaux TEq et
TMo dans des guides d'ondes ruban ZnO/SiO de 3, 5 et 7 um de largeur a A=632 nm.

D'aprés ces images, nous constatons que les composantes du champ électriques sont bien
confinées dans le coeur du guide d'onde ruban et la majorité de 1’énergie (représentée par la zone
rouge) est localisée dans le centre du guide. Des pertes radiatives sous forme de champ évanescent
peuvent étre observées pour les deux modes, du guide d'onde ZnO vers le substrat SiO> et qui peuvent
étre attribuées au contraste d'indice entre les deux matériaux (ZnO et SiOy). Ces pertes sont faibles
puisque nos guides assurent le confinement de la lumiere dans les deux directions transverses. En
outre, le mode fondamental TEg est bien confiné par rapport au mode TMo. Cela peut étre également
dd a la différence d'indice de réfraction entre le cceur du guide d'ondes et le substrat pour la
polarisation TE qui est supérieure a celle pour la polarisation TM [14]. Ce résultat de simulation est
en bon accord avec les résultats expérimentaux discutés précédemment dans la section 1V.2. 2.

Caractérisation optique guidée.
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Figure IV. 12. Profiles des modes fondamentaux TE, et TMo dans le guide ruban ZnO pour différentes

largeurs. (a) 3um, (b) 5 um et (¢) 7 pm.
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1VV.3.2. Structures bidimensionnelles 2D (Réseaux de trous)

La fabrication de ces réseaux de trous constitue une premiére étape vers la réalisation des

cristaux photoniques dans le domaine ultraviolet.
1VV.3.2.1. Procédure de fabrication

Les motifs des nano-structures 2D ont été définis par la lithographie électronique en utilisant
une résine positive ZEP520A. La figure 1V. 13 montre une illustration schématique du procédé de

leur fabrication.

Quartz

a. Dépot de tungsténe b. Dépot de la résine et recuit

Wl W

c. Lithographie électronique d. Développement

e. Gravure de W f. Gravure de ZnO

Figure 1V. 13. lllustration du procédé de fabrication des trous d’air dans la couche de ZnO.

Apreés le nettoyage de la couche de ZnO, une fine couche de tungsténe de 50 nm d’épaisseur
a été déposée par évaporation sur la surface de la couche ZnO et cela avant le dépét de la résine ; le
but est d’obtenir une bonne adhérence des motifs créés dans la résine sur la couche de ZnO. La résine
ZEP520A est ensuite déposeée sur le tungsténe par centrifugation a une vitesse de 6000 tr/min durant
une minute, permettant de former un film de résine de 120 nm d’épaisseur aprés 5 minutes de recuit
a 180°C. Les motifs des différents réseaux sont inscrits dans la résine par lithographie électronique a
une énergie de 30 kV et un courant de faisceau de 2 nA. Aprés exposition, la résine est développée
avec un développeur spécifique ZED-N50 pendant 2 minutes. Le temps de développement doit étre

maitrisé, a la seconde pres, afin d’éviter un « surdéveloppement » ou un « sous-développement » des
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motifs dont la taille ou la verticalité des flancs serait alors modifiée. La qualité du developpement est
alors vérifiée par un microscope optique. L’échantillon est ensuite immergé pendant 20 secondes

dans l'eau désionisée pour stopper la réaction puis séché sous flux d’azote.

Les motifs exposes sont transférés par gravure chlorée ICP/RIE sur la couche intermédiaire
de tungstene a la température ambiante a I'aide d'un graveur de type PlasmaLab System100 d'Oxford
Instruments. La couche de tungsténe est ensuite utilisée comme masque dur pour le transfert de
nanostructures 2D dans la couche de ZnO. Cette étape est réalisee en utilisant un graveur ICP/RIE
similaire avec un mélange gazeux de CHa/H.

Les nanostructures bidimensionnelles sont constituées de réseaux de trous de configurations
carrées, triangulaires et hexagonaux. Le tableau V.5 regroupe les différents paramétres des réseaux

de trous périodiques pour chaque configuration [15].

Structure Dimensions Motifs
Période a Rayon R
350 nm 100 nm
o o o o c 2 O O O C
o o 0O 0O 0O O 0O 0 O 0O OO
o O 0O 0O O O O 0O o o O O
O O O 0O O 0 0O 0O o o0 oo
o o o o o o0 o o [=]
o O 0O O O 0 o0 0 o o oo
o O 0o o0 O 0O O O o o0 o O
o 0 0 oo Q0 00 o0 Qo0
150 nm 50 nm cscccCoszsse
Carré - —~Q .
a-r ° B 7-3
cb—eh
130 nm 33 nm 000000 000000000
Oo0OO0O00O0Cc00C0O 0000
O oo COo OO_O_O_O_O_O_O_O
OO0 o000 OO0 C)OO OUO [e] u:() (el
Oo00 00 00 00 00 0 00
o0 00 000000000
OO0 00 00 OO0 00 00 0 00
OO0 00000000000
OO0 00 00 OO0 00 00 O 00
200 nm 50 nm OOGOOOOOOOQOOOE?OC;OQOOOOOOOOOO
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R GV
&
:
375 nm 75nm oo °
o o o
o
o
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o
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(=]
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(=]
[=]
< (=]
Hexagonale 120 nm 40 nm

Tableau IV.5. Les différentes dimensions des réseaux de trous réalisés.
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Tous les réseaux ont été réalisés sur le méme échantillon. La figure IV. 14 illustre la position

des réseaux prise par un microscope optique model Nikon Eclipse L200.

h : hexagonale

t : triangulaire

C:carré

Figure V. 14. Position des structures sur I’échantillon.

1VV.3.2.2. Lithographie : condition et optimisation de la dose

Le procédé de fabrication ayant bien été expliqué, passons maintenant a la réalisation des
réseaux de trous de différentes configurations dans la résine ZEP520A. Le tableau 1V.6 présente les
conditions que nous avons fixées a partir d’expériences préliminaires. Dans ce tableau, la case relative
a la dose d’exposition n’est pas détaillée puisqu’il est nécessaire de I’ajuster afin d’obtenir les

dimensions souhaitables.

Dose (unC/em?) Courant de faisceau (nA) Pas du faisceau (nm)
Dose 2 10

Tableau IV.6. Conditions d’exposition de la résine.
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Les dimensions finales des motifs sont dépendantes de la sensibilité de la résine, de I’énergie
apportée par le faisceau d’électrons (dose d’exposition), de la nature du substrat, de I’intervalle entre
les pas d’exposition ainsi que les temps et les températures des différents recuits. Les conditions
expérimentales utilisées pour le dépdt de la résine, le recuit et le développement sont des conditions
d’utilisation standard de cette résine (ZEP520A). Il reste donc a optimiser la dose d’exposition des

trous afin d’obtenir les dimensions désirées.

Lors de I’exposition de la résine, les électrons peuvent interagir avec leur environnement en
créant des électrons rétrodiffusés ou secondaires qui vont alors irradier les zones voisines. Ces
phénomenes sont décrits comme des effets de proximité. Ces effets conduisent a une dose recue non
uniforme qui provogue la formation de motifs élargis ou distordus [16]. Les résines électroniques
sont trés sensibles aux doses et aux effets de proximité. Plusieurs parameétres permettent d’en réduire
les effets de proximité résultant de la dispersion électronique. On peut citer : la tension d’accélération
du faisceau d’électrons, 1’énergie apportée par le faisceau d’électrons (dose d’exposition), et
I’épaisseur de la résine. Une tension élevée et une faible épaisseur de résine permettront de diminuer
le forwardscattering et de diluer le backscattering au niveau de la résine. De cette fagon, nous avons
choisi une tension d’accélération égale a 30 kV et une épaisseur de résine autour de 120 nm. Il est

nécessaire alors de réaliser un ajustement précis de la dose déposée.

Nous avons réalisé une étude systématique pour trouver la dose optimale. Nous avons fait
varier la dose d’exposition des différentes structures de 150 pC/cm? a 325 uC/cm? avec un pas de 25
nC/cm?, mesurer le diamétre moyen de chaque structure a partir des images MEB observées en
utilisant le logiciel ImageJ et comparer ce diameétre au diamétre désiré. La dose optimale est la dose
pour laquelle le diametre mesuré expérimentalement correspond au diametre théorique ou le plus
proche. Dans le tableau 1V. 12, nous avons regroupés les images MEB des réseaux de trous obtenus

avec différentes doses électroniques lors de 1’étape de lithographie.

Comme on peut le voir sur le tableau IV. 7, les motifs sont bien définis sur la couche de la
résine. Les nano-trous sont de forme circulaire possédant les mémes dimensions pour chaque
configuration. La taille du motif pres des bords du réseau est généralement plus petite en raison de
I'effet de proximité, qui provient de la diffusion multiple du faisceau d'électrons dans la résine [17].
L'analyse statistique du diametre moyen des trous a montré une réduction de taille uniquement pour
la premiére ligne /colonne pour une région de motifs (réseau) de 100 um sur 100 um. Donc, aucune

correction de la dose n'est requise [18].
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Dose 225uCl/cm? 250uCl/cm? 275uC/lcm? 300uCl/cm?
Typ
Carré

(a =350 nm,
R=100nm)
)oeevedooe
DRG0 XN N XN G
Carré ireietelstate sla’s
pesoooo0de
POOORGO2O9S
(@=150nm, |}22CCC2888
ProooRPRPOAC
R=50nm) Jeosreccee0
PISNO0SOCOD S
Triangulaire
(a=200 nm,
R=50nm)
Triangulaire
(a =130 nm,
R=33nm)
Hexagonale
(@ =375 nm,
R=75nm)
Hexagonale
(a =120 nm,
R=40nm)

Tableau IV.7. Images MEB des réseaux de trous obtenus avec différentes doses.
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La figure 1V.15 montre 1’évolution du diametre moyen des trous dans la résine ZEP-520A

pour chaque reseau en fonction de la dose d'exposition.
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Figure 1V.15. Détermination de la dose d’exposition optimale.

Comme prévu, le diametre moyen des trous augmente avec l'augmentation des doses
d'électrons pour les trois configurations en raison de la forte diffusion vers I'avant et vers l'arriére des
électrons [19]. D'autre part, pour des doses plus faibles, il y a formation de résidus au fond car la
résine inférieure n'est pas totalement exposée et ne peut pas étre éliminée lors 1’étape de

développement [20].

Dans ce travail, la dose optimale pour atteindre les dimensions requises dans tous les réseaux

carrés, triangulaires et hexagonaux est 275 uC/cm?.

1V.3.2.3. Gravure

L’objectif de cette étape est de graver la couche de ZnO jusqu’au substrat de quartz le plus
verticalement possible et avec des parois les plus lisses. L’épaisseur totale a graver est de 350 nm,
soit 300 nm de ZnO et 50 nm de W. La résine sert de masque a la gravure, il faut donc qu’elle résiste

jusqu’a la fin de la gravure.
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Les parameétres de gravure du tungstene et du ZnO sont présentés dans le tableau 1V. 8.

Mélange | Proportion (sccm) | T (¢C) | P (mTorr) | ICP (W) | RF (W)

Tungstéene | Cl./ Ar/ Oz 17/100/2 25 10 600 4
w
ZnO CHa/H, 20/ 12 60 5 4000 150

Tableau IV. 8. Conditions de gravure de tungstene et de ZnO.

Apres gravure séche par plasma nous avons obtenu les structures montrées sur la figure 1V.68.
Pour les réseaux carré et hexagonal [Figure. V.16 (a, b et e)], les trous d’air sont bien organisés avec
une forme quasi circulaire. Le champ gravé est un peu rugueux. Ce degré de rugosité est peut étre
expliqué par 1’augmentation de la concentration d’especes chimiquement actives et d’ions
énergétiques accompagnée d’une diminution du libre parcours moyen des particules chargées, et par
conséquent a une augmentation de la contribution « chimique » de la gravure ce qui conduit a une
dégradation de la qualité de gravure. Des comportements similaires ont été décrits dans la littérature
[21-24]. 1l peut également résulter de la redéposition des produits de gravure sur la surface de la
couche. Ces produits peuvent étre non volatils ou de nature polymérique [25-27]. D’autre part, les
défauts en surface sont directement liés a 1’état de surface de la couche mince ZnO avant structuration.
Par conséquent, une optimisation supplémentaire des conditions de dépot pour nos couches ZnO en
termes de morphologie de surface est requise. Toutefois, nous remarquons que les motifs avec les
plus petits diametres [Figure. IV.16 (c, d et f)], présentent des déformations et de nombreux défauts
sur la surface et subissent une variation importante du diamétre par rapport a la dimension souhaitée.
Ce phénomene peut s’expliquer par le fait que les caractéristiques de petites tailles limitent la

résolution du processus de gravure [28].
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Afin de mesurer la profondeur des nano-trous, les motifs de nanostructure ont été examinés
par la microscopie a force atomique AFM. Malheureusement, nous n‘avons obtenu des résultats que
pour le réseau carré de période 350 nm et de rayon 100 nm ; les dimensions des autres réseaux sont
tres petites. La figure IV.17 (a) illustre une image AFM 3-D de la surface des trous de ZnO pour le
réseau carré de diametre de trou de 200 nm. On observe une rugosité importante a la surface du
réseau comme il a été montré dans la figure MEB précédente (Figure 1V.16 (a)). Le profil des trous
représenté sur la figure 1V.17 (b) indique que la profondeur des trous est d'environ de 175 nm. Il est
important de noter que les trous obtenus semblent avoir la forme de la pointe du cantilever du
microscope AFM, ceci est dd a la difficulté de pénétration de la pointe dans les trous a cause de leur

dimension nanométrique.

Kl (b)

02 04 0 [ | 1 14 18 i

Figure 1V.17. (a) Image AFM des trous de ZnO pour la structure carrée. (b) Profile des trous.
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1V.4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a 1’étude de la structuration 1D et 2D des
couches minces ZnO par lithographie électronique (EBL) et gravure ionique réactive a couplage
inductif (ICP/RIE). Ces couches ont été déposées par pulvérisation cathodique RF magnétron sur des

substrats de SiO>/Si et de quartz.

Nous avons étudié les performances des films ZnO pour le guidage de la lumiere en utilisant
la spectroscopie des lignes noires basée sur le couplage par prisme. Les résultats obtenus ont montré
que les films de ZnO déposes sur des substrats de SiO2/Si possédent une bonne qualité cristalline et
optique avec 1’axe optique C perpendiculaire a la surface du substrat. Ces films sont des guides
d’ondes planaires monomodes ayant de faibles pertes optiques. Cela présente un grand intérét pour

toute utilisation pratique en optique intégrée.

Nous avons pu réaliser des guides d’ondes ruban avec des vitesses de gravure élevées et des
profils anisotropes. Nous avons montré une meilleure anisotropie avec le mélange de gaz CH4 /H: et

qui correspond a des profils d’angles d’environ 95° pour les guides d’ondes ruban.

Nous avons ensuite étudié 1’influence de la dose d’exposition de la résine sur la formation des
nano-trous de différentes configurations : carrée, triangulaire et hexagonale. Une bonne optimisation
de ce parametre permet de réaliser des réseaux de trous de différentes configurations de bonne qualité
avec les dimensions souhaitées. La résine ZEP 520A associé avec le développeur ZED-N50 permet
d’obtenir un bon contraste. L’utilisation d’un faisceau d’intensité autour de 2 nA et d’une dose
optimale de 275 nC/cm? a permis la définition précise des nano-trous dans la résine tout en limitant

la rugosité de bords des motifs.

Cependant, aprés la gravure des nano-trous, la surface des motifs montre une rugosité élevee
due a I’énergie de bombardement élevée et a la présence de produits de gravure non volatils ce qui
conduit a une dégradation de la qualité de gravure. Les motifs avec les plus petits diamétres présentent
des déformations et subissent une variation importante du diamétre par rapport a la dimension

souhaitée.
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Conclusion genérale

Ce travail de these a porté sur 1’¢laboration des couches minces de ZnO par les deux
techniques de dépdt chimique et physique : la méthode sol-gel « spin-coating » et la pulvérisation
cathodique RF magnétron ; ces couches ont les qualités optiques nécessaires au guidage de la lumiere.
Ce travail est suivi par une étude de faisabilité de structures photonique 1D et 2D avec des dimensions
micro et nanométrique dans les couches minces de ZnO préparées, pour cela nous avons utilisé la
technique de lithographie électronique (bombardement par faisceaux d’électrons (EBL)) et la gravure

seche par plasma (ICP/RIE).

L’objectif consistait a développer un procédé de fabrication souple et robuste pour réaliser des
micro et nanostructures tout en générant un minimum de défauts sur les profiles et les flancs des
motifs. Nous avons mis en place un protocole qui combine entre la lithographie électronique et la
gravure plasma dans une approche top-down en s’appuyant sur les essais de fabrication en salle

blanche et en variant différents paramétres inhérents a 1’obtention des structures lisses et anisotropes.

Pour les couches minces ZnO déposées sur des substrats de verre par la méthode sol-gel
« spin-coating », nous avons é€tudié dans un premier temps 1’effet du taux de dopage en aluminium
sur leurs propriétés structurale, morphologique, optique et optique guidante. La diffraction des rayons
X a confirmé la structure hexagonale Wurtzite des films et leur orientation préférentielle selon I'axe
c. Ces films possedent des surfaces de faible rugosité et la couche a 2 at. % Al présente le meilleur
état de surface. La caractérisation optique par la spectroscopie UV-Visible a montré que les couches
minces ZnO élaborées sont transparentes dans le domaine visible et leur transmittance a atteint 95%.
L’augmentation de la concentration en Al est accompagnée par un élargissement de la bande interdite.
La caractérisation optique guidante a révélé que nos films sont des guides d’ondes planaires

monomodes pour les deux polarisations TE et TM avec de faibles pertes optiques.

Les résultats des analyses obtenus pour les couches minces ZnO ont démontré des
caractéristiques tres attractives pour la couche mince ZnO dopé Al a 2 at. % : bonne qualité cristalline,
faible rugosité de surface, transmission optique élevée (97 %) et guidage de lumiere efficace avec
faible pertes ; ce qui la rend un bon candidat pour les applications en optique intégrée.

Nous avons utilisé la lithographie électronique et la gravure ICP/RIE pour réaliser des
structures photonigques micrométriques dans la couche mince de ZnO dopé Al a 2 at. %. Les résultats
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préliminaires obtenus sont encourageants et ouvrent la voie pour une étude plus approfondie a travers

I’optimisation des paramétres d’exposition des électrons et de la gravure.

Concernant les couches minces ZnO déposées sur des substrats de Si(100)/SiO. par la
pulvérisation cathodique RF magnétron, nous avons Vérifié la qualité des couches en termes
d’orientation, de 1’état de surface et des performances du guidage de la lumiére. Les résultats obtenus
ont montré gu’elles sont de bonne qualité cristalline avec une orientation préférentiel selon I’axe ¢
perpendiculaire a la surface du substrat. Ces films sont des guides d’ondes planaires monomodes

ayant de faibles pertes optiques.

Ensuite, nous avons realisé la structuration unidimensionnelle 1D des couches minces ZnO
déposées par pulvérisation sur des substrats de Si(100)/SiO. L’inscription des motifs de lignes
périodiques et des guides d’ondes ruban de différentes largeurs dans la résine ma-N 2403 a été
effectué a une dose d'exposition de 550 pC/cm?. Les lignes périodiques ont été obtenues par un bon
contrdle de I'effet de proximité lors du processus de lithographie par faisceau d'électrons. Le mélange
CHa/H2 a montré qu’une meilleure anisotropie correspondait a des profils d’angles environ de 95°
pour les guides d’ondes ruban. Le procedé de gravure de ZnO était sélectif vis-a-vis le masque avec
de grandes vitesses de gravure de 94 nm/mm et une morphologie de surface lisse. La caractérisation
de profils des modes guidés par les mesures en champ proche des guides d’ondes ruban fabriqués a
éte réalisée par la technique de couplage « end-face ». Cependant, les résultats des analyses n’étaient
pas satisfaisants a cause de la difficulté de couplage de la lumiére par la tranche des guides a cause
de la faible épaisseur de la couche guidante. La modélisation par le software COMSOL a donné la
distribution du champ électrique dans les guides d’ondes ruban. Les résultats obtenus ont montré que

la capacité du guide d'onde a confiner la lumiére est plus forte en mode TE.

Nous avons appliqué la méme technique pour réaliser des réseaux de trous de taille
nanomeétriques sur les couches minces guidantes de ZnO déposées par pulvérisation sur des substrats
de Si(100)/SiO et de quartz. Un protocole de fabrication différent a été adopté. Nous avons étudié
I’influence de la dose d’exposition de motifs sur la formation des nano-trous de différentes
configurations : carrée, triangulaire et hexagonale dans une couche épaisse (120 nm) de la résine ZEP
520A. Une bonne optimisation de ce parametre a permis de réaliser des réseaux de trous de bonne
qualité avec les dimensions souhaitées. La résine ZEP 520A associé avec le développeur ZED-N50
a permis d’obtenir un contraste élevé. L utilisation d’un faisceau d’intensité autour de 2 nA et d’une
dose optimale de 275 pC/cm? a donné une définition précise des nano-trous dans la résine. Le transfert
des motifs inscrits dans la résine vers la couche mince de ZnO est réalisé par la technique de gravure
plasma ICP-RIE en utilisant la chimie CH4/H>. Cependant, la surface de la couche aprés gravure
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montre une rugosité élevée due a la grande énergie de bombardement et a la présence des produits de
gravure (CHz)yZn non volatils. De plus, les motifs avec les plus petits diametres présentent des

déformations et subissent une variation importante du diameétre par rapport a la valeur souhaitée.
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devices

Summary

In this work, we were interested in the elaboration of ZnO planar thin film optical waveguides by
depositing ZnO on low index substrates by RF magnetron sputtering technique and sol gel method. Structural,
morphological, optical and waveguiding properties are investigated for the elaborated thin films. X-ray
diffraction confirmed the hexagonal ZnO Wiirtzite structure of the films with a high c-axis preferred
orientation. The optical waveguiding characterization demonstrated that our films have planar waveguide
structure. All the ZnO films supported only a well-guided fundamental mode for both transverse electric and
transverse magnetic polarizations. These planar optical waveguides were used for the fabrication of one and
two dimensionally (1D and 2D) periodic photonic structures (ridge-waveguides and nano-holes arrays) using
electron-beam lithography (EBL) combined with inductively-coupled plasma reactive-ion etching (ICP/RIE)
techniques. We were particularly interested to the conditions of fabrication; we have performed a doses test to
find out the best e-beam exposure dose leading to nanostructures with desired dimensions and smooth surface
on the ZnO thin films. An exposure dose of 275 uC/cm? was found to be critical to achieve uniform air holes
arrays with required sizes for different lattice configurations in the ZEP-520A resist. The CH4/H, mixed gas
showed a high etch rate about 94 nm/min and gave a smooth surface morphology in case of the rib-waveguides
(1D nanostructures). However, the fabrication of the air-holes arrays with small diameter, exhibited a deviation

from initial resist dimensions.



Elaboration et structuration des couches minces de matériaux semiconducteurs (ZnO) pour la

réalisation des composants photoniques

Résumé

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a I'élaboration de guides d'ondes optiques
planaires en déposant des couches minces de ZnO sur des substrats de faible indice de réfraction par
la technique de pulvérisation magnétron RF et la méthode sol gel. Les propriétés structurales,
morphologiques, optiques et optique guidante des couches minces élaborées ont été étudiées. La
diffraction des rayons X a confirmé la structure hexagonale ZnO Waurtzite des films avec une
orientation préférentiel selon I'axe c. La caractérisation optique guidante a montré que nos films sont
des guides gondes planaires monomodes pour les deux polarisations électriques transversales et
magnétiques transversales. Ces guides d'ondes plans ont été utilisés ensuite pour la fabrication de
structures photoniques périodiques uni et bidimensionnelles (1D et 2D) (guides d'ondes ruban et
réseaux de nano-trous) par la lithographie électronique (EBL) combinée avec la gravure plasma
réactif a couplage inductif (ICP/RIE). Nous nous sommes particulierement intéressés aux conditions
de fabrication ; nous avons effectué un test de doses pour déterminer la meilleure dose d'exposition
conduisant a des nanostructures avec les dimensions souhaitées et une surface lisse sur les couches
minces de ZnO. Une dose d'exposition optimale de 275 uC/cm? a permis d’obtenir des réseaux de
trous uniformes avec les tailles requises pour les différentes configurations de réseau de trous dans la
résine ZEP-520A. Le mélange gazeux CHa4/H> a donné une vitesse de gravure élevée d'environ 94
nm/min et une morphologie de surface lisse dans le cas des guides d'ondes ruban (nanostructures 1D).
Cependant, la fabrication des réseaux de trous d'air de petit diamétre a montré une déviation par

rapport aux dimensions initiales dans la résine.
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Abstract

In this work, pure and Al-doped zinc oxide (AZO) thin films were grown on glass substrates by sol—gel spin coating method.
Structural, morphological, optical and waveguiding properties are investigated for different Al concentration (0—4 at. %).
X-ray diffraction confirmed the hexagonal ZnO Wiirtzite structure of the films with a high c-axis preferred orientation. The
crystallite size decreased from 30 to 20 nm with increasing Al content. Atomic force microscopy showed that Al-doped ZnO
films presented a smooth and uniform surface and their roughness values depend on dopant concentration.The AZO films
showed a high optical transparency more than 95% in the visible region and the optical band gap increased by increasing Al
content. The optical waveguiding characterization demonstrated that our films have planar waveguide structure. All the AZO
films supported only a well-guided fundamental mode for both transverse electric and transverse magnetic polarizations.
Both ordinary and extraordinary refractive indices are found to decrease with Al doping content. Best performing thin films

have been obtained with 2 at. % of Al.

Keywords ZnO thin films - Sol-gel - Al doping - Optical properties - Waveguiding properties

1 Introduction

Owing to its versatilities, zinc oxide (ZnO) is one of the
most promising materials for the fabrication of optoelec-
tronic and photonic devices operating in the ultraviolet
(UV) spectral range [1-6]. It has a direct wide band gap
energy of 3.37 eV at room temperature, which corresponds
to an emission in the (UV) region [2, 7, 8]. ZnO is used
to enhance the luminescence efficiency by its high exciton
binding energy of ~60 meV compared with that of gallium
nitride (GaN) ~25 meV [7]. Furthermore, ZnO has aniso-
tropic electrical properties due to its anisotropic crystal
structure; it possesses a large piezoelectric constants, high

P4 F. Meriche
fzmeriche @gmail.com

Laboratory of Materials Study, University of Jijel,
18000 Jijel, Algeria

Laboratory of Materials: Elaboration—Properties—
Application, University of Jijel, 18000 Jijel, Algeria

Département de Chimie, Faculté Des Sciences, Université de
M’Sila, 28000 M’Sila, Algeria

Laser Department, Nuclear Research Center
of Algiers-CRNA, 16000 Algiers, Algeria

refractive indices, second and third-order nonlinear optical
behavior, with high second and third-order nonlinear opti-
cal coefficients [2, 5, 9, 10], making it a convenient mate-
rial for nonlinear optical devices. ZnO-based materials thin
films have attracted a lot of researchers’ attention because
of their potential applications in a wide range of devices.
They have been used in the fabrication of blue/UV light-
emitting diodes (LEDs) [11-13], laser diodes (LDs) [13,
14], solar cell windows [4, 13], flat panel displays (FPD)
[15], surface acoustic wave (SAW) devices [16], biological
and chemical-sensors [17-20], piezoelectric transducer [4,
21, 22], transparent conducting coatings [4, 23] and optical
waveguides [18, 24-27].

Many works are devoted to synthesize high quality ZnO
thin films. A wide variety of deposition techniques are
employed for this purpose: physical deposition methods
such as pulsed laser deposition [28], different sputter-
ing method (direct current DC and radio frequency RF
sputtering) [29], atomic layer deposition [30], molecular
beam epitaxy (MBE) [31], metalorganic chemical vapor
deposition (MOCVD) [32], vacuum arc deposition [33],
electron beam evaporation [34] and chemical deposition
methods like chemical vapor deposition [35], ultrasonic
spray pyrolysis technique [10, 36] and sol-gel process [37,
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38]. Among all these techniques, sol-gel method based
on wet chemistry processing, offers a numbers of signifi-
cant advantages including simple and low-cost deposition
equipment, high flexibility in composition, relatively low
annealing temperatures and deposition on various and
large area substrates. It allows the choice of the refractive
index and thickness of the thin film by changing prepara-
tion conditions. Furthermore, this method offers the pos-
sibility to easily incorporate dopant or impurities in thin
films, and thus, one can easily modify their properties by
varying the nature of the dopant ion and its concentration
[39].

The basic characteristic parameters of the pure ZnO thin
films have been controlled and improved by doping and co-
doping with various elements of the periodic table such as
group III elements (In, Ga, B, Al) [40—43], transition met-
als (Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ag, Au) [17, 20, 44], rare-
earth elements (Gd, Eu, Tb, Nd, Yb, Dy, Sm), etc. [45-47].
Selection of aluminum as a dopant has great advantages
such as high conductivity, high transparency, high thermal
and chemical stability, nontoxicity and it is suitable for low-
cost large-scale coating [27, 48-52]. Owing to these useful
features, Al-doped ZnO (AZO) thin film becomes a good
material for the fabrication of various optoelectronic devices
[13]. It is expected to be the alternative to indium tin oxide
(ITO) films as transparent electrode [53, 54]. AZO is also
a good candidate for gas sensing because of its capability
to enhance the sensitivity and selectivity of gas sensors
[55-57]. Planar waveguide structure in ZnO-based materials
can be easily obtained by depositing ZnO coating on a trans-
parent substrate of lower index than ZnO. The achievement
of this kind of structures permits the extension of its applica-
tion in photonic integrated circuits and provides more choice
in the design of ZnO micro and nano-devices. The conveni-
ence of sol-gel method for the fabrication of thin film oxide
optical waveguides has been proven by many works [58—60].
The use of sol-gel method allows one to control number of
physical and chemical parameters of the deposited thin films
such as: roughness, thickness, porosity, crystalline structure,
composition, refractive index, absorption and emission and
optical losses. An accurate characterization of the opti-
cal waveguide film is primordial to establish a correlation
between the film properties and the sol-gel process param-
eters which must be adequately controlled and optimized to
produce efficient sol-gel derived planar waveguides [58, 60].

In the present work, Al-doped ZnO optical waveguide
thin films were synthesized by sol—gel spin coating method.
Effect of Al content on the structural, morphological, optical
and waveguiding properties were investigated by using dif-
ferent characterization techniques. Our aim is to establish the
best synthesis conditions of AZO sol-gel films by control-
ling the Al-dopant content in order to obtain a high quality
thin film for waveguiding and integrated optical applications.

@ Springer

2 Experimental

Pure and Al-doped ZnO thin films were prepared by
sol—gel spin coating method. Zinc acetate dihydrate (Zn
(CH;COO0),. 2H,0), methanol and monoethanolamine
(MEA) were used as starting material, solvent and sta-
bilizer, respectively. Zinc acetate dihydrate was first dis-
solved in methanol and the MEA was slowly added to pre-
pare a solution of 0.6 M. The MEA to zinc acetate molar
ratio was maintained at 1. For doped films, aluminum
nitrate nanohydrate (Al (NO;);. 9H,0) was added to the
mixture with two different atomic percentage, 2 at. % and
4 at. % Al. The resultant sols were stirred at 60 °C for
75 min to obtain a clear and homogeneous solution. The
obtained solution was dropped onto glass substrate, which
was rotated at 3000 rpm for 25 s by using a spin coater.
After deposition, the AZO thin films were preheated at
250 °C for 5 min to evaporate the solvent and to remove
organic residuals. This procedure was repeated nine times
to increase the layer thickness (see Fig. 1). Finally, all
films were annealed under air ambiance at 500 °C for
60 min to obtain crystallized AZO films.

The crystal structures of AZO films were examined by
X-ray diffraction (XRD) technique using a PANanlytical
X’Pert (Philips) PRO diffractometer with Cu K, radia-
tion (/1=1.5425A) operated at 45 kV and 40 mA. Sym-
metric (6—0) scans were performed from 20° to 80° with
a step width of 0.02°. All the data were processed by
X’Pert HighScore software with its commercial databases
(FWHM (full width at half maximum) deduction and peak
identification). Surface morphology of the samples was
analyzed by atomic force microscopy (AFM) carried in
contact mode by a Nanosurf Easyscan 2 equipped with a
10 pm X 10 pm high resolution scanner with vertical range
of 2 pm. The optical transmittance was determined using
UV-visible spectrophotometer (UV-3101 PC-Shimadzu)
in the spectral range of 300-900 nm. The optical band
gap energy data were then derived from the transmission
spectra. Alpha-step 1Q surface profiler is used to deter-
mine film thickness. Finally, the waveguiding properties
of the films were investigated by dark lines spectroscopy
using Metricon Model 2010 Prism Coupler apparatus
equipped with a He—Ne laser beam operating at the wave-
length 632.8 nm and a rutile prism. The guide mode of the
AZO films was excited by TE (transverse electric) and TM
(transverse magnetic) polarized light.
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Fig. 1 Flow chart of sol—gel spin coating process for preparing ZnO:Al thin films

3 Results and discussion
3.1 Structural and morphological properties

XRD patterns of pure and Al-doped ZnO thin films are
illustrated in Fig. 2a. The distinct diffraction peaks are
assigned to (002) and (004) orientation planes attributed
to hexagonal Wiirtzite structure with P6;mc space group.
These diffraction peaks are well indexed with JCPDS
card (N°. 36-1451, a=0.3249 nm, ¢ =0.5206 nm). The
recorded patterns of all the samples display sharp and
strong diffraction peak related to the (002) plane, indi-
cating well crystallized AZO thin films. Within the XRD

detection limit, no other reflection peaks was detected,
indicating that the incorporation of AI** into ZnO lattice
does not modify the monophasic ZnO Wiirtzite structure
[61]. The high intensity of the (002) peak indicate that the
deposited ZnO thin films possess a preferentially c-axis
orientation along the (002) plane [62]. Moreover, the
intensity of the (002) reflection peak decreased and its
sharpness has been reduced with increasing Al content.
This may be attributed to defects and stresses created into
the ZnO lattice by the introduction of Al atoms, thereby
affecting the grain growth and crystallinity of the AZO
films [63-65].

@ Springer
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Table 1 Structural parameter's Sample Lattice parameters Cell volume (A3) Crystallite Strain €,,(%) Stress o(GPa)
of pure and Al-doped ZnO thin S — size D (nm) -
films a=b (A) c(A)
Zn0O:Al0%  3.2644 52274  48.24 32 0.39 -0.92
Zn0O:Al2%  3.2897 5.2459  49.16 29 0.75 -1.76
ZnO:Al14%  3.2822 52164  48.66 20 0.18 -0.43
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Fig.3 Lattice parameter (c) and crystallite size variation as a function
of the Al content

The lattice parameters of pure and Al-doped ZnO films
are calculated from refinement using JANA2006 software
[66]. Figure 2b presents the refined diffractograms of sample
with 2 at. % Al content as an example. The obtained cell
parameters and unit cell volume are given in Table 1.

Figure 3 displays the variation of lattice parameter c as a
function of Al content. We can note that lattice parameter ¢
is influenced by Al doping. It increased with adding 2 at. %
of Al to the ZnO matrix and decreased beyond this doping
level. As it is predicted by Vegard’s law [67] and since the
ionic radii of aluminum (r,p3+ = 0.535A) is smaller than the
zinc host ion (r,,2+ = 0.74A) [68], the manner of Al incor-
poration within ZnO host lattice in our samples is governed
by two processes: (i) below 2 at. %, Al atoms diffusion take
place via the interstitial sites between the zinc and oxygen
atoms which leads to an expansion of the ZnO lattice and
increases of lattice parameter c. (ii) beyond 2 at. %, the addi-
tion of Al impurity atoms shrink the ZnO lattice and reduce
the lattice parameter c by the substitutional replacement of
Zn host atoms [63, 69, 70].

The average crystallite size (D) was also calculated using
the FWHM of (002) diffraction peak from the Debye—Scher-
rer’s formula:

_ 091
B pcosé 1)

where 1=0.154056 nm is the wavelength of incident X-rays
and f is the FWHM of the XRD signal with peak position at
0 in radian. The calculated crystallite sizes of the pure and
Al-doped ZnO thin films are listed in Table 1. As can be
seen, the crystallite size is affected by Al doping. The values
decreased from 32 to 20 nm with increasing Al content. This
can be attributed to the ionic radius of the Al dopant which is
smaller than the ionic radius of the host Zn, causing shrink-
age in ZnO lattice and reduce the crystallite size of Al-doped
7ZnO thin films [64, 65, 71].

Based on the biaxial strain model, the strain (£, ) value
along c axis were calculated using the formula below [72,
73]

Ci — C,
£,,(%) = —2m bl o100 )

where cg,,, is the lattice constant of the ZnO:Al thin film
deduced from XRD measurements and ¢, = 5.20661A
is the lattice constant of bulk ZnO in the hexagonal lattice
(JCPDS card No. 00-036-1451). The numerical relation for
residual stress (g, ) of the film related to the measured
c-axis strain is given as follows:

Gy = —233 x —im — oulk 5y 3)
Chulk

The calculated biaxial strain and residual stress values for
ZnO:Al thin films were summarized in Table 1 as a func-
tion of Al content. The sign of the strain and stress values
indicated the presence of c-axis tensile strains and in-plane
compressive stress in the films and these may be the ones

Fig.4 3D AFM images of ZnO thin films a undoped, b 2 at. % Al-doped and ¢ 4 at.% Al-doped
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responsible for the relatively larger lattice parameter ¢ com-
pared to the lattice parameter of the unstrained ZnO.
Atomic force microscopy (AFM) was used to measure the
surface roughness of the ZnO films over a 2 X2 pm? scanned
area by contact mode. The three-dimensional (3D) AFM
images as given in Fig. 4 displays the surface morphology of

Fig.5 a UV-Vis. transmit- 100

the ZnO thin films as a function of Al content. All the sam-
ples exhibit homogenous and dense distribution of grains.
As it can be seen, the surface morphology is affected by the
Al content. The undoped ZnO film has a root mean square
roughness R, equal to 2.03 nm; the 2 at. % Al-doped ZnO
film reveals only little decrease in the R, value 1.98 nm;

tance spectra of undoped and
Al-doped ZnO thin films, b
dT/d(hv) plots of pure and Al-
doped ZnO
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however, the 4 at. % Al-doped ZnO film shows a rise in the
R, surface roughness value 2.75 nm. Previous studies have
reported the increase of surface roughness with increasing
Al concentration in ZnO thin films [74, 75]. This may be
related to the nucleation and growth kinetics in the AZO
thin films where the Al doping has reduced the nucleation

barrier of ZnO, leading to larger grains.
3.2 Optical properties
3.2.1 Transmittance and optical gap

Figure 5a shows the optical transmittance spectra of the
undoped and Al-doped ZnO thin films recorded in the wave-
length range of 300-900 nm. It is clear from these spectra
that all the films are highly transparent in the visible region
with an optical transmittance greater than 95%. The high
optical transmittance can be attributed to the low surface
roughness of the film as confirmed by the AFM measure-
ments. Furthermore, the presence of interference fringes
in the transmittance spectra in the visible region is associ-
ated to strong multiples reflections at the ZnO film/glass
substrate interface, indicative of a good homogeneity and
thickness uniformity of our samples.The sharp fall of trans-
mittance near the absorption edge (~350 nm) observed for
all the films indicates their good crystalline and direct band
gap nature. In addition, Fig. 5a displays a shift in absorp-
tion edge to lower wavelengths with increasing Al content,
related to a rise in the optical band gap of the ZnO:Al films.
The optical gap energies (E,) are accurately determined from
the sharp peak obtained when we plot the first derivative of
transmittance (7)) with respect to photon energy, as a func-
tion of (hv). Many authors used this method for computing
the optical gap energy (E,) for direct band-gap semiconduc-
tors, and they obtained accurate values [76—78]. According
to the measured transmission spectra, the d7'/d(hv) plots
vs. energy for undoped and Al-doped ZnO thin films are
shown in Fig. 5b. One can see broad peaks centered at 3.25,
3.26 and 3.27 eV, corresponding to optical gap energies for
pure, 2 at. % and 4 at. % Al-doped ZnO films, respectively.
The optical band gap obtained for all the films are less than
that of the intrinsic ZnO, 3.37 eV at room temperature [2,
7]. It is obvious that the computed optical band gap val-
ues increase with Al content. This is mainly attributed to
the Burstein—Moss effect which is related to the increase
in carrier concentration and electronic state-filling in the
conduction band [79, 80]. The broadening of the band gap
with increasing Al doping has been reported in literature
[64, 69, 81-83].

3.2.2 m-Lines measurements

The optical waveguiding properties of pure and Al-doped
ZnO thin films are investigated by the dark m-lines spec-
troscopy based on the prism coupling technique [84]. This
technique is used to measure the optogeometric parameters
of light-guiding thin films, such as thickness, refractive
index and birefringence. It is based on coupling light into
an optical planar waveguide through a high index prism with
the purpose of exciting waveguiding modes [85]. In optical
waveguiding structures, light can be confined within a layer
of transparent dielectric material when its refractive index is
higher than that of the surrounding materials and when the
layer has sufficient thickness to support at least one guided
mode. The number of guided modes is, in fact, linked to the
film refractive index and thickness; for the optogeometric
parameters calculation, at least, two excited propagation
modes of the transverse electric (TE) or transverse mag-
netic (TM) polarization are required. In case there is only
one excited mode, the film thickness must be known and the
refractive index can be determined by solving the dispersion
equation of the planar waveguide using the effective index
of the excited mode computed from the angular position of
the reflectivity dip in the recorded guided mode spectrum.
More details of the prism-film coupling theory can be found
in the literature [84-87].

TE- and TM-guided modes spectra of pure and Al-doped
ZnO thin films deposited on glass substrate are shown in
Fig. 6. These curves give the variation of the reflected
intensity versus the angle of incidence at the base of the
prism coupler. One can observe one reflectivity dip in each
curve, which means that our AZO thin films support only
one guided mode for the TE and TM polarizations, prov-
ing that the synthesized thin films are really light-guiding
layers. The sharpness of the reflectivity dips indicates a
good confinement of the coupled light into the waveguides,
especially in the case of TE guided modes which exhibit
smaller FWHM compared to TM guided modes (low opti-
cal losses are expected for TE modes). Many works have
reported similar behavior and demonstrated that waveguides
with guided mode spectra exhibiting sharper reflectivity dips
shown lower optical losses [88, 89].

The effective mode indices of the AZO thin films were
computed by using the angular positions of the reflectivity
dips. The obtained values combined with the films thick-
nesses measured by the profilometer, are used to calculate
the TE and TM refractive indices. The least square method
developed by Kersten [87] is used in the calculation. The
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Fig.6 Typical TE- and TM-
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Table 2 Opto-geometrical parameters obtained for the ZnO:Al planar
waveguides: guided mode, measured effective refractive indices (V,,),
refractive indices (n) and film thickness (d)

Sample mode N, n d +5.0(nm)
Undoped ZnO  TE, 1.6603  1.7718 +0.0024 320
™, 1.6361 1.7859 +0.0040
2 at. % Al-ZnO TE, 1.6432  1.7681 +0.0029 290
™, 1.5842 1.7413 +0.0046
4 at. % A1-ZnO  TE, 1.6286  1.7664 +0.0035 265
™, 1.5894  1.7732 + 0.0059

2,5
2 at.% ZnO:Al
2,04
3
&
< 1,549
w Substrate air
>
=
7
c 1,0
2
=
0,5
0,0

1 N T T T T T T T T T T T T T T T T
-1200 -1000 -800 -600 -400 -200 O 200 400 600

Thickness (nm)

Fig.7 Electric and magnetic fields distribution inside the AZO planar
waveguides for TE, and TM,, modes

errors of the determined values of the refractive indices
are estimated by taking the errors made during the meas-
urement of the thickness of the ZnO:Al films (£ 5.0 nm).
The errors are determined by injecting extreme values in
the calculation. The calculated refractive indices are found
to be npg = 1.7718 £ 0.0024 and npy = 1.7859 + 0.004
for the undoped ZnO. For the case of 2 at. % Al-
doped ZnO thin film, we found nz = 1.7681 + 0.0029
and npy = 1.7413 £ 0.0046. Finally, the values are
ng = 1.7664 + 0.0035 and npy; = 1.7732 + 0.0059 for the
4 at. % Al-doped ZnO film. It can be concluded that the
index of refraction uncertainties are around 3 x 10~ for
ordinary index and 5x 107 for extraordinary index. Table 2
summarizes the results of the opto-geometrical parameters
obtained for the ZnO:Al planar waveguides containing:
guide mode, effective refractive indices, film thickness and
refractive indices. From the computed refractive indices, we
conclude that the ZnO:Al thin films are uniaxial with n, and
n,, respectively, the ordinary and extraordinary refractive
indices, corresponding to the TE and TM polarizations. The

refractive indices values obtained for our samples are lower
than the bulk ZnO crystal indices [90]. This difference can
be explained by the existence of grain boundaries in the case
of thin films. Additionally, the ordinary and extraordinary
refractive indices of the guided modes reveal similar trend,
both indices decrease with increasing Al content. This result
is in agreement with previous reported works where it was
found that Al doping has affected the optical properties of
Zn0:Al thin films [40, 91, 92]. The authors have attributed
the decrease of the refractive index to the increase of car-
rier density. The decrease of refractive index can be also
associated to the degradation of the crystalline quality of
the Al-doped ZnO thin films by the increase of Al content
as discussed earlier in the XRD section.

Based on the optogeometric parameters obtained by the
m-Lines measurements for 2 at. % Al-doped ZnO wave-
guide, the electric and magnetic fields intensity distribu-
tions for transverse electric polarized light (TE) and trans-
verse magnetic polarized light TM modes were calculated.
Figure 7 displays the field distribution for the fundamental
modes. It is clear that the amplitude of the electromagnetic
field for TE,) is higher than it is for TM,,. The fundamental
TM mode is badly confined compared to the TE mode. This
means that efficient injection within this waveguiding struc-
ture is enhanced with the TE polarization.

4 Conclusion

In summary, undoped and Al-doped ZnO planar waveguid-
ing thin films were successfully deposited on glass substrates
by the sol-gel spin coating method. The effects of Al doping
on the structural, morphological, optical and waveguiding
properties were investigated. The X-ray diffraction analysis
confirmed the hexagonal Wiirtzite structure with a strong
preferential orientation. AFM analysis revealed that the sur-
face morphology was changed with Al doping. Transmit-
tance measurements indicated that all the films exhibited
a transmittance over 95% in the visible wavelength range.
The investigation of waveguiding properties using m-lines
spectroscopy demonstrated that Al-doped ZnO films were
monomodes planar waveguides at 632.8 nm for both TE and
TM polarization. The refractive indices of the films were
smaller than that of bulk ZnO crystal indices. The obtained
results demonstrated interesting features for the synthesized
2 at. % Al-doped ZnO thin film, high crystalline quality,
low surface roughness, high optical transmittance (97%) and
well-confined waveguiding structure making it a suitable
material for integrated optical devices.
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