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Introduction

Les cristaux photoniques sont des matériaux dans lesquels des motifs périodiques sont
réalisés dans une, deux ou trois dimensions et permettent la réalisation d’une bande inter-
dite photonique (BIP) empêchant la propagation d’ondes lumineuses sur une gamme de
longueur d’onde. Pour obtenir une BIP dans le domaine du visible, les structures doivent
être de taille sub-micrométriques. Ce contrôle du comportement des ondes électromagné-
tiques o�re de nombreuses possibilités et des applications dans le domaine de l’optoélec-
tronique.

Une des voies les plus convoitées consiste à étudier et à fabriquer des micros et nano
cavités pour des applications laser. La possibilité de réduire la taille des cavités laser à des di-
mensions micro et nanométriques o�re la perspective d’un contrôle de l’émission sponta-
née permettant la présence d’un mode unique de résonance dans lequel tout photon émis
se retrouverait inéluctablement piégé, ouvrant ainsi la possibilité de réaliser un laser sans
seuil.

Les matériaux à gain semi-conducteurs inorganiques dominent largement les applica-
tions lasers. Néanmoins, la recherche de nouveaux matériaux actifs pour les remplacer est
importante. Les matériaux organiques sont de bons candidats. Ils ont pour avantages une
bonne �exibilité mécanique, un faible coût de production et surtout la disponibilité de
molécules émettant dans tout le spectre visible ainsi qu’une emprunte environnementale
moindre. La plupart des composants optoélectroniques réalisés à base de matériaux inor-
ganiques ont trouvé leur pendant en matériau organique comme les LED (Light-Emitting
Diode) qui deviennent des OLED (Organic Light-Emitting Diode) et sont aujourd’hui
largement commercialisés. Néanmoins, le seul composant qui n’ait pas été démontré est la
diode laser organique pompée électriquement. La réalisation de ce composant est un en-
jeu majeur donnant accès à une technologie laser dans la gamme du visible de faible coût,
compact et le pompage électrique de ce composant permettrait une intégration totale de la
photonique organique dans des circuits optoélectroniques ainsi que la réalisation de nou-
velles applications en spectroscopie, dispositifs médicaux ou encore télécommunications
Li-Fi (Light Fidelity).

Les propriétés électroniques et optiques des matériaux organiques ne sont pas les mêmes
que leurs homologues inorganiques, notamment au niveau de la mobilité des charges, faible,
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Introduction

et des pertes supplémentaires provoquées par l’accumulation de leurs états triplets lors du
pompage électrique avec des densités de courant élevées. Ces limitations expliquent aujour-
d’hui pourquoi la diode laser organique pompée électriquement est un composant qui n’a
jamais été démontré.

C’est dans ce contexte que s’inscrit ce travail de thèse dont l’objectif est de réaliser une
microcavité laser à base de cristaux photoniques (CP) dans une couche mince d’ITO (oxyde
d’indium-étain) pour permettre la réalisation, à terme, d’une diode laser organique pom-
pée électriquement. Dans cette approche, une OLED sera fabriquée dans une microcavité
à cristal photonique réalisée dans l’électrode d’ITO pour remplir les deux conditions néces-
saires à l’obtention d’une diode laser organique pompée électriquement : le pompage élec-
trique possible dans cette con�guration et une cavité à CP avec un haut facteur de qualité
associé à un faible volume modal qui permettrait de dépasser les limitations liées à l’utilisa-
tion de matériaux organiques.

Notre méthodologie a été de concevoir un cristal photonique avec une BIP recouvrant
la gamme spectrale d’émission d’une OLED grâce à des simulations numériques. Ensuite de
fabriquer ce dispositif dans une couche mince d’ITO et caractériser sa bande photonique
interdite. L’étape suivante a consisté à insérer un défaut dans le cristal photonique pour
créer une cavité. Viendra l’étape de dépôt d’un matériau à gain organique et du pompage
optique de la cavité à cristal photonique. En�n, l’optimisation des paramètres géométriques
et de fabrication de la cavité pour optimiser les e�ets recherchés.

Ce manuscrit est divisé en 4 chapitres qui ne suivent pas tout à fait la méthodologie
pour plus de clarté.

Le chapitre 1 est une introduction aux concepts de base utilisés dans cette thèse. Il
aborde la théorie des cristaux photoniques, l’électrodynamique quantique en cavité et les
propriétés des matériaux organiques. La problématique de la thèse est exposée à la �n du
chapitre.

Le chapitre 2 rapporte le travail e�ectué en simulations numériques pour dé�nir la géo-
métrie du cristal photonique permettant d’obtenir une BIP recouvrant le spectre d’émis-
sion d’une OLED, puis pour dé�nir la géométrie de la cavité de manière à obtenir un mode
résonnant optimisé pour un couplage avec l’émission d’une OLED.

Le chapitre 3 est centré sur le développement du procédé technologique pour la fabri-
cation et la caractérisation de cristaux photoniques dans l’ITO. Après avoir présenté un état
de l’art sur la structuration de l’ITO, le procédé de fabrication est décrit et détaillé, précisant
les nouveautés et améliorations apportées pour obtenir l’objet souhaité. La caractérisation
des cristaux photoniques est présentée.

Le chapitre 4 est consacré dans une première partie à l’optimisation du procédé de fa-
brication des cavités à cristaux photoniques. Puis l’étude expérimentale de ces cavités par
pompage optique de matériaux à gain organiques déposés sur les cavités est réalisée.
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La conclusion générale clôt ce manuscrit en présentant les perspectives de ce travail de
thèse.

Figure 1 – Schéma décrivant l’approche choisie dans cette thèse pour l’obtention d’une
diode laser organique : la réalisation d’un cristal photonique dans l’électrode d’ITO d’une
OLED.
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1.1. Bande interdite dans les cristaux photoniques planaires

La possibilité de contrôler la propagation de la lumière a été toujours été l’une des mo-
tivations du développement des composants photoniques. Parmi ces derniers, on trouve
les cristaux photoniques qui sont des matériaux dont l’indice de réfraction est structuré
d’une manière périodique dans une, deux ou trois dimensions. Les cristaux photoniques
permettent de stocker, �ltrer et guider la lumière à l’échelle de la longueur d’onde. Leur
propriété la plus importante est le phénomène de bande interdite photonique analogue
aux bandes interdites électroniques dans les matériaux semi-conducteurs qui sont à l’ori-
gine du contrôle de la conduction des électrons dans ces matériaux. C’est E. Yablonovitch
qui introduit dans son article fondateur [1] le concept d’une structure photonique tridi-
mensionnelle permettant de créer une bande interdite photonique dans toutes les direc-
tions. Il suppose qu’en plaçant un émetteur au sein du cristal photonique, il est possible
d’inhiber totalement son émission spontanée dans la gamme spectrale de la bande inter-
dite. Quelques années plus tard, il introduit le concept de mode unique pour une diode
électroluminescente [2]. Aussi, l’insertion d’un défaut dans un cristal photonique à deux
dimensions o�re la possibilité de modi�er l’émission spontanée d’un émetteur et d’exploi-
ter les e�ets d’électrodynamique quantique pour la mise en œuvre de dispositifs originaux
comme des microcavités à cristaux photoniques.

Ce chapitre est principalement consacré à des rappels sur la physique des cristaux pho-
toniques et celle de la photonique organique. Dans la première partie, nous rappelons les
mécanismes de formation d’une bande interdite dans le cas d’un cristal photonique pla-
naire en prenant l’exemple d’un réseau hexagonal de trous d’air dans un matériau diélec-
trique. L’insertion d’un ou plusieurs défauts dans la maille du cristal permet la réalisation
d’une microcavité dans laquelle les propriétés d’émission d’un émetteur peuvent être mo-
di�ées et contrôlées ; c’est ce qui est détaillé dans la deuxième partie, avec pour application
la réalisation d’un laser faible seuil. La troisième et dernière partie de ce chapitre traite des
enjeux et des problématiques liés à l’obtention d’une diode laser organique et comment
l’utilisation d’une microcavité à cristal photonique dans l’ITO peut résoudre certaines li-
mitations liées à l’utilisation des matériaux organiques.

1.1 Bande interdite dans les cristaux photoniques planaires

Les cristaux photoniques sont des matériaux structurés dont la constante diélectrique
εr(~r) varie périodiquement dans l’espace. La périodicité spatiale peut avoir une, deux ou
trois dimensions. Il existe donc des cristaux photoniques unidimensionnel (1D), bidimen-
sionnels (2D) ou tridimensionnels (3D). C’est cette modulation périodique de l’indice de
réfraction qui crée des conditions de propagations particulières pour une onde électroma-
gnétique si la longueur d’onde utilisée est du même ordre de grandeur que la modulation
périodique de la structure. En e�et, 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-à-dire une gamme de fréquences pour laquelle une onde ne peut se propager dans le
cristal. Cette bande interdite explique en grande partie l’intérêt que la communauté scien-
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ti�que porte aux cristaux photoniques. Elle est à l’origine des propriétés de con�nement
dans une cavité planaire, l’application visée par cette thèse.

Ce phénomène est comparable au phénomène des bandes d’énergies et du contrôle
des propriétés de conduction des électrons dans un semi-conducteur. En e�et, l’analogie
entre les ondes électroniques et les ondes électromagnétiques est une conséquence de la
similitude entre l’équation de Schrödinger pour les fonctions d’onde en électronique et les
équations de Maxwell pour les ondes électromagnétiques.

Une onde électromagnétique dans un milieu diélectrique sans perte satisfait l’équation
(1.1), qui est formellement analogue à l’équation régissant la fonction d’onde pour un élec-
tron de masse m dans un potentiel V (équation (1.2)) [3].

~∇× (~∇× E(~r)) =
ω2

c2
εr(~r)E(~r) (1.1)

∇2ψ(~r) = −2m

~2
(E − V (~r))ψ(~r) (1.2)

La di�érence de spin entre les photons, qui sont des bosons, et les électrons, qui sont
des fermions, fait que l’équation pour les photons est vectorielle alors que celle des électrons
est scalaire. Une brève comparaison entre l’équation (1.1) et l’équation (1.2) montre que la
permittivité diélectrique εr(~r) est pour les photons analogue au potentiel V (~r) pour les
électrons. Par similitude avec les bandes interdites électroniques des semi-conducteurs, il
devient alors intuitif qu’une variation périodique de εr(~r) peut entraîner la formation de
bandes interdites photoniques.

En restant dans l’hypothèse d’un diélectrique sans perte, un faisceau lumineux incident
sur ce matériau sera totalement ré�échi.

Dans les paragraphes suivants, nous détaillerons la théorie décrivant la formation de la
bande interdite dans un cristal photonique en général puis nous décrirons le cas particulier
des cristaux photoniques 2D planaires composés d’un réseau de trous d’air de maille trian-
gulaire utilisés dans cette thèse. Il s’agit d’exposer ici les notions fondamentales qui seront
utiles par la suite, pour plus de détails il est possible de se référer à [3] et [4]. A noter que dans
le cadre de ce travail, on s’intéressera aux cristaux photoniques dans l’ITO (oxyde d’indium-
étain), un matériau semi-conducteur qui se comporte comme un diélectrique pour les lon-
gueurs d’onde dans le visible. En e�et, la partie imaginaire de sa constante diélectrique est
proche de zéro dans la région du visible, l’absorption est très faible, elle est donc négligée.
Le modèle théorique utilisé pour décrire la propagation des ondes dans l’ITO est celle d’un
matériau diélectrique pour ce chapitre. Plus de détails seront présentés dans les chapitres
suivants.
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1.1. Bande interdite dans les cristaux photoniques planaires

1.1.1 Equations de Maxwell

Ce sont les équations de Maxwell qui régissent les phénomènes électromagnétiques et
établissent les conditions de propagations des ondes électromagnétiques dans un milieu.

Dans le cas d’un matériau uniforme diélectrique, les équations de Maxwell s’écrivent
de la manière suivante :

div ~D(~r, t) = ρ (1.3)

div ~B(~r, t) = 0 (1.4)

−→
rot ~E(~r, t) = − ∂

∂t
~B(~r, t) (1.5)

−→
rot ~H(~r, t) = ~j(~r, t) +

∂

∂t
~D(~r, t) (1.6)

~E et ~H correspondent au champ électrique et magnétique macroscopiques, ~B corres-
pond à l’induction magnétique, ~ρ et~j sont respectivement la densité volumique de charge
et la densité de courant.

A présent, on se place dans le cas de la propagation des ondes électromagnétiques dans
un matériau diélectrique considéré comme non magnétique, linéaire et isotrope à l’échelle
microscopique, sans pertes, de permittivité relative εr(~r). Dans ce cas, le déplacement élec-
trique ~D est proportionnel au champ électrique tandis ce que le champ magnétique ~H est
proportionnel à l’induction magnétique :

~D(~r, t) = ε0εr(~r) ~E(~r, t) (1.7)
~B(~r, t) = µ0

~H(~r, t) (1.8)

De même, un matériau diélectrique est sans charge et sans courant donc :

div ~D(~r, t) = 0 (1.9)
~j(~r, t) = ~0 (1.10)

Les équations de Maxwell deviennent :

div (εr(~r) ~E(~r, t)) = 0 (1.11)

div ~H(~r, t) = 0 (1.12)

−→
rot ~E(~r, t) = −µ0

∂

∂t
~H(~r, t) (1.13)

9



Chapitre 1. Rappels sur les cristaux photoniques et la photonique organique

−→
rot ~H(~r, t) = ε0εr(~r)

∂

∂t
~E(~r, t) (1.14)

Les équations de Maxwell sont linéaires, il est donc possible de séparer la dépendance
spatiale de la dépendance temporelle en dé�nissant les champs comme étant une combi-
naison de modes harmoniques s’écrivant de la forme :

~H(~r, t) = ~H(~r)e−iωt (1.15)
~E(~r, t) = ~E(~r)e−iωt (1.16)

Les équations (1.13) et (1.14) peuvent s’écrire :

−→
rot ~E(~r) + iωµ0

∂

∂t
~H(~r) = 0 (1.17)

−→
rot ~H~r − iωε0εr(~r)

∂

∂t

−→
H (−→r ) = 0 (1.18)

En découplant ces équations, on obtient :

1

ε(~r)

−→
rot (
−→
rot ~E(~r)) =

ω2

c2
~E(~r) (1.19)

−→
rot (

1

ε(~r)

−→
rot ~H(~r)) =

ω2

c2
~H(~r) (1.20)

avec c = 1/
√
µ0ε0, la vitesse de la lumière dans le vide.

Ces équations sont des équations d’état, c’est-à-dire que le résultat d’un opérateur par
une fonction est cette même fonction multipliée par une constante. On peut alors identi�er
l’opérateur comme :

Θ =
−→
rot (

1

ε(~r)

−→
rot) (1.21)

Donc les équations deviennent :

Θ ~H(~r) =
ω2

c2
~H(~r) = k2

0
~H(~r) (1.22)

Θ ~E(~r) =
ω2

c2
~E(~r) = k2

0
~E(~r) (1.23)

où~r est un vecteur de l’espace et ~E(~r) et ~H(~r) correspondent à la distribution spatiale
des champs. Ainsi, un mode solution de l’équation (1.22) a pour vecteur propre ~H(~r) qui
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1.1. Bande interdite dans les cristaux photoniques planaires

dé�nit la distribution spatiale de son champ magnétique et pour valeur propre la quantité
k2

0 . Le vecteur d’onde ~k est dé�ni de telle sorte que le trièdre ( ~E, ~H,~k) soit direct et son
module vaut k0 = ω/c = 2π/λ0.

Nous allons à présent nous placer dans le cas d’un cristal photonique, c’est-à-dire que
εr(~r), la permittivité diélectrique est périodique. Alors les équations (1.22) et (1.23) sont
l’analogie formelle de l’équation de Schrödinger décrivant le mouvement des électrons dans
le potentiel périodique d’un cristal. ~E(~r) et ~H(~r) sont l’analogue électromagnétique de la
fonction d’onde électronique ψ(~r) et εr(~r) est l’analogue du potentiel périodique V (~r).

Les équations importantes sont présentées sous forme de tableau (tab. 1.1) montrant
l’analogie électron/photon dans les réseaux cristallins à une dimension basée sur le modèle
de Kroning-Penney [5]. Cette analogie peut être étendue aux structures à deux ou trois
dimensions.

Equation de Schrödinger Equation de Maxwell

Périodicité

Schématisation des
puits de potentiel carrés

Schématisation d’un
cristal photonique 1D

Champ Ψ(~r, t) = Ψ(~r)e−iωt ~H(~r)e−iωt

Equation aux valeurs propres HΨ = EΨ Θ ~H(~r) = ω2

c2
~H(~r)

Opérateur hermitien H = −(h/2π)2∇2

2m + V (~r) Θ =
−→
rot( 1

ε(~r)

−→
rot)

Table 1.1 – Comparaison entre les mécanismes quantiques et électromagnétiques.

1.1.2 Théorème de Bloch pour un cristal photonique 2D

Prenons le cas d’un cristal photonique à deux dimensions : la permittivité électrique
‖εr‖ = n2 est périodique suivant deux directions (x, y) et elle est homogène dans la troi-
sième direction (z). Le système possède donc une symétrie de translation discrète dans le
plan xy. La périodicité de εr(~r) est exprimée par :

εr(~r) = εr(~r + ~R) (1.24)

11



Chapitre 1. Rappels sur les cristaux photoniques et la photonique organique

Avec ~R étant un vecteur dans le plan xy.

Du fait de cette symétrie par translation discrète, l’opérateur Θ commute avec tous les
opérateurs de translation dans la base du réseau. On peut alors appliquer le théorème de
Bloch. Autrement dit, les champs ~E(~r) et ~H(~r) solutions des équations (1.22) et (1.23)
peuvent être décomposés en une base de « modes de Bloch », ondes planes modulées par
une fonction périodique, ce qui constitue le théorème de Bloch. Les fonctions d’onde, aussi
appelées onde de Bloch, sont de la forme :

F~k(~r) = ~uk(~r) e
i~k.~r (1.25)

Où F (~r) représente ~E(~r) ou ~H(~r), uk(~r) est une fonction de périodeR, c’est-à-dire
uk(~r + ~R) = ~uk(~r) et ~k le vecteur d’onde. Les fonctions d’ondes du champ dans un
cristal photonique sont donc le produit entre une onde plane et une fonction périodique.
Les modes propres d’un cristal photonique sont donc les modes de Bloch caractérisés par
un vecteur~k. En injectant l’équation (1.25) dans l’équation (1.22), on obtient :

Θk
~H(~k) = (

w(~k)

c
)2 ~H(~k) (1.26)

−→
rot

[
1

ε(~r)

−→
rot (~uk(~r) e

i~k.~r)

]
= (

w(~k)

c
)2 ~uk(~r) e

i~k.~r (1.27)

(i~k +∇)× 1

ε(~r)
(ik +∇)× ~uk(~r) = (

w(~k)

c
)2 ~uk(~r) (1.28)

Θk
~H(~k) ~uk(~r) = (

w(~k)

c
)2 ~uk(~r) (1.29)

avec un nouvel opérateur Hermitien Θk dépendant de~k.

Il est possible alors de déterminer, pour chaque valeur de ~k , une in�nité de modes
espacés par des fréquences discrètes, pouvant être nommées bandes, numérotées n. la des-
cription des modes dans un cristal photonique est donc une famille de fonctions continues,
ωn(~k), indexées par ordre croissant de fréquence par le numéro de bande.

Le diagramme de bandes fait la synthèse de l’ensemble des diagrammes de dispersion
ωn(~k) du cristal photonique que l’on peut calculer par le modèle des ondes planes grâce à
des techniques de modélisations numériques qui résolvent numériquement les équations
de Maxwell (voir Chapitre 2 paragraphe 2.1.1 : Méthode de décomposition en ondes planes).
Pour être complet, il faut considérer toutes les directions de propagations.
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1.1. Bande interdite dans les cristaux photoniques planaires

1.1.3 Réseau réciproque et zone de Brillouin d’un cristal photonique 2D avec
maille triangulaire

Il est possible, moyennant certaines symétries comme en physique du solide, de réduire
l’étude aux vecteurs ~k situés à l’intérieur d’une zone restreinte appelée première zone de
Brillouin. Elle dépend de la géométrie du réseau périodique utilisé. Dans le cadre de cette
thèse c’est un réseau de trous d’air gravés dans un matériau diélectrique qui est choisi. Ce
choix est détaillé dans le chapitre 2.

Nous allons donc nous focaliser sur la description du réseau réciproque et de la pre-
mière zone de Brillouin pour le cas d’un cristal photonique 2D, in�ni dans la direction z et
constitué d’un réseau triangulaire de trous d’air gravés dans un matériau diélectrique (�g.
1.1 a). La période du réseau est a et les vecteurs~a et~b sont les vecteurs de maille.

Figure 1.1 – Schémas décrivant dans le cas d’un cristal photonique 2 D avec une maille
triangulaire de trous d’air a) le réseau direct b) le réseau réciproque c) la zone de Brillouin.

Le réseau réciproque d’un tel cristal dans l’espace des vecteurs d’ondes est un réseau
triangulaire tourné de π2 par rapport au réseau direct (�g. 1.1 b) dont les vecteurs de la maille
réciproque sont−→a∗ et

−→
b∗.

Réseau triangulaire

Vecteurs directs a = (1, 0) ; b = (1
2 ,
√

3
2 )

Vecteurs réci-
proques a∗ = 2π

a (1,−1
3

√
3) ; b∗ = 2π

a (0, 2
3

√
3)

Table 1.2 – Vecteurs directs et réciproques d’un réseau triangulaire.
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Chapitre 1. Rappels sur les cristaux photoniques et la photonique organique

La première zone de Brillouin (1ZB) correspond à une région du réseau réciproque. Elle
est obtenue en traçant les médiatrices (en pointillés rouges) des segments reliant un point
du réseau et ses six plus proches voisins. La �gure 1.1 c) représente la zone de Brillouin du
réseau triangulaire.

L’étude de la propagation peut se limiter aux vecteurs~k compris dans cette zone, le reste
étant identique par symétrie. Les points de haute symétrie de la première zone de Brillouin
irréductible sont Γ, M et K. La caractérisation complète de la structure peut être connue en
connaissant les propriétés du cristal pour une onde se propageant dans les deux directions
de hautes symétries (ΓM et ΓK). Le diagramme de bande est tracé pour les vecteurs d’onde~k
parcourant les bords de la 1ZB. Il est composé de trois parties : la première partie concerne
les ondes de vecteurs d’onde colinéaires à l’axe y et dont la norme varie de k = 0 à k =

‖
−−→
ΓM‖, la deuxième partie concerne les ondes de vecteurs d’onde ~k variant de ~k =

−−→
ΓM

à ~k =
−→
ΓK , la dernière partie considère les ondes de vecteurs d’onde ~k colinéaires à −→a∗ et

dont la norme varie de k = ‖
−→
ΓK‖ à k = 0.

1.1.4 Diagramme de bandes d’un cristal photonique 2D avec un réseau tri-
angulaire de trous d’air

Le diagramme de bandes représente la pulsation des modes en fonction du vecteur
d’onde suivant les directions de haute symétrie dans la zone de Brillouin.

Dans le cas d’un cristal photonique 2D, les modes de Bloch s’écrivent :

~H(n,kz ,k‖)(~r) = ~u(n,kz ,k‖) (~r) ei
~k‖.~r ei

~kzz (1.30)

Dans ce cas, k‖ est restreint à la première zone de Brillouin et kz n’est pas restreint, ~u
est donc périodique dans le plan mais pas dans la direction z. Cette symétrie permet de dé-
coupler les ondes se propageant dans le plan de périodicité en deux polarisations distinctes :
la polarisation TE (transverse électrique avec le champ ~E parallèle au plan de périodicité)
et TM (transverse magnétique, champ ~E orthogonal au plan de périodicité), représentées
sur la �gure 1.2 c.

La conséquence est que les diagrammes de bandes tracés pour ces deux polarisations
sont di�érents. Dans le cas d’un réseau triangulaire de trous d’air, pour la polarisation TE,
une large bande interdite apparait, par contre la bande interdite est réduite pour la polari-
sation TM, voire inexistante.

Ceci est expliqué par le théorème variationnel qui indique que les valeurs propres d’un
opérateur hermitien sont obtenues par minimisation du quotient de Rayleigh [4]. Le quo-
tient de Rayleigh en fonction du champ ~E s’écrit :
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1.1. Bande interdite dans les cristaux photoniques planaires

Figure 1.2 – Diagramme de bandes d’un cristal photonique 2D constitué d’un réseau tri-
angulaire de trous d’air de rayon r = 0.38 a dans un matériau diélectrique d’indice n = 1, 76.
Les polarisations sont découplées et les diagrammes calculés pour la polarisation TE (a), dis-
tinctement de la polarisation TM (b) (c) coupe transverse du cristal photonique in�ni en
z et orientation des champs TE et TM.
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Chapitre 1. Rappels sur les cristaux photoniques et la photonique organique

Uf ( ~H) =
(∇× ~E, ∇× ~E)

( ~E, ε(~r) ~E)
=

∫
d3~r |∇ × ~E(~r)|∫
d3~rε(~r)| ~E(~r)|2

(1.31)

Cette expression permet d’interpréter de façon qualitative le comportement du champ
électrique dans un matériau diélectrique. Pour minimiser Uf , le champ électrique ~E doit
être concentré dans les régions de haut indice (pour maximiser le terme au dénominateur)
et la fréquence spatiale doit être minimisée pour minimiser le numérateur.

Le quotient de Rayleigh peut également s’écrire en fonction du champ ~H et être mini-
misé en concentrant le champ magnétique ~H dans les régions de faible indice.

Dans le cas d’un réseau triangulaire de trous, la bande interdite pour la polarisation TE
est favorisée. En e�et, cela est lié à la géométrie du réseau et à la continuité des régions de
haut indice (les régions de bas indice, les trous, sont discontinus).

1.1.5 Diagramme de bandes d’un cristal photonique planaire

Le réseau de trous gravés dans un matériau diélectrique d’épaisseur in�nie est un cas
théorique. Les cristaux photoniques fabriqués ont une dimension �nie en z. Il existe deux
con�gurations possible : la con�guration membranaire (�g. 1.3 a), dans ce cas le cristal pho-
tonique est réalisé dans une couche suspendue ou membrane et la con�guration planaire
(�g. 1.3 b) où le cristal photonique est réalisé dans une couche mince déposée sur un sub-
strat.

Figure 1.3 – a) Coupe transverse d’un cristal photonique membranaire b) Coupe trans-
verse d’un cristal photonique planaire.

Les cristaux photoniques réalisés dans cette thèse vont être utilisés dans une con�gura-
tion permettant un pompage optique ou électrique. Pour des raisons de simpli�cation du
processus de fabrication déjà complexe et pour des raisons de compatibilités avec les équi-
pements utilisés, le choix de la con�guration se porte sur un cristal photonique planaire,
c’est-à-dire déposé sur un substrat.

Par ailleurs, la principale di�érence, du fait de la dimension �nie, est l’apparition d’un
cône de lumière qui désigne la région spectrale accessible aux modes du milieu environnant
la couche guidante. La limite du cône de lumière est représentée par la ligne de lumière
(voir Fig. 1.4, la ligne de lumière de l’air correspond à la ligne noire) calculée par la relation
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ω(k‖) = c k‖ où k‖est la composante du vecteur de propagation projetée dans le plan du
guide. Les modes de propagation au-dessus du cône de lumièreω ≥ c |k‖|deviennent éva-
nescents : la bande photonique interdite n’est plus complète dans toutes les directions. Les
fréquences situées dans le cône de lumière (c’est-à-dire la zone au-dessus de la ligne de lu-
mière noire de la �gure 1.4), telles queω = c |k‖| = c

√
k2
xy + k2

z > ckxy correspondent
à des modes radiatifs qui ne sont pas con�nés dans le guide planaire et qui ne sont pas gui-
dés par le cristal photonique. Néanmoins, il est possible de guider des modes dans un cristal
photonique par ré�exion totale interne. La condition suivante doit être satisfaite :

ω = c |k| = c
√
k2
xy + k2

z < ckxy (1.32)

Alors le vecteur d’onde possède une composante en z imaginaire tel quekz =± i
√
k2
xy − ω2/c2,

elle décroit de manière exponentielle en dehors de la membrane. La condition 1.32 corres-
pond à la ré�exion totale interne de la loi de Snell-Descartes à l’interface entre un milieu
de faible indice et un milieu d’indice plus élevé. Cependant, l’ajout d’un substrat modi�e
l’interface inférieure de la couche mince et fait apparaître un second cône de lumière dont
la limite inférieure estω(k‖) = c

nsubstrat
k‖ avecnsubstrat correspondant à l’indice du sub-

strat (voir Fig.1.4 la ligne de lumière du substrat correspond à la ligne verte). La symétrie
présente en z = 0 dans la con�guration membranaire n’est plus conservée et provoque un
couplage des modes TE et TM. Les modes TE se couplent avec les modes TM et vice versa,
provocant la radiation des modes en dehors du plan de périodicité.

La conséquence liée à la dimension �nie et à la présence d’un substrat est que dans
le cas d’une cavité (notre application), le mode de cavité sera systématiquement couplé à
des modes radiatifs qui correspondent à des pertes et donc entrainent une diminution du
facteur de qualité de la cavité. L’optimisation de la con�guration pour diminuer ces pertes
est présentée dans le chapitre 2.

1.2 Microcavité à cristal photonique pour le laser à faible seuil

Dans cette partie nous allons voir comment la présence d’un défaut dans un cristal
photonique permet de créer une microcavité résonante puis comment la présence de celle-
ci peut modi�er l’émission spontanée d’un émetteur, entrainant des e�ets d’électrodyna-
mique quantique en cavité (EQC). L’exploitation et l’ingénierie de ces e�ets permet la mise
au point de nouveaux dispositifs optiques notamment l’application visée par cette thèse :
une diode laser organique à faible seuil.
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Figure 1.4– Diagramme de bandes d’un cristal photonique de dimension �nie d’épaisseur
e=150nm dans le cas d’un réseau triangulaire de trous d’air de rayon r = 0, 38a dans un
matériau diélectrique d’indice n =1, 76. La ligne noire représente le cône de lumière de
l’air et la ligne verte représente le cône de lumière du substrat. La partie sous le cône du
substrat (ligne verte de la Fig. 1.4) représente la zone pour laquelle les modes sont guidés
par le cristal photonique, la partie entre les deux cônes représente la zone pour laquelle
les modes se propagent dans le cristal photonique mais sont également couplés aux modes
radiatifs du substrat et la partie au dessus du cône de lumière de l’air représente la zone pour
laquelle les modes sont évanescents dans l’air et le substrat. Les modes TE sont indiqués en
rouge et les modes TM en bleu.
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1.2.1 Insertion de défauts dans un cristal photonique : création d’une cavité
résonnante

L’introduction de défauts dans un cristal photonique planaire vient briser la symétrie
du réseau. Par conséquence, les modes de Bloch ne sont plus des solutions aux équations de
Maxwell. Cela a pour e�et de créer des modes localisés dont la fréquence se situe à l’intérieur
de la bande photonique interdite. Le défaut permet de « piéger » la lumière localement
au niveau du défaut pour une longueur d’onde précise dé�nie par la géométrie du cristal
photonique et celle du défaut. La lumière « piégée » dans le défaut est alors con�née dans
les trois dimensions de l’espace : un con�nement latéral dans le plan par interférence grâce à
la bande photonique interdite du cristal photonique et un con�nement vertical par guidage
provoqué par la ré�exion totale liée au contraste d’indice.

La géométrie du défaut permet d’atteindre n’importe quelle longueur d’onde située
dans la bande interdite [6]. Il existe plusieurs façons de créer des défauts dans les cristaux
photoniques [7], [8], [9], [10], [11] et les cavités obtenues sont utilisées pour diverses appli-
cations comme des �ltres ultra compacts [12], des nanolasers à faible seuil [13] ou encore des
photodétecteurs et modulateurs intégrés directement dans un circuit CMOS [14].

Pour obtenir une cavité résonnante dans un réseau triangulaire de trous d’air, le défaut
est créé en omettant localement des trous ou bien en modi�ant localement la périodicité
du réseau. Plusieurs géométries de cavité sont possibles : les cavités à défaut ponctuel (Fig.
1.5 a et b), les cavités à défaut linéique ou encore les cavités à hétéro-structure (Fig. 1.5 c). Il
est possible d’optimiser la géométrie de la cavité en fonction de l’application visée grâce à
des simulations numériques. Ces travaux d’optimisation sont présentés dans le chapitre 2.

D’une manière générale, une cavité résonante optique se dé�nie par son volume modal
V qui caractérise la localisation spatiale du mode de cavité et son facteur de qualité Q qui
caractérise la dynamique temporelle du mode de cavité.

Le volume modal correspond au volume occupé par le mode résonant dans la cavité.
Il correspond au rapport de la distribution du champ dans l’espace sur le maximum de
l’énergie électrique :

V =

∫ ∫ ∫
ε(~r)| ~E(~r)|2 d3r

max(ε(~r)| ~E(~r)|2)
(1.33)

où ε(~r) désigne la fonction diélectrique du matériau et ~E(~r) le champ électrique. Le
facteur de qualité est dé�ni par la relation suivante :

Q =
ω0

∆ω
(1.34)

où ω0 est la fréquence de résonance et ∆ω correspond à la largeur du mode résonant.
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Figure 1.5 – Exemple de cavités a) cavité à défaut ponctuel de type L3 (omission de trois
trous) b) cavité à défaut ponctuel de type H2 (omission de sept trous) c) cavité à double
hétérostructure constituée d’un guide d’onde avec trois zones dont la zone centrale pour
laquelle la période est di�érente.

Figure 1.6 – Diagramme de bandes d’un cristal photonique 2D. Le mode con�né dans
un défaut de type L3 est représenté par la ligne noire, il apparaît dans la bande photonique
interdite du cristal.
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Le facteur de qualité d’une cavité permet d’évaluer les pertes (les fuites de photon et
donc aussi la durée de vie d’un photon à l’intérieur de la cavité). Dans le cas où la bande
interdite est omnidirectionnelle, le champ électromagnétique sera concentré dans le dé-
faut et évanescent autour. Si la bande interdite n’est valable que pour une direction ou que
pour une certaine polarisation, alors une partie de l’énergie électromagnétique fuira en per-
manence dans les directions permises. C’est ce qui se passe pour une microcavité à cristal
photonique planaire : le mode du défaut se couple avec les modes des cônes de lumière de
l’air et du substrat provoquant des pertes radiatives intrinsèques 1

Qint
. Ces pertes peuvent

être calculée grâce à un logiciel de simulation sachant que l’optimisation de la cavité passe,
entre autre, par l’amélioration deQint D’autres pertes s’ajoutent comme des pertes par dif-
fusion dûes aux irrégularités de surface du résonateur ou encore des pertes par absorption
des matériaux non transparents. La valeur �nale des pertes peut être évaluée comme :

1

Q
=

1

Qint
+

1

Qdiff
+

1

Qatt
(1.35)

Les résonateurs obtenus grâce aux cristaux photoniques planaires ont la particularité de
présenter de grands facteurs de qualité Q et de faibles volumes modaux V qui donnent lieu à
des e�ets d’électrodynamique quantique en cavité qui vont être détaillés dans le paragraphe
suivant.

1.2.2 Insertion d’émetteurs dans la cavité à cristal photonique : e�ets d’élec-
trodynamique quantique en cavité

L’émission spontanée de la lumière correspond à la libération spontanée de l’énergie
d’un dipôle émetteur sous forme de photons, en l’absence de perturbation extérieure. Elle
est déclenchée par les �uctuations quantiques du champ électromagnétique du vide [15].
Dès 1946, E.M. Purcell, dans un article fondateur, indiquait que l’émission spontanée n’est
pas une propriété intrinsèque de l’émetteur : elle dépend de l’interaction entre l’émetteur et
son environnement [16]. La mécanique quantique décrit l’émission spontanée comme ré-
sultant de l’interaction rayonnement-matière. La structuration modale du champ du vide
par la présence d’un miroir ou d’un résonateur engendre la modi�cation des propriétés
d’émission spontanée d’un émetteur ponctuel placé à l’intérieur de la cavité.

Nous allons voir dans les prochains paragraphes comment la densité d’état des modes
électromagnétiques est di�érente dans le cas d’un cristal photonique et comment il est pos-
sible de contrôler la structuration modale du champ à l’intérieur d’une microcavité à CP
planaire et de ce fait contrôler l’émission spontanée d’un émetteur.

En e�et, la modulation périodique de l’indice de réfraction d’un matériau à l’échelle
de la longueur d’onde optique entraine une modi�cation de la densité d’état des modes
électromagnétiques qui va être très di�érent de la densité d’état des modes de l’espace libre
(Fig. 1.7).
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La densité d’état est dé�nie comme étant le nombre d’états électromagnétiques permis
par unité de fréquence. Dans l’espace libre, pour le cas d’un matériau homogène, d’indice de
réfraction n, avec la vitesse de la lumière v = c/n la densité d’état ρ(ω) est proportionnelle
à ω2 et peut être exprimé, pour un certain volume V par l’équation suivante :

ρ(ω) =
ω2V

π2c3
(1.36)

Cette équation n’est plus valable pour les cristaux photoniques, dû à la dispersionω(k)

du cristal. La densité d’état est alors calculée en comptant le nombre d’états permis à une
fréquence donnée ω, i.e. comme l’intégrale de la fonction de Dirac sur la première zone de
Brillouin avec la somme de toutes les bandes de transmission :

ρ(ω) = Σd3 k δ(ω − ωi(k)) (1.37)

Pour les fréquences de la bande photonique interdite, cette densité d’état est nulle, puis-
qu’il n’y a aucun mode possible.

La perturbation du réseau par un défaut dans la maille crée un mode unique localisé,
ou bien un ensemble de modes proches spatialement ayants des fréquences à l’intérieur de
la bande photonique interdite. Ces niveaux d’énergie correspondent à des modes électro-
magnétiques localisés.

Figure 1.7 – Illustration schématique comparant les densité d’états photoniques ρ(ω)

dans l’espace libre (à gauche) et dans un cristal photonique (à droite) [3].

Nous verrons par la suite que c’est le contrôle de cette densité d’état locale qui peut
avoir un impact sur les propriétés d’émission d’un émetteur placé à l’intérieur d’un défaut
en modi�ant le comportement des transitions atomiques de l’émetteur. Cela est connu sous
le nom d’électrodynamique quantique en cavité (EQC).
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1.2. Microcavité à cristal photonique pour le laser à faible seuil

Lorsque qu’un émetteur est introduit dans une cavité, son émission spontanée est
conditionnée par le champ de la cavité.

A noter que deux régimes de couplage peuvent exister [15]. Le couplage fort pour lequel
l’émission spontanée devient réversible : des échanges périodiques d’énergie ont lieu entre
l’émetteur et le mode de cavité. Et le couplage faible pour lequel l’émission spontanée est
irréversible : le photon est émis dans le mode de cavité puis se couple à des modes progressifs
hors de la cavité. Dans ce cas, la présence de la cavité a pour e�et de modi�er la dynamique
de l’émission spontanée et de redistribuer spatialement l’émission spontanée. Les cavités à
cristaux photoniques planaires présentent des caractéristiques de couplage faible avec les
émetteurs placés au sein des défauts dont nous allons détailler les e�ets.

Processus d’émission spontanée en cavité dans le cas du couplage faible

Soit un dipôle émetteur ponctuel isolé dans une cavité optique monomode de dimen-
sion de l’ordre de la longueur d’onde. L’émetteur monochromatique de pulsation ωe est
décrit par un dipôle électrique ~d associé à la transition optique et est placé en ~re. Le mode
de la cavité optique de pulsationωc et de largeur ∆ωc est caractérisé par son facteur de qua-
lité Q (équation 1.34) et son volume modal V (équation 1.33).

Le cas du couplage faible suppose que ∆ωe � ∆ωc. Dans ce contexte, si l’émetteur
est dans son état excité à t = 0, sa probablilité de présence dans l’état excité évolue selon
e−Γt où Γ est le taux de déclin donné par la règle d’or de Fermi.

La modi�cation de l’émission spontanée induite par la présence de la cavité est calculée
en faisant le rapport entre Γc le taux d’émission spontanée lorsque l’émetteur est isolé dans
le résonateur optique et Γ0 le taux d’émission spontanée en absence de cavité. La présence
de la cavité optique modi�e alors la dynamique d’émission spontanée de l’émetteur [17] :

F =
Γc
Γ0

= FP
|~f(~re).~d|2

|~d|2
+

1

1 + (2Q/~ωC)2(~ω − ~ωC)2
(1.38)

Avec ~d le dipôle électrique associé à la transition de l’émetteur localisé, ~f qui décrit le
champ de polarisation local dans la cavité (f est normalisé à 1 au maximum du champ) et
dans cette équation, on trouve le facteur de Purcell :

FP =
3

4π2

Q

V/(λe)3
(1.39)

Où λe est la longueur d’onde d’émission du dipôle dans la cavité optique.

L’équation (1.38) nous indique les trois facteurs agissant sur la modi�cation de la dyna-
mique de l’émission spontanée :
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• Le facteur de PurcellFP , dépend des caractéristiques intrinsèques de la cavité. Pour
maximiser le facteur de Purcell, il est nécessaire d’augmenter le facteur de qualité et
diminuer le volume modal ;

• Le second terme indique le désaccord spatial entre le dipôle émetteur et le champ
du mode de la cavité. Ce terme est maximal quand l’orientation du dipôle est alignée
avec l’orientation du champ;

• Le troisième terme correspond au désaccord spectral de l’émetteur par rapport au
mode de la cavité. Le terme est maximal lorsque le dipôle est spectralement résonant
avec le mode de cavité.

Le contrôle de la dynamique de l’émission spontanée passe donc par le couplage spatial
et spectral du dipôle émetteur avec le champ de la cavité. L’inhibition de l’émission spon-
tanée a lieu si le dipôle est placé à un nœud du champ électrique ou spectralement hors
résonance, l’amplitude de l’inhibition est alors proportionnelle à 1/QV . Tandis que l’ac-
célération maximale du taux d’émission spontanée est obtenue lorsque le dipôle émetteur
est spectralement et spatialement en résonance avec le mode de la cavité. L’amplitude de
l’accélération est alors proportionnelle àQ/V .

En général, le dipôle émetteur est orienté de manière aléatoire, ce qui vient réduire le
facteur de Purcell d’un facteur trois. D’autre part, le mode optique auquel se couple le di-
pôle peut être dégénéré un certain nombre de fois.

Les enjeux du contrôle de l’émission spontanée sont importants. Il permet d’envisa-
ger la réalisation de composants originaux avec de nouvelles fonctionnalités comme des
sources de photons uniques [18], [19], [20] qui émet de façon déterministe des impulsions
lumineuses ne contenant qu’un seul photon ou bien le laser « sans seuil » [21], [22], [23]
qui pourrait être obtenu si toute l’émission spontanée est couplée au mode laser.

1.2.3 Lasers à faible seuil

Dans un laser, l’émission spontanée dans le mode de cavité (soit le mode laser) joue
un rôle clef puisqu’elle sert à déclencher l’ampli�cation par émission stimulée, tandis que
l’émission spontanée dans les autres modes dissipe inutilement de l’énergie. Ce phénomène
peut être exprimé par la grandeur β la fraction de l’émission spontanée se couplant avec le
mode laser par rapport à la fraction se couplant aux modes dissipatifs.

L’émetteur se couple avec le mode de cavité mais également avec le continuum des cônes
de lumière. D’après la règle d’or de Fermi, les probabilités de désexcitation dans les di�érents
états �naux s’ajoutent, de sorte que le taux d’émission spontanée total s’écrit :

Γ

Γ0
=

ΓC + Γl
Γ0

= F + γ avec γ =
Γl
Γ0

(1.40)
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1.2. Microcavité à cristal photonique pour le laser à faible seuil

Avec Γl correspondant au taux de désexcitation dans les modes radiatifs de l’espace
libre. On suppose, comme précédemmentF = Γc/Γ0 la modi�cation de l’émission spon-
tanée par le mode de la cavité et γ = Γl/Γ0 la modi�cation de l’émission spontanée par ces
modes radiatifs.

On exprime la probabilité de trouver à l’instant t le photon dans le mode de cavité par
[17] :

P (c, t) =
ΓC

ΓC + Γl
(1− e−Γt) =

F

F + γ
(1− e−Γt) (1.41)

Alors que la probabilité de le trouver à l’instant t dans les autres modes est donné par :

P (l, t) =
Γl

ΓC + Γl
(1− e−Γt) =

γ

F + γ
(1− e−Γt) (1.42)

On en déduit la fraction d’émission spontanée émise par le dipôle émetteur véhiculée
par le mode de la cavité :

β =
P (c, t)

P (c, t) + P (l, t)
=

F

F + γ
(1.43)

Cette expression traduit le couplage préférentiel de l’émission spontanée au mode de
la cavité.

Les propriétés d’émission d’un laser en microcavité sont di�érentes de celle d’un laser
classique de par cette modi�cation de l’émission spontanée engendrée par la microcavité.
En e�et, la microcavité modi�e la fraction utileβ de l’émission spontanée couplée au mode
laser. Dans le cas d’un laser à semi-conducteur classique, cette fraction β est très faible,
de l’ordre de 10−5 et le courant injecté pour passer le seuil laser est d’autant plus élevé.
En augmentant β, on augmente la proportion de l’émission spontanée couplée au mode
résonant de la cavité et par conséquent, le seuil laser est diminué. Or l’e�et d’une microcavité
à cristal photonique avec des paramètres bien dé�nis permet justement d’augmenter β en
augmentant e�cacement le couplage du dipôle au champ. Le cas ultimeβ = 1 correspond
au cas où toute l’émission spontanée est couplée au mode laser, on parle alors de laser sans
seuil [24].

Cet e�et du facteur de Purcell a largement été exploité pour le développement et l’opti-
misation de micro-lasers semi-conducteurs à faible seuil à base de matériaux III-V [25], [26]
et grâce à di�érents types de résonateurs comme les micro-piliers [27], les micro-disques
[28] ou encore les cristaux photoniques [21],[29], [30], [31].

Nous n’avons pas encore évoqué la nature de l’émetteur que nous allons placer dans le
défaut, il s’agit de matériaux semi-conducteurs organiques dont nous allons présenter les
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caractéristiques dans la partie suivante. Les équations lasers seront donc établies dans le cas
particulier d’émetteurs organiques dans une cavité à cristal photonique.

1.3 Vers la diode laser organique : enjeux et problématiques

L’intérêt porté sur les matériaux organiques a commencé dans les années 50 quand un
chercheur français et son équipe ont découvert les propriétés d’électroluminescence de ces
matériaux [32]. Puis dans les années 1990, la réalisation de la première diode électrolumines-
cente organique (OLED pour Organic Light Emitting Diodes) e�cace à double couches
[33] a ouvert la voie à la réalisation de composants semi-conducteurs organiques équivalents
aux composants semi-conducteurs inorganiques. Les OLED sont aujourd’hui largement
commercialisées. L’utilisation de matériaux organiques o�re la possibilité de remplacer les
matériaux semi-conducteurs inorganiques provenant de ressources minières (arséniure de
gallium, et autres) par des matériaux carbonés dont les ressources sont bien plus grandes.
Les enjeux économiques importants liés à l’utilisation de ce type de matériaux (notamment
pour des applications d’écrans �exibles) a favorisé une recherche intense sur le développe-
ment de nouvelles molécules conjointement à des techniques de déposition en couches
minces permettant d’envisager la réalisation de composants plus complexes. Il existe au-
jourd’hui plusieurs catégories de dispositifs organiques : les OLED, les cellules photovol-
taïques organiques (OPV), les OTFT (Organic Thin Film Transistors) ou encore les lasers
organiques (sous pompage optique).

L’obtention de l’e�et laser avec un matériau organique est arrivé peu de temps après la
démonstration du premier laser [34]. Il a été démontré la même année par deux équipes,
Sorokin et Lankard chez IBM aux USA [35] et Schafer et al. en Allemagne [36] à partir de
colorants en solution. Néanmoins le système est lourd, peu compact et di�cile à industria-
liser.

En 1996, également la même année, deux équipes développent les premiers lasers or-
ganiques à base de matériaux organiques semi-conducteurs à l’état solide [37] et [38]. En
1998, l’équipe de S. Forrest démontre l’e�et laser dans une couche mince organique dépo-
sée sous vide [39]. Ces avancées vont permettre, grâce à la structuration des �lms minces
par des procédés de la microélectronique, de développer toutes sortes de cavité compactes.
La quête des résonateurs à haut facteur de qualité et faible volume modal pour aller vers le
laser à faible seuil par l’augmentation du facteur de Purcell est lancé dans les années 2000.
De nouveaux résonateurs sont testés comme les micro-piliers [40], les résonateurs DBR,
les résonateurs DFB 2D [41] ou encore les cristaux photoniques 2D planaires [42], [43].
Conjointement la recherche sur les molécules organiques permet de développer des lasers
organiques sur l’ensemble du spectre visible, du bleu profond au proche infra-rouge.

Néanmoins l’ensemble de ces démonstrations sont obtenues par pompage optique. Or
ce type de pompage présente un coût et un encombrement important, peu compatible avec
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l’actuelle miniaturisation de l’ensemble des composants et le souhait d’une intégration du
tout photonique dans des circuits optoélectroniques en utilisant des techniques de micro
et nano fabrication.

La quête de la diode laser organique est donc un enjeu important pour la communauté
scienti�que, elle reste un challenge scienti�que et technique majeur dont nous allons dé-
tailler les di�cultés dans les paragraphes suivants.

Dans la suite, nous présenterons les propriétés optiques et électroniques des semi-conducteurs
organiques puis nous établirons les équations lasers. Nous préciserons le fonctionnement
d’une OLED et dé�nirons ensuite les problématiques de cette thèse. Les éléments présentés
sont notamment tirés des livres [44] et [45] qui traitent en particulier des lasers organiques.

1.3.1 Le milieu actif : les matériaux semi-conducteurs organiques

Les matériaux organiques sont composés essentiellement de molécules de carbone,
d’hydrogène, d’azote ou de soufre. Les atomes de carbone possèdent 6 électrons dont la
con�guration électronique est : 1s22s22p2, l’orbital s est complètement occupé et deux
des trois orbitales px, py et pz possèdent un électron chacun. Quand un atome de carbone
crée une liaison avec un autre atome de carbone, l’orbitale 2s et deux des trois orbitales 2p
sont combinées pour former trois orbitales hybrides sp2. Le recouvrement de deux orbi-
tales sp2 des atomes de carbone donne une liaison forte de type σ, tandis que les combi-
naisons linéaires d’orbitales atomiques 2pz donnent les orbitales moléculaires π (orbitale
liante occupée qui correspond à la bande d’énergie la plus faible) et π∗ (orbitale anti-liante
inoccupée qui correspond à la bande d’énergie la plus élevée). Sur la �gure 1.8 est illustré
l’hybridation du carbone avec comme molécule la molécule d’éthylène C2H4 : les deux
atomes de carbones sont reliés par une liaison σ doublée par une liaison π qui correspond
au recouvrement des orbitales 2pz de chacun des atomes de carbone.

Système moléculaire Pi-conjugué

Si le nombre de liaisons carbone hybrides sp2 augmente, un système avec une alter-
nance de simple et double liaison est formé. Le nombre de liaisonsσ devient élevé, ainsi que
le nombre de niveaux d’énergie π et π∗ ce qui conduit non plus à un nombre discret de ni-
veaux, mais à deux quasi-continuum qui se traduisent par deux bandes d’énergie qui sont,
respectivement, l’équivalent d’une bande de valence et d’une bande de conduction dans les
semi-conducteurs inorganiques. On appelle HOMO (Highest Occupied Molecular Orbi-
tal) l’orbitale occupée de plus haute énergie et LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbi-
tal) l’orbitale inoccupée de plus petite énergie. La bande interdite entre le niveau HOMO
et le niveau LUMO forme le gap électronique et donne le caractère semi-conducteur au
matériau organique.

Plus le nombre de molécules dans une chaine organique est élevé, plus la bande inter-
dite et donc le gap, responsable des propriétés optiques, est faible. La bande d’absorption

27



Chapitre 1. Rappels sur les cristaux photoniques et la photonique organique

Figure 1.8 – hybridation de l’atome de carbone dans une molécule d’éthylène avec la ré-
partition des liaisons et des liaisons π [44].

Figure 1.9– Évolution du nombre de niveaux d’énergie en fonction du nombre de liaisons.
HOMO : Highest Occupied Molecular Orbitales. LUMO : Lowest Unoccupied Molecu-
lar Orbitales [44].
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des systèmes conjugués dépend donc de la longueur de la chaine ce qui rend ces matériaux
adaptés pour une excitation lumineuse sur tout le spectre du visible. C’est l’un des grands
intérêts de l’utilisation des matériaux organiques.

Les propriétés électroniques des semi-conducteurs organiques

Les systèmes Pi-conjugués peuvent être considérés comme des assemblées de molécules
en contact, ordonnées ou non selon le système (polymère, �lms minces, cristaux organiques
. . . ). Les électrons des orbitales π et π∗ sont délocalisés et peuvent alors se déplacer par saut
de molécule en molécule. Ce phénomène est à l’origine de la conductivité intrinsèque des
matériaux organiques électroluminescents. Ces électrons et les défauts autour (ou trous
quand un électron est manquant) sont appelés polarons (négatifs ou positifs) et sont des
quasi-particules en interaction avec les molécules par leur énergie de liaisons. Ce mécanisme
de déplacement par saut engendre une très faible mobilité des charges par rapport aux ma-
tériaux inorganiques. Elle est une des principales limitations dans un laser organique.

De même, lorsqu’une molécule organique est soumise à une excitation lumineuse, elle
peut absorber un photon si l’énergie du photon est proche de l’énergie du gap, provoquant
le passage d’un électron de l’état fondamental (HOMO) à une orbitale d’énergie supérieure
(LUMO). L’interaction coulombienne entre un polaron négatif du niveau LUMO avec
un polaron positif du niveau HOMO conduit à la formation de l’équivalent d’une paire
électron-trou appelé exciton. L’exciton est également une quasi particule qui peut se dépla-
cer comme l’exciton dans le cas des matériaux semi-conducteurs, à la di�érence qu’il est for-
tement lié et faiblement délocalisé à l’échelle de la longueur d’onde. La seconde di�érence
avec les matériaux semi-conducteurs inorganiques est qu’il existe deux sortes d’excitons :
les excitons singulets formés par des polarons ayant des spins opposés et les excitons triplets
pour lesquels les polarons ont le même spin.

La mobilité des charges est une grandeur qui caractérise les propriétés électriques d’un
matériau. Elle est dé�nie par l’équation d’Einstein-Smoluchowski :

µ =
eD

kB T
(1.44)

avec e, la charge élémentaire et kB la constante de Boltzmann. Du fait du transport
par saut, les valeurs de la mobilité des matériaux organiques sont faibles, allant de 10−7 à
1 cm2V −1s−1 en comparaison avec le silicium intrinsèque dont la mobilité est de 1400

cm2V −1s−1.

Propriétés optiques des semi-conducteurs organiques

Pour bien comprendre les transitions optiques qui peuvent avoir lieu dans un matériau
organique lors de l’absorption d’un photon par une molécule, il faut avoir en tête qu’une
molécule organique peut être constituée de plusieurs dizaines ou centaines d’atomes (selon
la taille de la molécule) et possède des centaines de mode de vibration. Ces modes de vibra-
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tion sont couplés aux états électroniques, ce qui fait que chaque état électronique consiste
en plusieurs états vibrationnels très proche spatialement. Sur la �gure 1.10 sont représentés
les états électroniques S0 (niveau fondamental) et S1 (niveau excité) qui sont eux-mêmes
constitués de « sous états » correspondant aux états vibrationnels, notés υ0 . . . υn.

Figure 1.10 – Courbe d’énergie du potentiel moléculaire pour le niveau fondamental S0

et le niveau excité S1 [44].

Lors de l’absorption d’un photon, une transition électronique du niveau vibrationnel
V0 de l’état fondamental vers un état excité se produit, puis la probabilité de la transition vi-
brationnelle deV2 àV0 dans l’étatS1 est la plus forte, d’après le principe de Franck-Condon
[46] qui indique que les transitions électroniques sont instantanées par rapport au temps
caractéristique des transitions optiques. Après la transition électronique, la molécule se re-
laxe rapidement à son plus bas niveau vibratoire, et de là elle peut se désexciter à l’état S0

par l’émission d’un photon (Fig. 1.11). En conséquence, le spectre d’émission est décalé vers
le rouge par rapport au spectre d’absorption. Ce décalage vers le rouge est connu comme le
décalage de Stokes et varie de 0.1 eV à quelque eV pour les matériaux organiques [47].

Le diagramme d’énergie de Jablonsky [48] permet de visualiser les di�érents niveaux
d’énergie et les transitions énergétiques résultant de l’absorption d’un photon par une mo-
lécule organique (Fig. 1.11). Dans ce diagramme, les états sont représentés verticalement sui-
vant leur niveau d’énergie et regroupés horizontalement suivant leur multiplicité. Une dif-
férence doit être faite entre les excitons singulets et triplets. Du fait de la nature répulsive
de l’interaction spin-spin entre électrons de même spin, l’état triplet est d’énergie plus basse
que l’état singulet lui correspondant.

Dans ce diagramme les états singulets et triplets sont représentés, respectivement, par
Si et Ti, où i désigne le niveau d’énergie. S0, représenté par un trait épais, est l’état fon-
damental qui est un état singulet pour tous les composés organiques. Les traits �ns repré-
sentent les états vibrationnels. Les transitions radiatives sont représentées par une �èche
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droite et les transitions non radiatives par une �èche ondulée.

Figure 1.11 – Diagramme d’énergie de Jablonski [44].

Les molécules qui se trouvent au repos dans le niveau vibrationnel V0 de l’état élec-
tronique fondamental S0 sont portées à un état excité S1 sous l’e�et de l’absorption d’un
rayonnement lumineux. Un tel état d’excitation peut libérer son énergie en excès via dif-
férents mécanismes de désexcitation. La première consiste en l’émission d’un photon. La
désexcitation de la molécule peut se faire par transition radiative vers les di�érents niveaux
de résonances de l’état fondamental de même multiplicité (singulet excité S1 – singulet
fondamental S0). Le spectre d’émission obtenu est appelé �uorescence. La �uorescence se
traduit par des bandes de rayonnement car les molécules excitées peuvent revenir à n’im-
porte quel niveau vibrationnel de l’état électronique fondamental S0. La durée de vie de
l’état singulet S1 est très courte ; de l’ordre de 10−9 à 10−7s. Dans l’autre cas, l’état excité
peut évoluer en devenant un état triplet lors d’une transition non radiative appelée croise-
ment intersystème (Inter System Crossing).

L’émission de la lumière qui se produit entre deux états de multiplicité di�érentes (tri-
plet T – singulet fondamentalS0) est appelée phosphorescence. Ce processus est beaucoup
plus long que la �uorescence et il est de l’ordre de 10−3s à 102s. De plus, la transition de
l’état triplet à l’état fondamental est généralement une relaxation non radiative du fait de sa
durée de vie longue et des interactions possibles avec les autres molécules en contact.

Il existe d’autres niveaux d’états singulets atteints par la molécule lorsqu’elle est excitée.
Lorsque la molécule passe d’un état excité supérieur à un état excité inferieur, l’énergie est
transformée en chaleur. Ce processus est appelé conversion interne (CI) et se produit dans
un temps très court de l’ordre de 10−14s à 10−11s entre le niveau S2 et S1 du fait de leur
faible di�érence d’énergie. De plus, il est possible d’avoir des relaxations vibrationnelles dans
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un état excité pour revenir vers le niveau vibrationnel le plus bas (V0). Ce processus est très
rapide (< 10−12s) et non radiatif.

Le dernier cas est lui aussi un processus non radiatif appelé extinction ou quenching.
Une désexcitation est possible suite à la collision entre une molécule excitée et une autre
molécule. Ceci est l’une des principales causes de la diminution de la �uorescence dans les
matériaux organiques et va être détaillé dans le paragraphe suivant.

Ces di�érentes façons de se désexciter sont en compétition les unes avec les autres or
seule la désexcitation par �uorescence est amenée à participer à l’e�et laser. Les autres désex-
citations peuvent alors être considérées comme des pertes.

L’interaction bimoléculaire : transfert d’énergie et quenching

Les réactions bimoléculaires sont liées à des interactions dans la matière. Les molécules
organiques sont entourées de toutes sortes d’éléments comme d’autres molécules mais éga-
lement des impuretés, de l’eau, des particules métalliques etc. . . qui vont interagir avec la
molécule. Ces interactions peuvent être de deux types : soit une perte (quenching) dans
le sens où un émetteur perd son énergie dans un transfert non radiatif soit un transfert
d’énergie de molécules chromophores en molécules chromophores.

1.3.1.1 Les pertes

Le tableau 1.3 récapitule les di�érents mécanismes de pertes par interactions bimolécu-
laires qui se produisent entre les porteurs de charge et les excitons. Ces pertes sont particu-
lièrement importantes à forte excitation, où les densités des particules chargées sont élevées.
Ces pertes sont liées à des processus qui ont un impact négatif sur l’e�cacité de �uorescence
ce qui in�ue sur le seuil de la diode laser organiques.

Nom Equation de la réaction

Singulet-Singulet annihilation (SSA) S1 + S1
kSSA−−−→ S1 + S0

Singulet–triplet annihilation (STA) S1 +T1 → T2 +S0
kSTA−−−→ T1 +

S0

Triplet-triplet annihilation (TTA) T1 + T1
kTTA−−−→ T2 + S0

Table 1.3 – Mécanismes de pertes lors des réactions bimoléculaires avec κ représentant le
taux d’interaction suivant la con�guration.
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1.3.1.2 Les transferts d’énergie

Les interactions bimoléculaires amènent aussi la possibilité de transférer de l’énergie
de proche en proche sur des distances de quelques nanomètres, lorsque l’interaction à lieu
entre deux molécules chromophores.

Une molécule excitée (considérée comme un donneurD∗) peut transmettre son éner-
gie d’excitation à une molécule voisine (l’accepteur A) de manière non radiative par cou-
plage entre les orbitales électroniques des deux molécules. Ce phénomène est appelé trans-
fert d’énergie par résonance et il peut être transcrit par le mécanisme suivant :

D∗ + A −→ D + A∗ (1.45)

Ceci traduit une extinction de la �uorescence du donneur et une augmentation de
l’émission �uorescente de l’accepteur. Dans les composés organiques, ce transfert d’énergie
peut s’e�ectuer par di�érents mécanismes d’interaction de type coulombiennes (interac-
tion longue distance de Förster) ou par recouvrement d’orbitale de D et de A (interaction
courte distance de Dexter).

Ceci traduit une extinction de la �uorescence du donneur et une augmentation de
l’émission �uorescente de l’accepteur. Dans les composés organiques, ce transfert d’énergie
peut s’e�ectuer par di�érents mécanismes d’interaction de type coulombiennes (interac-
tion longue distance de Förster) ou par recouvrement d’orbitale de D et de A (interaction
courte distance de Dexter).

Le mécanisme de Förster décrit en 1948 [49] est une transition résonante non radiative
de type dipôle-dipôle entre des états excités singulets de deux molécules. Le mécanisme de
FRET (fluorescence resonance energy transfer) est esquissé dans la �gure 1.12. Une molécule
« donneur » excitée (D*) transfert son énergie à une molécule « accepteur » voisine (A).

Le transfert de Dexter est un mécanisme où l’exciton di�use d’un état donneur excité à
un état accepteur [50]. Contrairement au transfert de Förster, où l’énergie est transférée par
résonance, le transfert de Dexter est un transfert de charges entre le donneur et l’accepteur.
Il résulte du transfert d’un électron excité de l’état LUMO du donneur vers l’accepteur et
inversement, le transfert d’un électron non excité de l’état HOMO de l’accepteur vers le
donneur par le recouvrement spatial des orbitales (Fig. 1.12). Le même mécanisme peut être
appliqué au transfert d’excitons triplets.

Pour résumer, l’énergie peut être transférée entre les excitons d’état singulet par trans-
fert d’énergie suivant le mécanisme de Förster, tandis que le mécanisme de Dexter décrit
un transfert de charge. Les deux mécanismes de transfert jouent un rôle important dans
les lasers organiques, où les pertes par interaction bimoléculaire sont importantes à grande
excitation.
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Figure 1.12 – a) Schéma de principe du mécanisme de Förster b) Schéma de principe du
mécanisme de Dexter.

1.3.2 L’e�et laser dans les matériaux organiques

La présence des niveaux vibrationnels et le décalage de Stokes engendré lors du proces-
sus absorption/émission font que les semi-conducteurs organiques peuvent être considérés
dans une première approximation comme des systèmes laser à quatre niveaux, analogues
aux lasers à quatre niveaux conventionnels dont le diagramme énergétique est rappelé sur
la �gure 1.13.

Figure 1.13 – Diagramme énergétique d’un système à quatre niveaux conventionnel [44].

Dans ces conditions, les variations de la densité des photons q (enm−3) en fonction du
temps t sont gouvernées par plusieurs processus. Deux processus qui nourrissent la densité
de photons : l’émission spontanée et l’émission stimulée dans le mode laser et deux proces-
sus qui diminuent la densité de photons à savoir les pertes liées au matériau et les pertes
liées à l’échappement des photons hors de la cavité optique. L’équation de l’évolution des
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photons peut s’écrire :

dq

dt
= (

dq

dt
)stim + (

dq

dt
)spont + (

dq

dt
)losses −

q

τcav
(1.46)

Il est nécessaire d’introduire le facteur de con�nement qui correspond au rapport du
volume du milieu actif sur le volume de la cavité Γ = volume de la zone active

volume de la cavite . En e�et, le
volume de la cavité vu par les photons est di�érent du volume vu par les porteurs de la zone
active donc le nombre de photons créé par unité de volume dans le cas de l’émission spon-
tanée et stimulée sera diminué par ce facteur de con�nement Γ. On peut détailler chaque
terme de l’équation :

(
dq

dt
)stim = ΓRstim (1.47)

Le termeRstim correspond au gain net de photons. Il peut être exprimé par :Rstim =

σstimIS1 où σstim correspond à la section e�cace de l’émission stimulée. Les matériaux
organiques possèdent des valeurs de sections e�caces très élevées en comparaison aux va-
leurs des sections e�caces de matériaux plus conventionnels. Cette valeur est directement
reliée au gain dé�ni par g = σstimS1,S1 correspondant à la densité de population de l’état
S1. I correspond à l’intensité laser (�ux de photon enm−2s−1).

(
dq

dt
)spont = Γβ

S1

τ S1
(1.48)

Seule une fraction β de l’émission spontanée est couplée dans le mode utile du laser.
Avec τS1, la durée de vie des photons dans le niveau S1.

Le terme associé aux pertes liées au matériau doit prendre en compte l’ensemble des
processus de pertes liées aux interactions moléculaires :

(
dq

dt
)losses = −αreabs I (1.49)

avec αreabs correspondant à l’ensemble des pertes par interactions bimoléculaires.

Soit I l’intensité laser relié à q par la relation : I = (c/neff )q avecneff correspondant
à l’indice e�ectif du mode laser.

Alors l’équation de l’évolution de la densité des photons dans le mode laser peut s’écrire :

(
dq

dt
) =

[
Γσstim S1 − αreabs −

1

τcav

]
c

neff
q + Γβ

S1

τS1

(1.50)
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Cette équation permet de relier la densité de photon à l’inversion de population S1 et
aux e�ets de cavité via les grandeurs β, τcav et Γ.

Pour compléter la description de l’e�et laser dans un matériau organique et prendre
en compte notamment les excitons triplets et les pertes liées aux interactions moléculaires,
les équations lasers sont également établies pour décrire comment les densités de photons
évoluent dans les di�érents niveaux sous les e�ets de l’absorption, de l’émission, spontanée,
l’émission stimulées et les pertes nonradiatives [51], [52], [53], [54], [55] :

dS1

dt
= G− (

1

τS1

+
c

neff
q)S1

−kSTS1T1 − (2− ξ)kSSS2
1 − kISCS1

(1.51)

dT1

dt
= kISCS1 −

T1

τT
+ (1− ξ)kSSS2

1 − (1 + ξ)kTTT
2
1 (1.52)

Avec ξ correspondant à la probabilité qu’une molécule excitée se désexcite en singulet,
la probablité de se désexciter en triplet étant 1− ξ. On suppose que S0 = 1 et que le taux
de pompageG = σabsIp.

1.3.3 Principe de fonctionnement d’une OLED

Les OLED sont des diodes électroluminescentes à base de matériaux organiques. Elles
ont été développées pour obtenir une émission lumineuse sous l’e�et d’un champ élec-
trique. Ce sont donc des structures adaptées pour aller vers la diode laser organique à l’ins-
tar de ce qui a été fait pour les matériaux semi-conducteurs inorganiques avec la transfor-
mation d’une diode électroluminescente (LED) en diode laser.

Une OLED est constituée de plusieurs couches minces de matériaux organiques for-
mant une hétérostructure placée entre deux électrodes : une couche transparente et conduc-
trice (la couche d’ITO, Indium Tin Oxyde) qui constitue l’anode permettant l’injection des
trous et la cathode qui correspond à un dépôt d’aluminium permettant l’injection des élec-
trons (Fig. 1.14). L’hétérostructure contient des couches qui ont pour fonction de faciliter
l’injection et le transport des charges vers la zone de recombinaison des charges où aura lieu
l’émission de lumière. Une couche de blocage peut être utilisée pour forcer la recombinai-
son dans la couche émettrice loin des électrodes.

Sous l’e�et d’un champ électrique, les porteurs de charge se déplacent dans les di�é-
rentes couches de matériaux organiques et se rencontrent dans la couche d’émission (EML).
Leur recombinaison peut donner naissance au phénomène électroluminescence.

Comme évoqué précédemment (paragraphe propriétés électronique des semiconduc-
teurs organiques) les matériaux ont une très faible mobilité qui nécessite l’application d’un
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Figure 1.14 – Schéma de principe d’une hétérostructure OLED [44].

champ intense pour pouvoir injecter un courant électrique. Pour avoir une tension de fonc-
tionnement < 10 V il est nécessaire d’avoir une épaisseur totale de l’OLED inférieure à 200

nm.

Recombinaisons des charges et génération d’excitons

Dans la couche d’émission, les porteurs de charge (polarons) s’attirent par la force cou-
lombienne et forment des paires électrons-trous (excitons) sur une seule molécule lorsque
la distance entre deux porteurs est inférieure au rayon de capture coulombienne :

rC =
e2

4π ε0 εr kB T
(1.53)

A la température ambiante (T=300 K) pour εr = 3 (valeur typique des matériaux
organiques), le rayon de capture rc ≈ 19 nm. Le processus de recombinaison est expliqué
par la théorique de Langevin et le taux de recombinaison est :

κL =
e (µe + µh)

ε0 εr
(1.54)

avec µe et µh comme la mobilité des électrons et des trous respectivement.

La recombinaison des électrons et des trous est un processus indépendant de leurs
spins, ce qui donne lieu aux quatre états suivants :

| ↑↑〉 (triplet)
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| ↓↓〉 (triplet)

1
√

2 (| ↑↓〉+ | ↓↑〉) (triplet)

1
√

2 (| ↑↓〉 − | ↓↑〉) (singulet)

La probabilité de créer un triplet par la recombinaison d’un électron et d’un trou est
donc 75 %, soit trois fois de la possibilité pour créer un singulet. L’émission par �uorescence
des OLED s’établit à partir des états singulets, par conséquent, l’e�cacité quantique interne
maximale des dispositifs à base des matériaux �uorescents est limitée théoriquement à 25

%.

Pertes supplémentaires : l’absorption polaronique

Nous avons évoqué les di�érents mécanismes de pertes optiques dans les paragraphes
précédents. Lors du pompage électrique, des pertes supplémentaires sont à déplorées, il
s’agit de l’absorption polaronique. Les porteurs de charges injectées lors de l’application
d’un champ électrique peuvent se recombiner avec un exciton, cela a pour e�et de ramener
l’exciton au niveau fondamental de manière non radiative :

S1 + n −→ S0 + n

T1 + n −→ S0 + n

Avec n : polaron, S1 : exciton singulet, T1 : exciton triplet, S0 : exciton à l’état fonda-
mental.

Aussi, le rendement quantique externe correspondant au rendement de l’électrolumi-
nescence c’est-à-dire le rapport :

µext = Nombre de photons emis a l′ exterieur de l′ heterostructure
Nombre de charges injectees

En prenant en compte l’ensemble des pertes existantes, ce rendement pour les OLED
est typiquement de 3 à 4 %.

1.3.4 Problématiques et objectifs de la thèse

La réalisation d’une diode laser organique (OLD : organic laser diode) par pompage
électrique direct d’une OLED adaptée est un objectif très attrayant puisque cela permet-
trait la réalisation de lasers émettant sur tout le spectre visible et aurait les avantages liés à
l’utilisation des matériaux organiques.

Cependant, transformer une OLED en OLD nécessite de concevoir une hétérostruc-
ture OLED en cavité qui permet d’abaisser le seuil laser à un niveau compatible à la densité
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de courant d’une OLED c’est à dire de 1 kA/cm2 sous régime impulsionnel (AC) et de 1

A/cm² en courant continu (DC) [55].

Les di�érents processus de pertes liés au pompage électrique direct est la probléma-
tique majeure empêchant la réalisation de l’OLD. Ces di�cultés ont largement été étudiées
et identi�ées [56], [54] , [57]. Les principales raisons sont liées aux propriétés intrinsèques
des matériaux organiques évoquées au-dessus : la faible mobilité des porteurs de charge (les
polarons étant des quasi-particules en interaction avec les molécules par leur énergie de liai-
sons) qui induit une limitation de la densité de courant et d’autre part, l’injection de charges
via le pompage électrique qui induit des pertes supplémentaires (intense absorption pola-
ronique sur une large portion du spectre visible) par rapport au pompage optique. De plus,
la présence des excitons triplets devient, dans le cas du pompage électrique, une vraie limi-
tation. En e�et, la durée de vie des excitons triplets est de l’ordre de la µs à quelques ms dans
les matériaux �uorescents tandis ce que la durée de vie d’un exciton singulet est de l’ordre de
la ns. Par conséquent, la densité des états triplets dans une OLED pompée électriquement
sature à un niveau supérieur de plusieurs ordres de grandeur à celui de la densité des sin-
gulets. Cela conduit à des pertes par absorption Triplet-Singulet très importantes rendant
di�cile l’apparition de l’e�et laser.

La transformation d’une OLED en OLD est envisageable si d’une part une véritable
séparation des singulets et des triplets est réalisé dans le domaine temporel sous excitation
électrique et d’autre part, si l’OLED est placée en microcavité pour atteindre un seuil laser
compatible avec un pompage électrique dans les matériaux organiques.

Dans des thèses précédentes [55] et [58], l’équipe PON a pu réaliser des avancées signi-
�catives dans l’excitation électrique des OLEDs de tailles micrométriques en injectant des
impulsions de l’ordre de la durée de vie des états singlets (1− 2 ns), avec une période supé-
rieure à la durée de relaxation des états triplets (∼ 100 µs). A cette cadence, une séparation
des singulets et des triplets dans le domaine temporel a été possible sous excitation élec-
trique. Avec un tel taux de répétitions, il a été possible d’injecter, sans détruire l’OLED une
densité de courant de plusieurs ordres de grandeur supérieure à celle en régime continu.

Pour faire suite à ces travaux, l’enjeu principal de cette thèse est de concevoir et fabri-
quer une microcavité à base de cristaux photoniques pour une bande interdite dans le vi-
sible et compatible avec le pompage électrique d’une hétérostructure OLED. Autrement
dit, une cavité à cristal photonique dans la couche mince d’ITO qui constitue l’anode de
l’OLED. Ce travail comprend un développement technologique important comme il en
sera question dans la suite.
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planaires pour des sources organiques

Notre objectif est de réaliser une cavité à cristal photonique dans une couche mince
d’ITO (correspondant à l’anode d’une OLED). Une attention particulière doit être portée
à l’étude de cette cavité a�n de :

• Faire correspondre le mode de la cavité au spectre d’émission de l’OLED. Pour un
meilleur couplage entre l’émission des émetteurs organiques (gain optique du milieu
actif) et le mode résonant de la cavité, il est important d’accorder les pics d’émission
des matériaux organiques à la bande interdite de la cavité étudiée ;

• Obtenir une cavité à haut facteur de qualité et un faible volume modal. Cela permet-
trait une exaltation de l’émission spontanée des émetteurs organiques aux longueurs
d’ondes qui correspondent au mode de la cavité.

Ce chapitre est consacré, d’une part, aux simulations numériques que nous avons e�ec-
tuées pour déterminer les paramètres du réseau du cristal photonique a�n de positionner
le centre de la bande interdite au centre de l’émission d’une source organique. D’autre part,
il présente des simulations pour optimiser la géométrie de la cavité, de manière à avoir une
cavité à faible volume modal et ayant un mode à haut facteur de qualité couplé dans la
direction verticale de la structure photonique.

Ce chapitre est divisé en trois parties :

• Dans la première partie nous détaillerons les formalismes des méthodes de simula-
tions numériques utilisées ;

• La deuxième partie est consacrée à l’optimisation de la géométrie du réseau du cristal
photonique pour obtenir une large bande interdite centrée sur l’émission de la source
organique. Les simulations numériques réalisées dans cette partie sont basées sur la
méthode de décomposition en ondes planes ;

• La dernière partie, présente les simulations obtenues par la méthode des di�érences
�nies dans le domaine spatio-temporel et qui concerne l’optimisation de la géométrie
de la cavité elle-même. Ces simulations ont comme but d’obtenir un mode de cavité
qui concorde avec le maximum d’émission du matériau organique.

2.1 Méthode de modélisation des cristaux photoniques

Il existe di�érentes méthodes de modélisation permettant de décrire la propagation
des ondes planes dans un cristal photonique. Ces techniques de simulations numériques
résolvent les équations de Maxwell de di�érentes façons en fonction du type de probléma-
tique posée. Dans le cadre de cette thèse nous avons en particulier utilisé :

• La méthode de la décomposition en ondes planes (Plane Wave Expansion ou PWE)
adaptée à la modélisation de structures périodiques pour le calcul de la dispersion
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des modes photoniques et donc du diagramme de bande. Nous nous servirons de
cette technique pour déterminer les paramètres géométriques du réseau du cristal
photonique et positionner la bande photonique interdite sur l’émission des maté-
riaux organiques utilisés ;

• La méthode des di�érences �nies dans le domaine spatio-temporel (FDTD). Cette
méthode permet de traiter des situations non périodiques dans le temps et l’espace.
Elle est donc adaptée pour la simulation des cavités à cristaux photoniques de di-
mensions �nies. Nous nous servirons de cette technique pour l’optimisation de la
cavité et l’étude du facteur de qualité en fonction de la géométrie de la cavité.

2.1.1 Méthode de décomposition en ondes planes

Comme nous venons de le mentionner dans le paragraphe précédent, la méthode des
ondes planes permet de résoudre les équations de Maxwell dans le domaine des fréquences.
Ainsi, elle est adaptée à la modélisation de structures périodiques in�nies pour le calcul du
diagramme de dispersion.

Dans le paragraphe 1.1.2 du chapitre 1, nous avions établi que les champs ~H(~r) et ~E(~r)

peuvent être décomposés en une base de « modes de Bloch » de la forme :

~F~k(~r) = ~uk(~r) e
i~k.~r (2.1)

où ~F (~r) représente ~H(~r), ~E(~r) ou εr(~r) avec ~uk(~r) comme une fonction de période
R, c’est-à-dire uk(~r + ~R) = uk(~r) et~k le vecteur d’onde.

Alors, il est possible de développer ~uk(~r) en séries de Fourier telles que :

εr(~r) =
∑
~G

εr(~G) ei
~G.~r (2.2)

donc

~H(~r) = (
∑
~G

u~k(
~G) ei

~G.~r) ei
~k.~r =

∑
~G

u~k(
~G) ei(

~G+~k).~r (2.3)

où ~G représente un vecteur du réseau réciproque, ~k est le vecteur d’onde dans la zone
de Brillouin du réseau.

En reportant l’expression de ~E et de εr(~r) dans l’équation aux valeurs propres, on ob-
tient l’égalité suivante :
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− (~G+ ~k) ∧ {(~G+ ~k) ∧ u~k(~G)} =
ω2

c2

∑
~G

εr(~G− ~G′)u~k(
~G′) (2.4)

Cette équation peut être résolue en utilisant des méthodes standards de diagonalisation
de matrice. Pour di�érentes valeurs de ~k il existe une série de fréquence propres ω(~k) qui
compose la structure de bande du cristal.

2.1.2 Méthode des di�érences �nies dans le domaine temporel

La méthode de décomposition des ondes planes est une technique adaptée aux cristaux
photoniques parfaits, in�nis dans toutes les directions de l’espace. Dans le cas des cavités à
cristaux photoniques planaires, la dimension verticale est �nie et la périodicité spatiale (laté-
rale) du réseau est brisée à cause de la présence du défaut. Dans ce cas, il est nécessaire d’uti-
liser la méthode des di�érences �nies (Finite Di�erence Time Domain ou FDTD), élaborée
par K. S. Yee en 1966 [59]. Cette méthode permet une résolution directe des équations de
Maxwell en prenant en compte la taille �nie des structures photoniques. Elle peut s’appli-
quer à tout type de géométrie. Elle permet une modélisation du champ électromagnétique
à l’intérieur de la structure décrite en fonction du temps. Elle est basée sur la discrétisa-
tion de l’espace-temps en cellule de Yee, les équations de Maxwell décrivant l’évolution du
champ d’une cellule à l’autre entre un instant t et t+ ∆t. On peut ainsi étudier l’évolution
du champ électromagnétique dans l’espace réel, la réponse spectrale s’obtient alors par la
transformée de Fourier du signal.

Principe de la méthode FDTD

La méthode FDTD est basée sur les équations de Maxwell dans le cas d’un milieu iso-
trope et sans charge, dé�nies dans le chapitre 1 :

−→
rot ~E(~r, t) = −µ0

∂

∂t
~H(~r, t) (2.5)

−→
rot ~H(~r, t) = ε0εr(~r)

∂

∂t
~E(~r, t) (2.6)

Ces équations scalaires peuvent être réécrites avec les coordonnées cartésiennes et dé-
composées en six équations, dont par exemple :

∂Hx

∂t
= − 1

µ0
(
∂Ey
∂z
− ∂Ez

∂y
) (2.7)

∂Ey
∂t

= −1

ε
(
∂Hx

∂z
− ∂Hz

∂x
) (2.8)

Ces équations de Maxwell sont discrétisées dans le temps et l’espace par la méthode des
cellules de Yee, dont une cellule unitaire est représentée sur la �gure 2.1.
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Figure 2.1 – Cellule unitaire de Yee pour un maillage en trois dimensions. Les compo-
santes du champ ~E sont calculées pour des points décalés d’un demi pas spatial par rapport
aux points de calcul des composantes du champ ~H .

Le temps est discrétisé par pas de ∆t et le maillage de l’espace est discrétisé par pas de
∆x, ∆y, ∆z pour permettre la discrétisation des champs électromagnétiques. Les com-
posantes du champ ~E sont déterminées à un temps t = n∆t, où n est entier et repré-
sente le pas du calcul, et les composantes du champ ~H sont déterminées à un temps t =

(n + 1/2)∆t. Donc le champ ~E au temps t = n∆t et égal au champ ~E au temps
t = (n − 1)∆t plus un terme supplémentaire calculé en fonction de la variation spa-
tiale du champ ~H au temps t car la dérivée temporelle du champ ~E dépend du rotationnel
du champ ~H .

Les di�érentes composantes des champs électromagnétiques sont calculées à l’instant
t en fonction de ces mêmes composantes à l’instant t = (n− 1)∆t et des composantes de
champs voisins à l’instant t = (n− 1/2)∆t. L’évolution du champ électromagnétique en
fonction du temps est donc calculée en chaque point du maillage par un processus itératif
temporel.

Les champs électromagnétiques sont calculés en chaque point de la cellule et sur un
nombre �xé de pas temporel. Le temps du calcul est donc proportionnel au nombre de
points de discrétisation temporels et spatiaux. La méthode FDTD présente donc l’inconvé-
nient d’être très consommatrice de mémoire et de présenter parfois des temps de calcul très
long dont les résultats et leur interprétation dépendent de la précision du calcul (nombre
de points de discrétisation temporels et spatiaux).
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Stabilité numérique de l’algorithme de Yee

L’incrémentation de temps ∆t en FDTD n’est pas arbitraire. En e�et, elle est limitée
par l’exigence de stabilité connue sous le nom de Courant-Friedrichs-Lewy [60] pour éviter
une instabilité numérique. Les calculs FDTD 3D sont stables si la condition suivante est
satisfaite :

c∆t <
1√

( 1
∆x2

+ 1
∆y2

1
∆z2

)
(2.9)

Où c est la vitesse de la lumière dans le matériau utilisé.

Conditions aux limites

Pour modéliser des structures dont les dimensions sont �nies, les conditions aux li-
mites en bords des fenêtres de calcul doivent être traitées avec attention pour éliminer les
ré�exions internes qui feraient diverger la simulation. Beaucoup d’outils de simulation uti-
lisent des couches absorbantes, une des méthodes les plus e�caces est la méthode PML
(Perfectly Matched Layer) [61] qui permet d’absorber l’énergie en bord du domaine de cal-
cul sans induire de ré�exion parasite.

2.2 Géométrie du cristal photonique pour une source organique

Le premier objectif est de dé�nir les paramètres du cristal photonique dans l’ITO tel
que la bande interdite photonique (BIP) soit la plus large possible et couvre le spectre
d’émission de l’émetteur organique utilisé (la couche active émettrice de l’OLED). Dans
ces travaux de thèse, la milieu active est une couche dopée d’Alq3/DCJTB dont le spectre
d’émission est présenté sur la �gure 2.2.

2.2.1 Propriétés de l’ITO

L’ITO est souvent utilisé dans les composants optoélectroniques grâce à sa conduc-
tivité et transparence élevées. Il est ainsi utilisé dans les OLED pour former une anode
conductrice et transparente. D’autre part L’ITO permet, garce à son indice de réfraction
relativement élevé et une absorption dans le visible très faible, un con�nement de la lu-
mière vertical par contraste d’indice et horizontal par la présence du cristal photonique (si
les paramètres du cristal photonique sont bien ajustés).

Propriétés physiques :

L’ITO (Indium Tin Oxide en terminologie anglaise) correspond à un mélange d’oxyde
d’indium (In2O3) et d’oxyde d’étain (SnO2) dans la proportion massique typique de res-
pectivement 90 % et 10 %. La structure de l’ITO se rapproche donc de la structure de
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Figure 2.2 – Spectre d’électroluminescence d’une OLED à base d’Alq3/DCJTB. Le do-
page du DCJTB est de 1 % permettant une émission autour de 628 nm.

l’In2O3 avec des lacunes d’oxygène supplémentaires et la présence d’atomes d’étain qui
vont se substituer aux atomes d’indium dans le cristal. L’ITO peut se présenter sous deux
formes en fonction des conditions d’élaboration : structure cubique ou structure hexago-
nale.

Propriétés électriques

L’ITO est un semi-conducteur de type n à gap direct d’environ 3.5 à 4.3 eV selon la
nature du dopage. C’est un semi-conducteur fortement dégénéré donc son comportement
est quasi métallique. La dégénérescence est due aux lacunes d’oxygène et la conductivité est
assurée par le dopage en étain. La concentration des porteurs de charge d’un oxyde trans-
parent conducteur est typiquement comprise entre 1020 et 1021cm−3. La résistivité élec-
trique mesurée de nos échantillons est de l’ordre de 15Ω/�.

Propriétés optiques

Les propriétés optiques de l’ITO dépendent également des conditions d’élaboration.
Généralement, son absorption est élevée dans le domaine de l’ultraviolet, sa transmission
est bonne dans le domaine du visible, supérieure à 85 % et sa ré�exion importante dans
le domaine de l’infrarouge (Fig. 2.3). L’indice de réfraction est de l’ordre de 1, 8 pour une
longueur d’onde de 633 nm.

Il serait possible d’envisager d’autres matériaux dans la gamme des matériaux transpa-
rents et conducteurs que sont les TCFs (Transparent Conductive Films) dont la recherche
sur l’ingénierie de leurs propriétés en fonction des applications est très active. Notamment
l’utilisation de �lms d’oxyde de zinc dopé. Grâce au contrôle des conditions de dépôt, il est
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Figure 2.3 – Spectres de transmission de �lms minces d’ITO déposé par pulvérisation
cathodique magnétron élaborés avec des recuit à di�érentes températures [62].

possible d’obtenir des �lms minces, transparents dans le visible, présentant des propriétés
de conduction intéressantes et dont l’indice est plus élevé que celui de l’ITO [63]. Ce sont
des propriétés particulièrement bien adaptées à notre application.

2.2.2 Présentation de la structure à modéliser

Les substrats utilisés sont des substrats commercialisés par Lumtec de verre sodocal-
cique de taille 17mm x 25mm d’épaisseur 0, 7 mm dont l’indice optique est de 1, 51 sur
lesquels une couche mince d’ITO et d’indice 1, 8 est déposée. Une fois que le cristal pho-
tonique est dé�ni dans la couche mince d’ITO grâce aux techniques de fabrication décrites
dans le chapitre 3, une couche mince de matériau organique d’indice 1, 7 sera déposée par
évaporation sous vide sur toute la surface de l’échantillon. Cette couche permettra la carac-
térisation active par pompage optique du cristal photonique. Dans le cas du pompage élec-
trique, c’est une OLED complète incluant la couche d’ITO nanostructurée (cristal photo-
nique) qui sera déposée.

Epaisseurs des couches d’ITO et des matériaux organiques

Comme vu dans le chapitre 1, le con�nement vertical, dans un cristal photonique pla-
naire est obtenu par contraste d’indice vertical. L’épaisseur de la couche d’ITO doit être
su�samment élevée pour obtenir un guide planaire monomode qui permette de guider
un mode TE (voir paragraphe suivant) avec un indice maximal autour de 650 nm pour
obtenir un meilleur con�nement. Néanmoins l’épaisseur d’ITO ne doit pas être trop im-
portante pour ne pas augmenter les pertes par absorption optique. Il est donc nécessaire de
trouver un compromis entre ces deux contraintes.
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Concernant l’épaisseur de la couche mince du matériau organique à déposer pour le
pompage optique, cette problématique a été abordée dans la thèse de François Gourdon
[43] et précisée dans l’article [64]. L’épaisseur optimale pour notre cas est dé�nie à 150 nm.

Concernant l’épaisseur de la couche d’ITO : nous avons, dans un premier temps, tra-
vaillé avec les échantillons d’ITO utilisés couramment pour la réalisation des OLED dans
notre laboratoire. Ces échantillons ont une épaisseur de l’ordre de 150 nm optimisée pour
le pompage électrique des OLED classiques. Cette épaisseur conduit à un con�nement
vertical peu e�cace. Nous avons donc travaillé dans un second temps avec des échantillons
dont l’épaisseur d’ITO est de l’ordre de 340 nm.

Ci-dessous sont représentés le mode TE0 se propageant dans le guide composé d’une
couche d’ITO et une couche de matériau organique pour des épaisseurs de 150 nm d’ITO
et 150 nm de matériaux organiques (Fig. 2.4 a) et de 340 nm d’ITO et 150 nm de matériau
organique (Fig. 2.4 b), le substrat de verre supportant les couches minces a un indice de
1, 51.

Les indices e�ectifs sont déterminés par le logiciel libre OMS (online mode server :
computational-photonics.eu). L’indice e�ectif vu par le mode TE0 est de 1.64 pour un
guide d’ITO d’épaisseur 150 nm et 1.71 pour un guide d’ITO d’épaisseur 340 nm.

Figure 2.4 – Calcul de l’indice e�ectif vu par le mode TE (bleu) à 650 nm en fonction
de l’épaisseur de la couche d’ITO d’indice sur substrat de verre n = 1, 51. (a) Mode TE se
propageant dans le guide pour une épaisseur d’ITO de 150 nm (b) Mode TE se propageant
dans le guide pour une épaisseur d’ITO de 340 nm (m. o. pour matériau organique).

2.2.3 Détermination des paramètres du réseau

Les paramètres géométriques du cristal photonique qui in�uencent la largeur et la po-
sition de la bande interdite obtenue sont :

• La maille du réseau;

• Le diamètre des trous et le pas du réseau;
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• L’épaisseur du matériau à structurer et la présence d’un substrat.

Pour déterminer et optimiser les paramètres permettant d’obtenir la bande interdite
dans la gamme de longueur d’onde souhaitée, en fonction des matériaux utilisés, nous al-
lons optimiser ces di�érents paramètres.

Choix de la maille du réseau

Il existe une multitude de réseaux périodiques possibles, néanmoins nous sommes limi-
tés par la con�guration de notre échantillon. En e�et, nous souhaitons obtenir une bande
interdite dans la gamme du visible avec un matériau de faible indice (donc faible contraste
d’indice entre l’air et l’ITO) et une faible épaisseur. Le livre de Joannopoulos et al. [4] décrit
quels types de structure il est préférable d’utiliser en fonction de l’épaisseur. La �gure 2.5
illustre les deux con�gurations principales.

Figure 2.5 – Largeur de la bande photonique interdite en fonction de l’épaisseur (nor-
malisée par rapport au pas). Le réseau hexagonal avec des trous dans une couche de faible
épaisseur permet d’avoir une bande interdite avec la polarisation TE tandis que le réseau
carré avec des piliers d’épaisseur plus importante permet d’obtenir une bande interdite avec
la polarisation TM [4].

A partir de cette �gure, nous avons fait le choix de travailler avec un réseau triangulaire
de trous d’air pour obtenir une bande interdite avec une polarisation TE.

Le diamètre des trous et le pas du réseau

La largeur et la position de la bande interdite dépendent des paramètres géométriques

50



2.2. Géométrie du cristal photonique pour une source organique

du réseau triangulaire de trous, c’est-à-dire du diamètre des trous et du pas du réseau. Notre
objectif est d’obtenir une bande interdite la plus large possible, centrée à 650 nm qui cor-
respond à l’émission d’une OLED à base l’AlQ3/DCJTB (voir Fig 2.2).

Le travail d’optimisation des paramètres géométriques est réalisé par la méthode de dé-
composition des ondes planes grâce au logiciel de simulation R-SOFT en deux dimensions.

Pour calculer le diagramme de bande d’un cristal photonique avec cette méthode, il
faut dé�nir une cellule unitaire. Pour éviter le couplage inter-cavité et pour minimiser les
pertes, la super-cellule est dupliquée dans l’espace pour créer un cristal photonique in�ni
dans les directions du plan de périodicité (x et y). Il doit y avoir au minimum huit rangées en
x et en y pour considérer le cristal comme in�ni dans les deux directions. L’intérêt principal
de cette méthode est sa vitesse de calcul pour obtenir la structure de bande.

Un outil puissant existe pour déterminer les positions spectrales des bandes photo-
niques interdites en fonction d’un ou plusieurs paramètres variables : le « gap map » qu’on
pourrait traduire par la cartographie des bandes interdites. Il s’agit d’un graphique généré
par le logiciel de simulation sur lequel l’axe horizontal représente le paramètre que l’on
souhaite faire varier et l’axe vertical représente la fréquence en dimensions réduites. Pour
chaque pas de variation du paramètre sont représentées les limites inférieures (c’est-à-dire
la fréquence réduite de la bande de plus basse énergie au point K de la zone de Brillouin) et
supérieures (c’est-à-dire la fréquence réduite de la bande de plus basse énergie au point M).
Ainsi, le « gap map » permet de dé�nir le réseau optimal pour une application particulière.

Dans notre cas, les paramètres invariables sont : l’indice de l’ITO, �xé à 1.8, le type de
réseau composé de trous d’air dans une maille triangulaire et la polarisation TE. Une étude
par « gap map » permet de déterminer le rapport r/a pour lequel la bande interdite est
centrée sur 650 nm et de largeur la plus élevée. La �gure 2.6 représente le « gap map »
calculé par le logiciel R-SOFT.

Le rapport r/a se rapproche de la grandeur appelée facteur de remplissage en air F, dé�ni
par :

F =
2π√

3

r2

a2
(2.10)

Cela correspond à la proportion d’air par rapport à la proportion de matériau dans le
cristal photonique. L’augmentation du rapport r/a correspond à l’augmentation du facteur
de remplissage et donc une augmentation de la proportion d’air par rapport à la proportion
de matériau entrainant une diminution de l’indice e�ectif du cristal photonique. La bande
interdite se décale donc vers les hautes énergies conformément au théorème variationnel
dé�nit dans le chapitre 1.

Selon le gap map de la �gure 2.6, la largeur maximale de la bande interdite est obtenue
pour un rapport r/a = 0, 38 c’est-à-dire un facteur de remplissage de 52 %. Les paramètres
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Figure 2.6 – Gap map représentant l’évolution des limites en fréquence réduite a/λ de
la bande interdite d’un cristal photonique (indice du matériau = 1, 8, cas d’un réseau de
trous d’air triangulaire, pour la polarisation TE) en fonction du rapport r/a.

du réseau périodique de trous d’air sont �xés à un rayon pour les trous de r = 110 nm et
un pas entre les trous de a = 290 nm, ce qui permet d’obtenir une bande interdite pour la
polarisation TE entre 605 nm et 707 nm. Le diagramme de bande pour une telle géométrie
en polarisation TE est représenté sur la �gure 2.7.

In�uence du substrat et de l’épaisseur de l’ITO

Comme nous l’avons évoqué dans le chapitre 1, la dimension �nie du cristal photonique
ainsi que la présence d’un substrat entraine l’apparition de deux cônes de lumière.

La simulation est cette fois réalisée en trois dimensions avec une épaisseur de couche
mince d’ITO de 150 nm et 340 nm, respectivement, une épaisseur de couche mince de
matériau organique de 150 nm et l’ajout d’un substrat d’indice 1, 51. Le résultat est pré-
senté sur la �gure 2.8. Il est identique pour les deux épaisseurs d’ITO et la bande interdite
photonique est légèrement décalée par rapport à la simulation 2D : entre 592 nm et 699

nm.

On en déduit que l’épaisseur de la couche mince dans laquelle se trouve le cristal photo-
nique et la présence du substrat ont une in�uence moindre sur le positionnement spectral
et la largeur de la bande interdite. Les dimensions optimisées avec la simulation 2D (r = 110
nm et a = 290 nm) seront conservées.
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Figure 2.7 – Diagramme de bandes calculé (simulation 2D) pour la polarisation TE pour
un réseau de trous triangulaire de trous d’air dans une matrice diélectrique d’indice n =

1, 8. Une bande interdite omnidirectionnelle dans le plan apparait dans la bande spectrale
entre a/λ = 0, 41 et a/λ = 0, 48.

2.3 Géométrie des cavités

Le deuxième objectif de ce chapitre est d’optimiser la géométrie de la cavité à cristal
photonique pour obtenir un facteur de qualité élevé, sur un faible volume modal avec une
extraction verticale importante. Ce sont ces trois critères qui permettent de réaliser une
cavité performante pour obtenir l’e�et laser à faible seuil.

L’état de l’art sur l’optimisation des cavités à cristaux photoniques par simulations nu-
mériques est présenté dans un premier temps, suivi de l’explication de la méthodologie uti-
lisée pour calculer et obtenir les spectres de résonance, les pro�ls de champ des modes et
le calcul du facteur de qualité. Les études préliminaires sont présentées suivi du travail sur
l’optimisation du facteur de qualité.

Pour obtenir une cavité résonante dans un réseau triangulaire de trous d’air, le défaut
est créé en omettant localement des trous ou bien en modi�ant localement la périodicité
du réseau. Plusieurs géométries de cavité sont possibles (Fig. 1.5 du chapitre1). Concernant
les cavités à défauts ponctuels, les deux types de cavités les plus fréquemment utilisées sont :

• Les cavités hexagonales nommées Hn, avec n représentant le nombre de rangées
omises ;

• Les cavités linéaires nommées Ln, également avec n représentant le nombre de ran-
gées omises.
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Figure 2.8 – Diagramme de bandes calculé pour une structure en 3D comprenant la di-
mension �nie de la couche mince d’ITO d’indice n = 1, 8 et d’épaisseur e = 150 nm et la
couche mince d’organique d’indice n = 1, 7 et d’épaisseur e = 150 nm. La bande interdite
apparait entre a/λ = 0, 415 et a/λ = 0, 49. La ligne de lumière du substrat de verre
(en pointillé) est dé�nie par la relation k‖ = (nverreω)/c et la ligne de lumière de l’air est
dé�nie par la relation k‖ = ω/c.
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2.3.1 Etat de l’art des microcavités à cristaux photoniques planaires pour des
applications à haut facteur de qualité

Les cavités à cristaux photoniques planaires sont devenues des outils importants dans
le domaine de la recherche en photonique. D’une part, leur technique de fabrication, bien
que complexe, utilise les procédés de fabrication des circuits intégrés de la �lière du sili-
cium. Cela va dans le sens du développement de la photonique aujourd’hui qui cherche
à être intégrée et interfacée avec des composants électroniques pour aller vers une trans-
mission de l’information plus rapide et plus e�cace. D’autre part, ce sont les objets qui
obtiennent le meilleur con�nement de lumière sur des volumes très faibles, souvent infé-
rieur àλ3 permettant à la fois une recherche fondamentale sur l’interaction lumière-matière
avec les e�ets d’électrodynamique quantique mais également une recherche appliquée avec
la réalisation de nanolaser à faible seuil, de �ltres, modulateurs etc. La �gure de mérite de
ces objets est le rapportQ/Veff , c’est-à-dire le rapport du facteur de qualité d’un mode de
cavité sur son volume e�ectif, directement relié au facteur de Purcell (voir chapitre 1).

De nombreuses investigations portent sur l’optimisation de la géométrie de la cavité
avec des outils de simulations pour obtenir des facteurs de qualité très élevés avec un très
faible volume e�ectif.

On peut classer les méthodologies utilisées en trois catégories di�érentes : la première
approche consiste à dé�nir la forme souhaitée du mode de cavité et en déduire à partir d’un
formalisme semi-analytique une équation du pro�l diélectrique et donc la géométrie de la
cavité [65], [66], la deuxième approche utilise la méthode d’optimisation de la topologie
qui s’obtient en maximisant numériquement la fonction Q/V et en déduire la topologie
idéale [67], [68]. Bien que ces techniques aient prouvé leur e�cacité par l’obtention de très
haut facteurs de qualité, elles conduisent à des géométries de structures souvent technique-
ment irréalisables. La dernière approche consiste, elle, à optimiser la géométrie de la cavité
en modi�ant seulement quelques paramètres géométriques de la cavité de manière à ce que
les structures soient réalisables technologiquement [69]. Les paramètres géométriques en
question sont, en général, la taille et la position des trous en bord de cavité. Nous avons rap-
porté dans le tableau 2.1 la plupart des structures optimisées avec cette troisième approche.

L’ensemble de cette quête des cavités à haut facteur de qualité est appliqué au même
système : une membrane de silicium de 220 nm pour des applications dans l’infrarouge avec
une résonance visée à 1, 55µm. Quelques études rapportent une optimisation avec d’autres
matériaux (semi-conducteurs de types III-V) mais tous sont des matériaux avec des indices
de réfraction élevé (nsilicium = 3, 47) qui permettent d’obtenir une bande photonique
interdite complète dans les deux directions de polarisation.

On peut constater que les facteurs de qualité mesurés de manière expérimentale n’at-
teignent jamais les facteurs de qualité théoriques. Cela est dû aux imperfections liées à la
fabrication du cristal photonique. Cette thématique sera abordée dans le quatrième cha-
pitre de cette thèse.
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Table 2.1 – Tableau récapitulatif des publications portant sur l’optimisation des facteurs
de qualité des cavités.
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2.3. Géométrie des cavités

Ce sont les cavités à hétérostructure ou bien à défaut linéique qui présentent les fac-
teurs de qualité les plus élevés, que ce soient pour les résultats théoriques ou pour les ré-
sultats expérimentaux. Néanmoins les cavités à hétérostructure génèrent des modes qui se
couplent aux modes de l’espace libre à des angles larges par rapport à la direction normale à
la surface, ce qui n’est pas adapté aux applications laser. L’article de [80] propose quant à lui
d’ajouter des trous plutôt que d’en enlever. Ils obtiennent ainsi un facteur de qualité théo-
rique de 20 millions avec un volume e�ectif de 0.32(λ/n)3 et la possibilité d’un couplage
e�cace aux modes de l’espace libre dans la direction verticale.

Peu d’articles mentionnent l’utilisation de matériaux diélectriques transparents dans
cette recherche de facteur de qualité très élevé. Et pour cause : les matériaux diélectriques
transparents ont un faible indice de réfraction rendant le con�nement optique plus faible et
générant des pertes plus importantes. Les facteurs de qualité obtenus sont donc modestes.

Les articles de Barth et al. [81] et plus récemment Ge et al. [82] mentionnent cette re-
cherche d’un haut facteur de qualité avec des matériaux de faibles indices pour l’obten-
tion de modes de cavité dans le domaine du visible. Cet article de Ge et al. est particuliè-
rement prometteur. En e�et, il démontre qu’il est possible d’obtenir de hauts facteurs de
qualité avec un matériau de faible indice (le nitrure de siliciumn = 2.01) et faible épaisseur
(e = 160 nm) déposé sur un substrat de quartz (voir Fig. 2.9 a). Cette situation est tout
à fait proche de la nôtre. Il propose une structure de cavité de type hétérostructure per-
mettant d’atteindre un facteur de qualité expérimental de 15000 présentant une radiation
quasi verticale en champ lointain pour des applications de laser émettant par la surface. Ces
résultats sont extrêmement intéressants pour notre application.

Figure 2.9 – (a) Schéma de la cavité à hétérostructure proposée par [82] adaptée aux ma-
tériaux de faible indice (nitrure de silicium d’indice 2.01) et déposé sur un substrat (quartz
d’indice 1.53). (b) détail de la géométrie de la cavité : dans la zone du cœur le nombre de
rangées s’élève àN1 = 12 et le rayon du trous est égal à r1 = 0.24a, dans la zone de transi-
tion dont le nombre de rangées est égal àN2 = 6, le rayon du trous est égal à r2 = 0.22a

et en�n la zone autour correspondant àN3 = 18 rangées de trous de rayon r3 = 0.20a.
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En�n, dans le cas d’une application pour l’e�et laser, il est important de tenir compte
de l’extraction de la lumière hors du cristal photonique c’est-à-dire le couplage des modes
avec le champ de l’espace libre. Plus le facteur de qualité est élevé, moins la lumière ne sort
de la structure. Il est donc nécessaire de contrôler la direction et la proportion des pertes.
Pour des applications de laser émettant par la surface, le couplage doit se faire au maximum
dans la direction verticale. En e�et, le couplage à des angles larges par rapport à la normale
conduit à des rayonnements divergents, qui ne peuvent conduire à l’e�et laser. Plusieurs
articles relatent des facteurs de qualité élevé, préservant une extraction su�sante hors de la
cavité et dirigée verticalement pour les applications lasers par exemple [83], [73], [82].

2.3.2 Méthodologie des simulations FDTD

Ce paragraphe dé�nit les paramètres des simulations et décrit la méthodologie utilisée
pour calculer les facteurs de qualité. Les simulations sont réalisées par la méthode FDTD
en trois dimensions (3D) avec logiciel commercial R-Soft. Le logiciel est installé sur un
cluster de calcul donnant l’accès à vingt cœurs permettant de paralléliser la simulation et
ainsi réduire le temps de calcul.

Paramètres géométriques et optiques communs pour l’ensemble des structures
photoniques simulées :

• Le pas du réseau a = 290 nm et le rayon des trous r = 110 nm donc le ratio r =
r0
a = 0.378. C’est ce ratio qui permet d’obtenir une bande photonique interdite la

plus large, centrée à 640 nm avec le substrat de verre ;

• Le cristal photonique est constitué de 22× 22 rangées de trous d’air : le nombre de
rangées autour de la cavité doit être su�samment important pour qu’il n’y ait pas
de pertes latérales liée à la dimension latérale �nie du cristal photonique, générale-
ment cela est estimé à environ 10 rangées autour du cristal photonique. Le nombre
de rangées autour du cristal ne doit pas être non plus trop important pour éviter que
la durée des simulations soit trop élevée dans le cas des simulations 3D;

• La couche d’ITO a un indice de n = 1, 8 et une épaisseur eITO = 340 nm.

• La couche de matériau organique a un indice de n = 1, 7 et une épaisseur eorg =

150 nm;

• La profondeur des trous est dans l’épaisseur de la couche mince d’ITO;

• Le substrat à un indice nsubstrat = 1, 51 et son épaisseur s’étend aux limite infé-
rieures de la cellule de simulation;

• Une couche absorbante de type PML (voir paragraphe 2.1.2) est positionnée sur l’en-
semble des bords de la fenêtre de calcul, son épaisseur est de 100 nm;

• L’excitation lumineuse est positionnée sur le haut du cristal photonique puisque
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2.3. Géométrie des cavités

la couche organique active sera déposée par évaporation sur le dessus de la cavité.
L’indice optique de la couche organique déposée est de n = 1, 7 (Fig. 2.10).

Figure 2.10 – Schéma descriptif de la structure simulée. La source est positionnée dans la
couche organique à une distance z = 0, 170µm et le moniteur est placé au-dessus.

Maillage de la cellule de simulation :

En calcul FDTD, la précision et la résolution des équations de Maxwell dépendent de
la précision du maillage, c’est-à-dire du nombre de pas par unité de l’espace.

Pour le maillage spatial dans les trois dimensions, nous nous sommes basé sur la période
du cristal photonique et nous avons choisi : dx = dy = dz = a/20 = 14, 5 nm D’autre part,
le maillage temporel a été choisi comme t = dx/20 = 0, 725 ns.

Description de la source et du moniteur :

La source est composée d’une partie spatiale et d’une partie temporelle séparées de la
forme :

φ(~r, t) =
√
Pi fi(~r) gi(t) e

iφit (2.11)

Où Pi et φi sont la puissance et la phase de la source avec fi(~r) la composante spatiale
et gi(t) la composante temporelle.

La source est positionnée au centre de la cavité, sa caractéristique spatiale est de forme
planaire suivant l’axe x pour exciter les modes de polarisation TE. La longueur de la source
est de la taille de la cavité soit par exemple l = 3 a pour une cavité de type L3.

Dans un premier temps, on dé�nit une source avec une spectre d’émission large pour
couvrir et sonder les modes de cavité résonants sur une gamme spectrale étendue. Puis dans
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un deuxième temps, la largeur spectrale de la source est diminuée et centrée sur le mode de
résonance de l’étude.

La partie temporelle utilisée est une impulsion, typiquement choisie pour le calcul des
modes de cavité. Une impulsion dont les caractéristiques spectrales et spatiales sont dé�-
nies est établie à t = 0, puis elle est coupée et se propage dans la structure le temps de la
simulation.

Le moniteur utilisé est placé juste au-dessus du cristal photonique, il permet d’e�ectuer
toutes sortes de mesures spatiales, spectrales et temporelles pour caractériser la cavité.

Calcul du facteur de qualité et du volume modal :

Le facteur de qualité est calculé manuellement grâce à la relation :

Q = 2π f0
U

P
(2.12)

Avec f0 correspondant à la fréquence de résonance du mode de cavité, U, la valeur
moyenne de l’énergie stockée dans le mode de cavité, P la puissance dissipée.

L’étude des modes d’une cavité avec le logiciel R-soft se fait en deux étapes : dans un
premier temps il s’agit de déterminer spectralement les modes résonnants de la cavité, puis
dans un second temps il s’agit de déterminer le pro�l du champ de la cavité et de calculer
les �gures de mérite d’une cavité c’est-à-dire le facteur de qualité et le volume e�ectif.

2.3.3 Etudes préliminaires :

Simulations 2 D :

Tout d’abord, nous avons commencé par simuler des cavités à cristaux photoniques en
deux dimensions pour deux types de cavité, la cavité H2 et la cavité L3. Les résultats sont
présentés sur les �gures 2.11 et 2.12.

On observe pour chaque cavité un pic clairement dé�ni qui correspond au mode de
la cavité, c’est à dire un mode résonant à 626 nm pour la cavité H2 et un mode résonant à
633 nm pour la cavité L3.

Les �gures 2.11 (b) et 2.12 (b) représente les distributions spatiales du champ électrique
(Ey) dans le plan z = 0 sur le schéma (2.10), lorsque la cavité est excitée à la fréquence de
résonance de la cavité.

Simulations 3 D :

Les simulations ont ensuite été réalisées en 3 D avec une épaisseur d’ITO (n=1, 8) de
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2.3. Géométrie des cavités

Figure 2.11 – (a) Spectre calculé de la cavité H2 en 2D. Un mode résonant est identi�é à
626 nm. (b) Coupe horizontale en z = 0 de la distribution de (Ey) du mode résonant de
la cavité.

Figure 2.12 – (a) Spectre calculé de la cavité L3 en 2D. Un mode résonant est identi�é à
633 nm. (b) Coupe horizontale en z = 0 de la distribution de (Ey) du mode résonant de
la cavité.
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340 nm, une épaisseur de matériau organique (n=1, 7) de 150 nm et en présence d’un
substrat de verre d’indice 1, 51, suivant la structure �gure 2.10. Les résultats sont présentés
sur les �gures 2.13 et 2.14.

Figure 2.13 – Spectre calculé de la cavité H2 en 3D. Un mode est identi�é à 689 nm.

Le passage de la simulation en deux dimensions à la simulation en trois dimensions
modi�e de manière importante les résultats. Pour les cavités H2 et L3, le mode résonant est
décalé en fréquence et le facteur de qualité calculé est faible, il est de 320 pour la cavité H2
et de 65 pour la cavité L3.

Pour pouvoir vraiment tirer les béné�ces des e�ets quantiques des cavités à cristaux
photoniques le facteur de qualité doit être optimisé.

2.3.4 Optimisation du facteur de qualité

Dans une cavité à cristal photonique planaire, il y a deux mécanismes de con�nement :

• Le con�nement vertical qui est lié au contraste d’indice dont le mécanisme est la
ré�exion totale interne ;

• Le con�nement latérale lié aux ré�exions de Bragg par le cristal photonique autour
de la cavité pour la gamme de longueur d’onde de la bande photonique interdite.

Les pertes théoriques, non liées aux conditions de fabrication, tiennent compte de la
somme des pertes liées au con�nement vertical et des pertes liées au con�nement latéral
soit :

Où Q correspond au facteur de qualité.Q‖ est le facteur de qualité latéral et il dépend
du nombre de rangées de trous autour de la cavité. Si le nombre de rangées autour de la
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2.3. Géométrie des cavités

Figure 2.14 – Spectre calculé de la cavité L3 en 3D. Un mode est identi�é à 669 nm.

cavité est su�sant alors Q‖ sature et le facteur de qualité dépend uniquement du facteur
de qualité lié au con�nement verticalQ⊥.

Dans le cas des cristaux photoniques planaires, la dimension �nie en z introduit un
cône de lumière (voir chapitre 1) qui pénètre dans la bande interdite. Les pertes par radia-
tions ont lieu pour les modes de cavité dont les composantes tangentielles de leur vecteur
d’onde sont situées dans le cône de lumière.

Pour améliorer le con�nement du champ dans la cavité, il est possible de jouer sur les
paramètres géométriques de la cavité pour minimiser la proportion des composantes |k‖|
dans le cône de lumière et ainsi diminuer les pertes radiatives. En e�et, dans leurs articles
[11] et [69] expliquent que le changement brutal de la distribution du champ électroma-
gnétique à l’intérieur d’une cavité sur les bords de la cavité entraîne des pertes verticales
importantes. En modi�ant et ajustant la taille et la position des trous des bords de la ca-
vité, il est possible de contrôler la distribution du champ de manière à diminuer ces pertes
hors plan. Cela correspond à une sorte d’adaptation d’impédance du mode résonant dans
la cavité. Cela permet d’augmenter le con�nement vertical et donc d’augmenterQ⊥.

Néanmoins, ce travail d’optimisation est réalisé avec des dimensions ayant une signi�-
cation physique, c’est-à-dire que chercher le meilleur facteur de qualité au nanomètre près
ne présente pas d’intérêt puisque cette précision ne peut être obtenue de manière expéri-
mentale lors de la fabrication des cavités à cristaux photoniques [84]. Nous avons donc fait
varier les paramètres géométriques par pas de 10 nm.

Optimisation de la cavité H2
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Figure 2.15 – (a) Spectre calculé de la cavité H2 modi�é en 3D. Un mode résonant est
identi�é à 698 nm. (b) Coupe horizontale en z = 0 de la distribution de (Ey) du mode
résonant de la cavité. (c) Schéma de la cavité H2 modi�ée.
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Le diamètre des trous de la première rangée (r’) a été modi�é (�g. 2.15). Le facteur de
qualité est optimal pour une valeur de r’ = 70 nm , il est de 850.

Optimisation de la cavité L3

Figure 2.16 – (a) Spectre calculé de la cavité L3 modi�é en 3D. Un mode résonant est
identi�é à 698 nm. (b) Coupe horizontale en z = 0 de la distribution de (Ey) du mode
résonant de la cavité. (c) Schéma de la cavité L3 modi�ée.

Plusieurs paramètres ont été modi�és pour la cavité L3, le diamètre r1 = 80 nm, le dia-
mètre r2 = 70 nm et le décalage des trous s = 0.2 a de part et d’autre de la cavité ont permis
d’obtenir le facteur de qualité le plus élevé, de 790. Cette optimisation a permis d’obtenir
une résonance bien dé�nie à 687 nm.

Le tableau récapitulatif ci-dessous (Tab. 2.2) synthétise les résultats obtenus.
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λresonance Facteur de qualité

H2 689 nm 320

L3 669 nm 65

H2 modi�é 698 nm 850

L3 modi�é 687 nm 790

Table 2.2 – Tableau récapitulatif de l’optimisation des cavités à cristaux photoniques pla-
naires pour notre application en simulations FDTD 3D.

2.4 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons déterminé la géométrie du cristal photonique pour ob-
tenir une bande interdite autour de l’émission d’une OLED classique et e�cace à base
l’AlQ3/DCJTB. Les performances optimales sont obtenues avec un réseau triangulaire de
trous d’air de diamètre 220 nm espacés d’un pas de 290 nm pour obtenir une bande inter-
dite centrée autour de 640 nm et dont la largeur spectrale est d’une centaine de nanomètres.

Nous avons également étudié la géométrie de la cavité avec di�érentes structures pos-
sibles permettant une exaltation de l’émission spontanée des émetteurs placés au sein de la
cavité d’un facteur de Purcell pour une réduction seuil de pompage.

Cependant, les résultats de simulation montrent qu’il serait di�cile d’atteindre des fac-
teurs de qualité très élevé avec des couches d’ITO.

D’une part, il est possible de continuer l’optimisation du facteur de qualité en essayant
de nouvelles géométries de réseau comme la géométrie dite « honeycomb » (alvéole des
ruches) qui permet d’obtenir une bande photonique interdite pour les deux directions de
polarisations dans le cas de �lms minces pour des longueurs d’onde du visible mais égale-
ment d’autres géométries de cavité qui permettent d’atteindre théoriquement des facteurs
de qualité plus élevés (typiquement les hétérostructures).

D’autre part, il serait également possible de travailler avec un matériau de plus haut in-
dice que l’ITO et qui soit à la fois transparent et conducteur pour être compatible avec le
pompage électrique. Cela est envisageable avec le développement des TCFs qui permettent
de moduler les caractéristiques des matériaux en fonction des conditions d’élaboration,
l’oxyde de zinc dopé est un matériau prometteur qui a un indice plus élevé que l’ITO et
de bonnes performances électriques et optiques.

Cependant, cela dépasse le cahier des charges dé�nit pour ce travail de thèse dont l’ob-
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2.4. Conclusion

jectif est de mettre en place un procédé technologique adéquat pour réaliser des cristaux
photoniques dans l’ITO qui reste le TCF le plus utilisé avec les OLED. Il s’agit là d’une
démonstration du concept qui permettra d’envisager d’autres études d’optimisation.
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Les cristaux photoniques sont, dans la théorie, des structures particulièrement intéres-
santes qui permettent notamment le contrôle de la propagation de la lumière. Néanmoins,
la fabrication de tels objets est, encore aujourd’hui, une vraie prouesse technique, en parti-
culier s’il s’agit d’obtenir une bande photonique interdite dans le domaine du visible : dans
ce cas, les tailles des structures sont très petites.

De plus, l’utilisation de cristaux photoniques pour la réalisation d’une microcavité op-
tique résonante à haut facteur de qualité pour une application laser augmente d’un cran le
niveau de qualité de fabrication. En e�et, pour ce type d’application les critères d’exigence
sont élevés :

• Pas de rugosité pour éviter les pertes par di�usion;

• Des �ancs de gravure parfaitement droits pour éviter les pertes dues au décalage pro-
gressif de la bande interdite ;

• Une profondeur de gravure importante pour con�ner verticalement le champ élec-
tromagnétique.

Le manquement à ces exigences entraine inévitablement des pertes dans la cavité, ce qui
a pour e�et de diminuer les e�ets recherchés c’est-à-dire l’exaltation de l’émission spontanée
dans le mode laser pour diminuer le seuil et réussir à obtenir l’e�et laser d’une OLED en
microcavité via un pompage électrique.

La réalisation de telles structures nécessite la maitrise de l’ensemble des étapes de fabri-
cation dont tous les paramètres doivent être soigneusement ajustés. L’approche de nano fa-
brication utilisée est une approche top-down couplant la lithographie par faisceau électro-
nique avec la gravure plasma couplée par induction (ICP-RIE, Inductively Coupled Plasma
Reactive Ion Etching). Cette approche de nano fabrication o�re la possibilité d’optimiser
la forme, les dimensions et l’espacement des nanostructures, ce qui est nécessaire pour la
réalisation de cristaux photoniques destinés à une utilisation pour des microcavités à haut
facteur de qualité.

Ce chapitre décrit les techniques de fabrication utilisées, détaille les verrous technolo-
giques rencontrés et explique les solutions mises en place pour lever ces verrous. La pre-
mière partie présente l’état de l’art sur la fabrication des cristaux photoniques dans l’ITO
et les di�érentes étapes pour leur réalisation. La seconde partie est consacrée à la lithogra-
phie électronique à balayage et présente les développements technologiques réalisés pour
obtenir des motifs à hauts rapport d’aspect avec une densité élevée dans une couche épaisse
(300 nm) de résine à base d’hydrogène silsesquioxane (HSQ). La troisième partie concerne
le transfert de ces motifs dans toute la profondeur de la couche mince d’ITO (150 nm) par
la technique de gravure plasma par ICP-RIE. La dernière partie expose les résultats de la
caractérisation optique par transmission du cristal photonique fabriqué.
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3.1 Fabrication d’une structure photonique dans l’ITO

Le choix de fabriquer un cristal photonique dans l’ITO a été présenté dans le premier
chapitre. Il s’agit de proposer une cavité à cristal photonique dans un matériau compa-
tible avec le pompage électrique d’une OLED en microcavité. Les paramètres de la géomé-
trie des structures du cristal photonique ont été calculés dans le deuxième chapitre pour
obtenir une bande interdite photonique autour de l’émission d’une OLED e�cace à base
d’Alq3/DCJTB émettant autour de 650 nm.

3.1.1 Etat de l’art sur les techniques de fabrication de cristaux photoniques
dans l’ITO

Le tableau 3.1 résume le détail des travaux traitant du procédé de fabrication d’un cris-
tal photonique dans une couche ITO dans la littérature. On peut constater qu’il y a très
peu d’articles rapportant sur le sujet. Les cristaux photoniques présentés sont conçus pour
l’amélioration de l’extraction de la lumière [85], [86], de l’intensité d’électroluminescence
[87] et de la puissance d’émission optique [88] dans les dispositifs à LED à base de semi-
conducteurs inorganiques.

Di�érents procédés de structuration sont utilisés, tels que la nanoimpression ultravio-
let [87], la gravure par faisceau d’ions focalisés (FIB, focused Ion Beam) [86] ou la lithogra-
phie par nano-sphères auto-assemblées [85], [88]. Cependant, les motifs obtenus avec ces
techniques ne sont pas compatibles pour des applications de cavité optique avec un facteur
de qualité élevé. En e�et, les imperfections du pro�l des trous ne sont pas critiques pour ces
applications, ce qui n’est pas notre cas. La microrugosité et les imperfections de la forme du
trou doivent être minimisées pour obtenir une cavité à faibles pertes. D’autre part, soit la
profondeur de gravure est trop faible pour un con�nement vertical de la lumière, soit le pas
et le rayon du réseau du cristal photonique ne sont pas contrôlables, or la taille des trous
et le pas du réseau doivent être soigneusement dé�nies pour obtenir une bande interdite
photonique dans le domaine du visible.

D’autres articles scienti�ques présentent des procédés de fabrication de cristaux pho-
toniques planaires adaptés pour des applications de cavité à haut facteur de qualité dans le
domaine des longueurs d’onde du visible mais pour d’autres matériaux tels que le nitrure de
galium, GaN [89], le nitrure de silicium, SiN [90], [43] et plus récemment le diamant [91].
Ces procédés de structuration nécessitant de nombreuses étapes avec plusieurs niveaux de
masquage pour obtenir une haute densité de motifs possédants de très petites ouvertures
et des pro�ls droits sur des profondeurs de plusieurs centaines de nanomètres utilisent la
combinaison de la lithographie électronique à balayage combinée à la gravure plasma. Ce
sont ces deux techniques qui vont être utilisées dans cette thèse.
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Références Procédés Épaisseur d’ITO
gravé

Rayons des CPs
(nm)

Pas du réseau
(nm)

[85] Lithographie par nano-
sphère et gravure ICP 180− 400 310− 415 Non controlé

[86] FIB Non mentionné 98 350

[87] Nano-impression et gra-
vure plasma 70 125− 190 600− 900

[88] Lithographie par nano-
sphère et gravure plasma 100 250− 500 Non controlé

Ce tra-
vail de
thèse

Lithographie électronique
et gravure ICP 150 110 290

Table 3.1– Récapitulatif des travaux portant sur di�érents procédés de fabrication de cris-
taux photoniques dans l’ITO dans la littérature. La dernière ligne correspond au travail de
ce chapitre.

3.1.2 Les étapes de fabrication

Le procédé de fabrication des cristaux photoniques dans l’ITO est détaillé sur la �-
gure 3.1. Les substrats utilisés sont des substrats de verre commercialisés sur lequel une
couche mince d’ITO de 150 nm d’épaisseur a été déposée grâce à la technique de dépôt
par magnétron. La première étape consiste à nettoyer le substrat de verre/ITO pour élimi-
ner tous les contaminants présents sur la surface de l’échantillon. Le nettoyage consiste à
plonger l’échantillon dans une solution d’acétone pendant 10 min pour éliminer les traces
de graisses et sous ultra-son pour ajouter un nettoyage mécanique, l’échantillon est ensuite
plongé pendant 10 min dans une solution d’isopropanol pour nettoyer les résidus orga-
niques laissé par la solution d’acétone et en�n ils sont plongés pendant 10 min dans de
l’eau désionisée toujours sous ultra-son pour éliminer les contaminants inorganiques ainsi
que les poussières restantes. Les échantillons sont séchés à l’aide d’un pistolet à azote et pla-
cés dans une étuve à 80°C pour éviter la présence d’eau à la surface de l’échantillon pour
l’étape suivante.

La deuxième étape consiste à déposer la couche de résine qui servira de masque de gra-
vure lors de l’étape de gravure par plasma et qui permet également de transcrire le motif que
l’on souhaite réaliser grâce à un faisceau d’électron. La solution de résine utilisée est une
résine négative d’hydrogen silsesquioxane (HSQ) composée du polymère silsesquioxane
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[RSiO3/2]n dissout dans le solvant organique méthyl isobutyl cétone (MIBK). La solu-
tion est commercialisée par Dow-Corning sous le nom de FOX-16. Une couche de 300 nm
d’épaisseur est déposée par spin-coating avec une vitesse de 6000 tour/min, l’étude de l’e�et
du recuit sur les structures photoniques est présentée dans le paragraphe suivant. Le motif
du réseau de trous formant le cristal photonique est inscrit dans la résine HSQ par lithogra-
phie électronique. Cette technique utilise un faisceau d’électrons produits par un �lament
et extraits avec une tension d’accélération de 30 kV, ils sont ensuite focalisés sur la surface
de l’échantillon. Le faisceau d’électrons modi�e et polymérise localement la résine. Sous
l’action d’une solution de développement (dont les e�ets sont étudiés et présentés dans le
paragraphe suivant), un réseau de trous va apparaitre dans la résine.

La troisième étape consiste à transférer le motif dé�ni dans la résine HSQ par gravure
plasma. La résine HSQ, après insolation a la particularité d’avoir une structure apparente à
de la silice amorphe (SiOx) qui résiste bien au plasma. L’échantillon est placé dans un bâti
de gravure ICP-RIE (inductively coupled plasma-reactive ion etching). Cette technique
de gravure sèche permet d’obtenir une gravure anisotrope pour transférer �dèlement les
motifs du masque de résine dans la couche d’ITO. Un plasma est créé entre deux électrodes
à partir d’un mélange gazeux à base de chlore. Une antenne magnétique vient densi�er le
plasma. L’échantillon, placé sur la cathode est gravé par bombardement des ions du plasma
et chimiquement par les espèces non ionisées présentes dans l’enceinte. La gravure plasma
se prolonge jusqu’à consommation totale du masque de HSQ. Au �nal, une épaisseur de
150 nm d’ITO est gravée, faisant apparaître le motif du cristal photonique dans la couche
mince d’ITO.

3.2 Lithographie électronique

La technique de lithographie fait partie d’une des étapes du procédé de fabrication des
circuits intégrés au cours de laquelle les motifs sont reproduits à plusieurs millions d’exem-
plaires sur les plaquettes de silicium. Le développement des procédés de lithographie est un
domaine en perpétuel évolution et il existe un grand nombre de techniques en fonction du
type d’application recherché.

Quel que soit la technique utilisée, le principe est sensiblement le même. La lithogra-
phie consiste à reproduire un motif dans un matériau par l’intermédiaire d’une résine et se
décompose en trois étapes :

• Dépôt de résine ;

• Reproduction du motif dans cette dernière par irradiation (le plus souvent) ;

• Développement, qui révèle le motif dans l’épaisseur de la résine.

A la suite de la lithographie, le motif dé�ni dans la résine est transféré dans le matériau
via une méthode de transfert (le plus souvent une gravure ou un lift-o�).
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Figure 3.1 – (a) Diagramme du procédé de fabrication des cristaux photoniques dans
l’ITO (b) Schéma illustratif du motif du cristal photonique dans les directions x et y avec
les trous d’air d’un rayon de r = 110 nm et le pas du réseau a = 290 nm.
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La reproduction du motif par irradiation peut se faire avec :

• Des photons (lithographie optique) ;

• Des ions (FIB, focus ion beam lithography) ;

• Des électrons (EBL, electron beam lithography).

Mais il existe aussi des techniques de :

• Lithographie par interférences ;

• Lithographie par nano-impression . . .

Dans notre cas, nous cherchons à fabriquer un cristal photonique dont les petites di-
mensions des motifs (trous d’un rayon d’une centaine de nanomètres) doivent être parfai-
tement contrôlées pour obtenir une bande interdite dans une gamme de longueur d’onde
précise. Compte tenu de ces spéci�cations, la lithographie électronique à balayage est la
technique qui o�re le meilleur compromis en termes de résolution, de taille de champ
d’écriture (zone sur laquelle va être dé�ni le motif) et d’accessibilité (disponible dans la salle
blanche).

3.2.1 Principe de fonctionnement d’un système de lithographie à balayage

Ce procédé technologique utilise un faisceau focalisé d’électrons piloté par un système
pour reproduire un motif programmé dans un logiciel sur une couche de résine sensible
aux électrons, celle-ci étant déposée sur le matériau à structurer.

Un système de lithographie électronique à balayage est constitué, pour simpli�er, d’une
colonne MEB (microscope électronique à balayage) associé à un beam blanker qui permet
de « couper » le faisceau d’électron pour contrôler le temps d’exposition de la résine et
d’un porte échantillon motorisé permettant ainsi l’exposition de surfaces assez larges en
juxtaposant les champs d’écriture les uns à côté des autres.

La colonne MEB

Le microscope électronique à balayage est composé de plusieurs parties : le canon à
électrons, un ensemble de lentilles, un système de pompage et des détecteurs.

• Le canon à électrons est composé d’une source d’électrons (cathode émettrice) et
d’une anode accélératrice. Les électrons sont accélérés via une tension réglable et gé-
nèrent le faisceau d’électron. Il existe di�érents types de canons à électrons, classables
en di�érentes familles : les canons à émission thermo-électronique, les canons à ef-
fet de champ et les canons à émission de champ assisté thermiquement (Field E�ect
Emission, FEG). Ce sont ces derniers qui ont les meilleures performances en termes
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de brillance (densité de courant), de taille de la sonde (lié à la résolution) et une faible
dispersion en énergie, par rapport aux autres canons.

• Un ensemble de lentilles permettant de focaliser le faisceau :

• Un système d’alignement pour centrer le faisceau dans la colonne (bobines) ;

• Des lentilles condensatrices pour réduire la dimension de la source apparente
d’électrons, le cross-over, et obtenir au niveau de l’échantillon une sonde aussi
�ne que possible ;

• Des bobines dé�ectrices pour produire le balayage du faisceau sur la surface de
l’échantillon;

• Un stigmateur pour corriger l’astigmatisme du faisceau;

• Des limiteurs et un diaphragme �nal qui imposent au faisceau un angle d’ou-
verture faible, permettant de réduire les aberrations et de régler le courant du
faisceau;

• Un système de pompage permettant d’atteindre un vide secondaire (autour de 10−6

mbar) dans la chambre de travail et un vide secondaire poussé (10−9 mbar) pour le
canon d’électrons ;

• Des détecteurs permettant la production d’images à l’aide d’un dispositif de traite-
ment d’image.

L’écriture des motifs

Pour e�ectuer la lithographie, le faisceau d’électrons focalisé doit être piloté de manière
à reproduire le motif dans la résine. Pour ce faire, la colonne MEB est associée à d’autres
éléments qui participent à l’exposition du motif dans la résine : le beam blanker, la platine
porte-échantillon, une cage de Faraday et un système de communication.

• Un beam blanker permettant de « couper » le faisceau (avec un système de plaques
qui permettent une déviation électrostatique) pour contrôler le temps d’exposition
du faisceau sur la résine et ne pas insoler la résine lors des déplacements du faisceau;

• Une platine porte-objet qui supporte l’échantillon et permet son déplacement dans
les directions x, y et z. Ce porte-échantillon est associé à un interféromètre laser qui
permet un déplacement extrêmement précis Le déplacement z est la distance entre
le faisceau et l’échantillon. C’est ce déplacement qui permet de régler la distance de
travail ;

• La cage de Faraday permettant la mesure du courant du faisceau d’électrons pour
exposer la résine avec la dose adéquate ;

• Un système de communication qui permet la conversion des données numériques
de l’ordinateur en informations analogiques exploitables par le MEB et inversement.
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Les éléments participant à l’écriture du motif sont les bobines de dé�ections, le beam
blanker et la platine porte-échantillon. L’ensemble de ces éléments sont reliés via un système
de communication à un logiciel sur un ordinateur. Le balayage du faisceau sur les axes x et y
est assuré par des bobines de dé�ections qui sont commandées par une tension analogique
gérée par le système de lithographie avec un déplacement précis du faisceau pour dessiner
le motif. D’autre part, un beam blanker permet de « couper » le faisceau pour contrôler le
temps d’exposition du faisceau sur la résine.

Conception des motifs

Un logiciel constituant l’interface avec l’utilisateur sert à préparer les motifs et à exécu-
ter l’exposition. La partie CAO (Conception Assistée par Ordinateur) du logiciel permet
la conception des motifs à exposer (format GDSII). Le dessin du motif doit être numérisé
pour être transmis au MEB via les CNA (digital analogic converter).

Pour cela, il est nécessaire de dé�nir la taille du champ d’exposition. Le choix de la taille
du champ d’exposition dé�nit la taille d’un pixel et donc la précision avec laquelle le dessin
va être exécuté. En e�et, la largeur d’un pixel est égale à la taille du champ d’écriture (x µm)
divisé par le nombre de pixel (dans notre cas, le nombre de pixel est de 216) soit une taille
de pixel égale à x µm/ 216. Plus le champ d’écriture est petit, plus la taille du pixel est petite.
Sachant que le pixel est le plus petit élément adressable du champ d’écriture, sa taille �xe
une limite de résolution dans le motif.

Figure 3.2 – Dessin CAO avec des champ d’exposition di�érents. La taille de champ sur
l’image (a) est trois fois plus petite que la taille de champ de l’image (b).

Pour l’exposition de grandes surfaces, il est nécessaire de juxtaposer plusieurs champs
d’exposition. Le balayage d’un champ d’exposition est assuré par les bobines de dé�ection
du faisceau. Quand il s’agit de juxtaposer plusieurs champs d’exposition, c’est le porte sub-
strat motorisé qui se déplace pour assurer l’exposition du champ suivant. Il est alors impé-
ratif que ce déplacement soit très précis pour permettre un raccord entre les champs (�eld
stiching). Cela est assuré par :

• Une platine utilisant un système d’interférométrie laser ;
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• Une procédure de calibration des champs utilisés (write field alignement).

Exposition des motifs

Pour réaliser l’exposition des motifs, il faut pouvoir « couper » la source qui émet en
continu les électrons. C’est le rôle du beam blanker. Composé de plaques, il permet une dé-
viation électrostatique du faisceau, le faisceau est alors « coupé » et n’atteint pas la surface.
L’insolation consiste à exposer la résine au faisceau électron pendant un certain temps (le
dwell time) sur un pixel, puis le faisceau est coupé par le beam blanker et se déplace d’une
certaine distance (le step size). La résine est à nouveau exposée pendant cette même durée
(le dwell time) sur un autre pixel, et ainsi de suite jusqu’à l’écriture complète du motif.

Dose d’exposition de la résine

L’exposition de la résine électrosensible au faisceau d’électrons engendre des modi�ca-
tions chimiques de celle-ci, localement. Lors de l’exposition, les électrons progressent dans
la résine et subissent des collisions qui diminuent leur énergie et modi�ent leur trajectoire.
L’énergie dissipée dans la résine modi�e localement ces propriétés en termes de structure
du polymère :

• Dans le cas d’une résine positive, le faisceau d’électrons induit une scission des liai-
sons carbones de la chaine de polymère, diminuant ainsi la masse molaire moyenne
des macromolécules ;

• Dans le cas d’une résine négative, le faisceau d’électrons crée des liaisons entre les
macromolécules, augmentant ainsi la masse molaire moyenne des macromolécules.

Lors de l’étape de développement, l’échantillon recouvert de résine est plongé dans une
solution alcaline. Le développement a pour but de révéler les variations de masse molécu-
laire de la couche de résine a�n de di�érencier les zones exposées des zones non exposées. Il
est basé sur le principe de solubilité, c’est-à-dire la vitesse de dissolution d’un polymère dans
un solvant. Et celle-ci dépend du poids moléculaire du polymère. En e�et, il est plus facile
pour les molécules d’un solvant de s’in�ltrer et de dissoudre l’enchevêtrement d’une macro-
molécule de petite taille qu’une longue macromolécule donc plus le poids moléculaire est
faible, plus la vitesse de dissolution est rapide. Ainsi, pour une résine positive, la solution de
développement dissout les résines exposées jusqu’à ce que la résine disparaisse, tandis que
pour la résine négative, ce sont les zones de résine non-exposées qui vont se dissoudre.

Un des paramètres principaux de l’étape de lithographie électronique est la dose c’est-
à-dire la charge par unité de surface envoyée sur la résine (en µC/cm2). Elle est reliée à
la quantité d’énergie absorbée par la résine, et est proportionnelle à la fraction de modi�-
cations induites par le faisceau dans la résine. En général, la dose optimale est celle pour
laquelle les motifs transférés dans la résine ont les dimensions les plus proches du dessin
initial. Cette dose peut dépendre de nombreux paramètres en fonction des situations : du
type de résine et de sa sensibilité, de l’épaisseur de la résine, de la taille du motif, du rappro-
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chement des motifs, de l’e�et de rétrodi�usion dans le substrat.

Il est nécessaire de mesurer le courant de la sonde avec une cage de Faraday (se trou-
vant sur le porte-échantillon), de connaître la dose optimale (déterminée par essai-erreur)
et de dé�nir le step size pour calculer le dwell time qui dé�nit le temps nécessaire que le fais-
ceau doit rester sur chaque pixel d’insolation pour induire su�samment de modi�cations
chimiques.

Rétrodi�usion et e�ets de proximité

Dans le cas de la réalisation des cristaux photoniques, les motifs dessinés dans la résine
sont très rapprochés les uns des autres, ce qui induit le phénomène de rétrodi�usion : les
électrons subissent des di�usions aux petits angles lorsqu’ils pénètrent dans la résine. Ce
phénomène augmente le diamètre théorique du faisceau d’électrons. Après avoir traversé
la résine, les électrons poursuivent leur chemin dans le substrat. Ils peuvent y subir des dif-
fusions aux grands angles et sont rétrodi�usés vers la résine. Ce phénomène conduit à une
exposition supplémentaire de la résine (Fig. 3.3). Cette exposition est bien moins résolue
que le faisceau initial et engendre des e�ets de proximité.

Figure 3.3 – Schéma explicatif des e�ets de proximité dans le cas d’une résine négative.
La couche de résine est représentée en bleue et les zones insolées en rose. Le résultat de la
lithographie est représenté sur le schéma du bas.

3.2.2 Caractéristiques et paramètres de l’ebeam pour notre application

Le système de lithographie électronique à balayage utilisé pendant cette thèse (voir Fig.
3.4) est un système Pioneer (Raith) dont les caractéristiques sont récapitulées dans le ta-
bleau 3.2. Le type de �lament utilisé par notre système est un �lament TFEG et le faisceau
généré par le système est un faisceau cylindrique gaussien qui présente donc une distribu-
tion gaussienne de la densité de courant (centrée sur le faisceau). Le mode d’exposition est
le mode vector scan.

Nous avons choisi les réglages MEB suivant :
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Source TFEG

Tension d’accélération De 0, 3 à 30 kV

Résolution 5nm (à 30 kV)

Détecteurs Inlens et SEII

Grandissement jusqu’à 500000x

Déplacement porte-échantillon X50 mm Y50 mm Z26 mm

Table 3.2 – Caractéristiques du système Raith Pioneer.

• Tension d’accélération de 30 kV, le maximum du système de lithographie, pour mi-
nimiser les e�ets de rétrodi�usion;

• Un diaphragme de 15 µm, un compromis entre un courant d’électrons élevé pour
insoler la résine dans toute son épaisseur et une bonne résolution pour le dessin des
motifs à réaliser ;

• Une distance de travail de 6, 7 cm, la plus petite accessible, compte-tenu de la con�-
guration du MEB pour augmenter la résolution;

• Le courant de la sonde obtenu (dépendant de la tension accélératrice et du diaphragme)
est de l’ordre de 70 à 90 pA.

Pour l’écriture et l’exposition du motif, c’est le balayage vectoriel qui est utilisé, c’est-à-
dire que le faisceau ne balaie que les zones à exposer et est coupé par le beam blanker pour
se déplacer d’une zone à l’autre.

Les motifs de cristaux photoniques ont été réalisés grâce au logiciel de dessin installé par
Raith sur notre système, le logiciel Nanosuite version 13.2. Les paramètres géométriques
pour la réalisation d’un cristal photonique permettant d’obtenir une bande interdite dans
la gamme du visible dans le matériau ITO ont été déterminés dans le chapitre 2. Il s’agit
d’un réseau hexagonal de trous d’air dont le pas du réseau est de 290 nm et le diamètre des
trous est de 220 nm.

Pour la réalisation du motif du cristal photonique, il est nécessaire dans un premier
temps de dé�nir la taille des pixels avec laquelle nous allons travailler pour ensuite concevoir
des motifs avec des dimensions et des espacements égaux à un nombre entier de pixels et
éviter ainsi de ne pas générer d’erreurs de conversion ou de distorsion et décalage de la taille
des motifs obtenus.

Le réseau de trous est un réseau hexagonal qui nécessite que certains cercles soient dis-
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Figure 3.4 – Photographie du système de lithographie électronique à balayage RAITH
de la Centrale de Proximité en Nanotechnologies de Paris Nord.

tants d’un multiple de
√

3. Nous allons donc choisir une taille de pixel qui permet d’obtenir
un entier en le multipliant par

√
3. La taille du pixel choisi est de 0.577 nm et nous avons

dé�ni la taille du champ comme :

Taille champ = 216 × 0, 57735 = 37, 837µm (3.1)

La résine utilisée est une résine négative, la partie insolée pour obtenir un trou est donc
le pourtour du trou. La maille élémentaire dé�nie pour la réalisation du masque est repré-
sentée �gure 3.5.

Le cristal photonique est dé�ni sur un seul champ de taille 37, 837 µm x 37, 837 µm
pour éviter les raccords de champs. Néanmoins, pour pouvoir caractériser optiquement le
cristal photonique passivement a�n de déterminer la bande photonique interdite sur un
banc optique dédié, il est nécessaire d’intégrer le cristal photonique à un guide optique
pour guider la lumière de part et d’autre du cristal. Ce guide optique peut être également
dé�ni par la technique de lithographie électronique. Il est donc nécessaire de l’intégrer au
dessin du cristal photonique (voir Fig. 3.5).

Les réglages pour la réalisation du guide et le cristal photonique ne seront pas iden-
tiques. En e�et, le dessin du guide ne nécessite pas la même précision que les motifs du
cristal photonique. La largeur du guide sera identique à la largeur du cristal photonique et
sa longueur correspond à la largeur de l’échantillon avec lequel nous travaillons (environ
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17 mm). Pour la réalisation de ce guide, une ouverture de diaphragme plus large (30 µm)
est utilisée et un step size également plus élevé.

Figure 3.5 – Schéma représentant (a) la maille élémentaire avec d, le diamètre du trous, a,
le pas du réseau et~b le vecteur de translation (1/2, a

√
3/2) (b) le cristal photonique inséré

dans le guide sur l’échantillon.

3.2.3 La résine négative hydrogen silsequioxane (HSQ)

Propriétés des résines adaptées à la lithographie électronique

Pour le procédé technologique de fabrication de cristaux photoniques, la résine a un
double rôle :

• Elle permet, en étant sensible aux électrons, d’enregistrer le motif dé�ni par le fais-
ceau d’électrons et de transcrire ce motif dans l’épaisseur de la résine lors de l’étape
du développement ;

• Elle permet de protéger sélectivement certaines zones du matériau lors de l’étape de
transfert du masque de résine dans la couche inférieure. Dans notre cas, la technique
de transfert est la gravure plasma et le matériau dans lequel on souhaite transfert le
motif de cristal photonique est l’ITO.

Son choix est donc important et conditionne les limitations du procédé concernant
la résolution du motif obtenu et sa résistance à la gravure (lié à l’épaisseur sur laquelle il
est possible de transférer le motif dans le matériau). Les propriétés caractéristiques d’une
résine pour la fabrication de cristaux photoniques sont :

• La sensibilité de la résine : c’est sa faculté à se modi�er sous l’action du faisceau d’élec-
tron. On peut dé�nir une valeur de la sensibilité G comme étant la dose pour laquelle
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la résine possède une épaisseur équivalente à 30 % de l’épaisseur initiale. Plus la ré-
sine est sensible, plus cette valeur est faible. C’est-à-dire qu’il faut une dose faible
pour transformer la résine ;

• Le contraste du couple résine-développeur : le contraste est la variation de la vitesse
de développement de la résine dans la solution de développement. Plus le contraste
est élevé, plus la solution de développement est capable de révéler une petite variation
de dose.

Les paramètres de contraste et de sensibilité sont déterminés expérimentalement et sont
spéci�ques aux conditions du procédé c’est-à-dire, les propriétés de la résine, le type de sub-
strat, la solution de développement et les conditions du développement, les conditions de
recuit.

• La résolution de la résine : correspond à la taille de la plus petite structure de résine
obtenue après le développement. Elle dépend notamment de la taille des macromo-
lécules constituant la résine. Plus la taille des macromolécules est petite plus la taille
de structure obtenue est susceptible d’être petite. La grandeur caractérisant la taille
des macromolécules d’une résine est la masse molaire moyenne ou poids moléculaire
moyen;

• La résistance au plasma : les résines ne résistent pas de la même façon à la gravure
plasma. Le choix d’une résine peut dépendre de sa faculté à résister au plasma. L’épais-
seur (et donc la résolution des motifs obtenus) de la résine dépend de sa résistance
au plasma.

Le choix de la résine HSQ

Il existe un grand nombre de résines électrosensibles sur le marché. Pour e�ectuer le
choix de la résine, rappelons les caractéristiques physiques que doit avoir un cristal photo-
nique :

• Un pro�l des trous vertical pour que la bande photonique interdite ne soit pas mo-
di�ée ;

• La totalité de l’épaisseur de l’ITO (150 nm) doit être gravée pour assurer le con�ne-
ment de la lumière dans la couche d’ITO;

• Le cristal photonique est intégré dans un guide optique réalisé pendant l’étape de
lithographie.

Ce dernier critère nous contraint à travailler avec une résine négative. En e�et la réali-
sation du guide n’est possible qu’avec une résine négative (l’utilisation d’une résine positive
nous obligerait à insoler une trop grande partie de l’échantillon).

L’obtention d’un pro�l vertical dans l’ITO dépend de deux choses :
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• Les �ancs des trous dans la résine doivent être verticaux également, il faut donc choi-
sir une résine avec un contraste élevé ;

• La composante physique de la gravure plasma est principalement utilisée puisqu’elle
est anisotrope. Il s’agit du bombardement ionique. Cela signi�e que le masque (la
résine) est bombardé d’ions pendant la gravure et va donc être érodé rapidement.
C’est le type de gravure pour laquelle il y a le moins de sélectivité, l’épaisseur de résine
déposée doit donc être importante pour supporter le bombardement ionique.

• Le cristal photonique est intégré dans un guide optique réalisé pendant l’étape de
lithographie.

Ces conditions nous indiquent que nous devons choisir une résine épaisse, négative,
bien résistante à la gravure et dont le contraste avec le développeur est élevé.

Parmi les résines négatives du marché (maN, ZEP. . . ), la résine HSQ est connue pour
être une résine particulièrement résistante au plasma puisque sa particularité est sa faculté
à se transformer sous le faisceau d’électrons en une structure qui ressemble à celle de la
silice (SiOx). D’autre part, elle est également intéressante pour son excellente résolution, sa
faible rugosité et sa haute résistance mécanique. C’est une résine qui présente également un
très bon contraste. Cette résine réunit donc l’ensemble des critères que nous avons dé�ni
précédemment.

Spéci�cité de la résine HSQ

La résine HSQ est une résine négative inorganique constituée des éléments silicium,
hydrogène et oxygène, très largement utilisée dans la communauté scienti�que. Un grand
nombre de publications traite du développement de son procédé, illustrant la complexité
d’utilisation de cette résine [92], [93], [94], [95], [96] etc.

Cette résine a été initialement utilisée comme couche intermédiaire de diélectrique
dans les circuits intégrés. En 1998, l’équipe de Namatsu et al. [97] découvre que celle-ci
peut être utilisée comme résine négative pour la lithographie électronique, suggérant que
les liaisons Si-H (plus faibles que les liaisons Si-O) peuvent être brisées pendant l’irradiation
avec le faisceau d’électrons et converties en groupe silanol Si-OH avec la présence d’humi-
dité dans le �lm. Ces groupes silanol sont instables, se condensent et �nissent par casser
les molécules en formation de « cage » pour former un réseau linéaire, appelé réseau «
network » (voir Fig. 3.6). La résine HSQ a donc une structure de « cages » de forme et
de taille inhomogènes. Ces structures de cages (HSiO3/2)2n sont ouvertes sous l’irradia-
tion du faisceau d’électrons pour former une structure en réseau, « network ». La struc-
ture en réseau « network » obtenue s’apparente à la structure du SiO2 ce qui explique sa
bonne résistance à la gravure. La structure en réseau network forme des macromolécules
plus longues et donc de poids moléculaire plus élevé que le réseau « cage » permettant
ainsi lors du développement une di�érenciation entre les zones exposées et les zones non
exposées.
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Figure 3.6 – Tranformation de la structure en forme de cage (a) en structure en forme de
network (b) sous l’irradiation d’un faisceau d’électron [98].

Bien qu’intéressante pour une utilisation en lithographie électronique, cette résine pré-
sente l’inconvénient d’être assez instable chimiquement, c’est-à-dire que les structures «
cage » et « network » se modi�ent facilement et pas uniquement sous l’action du faisceau
d’électrons. En, e�et, il a été démontré que la résine HSQ est sensible :

• Au vieillissement [99]. Il est important de la conserver dans de bonnes conditions
c’est-à-dire à basse température et pendant une période inférieure à 6 mois sinon la
sensibilité de la résine augmente au détriment du contraste et de la résolution;

• Au temps passé à l’air (pendant les délais entre les di�érentes étapes), pouvant mo-
di�er la dose d’insolation ou bien la taille des motifs obtenus [100], [101] ;

• Au traitement thermique, des liaisons sont brisées et des recombinaisons ont lieu
simultanément [102], favorisant une transition vers la structure « network ». Des
liaisons Si-H sont brisées et de l’hydrogène di�use hors du matériau. Les liaisons
Si-O étant plus fortes que les liaisons Si-H, la présence d’oxygène pendant le recuit
augmente la probabilité de scission des liaisons Si-H ainsi que la formation d’une
structure « network »;

• A l’irradiation avec un faisceau d’électrons, le même principe a lieu que pendant le
recuit. L’augmentation de l’énergie permet une transition plus rapide de la structure
de « cage » à « network ». Après l’exposition, la résine HSQ a une structure proche
de la silice amorphe.

D’autre part, l’étape de développement est celle pour laquelle le nombre de papiers est le
plus important [95], [103], [104], [105], etc., prouvant que la maitrise de cette étape est fon-
damentale pour la réussite du procédé de lithographie électronique. En e�et, les propriétés
de la résine (contraste, rugosité, etc. . . ) se révèlent une fois le développement terminé.
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L’ensemble de ces travaux montrent que cette résine possède des propriétés particu-
lièrement intéressantes mais qu’elle nécessite une grande précaution dans son emploi et
surtout une adaptation des conditions de procédé pour notre application en particulier.

3.2.4 Optimisation de la structuration pour un cristal photonique avec la
résine HSQ

Les conditions de procédé de cette résine vont dépendre :

• De son épaisseur ;

• De la taille des motifs ;

• De la densité des motifs.

Nous devons donc optimiser les paramètres des di�érentes étapes du procédé complet
pour obtenir, après l’étape de développement, une résine d’environ 300 nm d’épaisseur,
structurée avec les motifs du cristal photonique c’est-à-dire un réseau hexagonal de trous
dans la résine dont les �ancs sont verticaux. Le choix des 300 nm d’épaisseur de résine cor-
respond aux expériences préliminaires de gravure de l’ITO. La sélectivité du procédé se situe
autour de 0, 5, c’est-à-dire qu’il faut doubler l’épaisseur de résine par rapport à l’épaisseur
d’ITO que l’on souhaite graver.

Le schéma (Fig. 3.7) dé�ni l’ensemble des étapes à optimiser pour le procédé de la résine
HSQ.

Figure 3.7 – Schéma du procédé de structuration de la HSQ.

De manière à pouvoir observer et caractériser plus facilement les structures et a�n d’avoir
une meilleure visibilité des e�ets des variations des di�érents paramètres sur le procédé de
fabrication, nous avons choisi de travailler, durant l’optimisation du procédé, avec des di-
mensions plus grandes que celles calculées dans le chapitre précédent. Pendant la phase
d’optimisation, la taille du rayon des trous est de 210 nm et le pas du réseau est de 548 nm.
Les motifs dans la résine sont caractérisés grâce à un microscope à force atomique (AFM,
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Brucker D3100) sur une surface de 5× 5µm2 et la hauteur moyenne des trous est calculée
via le logiciel Nanoscope Analysis. Des images MEB viennent compléter l’analyse grâce au
microscope électronique à balayage (SEM, Raith Pioneer system). Les images sont prises
sous un angle de 45° de l’échantillon.

L’optimisation d’un procédé comprenant plusieurs étapes et plusieurs paramètres est
souvent délicate car la modi�cation d’un paramètre entraine la nécessité d’optimiser les
autres paramètres, en e�et l’ensemble des paramètres sont interdépendants. Par exemple,
une modi�cation du recuit entraine une modi�cation de la dose optimale et du temps de
développement. Il n’est pas possible de faire varier un seul paramètre à la fois. L’idéal dans
ce cas est de procéder à un plan d’expérience qui permet de réduire le nombre d’expériences
dans le cas où les variables (appelées facteurs) sont interdépendantes. Nous n’avons pas mis
en place de plan d’expérience mais nous avons néanmoins réussi à dissocier les e�ets des
di�érentes étapes car :

• L’épaisseur de la couche mince d’ITO a été maintenue constante ;

• Pour chaque modi�cation d’un paramètre, un test de dose est e�ectué, c’est-à-dire
sur un même échantillon (subissant les mêmes conditions de procédé) la dose est
variée (dessin de plusieurs structures identiques avec des doses di�érentes) ;

• La bibliographie est étudiée systématiquement sur l’étape concernant l’optimisation.

Nous avons ainsi réussi à optimiser les principales étapes ayant une in�uence sur le
résultat de structuration, à savoir : l’étape de recuit et l’étape de développement. Le critère
de qualité qu’il convient d’améliorer pour notre application est le contraste de la résine.
C’est-à-dire que l’on cherche à augmenter au maximum le contraste de la résine pour deux
raisons :

• L’obtention de �ancs verticaux dans la résine, pour réaliser par la suite le transfert du
motif via une gravure anisotrope ;

• La réduction au maximum des e�ets de proximité qui ont lieu pendant l’étape d’in-
solation du fait de la taille et la densité des motifs. Une résine trop sensible sera sen-
sible aux électrons rétrodi�usés et sera insolée à l’intérieur des trous tandis qu’une
résine contrastée ne sera pas sensible à ces électrons rétrodi�usés.

Optimisation de l’étape de recuit

Une bibliographie sur les développements de traitement de la résine HSQ épaisse nous
a guidée pour choisir les températures et les temps de recuit. Nous présentons les princi-
paux essais regroupés dans le tableau 3.3. Certains articles proposent des procédés avec des
recuits à 200°C [106] ou font varier la température de recuit entre 90°C et 220°C [92]. L’ar-
ticle de Kim et al. [107] préconise quant à lui la réalisation d’un recuit de 2 min à 195°C
après l’exposition au faisceau d’électrons (associé à un développement à 50°C). Plusieurs
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articles précisent que le recuit a pour e�et d’augmenter la sensibilité de la résine et propose
la suppression de cette étape pour augmenter le contraste de la résine [108], [102], [109].

L’ensemble des recuits ont été réalisé sur plaque chau�ante (Präzitherm) stabilisée en
température.

Substrat Verre et �lm mince d’ITO (150 nm)

Enduction 6000 tr/min (acc. 60000 tr/min.s)

Soft-bake Pas de recuit

5 min à 85°C

10 min à 85°C

10 min à 150°C

Exposition de 400 à 1500 µC/cm²

Recuit après exposition Pas de recuit

Post exposure baking (PEB) 5 min à 85°C

10 min à 150°C

2 min à 195°C

Développement 20 min TMAH 2, 5 % - NaCl 4 %

Table 3.3 – Paramètres des essais pour l’étape de recuit.

Les mesures AFM (Tab. 3.4) montrent qu’il n’y a pas de réelle di�érence entre le soft
bake et le post exposure bake (PEB). Le PEB à 195°C développé à 50°C ne donne pas de
bons résultats du tout (les structures apparaissent rugueuses et abimées). L’absence de re-
cuit permettrait d’obtenir le meilleur contraste mais alors la résine se décolle lors de l’étape
de développement (Fig. 3.8 a). Certaines équipes proposent alors l’utilisation d’un séchage
spéci�que : l’utilisation de �uides supercritiques pour remplacer le séchage classique au
pistolet à azote [110].

Ces expériences con�rment que l’augmentation du temps et de la température de re-
cuit augmente la sensibilité de la résine, corroborant les travaux de Henschel et Georgiev
sur les changements induits par le soft-bake [92], [111]. La résine devient sensible aux élec-
trons rétrodi�usés et l’intérieur des trous est alors insolé par ces derniers. La profondeur des
trous diminue, ce qui par la suite diminue la profondeur de gravure. Ces e�ets de proximité
sont particulièrement prononcés au centre du motif et pourraient être corrigés par correc-
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Figure 3.8 – Images MEB des structures de cristaux photoniques dans la résine HSQ
pour di�érents recuits (a) sans recuit (b) recuit après exposition (PEB) à 150°C pendant
10 min, l’intérieur des trous est insolé (c) recuit softbake à 85°C pendant 5 min. La hau-
teur moyenne mesurée par AFM est de 215 nm pour (b) et 304 nm pour (c).
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Type de recuit Mesure AFM

Pas de recuit Décollement des structures insolées

Soft-bake 5 min à 85°C 304 nm

Soft-bake 10 min à 85°C 260 nm

Soft-bake 10 min à 150°C 210 nm

PEB 5 min à 85°C 301 nm

PEB 10 min à 150°C 215 nm

PEB 2 min à 195°C 152 nm

Table 3.4 – Valeurs des mersures AFM obtenues sur les hauteurs moyennes des trous sur
une surface de 5 µm x 5 µm au centre du cristal photonique pour l’optimisation de l’étape
de recuit de la résine HSQ.

tion d’e�et de proximité. Néanmoins, l’optimisation du procédé nous a permis de rendre
le couple résine/développeur su�samment contrasté pour ne pas avoir recours à une cor-
rection d’e�et de proximité.

Ces résultats con�rment que l’étape de recuit dans le cas de la HSQ est une étape iden-
tique à une étape d’insolation, c’est-à-dire que des liaisons se modi�ent pendant l’étape de
recuit, transformant la structuration du polymère, en passant de la structuration de type «
cage » à la structuration de type « network ». Cette étape de recuit augmente la fraction
de structures de type « network » sur toute la surface ainsi que la sensibilité de la résine.

Après les di�érents essais, nous en avons conclu qu’il est nécessaire de recuire un mini-
mum la résine (le minimum de temps et le minimum de température) pour que celle-ci ne
se décolle pas lors de l’étape de développement. Ce temps et cette température dépendent
de l’épaisseur de la résine, de la taille de la structure �nale et des motifs. Pour notre applica-
tion, les paramètres idéaux pour le recuit sont de 5 min à 85°C, que ce soit en soft bake ou
bien post exposure bake (PEB). Si le recuit n’est pas su�sant, la résine se décolle, si le recuit
est trop élevé, la résine perd du contraste.

Optimisation du développement

L’étape de développement s’e�ectue en immergeant l’échantillon dans une solution al-
caline. Plusieurs paramètres peuvent être contrôlés :

• La température de la solution [112] [95] ;
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• L’agitation assistée par ultra-son ou non [112] ;

• Le type de solution [113] [103] ;

• La concentration de la solution [113] [103].

De même que l’étape de recuit, nous nous sommes basé sur la bibliographie concernant
cette étape du procédé de la résine HSQ pour dé�nir les valeurs des paramètres à faire varier
détaillés dans le tableau 3.5.

Substrat Verre et �lm mince d’ITO (150 nm)

Enduction 6000 tr/min (acc. 60000 tr/min.s)

Recuit 5 min à 85°C

Exposition de 400 à 1500 µC/cm²

Développement solution 1 TMAH 2, 5 %

solution 2 NaOH

solution 3 TMAH 2, 5 %/ NaCl 4 %

solution 4 TMAH 2, 5 %/ NaCl 6 %

temps d’immer-
sion 1 min à 30 min

T° de la solution de T = 20°C à T = 50°C

Table 3.5 – Paramètres des essais pour l’étape de développement.

Les développeurs alcalins du type hydroxyde de sodium (NaOH), hydroxyde de po-
tassium (KOH) ou hydroxide d’ammonium tetramethyl (TMAH) provoque un processus
d’ionisation des molécules de résine non-exposées comparable à une réaction acide dont la
réaction pour le cas du TMAH est la suivante :

≡ Si − H + TMAH →≡ Si−O− + TMA+ +H2 (3.2)

Cependant, dans une solution de base aqueuse, les groupes silanol créés peuvent réagir
davantage et se condenser en liaisons Si – O – Si. Ce processus de réticulation n’est pas
intentionnel et doit être évité car il crée une structure de type « network » qui ralentit le
développement et �nit par former un �lm insoluble qui stoppe le développement.
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Plusieurs articles relatent des solutions pour augmenter le contraste et supprimer ce
�lm insoluble, notamment par l’augmentation de la température, l’augmentation de la concen-
tration des solutions alcalines et également l’ajout de sel à di�érentes concentrations. En ef-
fet, l’ajout de sel (NaCl) permet d’a�aiblir la liaison Si-O, permettant d’éviter la réticulation
et la formation d’un �lm insoluble de type « network ».

Parmi tous les essais e�ectués, le plus e�cace a été l’addition de sel. Nous avons réussi
à améliorer de façon conséquente le contraste de la résine HSQ en ajoutant du sel (NaCl)
dans la solution de développement TMAH. L’addition de sel permet un développement
continuel durant tout le temps du développement, évitant la formation de ce �lm inso-
luble.

En comparant les motifs obtenus avec une solution de TMAH (0, 25N) (Fig. 3.9 a) avec
les motifs obtenus avec la solution de TMAH/NaCl (0, 25/0, 4N ), de meilleurs résultats
sont clairement obtenus avec la solution salée. La profondeur moyenne des trous est de 304

nm avec le développeur additionné de sel par rapport à une hauteur moyenne des trous de
162 nm pour l’utilisation d’une solution sans sel.

Le temps d’immersion a également été optimisé, en le faisant varier de 3 à 30 min.
Un temps de développement de 3 min n’est pas su�sant (Fig. 3.9 c) tandis qu’un temps
de développement de 30 min est trop long (la résine se décolle du substrat). Les meilleurs
résultats ont été obtenus avec un temps de développement de 20 min.

Ce développement est fortement dépendant du temps et de la température de recuit,
il dépend également de l’épaisseur de résine, de la taille de la structure et de la densité des
motifs.

Le procédé développé ici est optimal pour notre application, néanmoins il est forte-
ment probable qu’il nécessite des ajustements quant à ces paramètres pour d’autres appli-
cations.

3.3 Gravure Plasma

La lithographie est l’étape permettant de dé�nir des motifs dans une couche de résine. Il
convient ensuite de transférer ces motifs dans le matériau que l’on souhaite structurer. Dans
notre cas, les motifs inscrits dans la résine HSQ sur une épaisseur de 300 nm doivent être
transférer de manière sélective et anisotrope dans le �lm mince d’ITO de 150 nm d’épais-
seur par la technique de gravure. La structure se forme dans l’ITO par enlèvement de ma-
tière (technique de transfert soustractive) via les ouvertures du masque de résine HSQ par
attaque chimique et/ou physique.
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Figure 3.9– Images MEB des structures de cristaux photoniques dans la résine HSQ pour
di�érents développements (a) 20 min de développement dans une solution de TMAH (b)
20 min de développement dans une solution de TMAH/NaCl (c)3 min de développement
dans une solution de TMAH/NaCl. La hauteur moyenne mesurée par AFM est de162 nm
pour (a)304 nm pour (b) 39 pour (c).
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3.3.1 Caractéristiques d’une gravure

Sélectivité

La sélectivité d’un procédé de gravure dé�nit son aptitude à attaquer di�éremment
2 matériaux di�érents. Elle s’exprime comme le rapport entre les vitesses de gravure d’un
matériau A et d’un matériau B.

Selectivite =
V itesse de gravure dumateriau

V itesse de gravure dumasque
(3.3)

Cette grandeur permet d’estimer la consommation du masque pendant la gravure. Le
masque permettant de répliquer le motif tout en protégeant les parties masquées, on re-
cherche généralement une forte sélectivité entre le masque de résine et le matériau à graver.
La connaissance de la sélectivité aide à déterminer l’épaisseur initiale du masque nécessaire.

Isotropie / Anisotropie

Suivant la direction dans laquelle s’opère la gravure à travers un masque de résine, on
dé�nit 2 processus (Fig. 3.10) :

• La gravure isotrope qui correspond à une vitesse de gravure identique dans toutes les
directions de l’espace. Dans ce cas, le pro�l du matériau gravé présente une sous gra-
vure sous le masque. Celle-ci contribue à élargir latéralement la structure par rapport
au motif dé�ni dans la résine. Ce type de gravure est caractéristique d’une gravure
chimique (sèche ou humide) ;

• La gravure anisotrope qui s’e�ectue suivant une direction privilégiée lié au procédé
de gravure (en général dans la direction verticale) caractéristique de la gravure phy-
sique. Les �ancs de gravure peuvent être caractérisés par leur pente.

Figure 3.10 – Schéma représentant (a) une gravure isotrope dans toutes les directions de
l’espace (b) une gravure anisotrope dans la direction verticale.

Cette caractéristique de la gravure est mesurée par le degré d’anisotropie, obtenu par
la décomposition de la vitesse de gravure en une composante verticale et une composante
horizontale selon la relation :
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A = 1− V itesse de gravure laterale

V itesse de gravure verticale
(3.4)

Une gravure est considérée comme anisotrope siA = 1, c’est-à-dire quand il n’y a pas
de composante latérale dans la gravure.

Rapport d’aspect

Les dimensions des motifs ont une grande in�uence sur leur vitesse de gravure. Le rap-
port d’aspect est dé�ni comme étant le rapport de la largeur du motif à graver sur la profon-
deur gravée, par exemple des motifs étroits mais profonds ont un grand rapport d’aspect. Il
rend compte, en fait, de la di�culté qu’ont les espèces à s’écouler jusqu’au fond des motifs.
De ce fait, plus le rapport d’aspect est grand, plus faible sera la vitesse de gravure compara-
tivement à des motifs de faible rapport d’aspect.

Figure 3.11 – Schéma représentant une ouverture avec un rapport d’aspect élevé (a) et un
rapport d’aspect faible (b).

3.3.2 Gravure plasma ICP-RIE

Il existe plusieurs de techniques de gravure qui peuvent être catégorisées comme suit :

• La gravure humide : attaque chimique en solution qui donne lieu à une gravure
isotrope, non adaptée à notre application;

• La gravure sèche : attaque en milieux gazeux par plasma qui permet un contrôle du
degré d’anisotropie et de sélectivité.

Principe de la gravure plasma

Les techniques de gravure par plasma font partie des gravures quali�ées de « sèche »
(en phase gazeuse) par opposition à la gravure dite « humide » (en phase liquide).

Le principe de la gravure plasma est de mettre à pro�t les propriétés des plasmas pour
produire des espèces chimiques actives et ioniques réagissant avec le matériau à graver en le
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décomposant et en produisant des espèces stables et volatiles. Les mécanismes d’interaction
peuvent être :

• De nature physique (pulvérisation de la surface par le bombardement d’ions éner-
gétiques). Les ions non réactifs créées dans le plasma bombardent la surface du ma-
tériau et sous certaines conditions énergétiques (énergie des ions incidents doit être
supérieur au seuil de pulvérisation du matériau), provoquent sa pulvérisation phy-
sique. La pulvérisation est le résultat d’une cascade de collisions engendrées par les
ions percutant la surface du matériau à graver. A�n d’éviter le re-dépôt de matériaux
pulvérisés sur la surface, il est nécessaire d’opérer à très basse pression. Dans ces condi-
tions, le �ux d’ions est très directionnel, les ions ont une direction perpendiculaire
à la surface et la gravure est anisotrope. La pulvérisation 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 ;

• De nature chimique (réactions surface-particules avec production de produits de
gravure volatils). La fonction du plasma est de fournir des espèces chimiquement
actives, les neutres (molécules, atomes, radicaux), nécessaires à la gravure chimique.
Celles-ci, après di�usion dans le milieu et adsorption sur la surface du matériau, par-
ticipent à de multiples réactions et conduisent à la formation d’un composé volatil.
La désorption de la surface de ce dernier achève le mécanisme de gravure chimique.
Le mécanisme de gravure chimique comporte ainsi plusieurs étapes :

T Génération des espèces réactives dans le plasma;

T Di�usion des espèces réactives jusqu’à la surface du matériau à graver ;

T Adsorption des espèces réactives à la surface du matériau;

T Réaction chimique en surface avec formation de produits volatils ;

T Désorption des produits volatils ;

T Di�usion des produits désorbés dans le volume de l’enceinte de gravure et éva-
cuation par pompage.

La gravure chimique ne peut se faire que si la réaction entre le matériau et les espèces
réactives forment des produits volatils et stables. Dans le cas contraire, les produits de ré-
actions restent à la surface, ou se re-décomposent, et forment un dépôt sur la surface de
l’échantillon et/ou les parois de l’enceinte, et bloquent, ou gênent, la poursuite de la gra-
vure. Il existe de nombreuses techniques de gravure plasma qui peuvent être classées par
catégorie suivant le type de gravure privilégié, selon qu’elle soit physique, chimique ou bien
la combinaison des deux mécanismes.

Principe de la gravure plasma ICP-RIE

De manière générale, un bâti de gravure de type ICP-RIE est constitué d’une enceinte
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Figure 3.12– Schéma représentant les di�érents mécanismes de gravure lors d’une gravure
plasma, le masque est représenté en orange et le matériau en bleu (a) la gravure physique par
mécanisme de bombardement ionique érode fortement le masque (b) la gravure chimique
par réaction chimique entre les espèces neutres du plasma et le matériau entraine une gra-
vure isotrope sélective qui érode peu le masque (c) la gravure physico-chimique combinant
les deux mécanismes permet une gravure anisotrope et sélective.

basse pression, équipée d’un système d’introduction des gaz avec pour chaque gaz un contrô-
leur de débit, d’un dispositif de pompage et d’un dispositif de génération du plasma.

Dans notre cas, la source plasma de type ICP est réalisée grâce à une antenne hélicoï-
dale (sous la forme d’une inductance) excitée grâce à un générateur radiofréquence (RF).
La cathode est également polarisée grâce à un autre générateur RF. Les parois constituent
l’anode.

Les gaz introduits dans la chambre sous basse pression forment un plasma sous l’e�et
du champ électrique entre la cathode et l’anode, ce plasma est dense, pas très fort et les ions
n’ont pas beaucoup d’énergie. L’injection d’un courant RF dans l’antenne hélicoïdale in-
duit un champ magnétique dans le plasma permettant de densi�er le plasma et d’augmenter
la quantité d’espèces réactives à l’intérieur du plasma. Les puissances des deux générateurs
RF sont transmises via deux boites d’accord qui permettent de conserver stable la charge (le
plasma est considéré comme une charge, il est caractérisé par une impédance dépendant de
la constitution du réacteur, ses dimensions, etc. . . ) vue par les générateurs et ainsi réguler
et maitriser la puissance transmise au plasma.

Le plasma est un milieu hors équilibre thermodynamique qui requiert un apport d’éner-
gie permanent, assuré par les deux générateurs RF. Il est le lieu d’une multitude de réactions
(dissociation, ionisation...) qui donnent naissance à des particules diverses : électrons, ions
positifs et négatifs, particules neutres stables (atomes, molécules) et radicalaires. L’ensemble
de ces particules forment un gaz ionisé globalement neutre : la densité de particules posi-
tives est égale à la densité de particules négatives.
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Celles-ci interagissent avec la surface et provoquent son attaque. Les gaz sont choisis de
telle sorte que les espèces formées réagissent avec le solide à graver et forment des produits
volatils. Ces derniers sont évacués lors du pompage. La gravure du matériau résulte donc de
la combinaison d’actions chimique, énergétique et mécanique des composants du plasma
sur le matériau : la gravure chimique est essentiellement assurée par les espèces neutres four-
nies par le plasma, la gravure physique est provoquée par le bombardement des ions sur la
surface de l’échantillon. Dans le cas de la gravure RIE (reactive ion etching), les deux actions
peuvent se compléter, on parle de gravure chimique assistée par les ions : les mécanismes
de gravure chimique (chimisorption de l’agent de gravure, formation d’un produit volatil,
désorption du produit de surface) peuvent être exaltée sous l’e�et des ions. Cette combi-
naison des mécanismes de gravure chimique et physique permette de favoriser l’anisotropie
de gravure. On peut parler également de bombardement ionique assisté chimiquement.

L’intérêt de l’utilisation d’une génération du plasma par couplage inductif (ICP-RIE)
vis-à-vis d’une génération par polarisation seule (RIE) est :

• L’antenne hélicoïdale qui permet d’obtenir une densité électronique importante, de
l’ordre de 1011 à 1012 e/cm3. Plus le plasma est dense, plus le �ux d’espèces actives
est élevé, permettant d’obtenir une vitesse de gravure plus importante ;

• De contrôler indépendamment la production du plasma (ionisation du gaz de la
décharge) et l’action de bombardement des ions du plasma. Contrairement au cas
de génération par polarisation seule où la décharge sert à produire le plasma et à
accélérer les ions ;

• De travailler à des pressions plus basses : la pression de travail peut varier de 1 à 10

mTorr pour l’ICP-RIE, elle est de 20 à 50 mTorr pour la RIE. Ce qui permet d’ob-
tenir une gravure plus anisotrope.

Equipement de gravure ICP-RIE

Le réacteur de gravure utilisé en salle blanche est un réacteur 200IL du fabricant Corial
(Fig. 3.13 et 3.14), ce système est équipé de :

• Un réacteur en aluminium de 20 cm;

• Une antenne hélicoïdale ;

• Un générateur RF à 2 MHz, de puissance maximale de 1000 W relié à l’antenne
hélicoïdale via une boite d’accord;

• Un générateur RF à 13, 56 MHz de puissance maximale 280 W relié à la cathode via
une deuxième boite d’accord;

• Un sas et un robot de chargement automatique de l’échantillon;

• Un circuit de refroidissement à eau pour réguler la température de la cathode, l’hé-
lium est utilisé pour optimiser le transfert thermique entre la cathode et l’échan-
tillon;
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• Un détecteur de �n d’attaque par interférométrie laser (λ = 672, 2 nm).

Les gaz disponibles sont :O2,H2, Ar,C2H4,CHF3,Cl2,BCl3 ;

Figure 3.13 – Photographie de l’équipement de gravure plasma ICP-RIE CORIAL de la
Centrale de Proximité en Nanotechnologies de Paris Nord.

3.3.3 Optimisation de la gravure par ICP-RIE de l’ITO

Le choix des paramètres doit permettre une gravure anisotrope (c’est à dire présenter
une vitesse de gravure verticale largement supérieure à la vitesse de gravure horizontale a�n
de conserver la dimension dé�nie par l’étape de lithographie) mais également sélective c’est-
à-dire que le masque ne doit pas être attaqué trop rapidement pour permettre la gravure de
la totalité de l’épaisseur du matériau. Les paramètres pouvant agir sur le pro�l de gravure
sont présentés dans les paragraphes suivants.

Chimie du plasma

Pour dé�nir la composition chimique du plasma il faut choisir des gaz réactifs avec le
matériau à 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.
La proportion de chacun des gaz joue un rôle dans la prépondérance de l’action physique
ou chimique.

Plusieurs publications scienti�ques portent sur la gravure plasma de l’ITO par cou-
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Figure 3.14 – Synoptique de l’équipement de gravure ICP-RIE.

plage inductif utilisant di�érentes combinaisons de gaz :

• Plasmas chlorés :
• BCl3/Cl2 [114], [115] ;

• BCl3/Ar [116] ;

• Cl2/HBr [113].

• Plasma �uoré :
• CF4/Ar [117] ;

• Plasma hydrogéné :
• CH4/H2/Ar [118].

Des premiers essais ont été e�ectués avec un plasma à base deCl2/C2H4/Ar (30 /7 / 50

sccm), une pression de la chambre de10 mTorr, une puissance RF =200W et une puissance
de l’antenne LF = 300 W, la recette a été introduite par le fabricant de l’équipement. Mais
des résidus de carbone et une forte augmentation de la rugosité nous ont fait abandonner
cette composition de plasma.

Après di�érents essais, nous nous sommes arrêtés sur la composition de plasma sui-
vante : un mélange de BCl3 et Cl2. Le mécanisme de gravure de l’ITO est décrit par Y.
Kuo [119]. Ce mécanisme a lieu en deux étapes :

• Le bombardement physique de l’ITO par les ions lourds de BCl3 qui brisent les
liaisons métal-oxygène (In2O3 et SnO2) et réduit l’ITO à du métal d’indium (In)
et d’étain (Sn) ;
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• La formation de sous-produit de faible volatilité : InClx et SnClx en réagissant
avec les radicaux de chlore et leur désorption aidée par le bombardement des ions
BCl3 permettant leur évacuation.

D’après l’étude menée par Andagana et al. [114], la gravure de l’ITO est dominée par
la gravure physique puisque les composés InClx et SnClx ont une faible volatilité et néces-
sitent la présence d’un bombardement ionique pour être évacués. Néanmoins, la présence
de chlore est importante pour assister chimiquement le bombardement ionique et aider à
la décomposition de l’ITO. Le choix des débits des deux gaz utilisés sont donc de 16 sccm
pour le BCl3 et de 4 sccm pour le chlore. Cette chimie de plasma nous permet d’obtenir
une bonne anisotropie, une vitesse de gravure élevée et pas de modi�cation de la rugosité
de surface de l’ITO après gravure. Elle sera maintenue constante durant l’optimisation des
valeurs des autres paramètres.

Pression de la chambre

La pression de la chambre est déterminée par le rapport entre le débit des gaz injectés
dans le réacteur et la vitesse de pompage de l’enceinte. Elle a�ecte la concentration des es-
pèces présentes dans le plasma et a un impact sur la quantité de collisions subie par les ions
donc sur le �ux, l’énergie et la dispersion angulaire des ions incidents.

Lorsque la pression augmente, la concentration d’espèces augmente alors que le bom-
bardement ionique en surface diminue. Il en résulte une gravure plus chimique isotrope
et sélective. Lorsque la pression diminue, la concentration en espèces diminue et les ions
incidents subissant moins de collisions sont plus énergétiques et ont une faible dispersion
angulaire. La gravure devient plus physique, anisotrope et non sélective.

Nous faisons varier la pression entre 5 et 30 mTorr, les autres paramètres sont conservés
constants (puissance appliquée à l’antenne800 W, puissance appliquée à la cathode 200W,
et débit des gaz BCl3/Cl2 16/4 sccm). A faible pression (5 mTorr), le mécanisme domi-
nant est le bombardement ionique par les ions BCl−3 . La densité de radicaux Cl est trop
faible pour enlever l’indium et l’étain de la surface et des résidus restent sur la surface (Fig.
3.15 a). L’augmentation de la pression dans la chambre permet d’augmenter la densité de Cl,
modi�ant le mécanisme dominant de bombardement ionique à bombardement ionique
assisté chimiquement. A 20 mTorr, le pro�l vertical est sans rugosité et droit (Fig. 3.15 b).
En augmentant encore la pression, les nombreuses collisions conduisent à une baisse de la
réactivité des ions Cl (�g. 3.15 c).

Puissance du générateur de la cathode

La puissance délivrée par le générateur de la cathode à une in�uence directe sur la ten-
sion d’accélération, communément appelée bias. C’est la di�érence de potentiel utilisée
pour accélérer les espèces chargées vers l’échantillon à graver. Plus cette puissance est éle-
vée, plus l’énergie des ions positifs est importante. Il en résulte une augmentation de la
composante physique : gravure plus anisotrope et moins sélective.

101



Chapitre 3. Fabrication et caractérisation de cristaux photoniques dans une couche
mince d’ITO

Figure 3.15 – Images MEB des structures de cristaux photoniques dans la couche d’ITO
pour di�érentes pressions (a) 5mTorr, (b) 20 mTorr, et (c) 30 mTorr. Les autres paramètres
sont conservés constants : puissance appliquée à l’antenne 800 W, puissance appliquée à la
cathode 200 W, et débit des gazBCl3/Cl2 16/4 sccm.
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L’e�et de la puissance RF appliquée à la cathode c’est-à-dire le porte-échantillon est
étudié ici en la faisant varier entre 50 W et 250 W et en conservant les autres paramètres
constants (puissance appliquée à l’antenne 800 W, pression de l’enceinte 20 mTorr, et débit
des gazBCl3/Cl2 : 16/4 sccm). L’élévation de la puissance augmente l’énergie des ions ar-
rivant sur la surface ce qui entraine une meilleure e�cacité pour casser les liaisons de l’ITO
et augmenter la désorption des sous-produits de gravure présents sur la surface pour per-
mettre leur évacuation. A faible puissance RF (Fig. 3.16) la rugosité des �ancs est élevée car
la dispersion angulaire des ions est grande, la composante verticale est moins importante,
les �ancs obtenus ne sont pas verticaux ni lisses. En augmentant la puissance RF, la com-
posante verticale des ions est de plus en plus importante, les �ancs obtenus deviennent de
plus en plus droits et lisses (Fig. 3.16). Du coup, la gravure est de moins en moins sélective,
provocant pour une puissance de 250 W une érosion trop rapide du masque.

Figure 3.16 – Images MEB des structures de cristaux photoniques dans la couche d’ITO
pour di�érentes puissances RF (a) 50 W, (b) 150 W, (c) 200 W, et (d) 250 W. Les autres
paramètres sont conservés constants : puissance appliquée à l’antenne 800 W, pression de
l’enceinte 20 mTorr, et débit des gazBCl3/Cl2 : 16/4 sccm.

Puissance du générateur de l’antenne

La présence d’une antenne est un des principaux atouts d’un équipement ICP-RIE.
L’antenne crée un champ magnétique qui permet de contrôler la densité du plasma, indé-
pendamment de l’énergie des ions arrivant sur la surface (contrôlé par le générateur RF de
la cathode). L’élévation de la puissance de l’antenne permet d’augmenter la concentration
d’espèces présentes dans le plasma et donc augmenter la vitesse de la gravure.
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Nous faisons varier la puissance appliquée à l’antenne de 600 W à 1000 W, les autres
paramètres sont maintenus constants (puissance appliquée à la cathode 200 W, pression de
l’enceinte 20 mTorr, et débit des gazBCl3/Cl2 : 16/4 sccm).

En élevant la puissance ICP, la profondeur des trous augmente car la concentration
d’espèces chimiquement actives et d’ions énergétiques est plus importante (Fig. 3.17 (a) et
(b)). Néanmoins, à 1000 W, la vitesse de gravure devient trop importante, le substrat de
verre commence à être gravé, laissant des dépôts de produits non volatils partout sur la
surface (Fig. 3.17 c).

Figure 3.17 – Images MEB des structures de cristaux photoniques dans la couche d’ITO
pour di�érentes puissances ICP (a) 600 W, (b) 800 W, and (c) 1000 W. Les autres para-
mètres sont conservés constants : puissance appliquée à la cathode 200 W, pression de l’en-
ceinte 20 mTorr, et débit des gazBCl3/Cl2 : 16/4 sccm.

Ces études nous donnent les conditions optimales du plasma ICP pour obtenir des
�ancs de gravure verticaux et lisses dans l’ITO : un plasma composé de 16 sccm de BCl3
et 4 sccm deCl2, une pression de 20 mTorr, une puissance appliquée à la cathode de 200

W, et en�n une puissance de l’antenne de 800 W.

3.4 Caractérisation passive des cavités à cristaux photoniques

Les cristaux photoniques sont non seulement compliqués à fabriquer, ils sont égale-
ment compliqués à caractériser. L’objectif de cette caractérisation optique, dans notre cas,
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est de s’assurer de l’existence d’une bande photonique interdite qui est l’intérêt même des
cristaux photoniques.

Il existe plusieurs techniques de caractérisation optiques des cristaux photoniques : les
techniques de caractérisation actives qui permettent de caractériser une cavité insérée dans
le cristal photonique. Ces techniques utilisent une source interne de photoluminescence
pour venir sonder les modes de cavité [120], [121] ou bien la rétro-ré�exion en polarisa-
tion croisée [122], [123] qui consiste à exciter les modes résonnants de la cavité à l’aide d’un
faisceau d’incidence verticale. L’utilisation de polariseurs croisés permettant de réduire le
rapport signal sur bruit de la mesure. La caractérisation de type passive des structures pho-
toniques 2D, la plus commune, consiste à mesurer le spectre de transmission d’un cristal
photonique inséré dans un guide optique [124], [125], [126]. C’est le type de caractérisation
le plus approprié. Néanmoins, les pertes lors du couplage avec le guide et les pertes hors
plan dégradent fortement les propriétés et les e�ets du cristal photonique. Ces pertes sont
à prendre en compte lors de l’interprétation des résultats. A cette étape du travail, la carac-
térisation que l’on souhaite faire du cristal photonique est une caractérisation qualitative
et non quantitative donc une caractérisation passive est tout à fait appropriée.

3.4.1 Principe

Le dispositif expérimental du banc de caractérisation en transmission est présenté sur la
�gure 3.18. Une source lumineuse à large bande spectrale est injectée dans le guide d’ITO par
la tranche polie de l’échantillon grâce à un objectif de microscope. La lumière transmise par
les structures photoniques est collectée également via un objectif de microscope. Le spectre
de transmission est mesuré par un spectromètre. Une caméra CCD permet l’observation
en temps réel et l’alignement du guide avec les objectifs.

Figure 3.18 – Schéma du dispositif expérimental pour la caractérisation en transmission
des structures photoniques.

La source lumineuse utilisée est une source de type Super Continuum (LEUKOS-
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SM-8) dont la bande spectrale varie de 340 nm à 1100 nm. L’avantage d’une telle source
est sa large bande spectrale permettant de caractériser le cristal photonique dans toute la
gamme du visible. Des �ltres sont utilisés pour couper les fréquences correspondant aux
infrarouges et à l’ultraviolet pour obtenir une bande spectrale variant de 400 nm à 1000

nm.

La lumière émise est focalisée sur la tranche du guide d’ITO par un objectif x20 (ON
=0.4). La section du guide d’ITO mesure 37µm de largeur sur 150 nm de hauteur (voir Fig.
3.5). Pour faciliter l’injection dans le guide, la tranche de l’ITO est polie de chaque côté et
les éléments optiques sont montés sur des platines de translation micrométriques. L’échan-
tillon est approché à la distance focale de l’objectif du microscope. Une caméra CDD as-
sociée à un objectif x50 de grande longueur focale permet de s’assurer de l’injection de la
source dans le guide.

Les 150 nm d’ITO peuvent être considéré comme un guide optique pour guider la
lumière jusqu’au cristal photonique. Pour cette épaisseur, le mode fuit en parti dans le sub-
strat (voir la �gure 2.2 du chapitre 2). En sorti du guide, le signal est collecté par un autre
objectif (x60, ON = 0.85) puis couplé à une �bre optique et envoyé sur un analyseur de
spectre (USB 2000+, Ocean Optics). La largeur de la plage spectrale du spectromètre est
de 300 nm à 950 nm.

Pour con�rmer la présence d’une bande interdite photonique dans les structures réali-
sées, nous fabriquons un guide d’ITO au sein duquel se trouve des structures photoniques
avec les paramètres déterminés dans le chapitre 2 pour obtenir une bande interdite cen-
trée autour de 650 nm, c’est-à-dire des trous d’un diamètre de 220 nm et un pas de réseau
triangulaire de 290 nm.

Les images MEB de la �gure 3.19 présente l’objet fabriqué et caractérisé. Un échantillon
d’ITO de 150 nm d’épaisseur sans cristal photonique est utilisé comme référence.

3.4.2 Mesure en transmission

La �gure 3.20 montre les spectres de transmission obtenus dans le cas d’un guide d’onde
d’ITO sans cristal photonique (trait en pointillé rouge) qui constitue la référence et dans
le cas d’un guide d’onde d’ITO dans lequel a été inséré un cristal photonique (trait plein
noir).

Une bande d’atténuation apparait entre 600 nm et 800 nm. Les prédictions de la si-
mulation annoncent une bande interdite photonique entre 605 nm et 707 nm. Cette dif-
férence entre les simulations et la mesure réelle peut s’expliquer par l’inhomogénéité de la
taille et de la forme des trous, provoquant un élargissement e�ectif de la bande interdite
photonique. En e�et, les trous dé�nis dans la couche mince d’ITO n’ont pas de pro�ls
parfaitement droits. L’image obtenue par la technique d’AFM (Atomic Force Microscopy)
montre bien des pro�ls obliques obtenus (voir Fig. 3.20 a et b). Sur la �gure 3.20 c) nous
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3.4. Caractérisation passive des cavités à cristaux photoniques

Figure 3.19– Images MEB (a) du cristal photonique intégré dans un guide ITO (b) agran-
dissement des structures pour préciser les mesures obtenues (c) image vu du dessus à 45

degrés.

Figure 3.20 – Spectres de transmission mesurés obtenus pour un guide d’onde d’ITO
dans lequel a été inséré un cristal photonique 2D planaire (trait plein noir) et pour un guide
d’onde d’ITO sans cristal photonique qui constitue la référence (trait en pointillé rouge).
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Chapitre 3. Fabrication et caractérisation de cristaux photoniques dans une couche
mince d’ITO

avons rapporté la variation de la taille du rayon des trous sur le gap map e�ectué dans le cha-
pitre 2, nous pouvons évaluer un élargissement théorique de la bande photonique interdite
engendré par les pro�ls obliques, celle-ci est comprise entre 585 nm et 784 nm.

D’autre part, l’atténuation de la lumière transmise dans la bande interdite est relative-
ment faible par rapport à ce que l’on peut attendre d’une structure photonique 2D. Cela est
également expliqué par plusieurs facteurs : (1) les pertes par di�usion de la lumière sur les
imperfections de fabrication des structures (2) le faible indice de réfraction (nITO = 1, 8)
et l’épaisseur (eITO = 150nm) de la couche ITO conduisant à un faible con�nement de
la lumière dans le guide d’ondes planaire ITO.

Ces e�ets de pertes ont été rapportés dans plusieurs articles [127], [128], notamment
l’article de Ferrini et al. [129] qui analyse numériquement les e�ets engendrés par les pertes
liées à la profondeur �nie d’un cristal photonique et à la forme oblique du pro�l des trous.

Figure 3.21 – (a) et (b) Caractérisation par AFM de la structure photonique (a) image par
AFM à deux dimensions 1, 5µm x 1.5µm (b) pro�l des trous. (c) Evaluation de l’élargis-
sement de la bande photonique interdite grâce au gap map calculé dans le chapitre 2.

3.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les techniques de fabrication développées pour
la réalisation d’un cristal photonique dans l’ITO. Un procédé optimisé de la résine HSQ a
été mis en place au sein de la salle blanche de l’Université Sorbonne Paris Nord, pour obte-
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3.5. Conclusion

nir les structures denses avec un haut facteur de forme dans une épaisseur de HSQ de 300

nm. L’étape de gravure de l’ITO est également optimisée pour obtenir des structures pho-
toniques avec un pro�l de gravure verticaux et lisse sur la profondeur de la couche mince
de l’ITO. La caractérisation passive de la structure photonique montre qu’il existe qualita-
tivement une bande photonique interdite dans les longueurs d’onde du visible souhaitées,
c’est dire entre 600 et 800 nm.
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Chapitre 4

Pompage optique des microcavités à
cristal photonique planaire dans
l’ITO
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Chapitre 4. Pompage optique des microcavités à cristal photonique planaire dans
l’ITO

Dans le domaine des lasers, les matériaux organiques ont été dans un premier temps
utilisés comme matériaux à gain pour tester de nouveaux systèmes lasers. En e�et, leur mise
en œuvre est très simple (colorant en solution ou évaporation à faible température). Ainsi,
les propriétés des nouvelles architectures lasers (comme les DFB [130], DBR [131], micro-
disques à mode de galeries [132], microcavités planaires [133] ont pu être étudiées.

De cette manière apparaissent les premiers lasers organiques utilisant les cristaux pho-
toniques. Dans un premier temps le cristal photonique est utilisé comme l’équivalent d’un
résonateur DFB (distributed Feed Back) [134], [42], [135] c’est-à-dire qu’il n’y a pas de micro-
cavité. Les auteurs utilisent les points de repliement des modes en bord de zone de Brillouin
sur le diagramme de bande. Pour ces points spéci�ques deux particularités ont lieu. La pre-
mière particularité concerne le fait que la vitesse de groupe des photons, suivant certaines
directions de symétrie, tend vers zéro. Cette vitesse de groupe faible permet un temps d’in-
teraction plus long entre l’onde et le milieu à gain [136]. La seconde particularité porte sur le
fait que le repliement du mode en bord de la zone de Brillouin correspond à une divergence
de la densité d’état et entraine l’apparition d’un pic dans la densité d’état des modes électro-
magnétiques. Comme nous l’avons vu dans le chapitre 1 (paragraphe 2.2), ce sont ces pics
locaux de densité d’état des modes qui génèrent une modi�cation de l’émission spontanée.
Ces deux particularités de certains points de repliement dans le diagramme de bande per-
mettent une exaltation de l’émission spontanée et donc la diminution du seuil laser. Dans
l’article de Meier [134], le seuil obtenu est de 50 kW/cm2. D’après les auteurs, ce seuil est
plus élevé qu’une structure équivalente réalisée avec un DFB 1D. En e�et, les divergences
liées aux singularités de Van Hove pour le cas d’un DFB 1D divergent plus rapidement,
entrainant la possibilité d’un seuil laser plus faible. En 2008, Dong et al. proposent l’uti-
lisation du matériau SiN à la place du SiO2 jusque-là utilisé pour augmenter le contraste
d’indice et ainsi diminuer le seuil, qu’ils obtiennent à 0, 65 kW/cm2 [137].

L’utilisation de cristaux photoniques associés à une microcavité avec des matériaux or-
ganiques est réalisée pour la première fois par l’équipe de Kitamura au Japon en 2005 [138].
Ils utilisent une membrane de silice structurée sur laquelle est déposé le matériau orga-
nique. La cavité est de type H1 avec un ajustement des trous en bord de cavité pour aug-
menter le facteur de qualité. Celui obtenu est évalué à 1000. Puis Murshidy et al. [139]
réitèrent l’expérience en 2010 avec une cavité de type L3 et une membrane de SiN structu-
rée, le facteur de qualité obtenu est estimé, en fonction des paramètres, entre 450 et 1200.
Les travaux de thèse de Gourdon, dans notre équipe en 2012, porte sur la réalisation d’une
cavité H2 dans un cristal photonique à base de SiN déposé sur un substrat. Le seuil obtenu
par pompage optique est de 9, 7µJ/cm2. En 2014, Deotare et al. [140] du MIT (Massa-
chusetts Institute of Technology) proposent une membrane de SiO2 avec une cavité de
type « nanobeam » (voir Fig. 4.1) permettant d’obtenir un seuil de pompage optique de
4, 2µJ/cm2.

Ce dernier chapitre de thèse porte sur la réalisation et le pompage optique de cavités
à cristaux photoniques dans l’ITO pour être compatible avec le pompage électrique. Le
travail de ce chapitre porte principalement sur la recherche de l’obtention de l’e�et laser par
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4.1. Optimisation du procédé de fabrication des cavités à CP

Figure 4.1 – Image de la cavité type « nanobeam ». L’échelle sur l’image et l’insert est de
400 nm. La partie bleue claire correspondant à la résine HSQ c’est-à-dire le SiO2, la partie
violette correspond au dépôt du matériau organique à base d’AlQ3/DCM [140].

pompage optique avec les cavités à cristaux photoniques fabriquées. L’étude est portée sur
les e�ets liés au procédé de fabrication, les e�ets liés à la géométrie du réseau et les e�ets liés
à la géométrie de la cavité sur la réponse de la cavité pompée optiquement. Le but étant de
diminuer les pertes liées aux imperfections dues au procédé de fabrication.

La première partie de ce chapitre développe les essais sur l’optimisation du procédé
de fabrication des cavités à cristaux photoniques. La deuxième partie traite du dépôt par
évaporation des matériaux organiques. La dernière partie concerne le pompage optique
des cavités à cristaux photoniques contenant une couche active de matériaux organiques.

Malheureusement, à cause de la situation sanitaire et du con�nement, nous n’avons pas
pu mener à terme cette partie du travail.

4.1 Optimisation du procédé de fabrication des cavités à CP

La technique de fabrication développée dans le chapitre 3 nous a permis de fabriquer
un cristal photonique à travers un guide d’ITO d’une épaisseur de 150 nm. Le guide d’onde
nous a permis de caractériser le cristal photonique passivement, sans couche active en trans-
mission. Or les premiers essais de pompage optique d’une telle structure incluant une ca-
vité ne se sont pas montrés très concluants. Pour obtenir un meilleur con�nement optique
nous avons choisi d’augmenter l’épaisseur de gravure dans la couche mince d’ITO.

Nous avons donc développé une autre technique de structuration avec l’utilisation de
trois masques pour graver une couche mince d’ITO de 340 nm d’épaisseur. Il aurait été pos-
sible d’envisager d’augmenter l’épaisseur de la résine de HSQ, néanmoins celle-ci est di�cile
à manipuler et peu économique.

Les trois masques sont déposés successivement sur la couche d’ITO :
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Chapitre 4. Pompage optique des microcavités à cristal photonique planaire dans
l’ITO

• Un masque de SiO2 déposé par pulvérisation cathodique (équipement disponible
dans la salle blanche), la sélectivité est d’environ 1 avec l’ITO;

• Un masque d’aluminium déposé également par pulvérisation cathodique, ce masque
permet l’ouverture du masque de silice, sachant que la PMMA ne présente pas de
résistance su�samment importante à la gravure du SiO2 ;

• - Un masque de résine PMMA pour dé�nir les motifs de cavités à cristaux photo-
niques par lithographie électronique à balayage et ouvrir le masque d’aluminium.

4.1.1 Système de masquage et préparation des échantillons

Les cavités à cristaux photoniques pour le pompage optique sont réalisées à partir de
substrats, commercialisés par Lumtec, de verre sodocalcique de taille 17 mm x 25 mm
d’épaisseur 0, 7 mm sur lesquels une couche mince d’ITO de 340 nm d’épaisseur est dé-
posée par pulvérisation cathodique magnétron. La �gure 4.2 détaille les di�érentes étapes.

La première étape consiste à nettoyer le substrat de verre/ITO pour éliminer tous les
contaminants présents sur la surface de l’échantillon. Pour le nettoyage, l’échantillon est
plongé dans une solution d’acétone pendant 10 min pour éliminer les traces de graisses et
sous ultra-son pour ajouter un nettoyage mécanique. L’échantillon est ensuite plongé pen-
dant 10 min dans une solution d’isopropanol pour nettoyer les résidus organiques laissés
par la solution d’acétone et en�n il est plongé pendant 10 min dans de l’eau désionisée tou-
jours sous ultra-son pour éliminer les contaminants inorganiques ainsi que les poussières
restantes. Par la suite, l’échantillon est séché à l’aide d’un pistolet à azote et stocké dans une
étuve à 80°C pour éviter la présence d’eau à la surface de l’échantillon pour l’étape suivante.

Il est ensuite placé dans une enceinte sous vide secondaire (1 × 10−6mbar) pour ef-
fectuer les dépôts des masques de silice non stœchiométrique (SiOx) et d’aluminium par
pulvérisation cathodique (voir Fig. 4.3). Un débit d’argon est introduit dans l’enceinte, ré-
glé autour de 7, 5 sccm (standard centimètre cube par minute), pour obtenir une pression
de 8 × 10−6mbar (pas de vanne de régulation). L’application d’un champ électrique via
un générateur RF entre la cible et l’échantillon permet d’ioniser le gaz d’argon présent dans
la chambre et de générer un plasma (voir Fig. 4.4). La cathode qui correspond à la cible
contenant le matériau à déposer exerce une attraction des ions du plasma qui viennent pul-
vériser les atomes de la cible. Les particules pulvérisées se déposent par physisorption sur
l’échantillon placé au niveau de l’anode. La puissance appliquée par l’intermédiaire d’une
boite d’accord est de 100 W. Cette boite d’accord permet de régler automatiquement les
deux capacités «load » et « tune » de manière à ce qu’il n’y ait pas de signal ré�échi et
que l’impédance soit accordée. La taille de la cible est de deux pouces, cela permet d’obte-
nir un dépôt homogène sur les substrats. Une cible de SiO2 est utilisée dans un premier
temps pour faire le dépôt de silice dont l’épaisseur, mesurée au pro�lomètre (AlphaStep IQ,
Kla Tencor) est de l’ordre de 300 nm. Les dépôts de silice obtenus ne sont pas stœchiomé-
triques puisque l’absence de gaz d’oxygène pendant le dépôt entraine des lacunes d’oxygène
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Figure 4.2 – Diagramme du procédé de fabrication des cavités à cristaux photoniques
dans l’ITO grâce à trois masques déposés successivement : un masque de résine PMMA,
un masque métallique d’aluminium et un masque dur de silice.
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l’ITO

dans la maille de la silice, nous parlerons donc de SiOx. Puis, le deuxième dépôt consiste en
une couche mince d’aluminium grâce à la cible d’aluminium, di�érentes épaisseurs seront
déposées.

Figure 4.3 – Photographie du système de pulvérisation cathodique ALLIANCE
CONCEPT de la Centrale de Proximité en Nanotechnologies de Paris Nord.

La résine utilisée est préparée en salle blanche. Il s’agit d’une résine positive, le poly
(méthacrylate de méthyle), PMMA. Le PMMA, présenté sous forme de poudre (du four-
nisseur Sigma Aldrich), dont le poids moléculaire est de Mw = 350000, est dilué dans une
solution d’anisole (pureté 99, 7 % du fournisseur Sigma Aldrich), la concentration de la
dilution est de 50 g/L. Le poids moléculaire élevé de la résine permet d’augmenter son
contraste par rapport à un poids moléculaire faible et permet ainsi d’augmenter la verticalité
des pro�ls obtenus. Le dépôt est e�ectué par spin-coating avec di�érentes vitesses pour ob-
tenir di�érentes épaisseurs. Un recuit de 2 min à 180°C est e�ectué sur plaque chau�ante
pour évaporer toute trace de solvant avant l’introduction du substrat dans la chambre sous
vide secondaire du bâti de lithographie électronique à balayage.

Le motif du réseau de trous formant la cavité à cristal photonique est inscrit dans la
résine PMMA par lithographie électronique (présentée dans le chapitre 3). La tension d’ac-
célération utilisée est de 30 kV, le diaphragme d’ouverture est de 15 µm pour un courant
d’électrons entre 70 pA et 90 pA. L’échantillon est ensuite plongé pendant 1min30 dans
une solution de développement de MIBK (Methyl IsoButyl Ketone) / IPA (isopropanol)
aux proportions 1 : 3 (préparée par le fournisseur Dow Chemical) puis rincé dans une
solution d’isopropanol pendant 1 min.
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Figure 4.4 – Principe de fonctionnement de la technique de pulvérisation cathodique.

Les trois dernières étapes consistent à transférer le motif dé�ni dans la résine PMMA
par di�érentes gravures plasma. La couche d’aluminium est gravée à travers le masque de
PMMA par gravure ICP-RIE (technique décrite dans le chapitre 3) à base de gaz chlorés,
la couche de SiOx est gravée dans le même bâti avec une composition de plasma à base de
gazCHF3 et en�n la couche d’ITO est gravée, toujours dans le même bâti de gravure avec
la recette optimisée du chapitre 3 à base de gaz chlorés.

L’enjeux de cette partie est de dé�nir les bonnes épaisseurs des di�érents masques et
les conditions optimales de gravure pour obtenir une gravure profonde et anisotrope de la
couche d’ITO dans laquelle est inscrite la cavité à cristal photonique.

Pour chaque essai de gravure, nous avons réalisé sur un même échantillon l’écriture
d’une série de structures en faisant varier la dose de la résine, le rayon des trous et le pas du
réseau (Tab. 4.1).

En e�et, pour un procédé identique la vitesse de gravure dépend de la taille des nano-
structures, engendrant des di�érences importantes. La �gure 4.5 illustre l’importance de
la variation de ces paramètres sur un même échantillon. La comparaison est e�ectuée avec
la variation d’un seul paramètre à la fois, l’ensemble des autres paramètres est maintenu
constant.

4.1.2 Optimisation du masquage d’aluminium et de PMMA

La sélectivité d’un procédé de gravure (c’est-à-dire le rapport des vitesses de gravure
décrit au chapitre 3) détermine la profondeur de gravure du matériau sous le masque, sa-
chant que l’épaisseur du masque est limitée. L’épaisseur de PMMA pouvant être structurée
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Figure 4.5 – Images MEB inclinées à 45° illustrant les e�ets des paramètres. Les résultats
varient en fonction de ces paramètres.
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Pas de
réseau Rayon 1 Rayon 2 Rayon 3

Pas 1 r1 = 110 nm p1 = 290 nm r2 = 100 nm p1 = 290 nm r3 = 90 nm p1 = 290 nm

Pas 2 r1 = 110 nm p2 = 300 nm r2 = 100 nm p2 = 300 nm r3 = 90 nm p2 = 300 nm

Variation de dose de 140 µC/cm² à 240 µC/cm² par pas de 10 µC/cm²

Plusieurs cavités sont testées : H2, H2 modi�ée, L3, L3 modi�ée

Table 4.1 – Présentation de l’ensemble des structures testées sur un même échantillon.

avec des motifs denses de cristaux photoniques est limitée à environ 200 nm (pour le cas
de l’utilisation d’un faisceau d’électrons à 30 kV) avant que des déformations de la résine
interviennent. D’autre part, la résine PMMA résiste mal aux plasmas �uorés.

Pour augmenter la sélectivité de la gravure du SiOx par rapport au PMMA, un masque
�n (dans un premier temps 40 nm) métallique d’aluminium est introduit entre la couche
de SiOx et le PMMA. Le masque d’aluminium résiste particulièrement bien au plasma à
base de CHF3 et permet d’augmenter signi�cativement la sélectivité de gravure (voir Fig.
4.6).

Figure4.6– Image MEB inclinée à 45°d’un échantillon après l’étape de gravure de la silice.
Sur la partie gauche, le masque métallique a disparu et la silice commence a être dégradée par
le plasma. Sur la partie droite, l’aluminium permet d’augmenter la sélectivité de la gravure.

L’aluminium peut être facilement gravé grâce à des plasmas chlorés [141], [142]. La re-
cette utilisée pour graver le masque d’aluminium est la suivante :
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Pression Débit
BCl3

Débit
Cl2

Puissance
RF

Puissance
antenne Temps de gravure

20 mTorr 16 sccm 4 sccm 100 W 600 W 6 secondes

Table 4.2 – Paramètres de la gravure d’aluminium.

Pour améliorer la sélectivité de la gravure de SiOx, deux empilements sont testés avec
des épaisseurs de PMMA et d’aluminium variées. Le temps de recuit du PMMA avant les
étapes de gravure est également varié.

L’empilement 2 montre une meilleure dé�nition des motifs du cristal photonique dans
la couche d’aluminium (Fig. 4.7). C’est cet empilement qui sera choisi pour la réalisation
des cristaux photoniques dans la couche d’ITO.

4.1.3 Optimisation de la gravure du SiOx

L’utilisation du SiO2 comme masque dur est commun dans les procédés de fabrica-
tion en microélectronique et peut être gravé par attaque acide ou gravure plasma avec des
gaz �uorocarbonnés tels que leCF4, leC2F6, leCHF3 ou leC3F8 [143].

Le gaz disponible sur notre bâti de gravure CORIAL pour graver leSiO2 est leCHF3

(voir chapitre 3). Avec ce gaz, le mécanisme de gravure est le suivant :

• Dissociation :CHF3 → CHF2 + F ;

• Action mécanique des ionsCHF2 : rupture des liaisons Si−O → Si. . .O ;

• Action chimique :

• Adsorption dissociative deCHF3 :CHF2 → C +H + 2F ;

• Formation du produit volatil : Si. . .O + 4F → SiF4 +O.

La formation du produit volatil n’est possible que si la liaison Si-O a été rompue par
l’action mécanique des ions.

L’addition de gaz neutres dans le plasma permet de modi�er les caractéristiques du
plasma, par exemple :

• L’ajout d’oxygène (O2) peut capturer l’hydrogène et le carbone (H + O → OH et
C + O → COx ) diminuant la quantité de produits non volatils de type CxFy et
augmentant la quantité de �uor libres permettant une augmentation de la gravure
chimique [144].
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Figure 4.7 – Image MEB inclinée à 45° illustrant la di�érence entre l’empilement 1 et
l’empilement 2 sur la gravure d’aluminium.
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• L’ajout d’argon (Ar) permet une augmentation du bombardement ionique [145].

La réalisation de structures photoniques dans leSiO2 via l’utilisation de PMMA comme
résine a souvent été e�ectué comme étape intermédiaire pour développer des cristaux pho-
toniques dans les matériaux III-V comme l’InP [146], [147]. Ainsi, le masque de silice est
utilisé comme masque dur pour graver l’InP par plasma. Néanmoins, peu de détails appa-
raissent dans les articles sur les paramètres utilisés.

Trois types de gravure ont été testées :

• Des gravures avec un plasma de type ICP-RIE (voir chapitre 3) : l’avantage de ce type
de gravure est son anisotropie, son inconvénient est sa faible sélectivité ;

• Des gravures avec un plasma de type RIE (voir chapitre 3) : de nombreux articles
utilisent la gravure RIE pour la réalisation de structures photoniques dans le SiO2

[146], [147], [138], [148] ;

• Des gravures avec un plasma de type ICP-RIE cyclique : le temps total de gravure
est divisé en plusieurs cycles de gravure courts associés à un refroidissement réalisé en
injectant dans le bâti de l’argon à une pression de 5 mTorr pour permettre de refroidir
l’échantillon.

4.1.3.1 Optimisation de la gravure du SiOx

Figure 4.8 – Description de la structure avec laquelle sont réalisées les recettes ICP-RIE
pour graver le SiOx et informations sur les conditions de gravure de départ.

Globalement, le bombardement ionique est très intense et dégrade rapidement le masque
de SiOx (Fig 4.9 a) donc l’ITO est ensuite mal protégé et sa gravure peu profonde (voir Fig
4.9 b). Des essais ont été portés sur le temps de gravure (entre 30 s et 80 s par pas de 10 s) et
la puissance du bombardement ionique (variation entre 50 W et 100 W par pas de 25 W),
sans améliorations notables. La profondeur de gravure avec un plasma de type ICP-RIE est
évaluée grâce à l’observation MEB à environ 145 nm.
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Figure 4.9 – Images MEB tiltées à 45° (a) gravure ICP-RIE du SiOx (b) gravure de l’ITO
avec la recette optimisée du chapitre 3.

Figure4.10– Images MEB tiltées à 45°(a) Ajout de 15 sccm d’argon, RF=20 W et LF=500

W (b) Ajout de 15 sccm d’argon, RF=20 W et LF (puissance antenne)=400 W.
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L’ajout d’argon avec des conditions de gravure très di�érentes a été est également étudié
(voir Fig. 4.10) Au vu des structures obtenues, la piste est abandonnée.

La technique ICP-RIE grave de manière trop « agressive » le SiOx et détériore le masque.
Pour y remédier, nous sommes passés à la gravure RIE.

4.1.3.2 Recettes à base de gravure RIE

Figure 4.11 – Description de la structure avec laquelle sont réalisées les recettes RIE et
informations sur les conditions de gravure de départ.

Avec la gravure de type RIE, la gravure du masque SiOx obtenue n’est pas assez aniso-
trope. Les �ancs des structures photoniques dans la silice présentent une inclinaison im-
portante (Fig. 4.12 a) qui est transférée dans la couche d’ITO lors de la gravure de l’ITO
(Fig. 4.12 b).

Figure 4.12 – Images MEB inclinées à 45° (a) Gravure RIE de SiOx (b) Gravure de l’ITO
avec la recette optimisée du chapitre 3.

Des essais sont réalisés en ajoutant de l’oxygène (5 sccm) et en faisant varier la puissance
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RF (entre 100 et 200 W par pas de 25 W), mais ces essais ne sont pas concluants (voir Fig.
4.13).

Figure 4.13 – Images MEB inclinées à 45° de di�érents essais de gravure RIE : (a) ajout
d’oxygène (5 sccm) qui génère des rugosités très importantes sur les �ancs de gravure (b)
puissance RF à 200 W, trop élevée qui endommage le masque d’aluminium.

Pour trouver un compromis entre la gravure ICP-RIE et la gravure RIE, une alternative
est essayée : la gravure ICP-RIE cyclique.

4.1.3.3 Recettes à base de gravure ICP-RIE cyclique

L’utilisation d’un procédé ICP-RIE cyclique permet d’éviter l’élévation de température
de l’échantillon pendant la gravure plasma et la consommation trop rapide des masques
d’aluminium et de PMMA. En e�et, la vitesse de gravure de la résine PMMA augmente
quand la température de l’échantillon devient élevée (>100°C) [149]. En fonction des condi-
tions de gravure, la gravure plasma ICP-RIE peut porter l’échantillon à des températures
supérieures à 150°C. Les transferts thermiques associé à l’échantillon pendant la gravure
sont : (1) la conduction thermique entre le porte-échantillon et l’échantillon (2) le rayonne-
ment thermique du plasma [Visser1989]. Le refroidissement du porte échantillon par un
gaz caloporteur comme l’hélium dont est équipé le bâti de gravure est nécessaire mais pas
su�sant. Pour limiter l’échau�ement par rayonnement thermique, le temps de gravure est
divisé en un certain nombre de cycles. Dans notre cas, la durée totale de gravure est divi-
sée en 7 cycles de gravure de 10 secondes au lieu d’un seul cycle de 70 secondes. Entre 2

cycles, une purge de 60 secondes avec un �ux d’argon à 5mTorr permet à l’échantillon de
redescendre en température.

Les résultats obtenus permettent une gravure plus profonde qu’avec la gravure ICP-
RIE car le masque de silice est moins abimé. La profondeur de gravure obtenue est évaluée
à 210 nm soit environ 40 % de plus qu’une recette ICP-RIE non cyclée.

Il est encore possible d’améliorer le procédé de fabrication pour continuer d’augmenter
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Figure 4.14 – Description de la structure avec laquelle sont réalisées les recettes ICP-RIE
cyclique et informations sur les conditions de gravure de départ.

Figure 4.15 – Images MEB inclinées à 45 degrés (a) gravure ICP-RIE cyclique du SiOx (b)
gravure de l’ITO avec la recette optimisée du chapitre 3.
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la profondeur de gravure de l’ITO. L’augmentation de l’épaisseur de SiOx associé à l’ajus-
tement de l’ensemble des paramètres permettrai d’augmenter la profondeur des trous dans
la couche mince d’ITO.

L’étape suivante avant de procéder au pompage optique des cavités à cristaux photo-
niques est le dépôt de la couche active organique. C’est ce qui est abordé dans le paragraphe
suivant.

4.2 Dépôt des matériaux organiques

Cette partie détaille le choix des matériaux organiques et de la technique de dépôt pour
obtenir l’e�et laser. La technique d’évaporation sous vide est présentée ainsi que les carac-
téristiques du dépôt des matériaux organiques sur la structure photonique.

4.2.1 Choix de la technique de dépôt et des matériaux organiques

Les matériaux organiques semi-conducteurs adaptés à l’e�et laser se présentent globa-
lement sous trois formes di�érentes : cristaux organiques, polymères ou petites molécules.
A chaque forme est associé une ou plusieurs techniques de dépôts. Les cristaux organiques
de type anthracène ou pentacène s’obtiennent par croissance en solution ou sublimation
[150]. Les conditions de croissance sont di�ciles à obtenir et contrôler, cette forme de ma-
tériau n’est pas adaptée à notre application. Le choix se pose principalement entre (1) un
dépôt de polymère par spin-coating ou dip coating, et (2) un dépôt par évaporation sous
vide de petites molécules, sachant que l’aspect fondamental des lasers à semi-conducteurs
organiques est applicable de la même façon pour les deux cas.

Le choix entre ces deux techniques dépend de considérations géométriques. En e�et,
ces deux types de dépôts ne présentent pas les mêmes pro�ls. La technique de spin-coating
(ou dip-coating) produit un dépôt « conforme », c’est-à-dire que le polymère se dépose
de manière à peu près uniforme sur toute la surface. La technique d’évaporation sous vide,
quant à elle, produit un dépôt « non-conforme » c’est-à-dire que le dépôt se fait de manière
anisotrope (il n’est pas uniforme sur la surface).

La �gure 4.16 illustre les pro�ls de dépôt par spin-coating et par évaporation. Dans le
cas de l’utilisation du spin-coating, la géométrie du cristal photonique n’est pas conservée
et donc les propriétés du cristal photoniques seront dégradées. Seul le dépôt par évapora-
tion sous vide de petites molécules organiques (sous forme de poudre) est convenable pour
notre application.

L’utilisation des petites molécules organiques avec des propriétés semi-conductrices est
à l’origine des progrès fulgurants associés à la commercialisation des OLED. Néanmoins la
plupart des colorants organiques sou�rent des interactions entre les molécules du colorant
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Figure 4.16 – Pro�ls des dépôts obtenus par (a) spin-coating : le dépôt est « conforme »
(b) évaporation sous vide : le dépôt est « non-conforme ».

ce qui conduit à l’extinction (quenching) des excitons singulets (singulet-singulet quen-
ching). C’est un mécanisme de perte qui a pour conséquence directe une diminution de
la �uorescence et qui empêche l’e�et laser. Une des techniques pour réduire le quenching
est la séparation physique des molécules émettrices les unes des autres dans la couche émet-
trice. Cette distanciation des molécules émettrices est réalisée en introduisant le dopant (les
molécules émettrices) dans une matrice hôte. Les molécules de la matrice jouent alors le rôle
des bras espaceurs dans la structure moléculaire a�n d’isoler les molécules dopantes. Ce sys-
tème composé de la matrice et du dopant est connu sous le nom du système « Guest :Host
». La concentration en dopant est généralement inférieure à 5 %. La matrice tient un rôle
actif dans le processus laser qui a lieu dans ce type de structure. En e�et, la matrice a pour
rôle d’absorber le rayonnement du pompage optique et de transférer son énergie aux mo-
lécules émettrices (le dopant) via un mécanisme de transfert d’énergie de type Förster (voir
chapitre 1 paragraphe 3.1).

Pour pouvoir réaliser un système guest :host performant, deux conditions doivent être
satisfaites pour assurer un transfert d’énergie e�cace entres les molécules de la matrice «
guest » et les molécules du dopant « host » :

• Le spectre d’émission de la molécule hôte doit se chevaucher avec le spectre d’absorp-
tion du dopant. Plus le chevauchement est important, plus le transfert d’énergie est
e�cace ;

• La concentration du dopant doit être bien ajustée. Une faible concentration conduit
à un transfert d’énergie peu e�cace, cependant une concentration élevée peut aug-
menter dramatiquement l’extinction des excitons (singlet-singlet quenching) et di-
minuer ainsi l’e�cacité de l’émission.

Dans le cadre de ce travail de thèse, le choix du système guest :host s’est porté sur une
matrice à base l’Alq3 (Tris (8-hydroxyquinolinato) aluminium) et un dopant à base DCJTB
(4-(dicyanomethylene)-2-tert-butyl-6-(1,1,7,7,-tetramethyljulolidyl-9-enyl)-4H-pyran) à 2 %.

Sur la �gure 4.17 sont représentés les spectres d’absorption et d’émission des matériaux
Alq3 et DCJTB pour un dopage à 2 %. On peut constater un bon recouvrement entre le
spectre d’émission de l’Alq3 et le spectre d’absorption du DCJTB caractérisé par le chevau-
chement spectral sur la �gure. Après une excitation optique des molécules d’Alq3, l’énergie
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Figure 4.17 – Spectres d’absorption pour l’Alq3 et le DCJTB (respectivement trait bleu
et trait vert) et spectre d’émission d’une couche d’Alq3 et de DCJTB (respectivement trait
orange et trait rouge) [43].
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est transférée aux molécules de DCJTB de manière non radiative par transfert de Förster.
Après le processus de transfert d’énergie, les molécules de dopant émettent loin de la zone
d’absorption de l’Alq3. Le décalage de Stokes est ainsi augmenté ce qui permet de réduire
l’absorption du milieu à gain à la longueur d’onde de résonance souhaitée entre 600 nm et
700 nm.

L’Alq3, largement utilisée en tant que matrice absorbant dans le bleu et émettant dans
le vert (dans les OLEDs et les lasers organiques), a les caractéristiques suivantes :

• Bonne mobilité des électrons ce qui permet la recombinaison des porteurs de charge
et la formation e�cace des excitons ;

• Coe�cient d’absorption élevé (kabs ∼ 5.104cm−1 à 380 nm);

• Energie de triplet élevée (2 eV) pour réduire l’absorption des singulets du dopant par
les triplets de la matrice ;

• Une bonne stabilité face à l’oxygène et l’humidité et bonne photostabilité (faible
photoblanchiment).

Le choix du DCJTB est lié aux caractéristiques suivantes :

• Bonne photostabilité par rapport au DCM (4-(dicyanomethylene)-2-methyl-6-(dimethylaminostyryl)-
4H-pyran couramment utilisé pour la réalisation des lasers rouges ;

• Rendement de �uorescence qui est proche de 1.

Figure 4.18 – (a) structure moléculaire de l’Alq3 utilisée comme matrice (b) structure mo-
léculaire du DCJTB utilisée comme dopant.

4.2.2 Technique d’évaporation sous vide

La technique d’évaporation sous vide consiste à chau�er sous vide le matériau à déposer
dans des conditions de température et de pression de vapeur favorable à son évaporation
ou à sa sublimation. La matière évaporée va ensuite venir se condenser à l’état solide sur le
substrat pour former une couche mince (voir Fig. 4.19 b). Le vide secondaire du bâti permet
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un libre parcours moyen des particules très élevé, supérieur à la distance entre le creuset et
l’échantillon. Les particules ne subissent que très peu de collisions et arrivent sur la surface
de l’échantillon avec leur énergie cinétique de départ dépendant de la température de la
cible permettant un dépôt anisotrope du matériau.

Le bâti utilisé pour évaporer les matériaux organiques est présenté sur la �gure 4.19 a.
C’est un bâti dédié aux matériaux organiques. Les échantillons sont placés sur les porte-
échantillons en partie haute du bâti. Les matériaux à évaporer sous forme de poudre sont
chargés dans les creusets en partie basse. Après une mise à vide secondaire de l’enceinte
(10−7mbar), les deux matériaux sont chau�és (l’Alq3 s’évapore vers 230°C et le DCJTB
vers 110°C) jusqu’à ce que les pressions de vapeur permettent d’atteindre les vitesses de
dépôt souhaitées, ces vitesses sont mesurées grâce à deux balances à quartz. Le cache proté-
geant les échantillons est ouvert et le chau�age est maintenu jusqu’à l’obtention de l’épais-
seur souhaitée.

Figure 4.19 – Technique d’évaporation sous vide (a) Photographie du bâti d’évaporation
sous vide des matériaux organiques (b) Schéma de principe d’un bâti d’évaporation.

4.2.3 Dépôt des matériaux organiques sur le cristal photonique d’ITO

Le dépôt des matériaux organiques n’est pas sans conséquences sur les propriétés du
cristal photonique. Ce dépôt engendre :

• Des modi�cations de la géométrie du cristal photonique ;

• Des modi�cations de l’indice e�ectif du cristal photonique.
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Dans la littérature, les articles [64] et [151] relatent l’importance du contrôle de l’épais-
seur du dépôt du matériau organique pour ne pas perdre les propriétés de con�nement des
structures résonantes. Il convient donc d’ajuster au mieux l’épaisseur du dépôt.

Dans notre cas, l’indice du matériau organique (n ∼ 1, 7) est légèrement plus faible
que celui de l’ITO (n ∼ 1, 8), entrainant une baisse du con�nement optique. Ces e�ets
ont été pris en compte lors des simulations numériques.

La �gure 4.20 compare un cristal photonique sans dépôt organique avec un cristal pho-
tonique avec un dépôt d’organique de 150 nm et un dépôt d’organique de 400 nm. On
peut constater que le dépôt d’organique de 150 nm dégrade assez peu les propriétés géo-
métriques du cristal photonique mais il y a tout de même une modi�cation. Si l’épaisseur
du matériau organique est trop importante, les trous commencent à se remplir.

Figure 4.20 – Images MEB inclinées à 45° d’un cristal photonique d’ITO (a) sans dépôt
d’organique (b) avec un dépôt d’organique de 150 nm (c) avec un dépôt d’organique de
400 nm.
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4.3 Etude de l’émission d’un matériau organique dans une ca-
vité à CP à base d’ITO sous pompage optique

Le but de cette partie est l’obtention de l’e�et laser sous pompage optique avec les cavi-
tés fabriquées. Cet e�et laser est conditionné par le facteur de qualité de la cavité. Si celui-ci
est insu�sant, l’e�et laser n’aura pas lieu.

Le facteur de qualité dépend de la con�guration de la cavité c’est-à-dire : l’indice du
matériau de la cavité, la géométrie du réseau et de la cavité, la con�guration planaire etc. . . Il
est calculé grâce aux simulations numériques. Néanmoins, il ne dépend pas uniquement
de la con�guration dé�nie par le design de la cavité, il est aussi lié aux imperfections de
fabrication [84] :

1/Qexp = 1/Qdes + 1/Qimp (4.1)

AvecQexp correspondant au facteur de qualité expérimental,Qdes correspondant au
facteur de qualité du design calculé théoriquement et en�nQimp correspondant au facteur
de qualité associé aux imperfections de fabrication. Cet e�et est démontré numériquement
et expérimentalement dans la littérature [152], [153]. Une variation aussi faible que 1 nm
entre le design numérique et la réalisation expérimentale peut entrainer une baisse du fac-
teur de qualité, une variation dans la longueur d’onde de résonance d’émission etc. . . [154].

Les pertes liées aux imperfections de fabrication peuvent être répertoriées, elles sont
dues principalement à :

• La rugosité de surface sur la couche supérieure du cristal photonique ;

• La rugosité de surface des pro�ls des trous ;

• La variation des diamètres des trous ;

• La variation du pas du réseau;

• L’inclinaison des pro�ls des trous.

Pour cette raison, nous avons fait varier les paramètres suivants, dans le but de trouver
la meilleure con�guration :

• La technique de fabrication : trois techniques di�érentes ont été utilisées pour gra-
ver le masque de silice, entrainant des résultats très di�érents sur le pro�l des trous
obtenus dans l’ITO;

• La géométrie de la cavité : di�érentes géométries de cavité avec di�érents facteurs de
qualité théoriques obtenus ;

• Le rapport r/a : celui-ci dépend largement des conditions de fabrication.
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4.3.1 Présentation du banc de caractérisation

Le banc de caractérisation a été monté au Laboratoire de Physique des Lasers (voir Fig.
4.21).

Les cavités à cristaux photoniques sont excitées optiquement par un laser Minilite Q-
switched Nd :YAG triplé en fréquence à une longueur d’onde de 355 nm. Ce laser opère
en régime impulsionnel et délivre des d’une largeur de l’ordre de 12 ns à une cadence de 10

Hz. Deux �ltres (visible et IR) permettent de �ltrer la lumière résiduelle à 532 nm et 1024

nm du laser Nd-YAG. Une lame λ/2 associée à un cube polariseur permettent de polariser
horizontalement la lumière incidente et servent également d’atténuateur. Une lame de verre
est intercalée pour envoyer une partie du faisceau sur un détecteur pour mesurer l’intensité
lumineuse. Le faisceau laser est ensuite focalisé sur l’échantillon à l’aide d’un objectif (x 40)
avec une ouverture numérique de 0, 6 en un spot de diamètre de 13 µm.

Figure 4.21 – Schéma du montage expérimental utilisé pour la réalisation du pompage
optique des cavités à cristaux photoniques. L’image associée à la caméra par la �èche violette
correspond au cristal photonique (le carré) et à la zone d’excitation (le cercle bleu).

La matrice d’Alq3 absorbe le faisceau laser à 355 nm et transfert l’énergie par le mé-
canisme de Förster au dopant DCJTB qui émet dans le visible entre 600 nm et 650 nm.
La luminescence est collectée par le même objectif de microscope puis envoyée sur un mi-
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roir dichroïque associé à un �ltre de �uorescence qui permet de couper le faisceau à 355

nm et récupérer uniquement la lumière visible correspondant à l’émission de l’organique
dans une �bre de diamètre 105 µm et d’ouverture numérique 0, 22. Cette �bre associée
à un sténopé permet le �ltrage spatial du système de détection pour ne récupérer que la
photoluminescence de la surface de la cavité (D = 2, 6 µm). Une partie du faisceau est
envoyée sur une caméra CMOS (taille de pixel = 9, 9 µm). Celle-ci permet l’observation de
l’échantillon, le positionnement du spot laser d’excitation sur la cavité (voir la photo dans la
�gure 4.20) et la véri�cation de l’alignement entre l’excitation et la détection. Un laser He-
Ne est utilisé pour l’alignement entre l’excitation et la détection. L’autre partie du faisceau
est envoyée sur un spectromètre à réseau (USB 2000+, Ocean Optics) dont la résolution
spectrale est de 4, 5 nm.

4.3.2 Résultats et interprétations

Nous présentons les résultats de pompage optique pour trois échantillons avec des
conditions de fabrication di�érentes. Sur chaque échantillon, la géométrie de la cavité (voir
Fig. 4.22), le rayon des trous et le pas du réseau ainsi que la dose d’exposition de la résine
ont été variés, comme indiqué dans le tableau 4.1.

Les images MEB des di�érentes cavités réalisées et étudiées sont a�chées sur la �gure
4.22. Nous avons réalisé et étudié quatre types de cavité. Une cavité H2 , une cavité H2 mo-
di�ée, une cavité L3 et une cavité L3 modi�ée. Comme il a été souligné précédemment, sur
chaque échantillon nous avons réalisé une série de chacune des quatre cavités en changeant
la géométrie du réseau et la dose d’exposition.

Pour pouvoir visualiser et comparer l’e�et de la cavité, le pompage optique est réalisé
systématiquement sur une zone de l’échantillon en dehors de la structure photonique (noté
sans cavité sur les �gures suivantes) et sur une autre où se trouve une cavité. L’énergie de
pompage utilisée a été variée jusqu’à une densité de l’ordre de 350 µJ/cm². L’ensemble des
spectres présentés ci-dessous ont été obtenus à cette densité d’énergie. C’est une énergie de
pompage relativement élevée par rapport aux énergies habituellement utilisées pour pom-
per les cavités lasers organiques. Nous nous sommes assurés visuellement que le matériau
organique ne soit pas détérioré par le laser. Cette énergie de pompage élevée devrait nous
permettre d’atteindre l’e�et laser si le facteur de qualité est su�sant et ainsi détecter facile-
ment une cavité qui puisse laser.

Les trois échantillons mentionnés précédemment ont été réalisés en gravant le masque
de SiOx selon trois techniques de gravure di�érentes. Le transfert dans la couche d’ITO
donne des résultats très di�érents sur la géométrie et le pro�l des trous obtenus (voir Fig.
4.23).

Il s’agit ici des premiers résultats de pompage optique des cavités. Sur l’ensemble des
cavités testées de l’échantillon obtenu en gravure ICP-RIE (technique de fabrication 1),

135



Chapitre 4. Pompage optique des microcavités à cristal photonique planaire dans
l’ITO

Figure 4.22 – Présentation des di�érentes cavités testées (a) cavité H2 (b) cavité H2 mo-
di�ée (c) cavité L3 (d) cavité L3 modi�ée.
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Figure 4.23 – Présentation des di�érentes cavités à CP testées au pompage optique, obte-
nues avec di�érentes techniques de fabrication.
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nous avons remarqué un décalage entre les spectres d’émission des cavités et ceux obtenus
en dehors de la cavité (encart Fig. 4.24). Le niveau de �uorescence des cavités est aussi plus
élevé (Fig. 4.24). Ce décalage du pic d’émission est probablement dû à un e�et de cavité
qui modi�e la densité d’état et donc le spectre de la densité spectrale des émetteurs. Ce
résultat sera à con�rmer prochainement par une étude de la durée de vie des états radiatifs
(singulets) des émetteurs à l’intérieur et en dehors de la cavité. Ce banc de caractérisation
est disponible dans notre groupe.

Figure 4.24 – Spectre de photoluminescence de l’échantillon obtenu par la technique de
fabrication 1 (gravure ICP-RIE du SiOx). La puissance de pompage est de 350 µJ/cm².

La �gure 4.25 montre la réponse optique (spectre de �uorescence) d’une cavité H2 réa-
lisé selon la technique 1 (gravure du SiOx de type ICP-RIE). Nous avons ajouté le spectre
de �uorescence d’une zone en dehors de la cavité (sans cavité). Les résultats montrent qu’il
n’y a pas d’amélioration de la �uorescence lorsque cette dernière est collectée au niveau de
la cavité.

Le résultat du pompage de la cavité H2 modi�ée (avec un rapport r/a = 0, 33) réali-
sée sur le dernier échantillon obtenu par la technique de fabrication 3 (gravure ICP-RIE
cyclique du SiOx) est présenté sur la �gure 4.26 en rouge. On constate l’apparition d’un
pic à 632 nm au niveau du spectre de �uorescence de cette cavité. L’apparition de ce pic,
même de faible intensité, valide cette technique de nanostructuration de la couche d’ITO.
En e�et, il s’agit ici d’une modi�cation spectrale montrant un e�et de �ltrage ou d’ASE
(ampli�ed spontaneous emission) générée par la cavité.
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4.3. Etude de l’émission d’un matériau organique dans une cavité à CP à base d’ITO
sous pompage optique

Figure 4.25 – Spectre de photoluminescence de l’échantillon obtenu par la technique de
fabrication 2 (gravure RIE du SiOx). La puissance de pompage est de 350 µJ/cm².
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Chapitre 4. Pompage optique des microcavités à cristal photonique planaire dans
l’ITO

Figure 4.26 – Spectre de photoluminescence de l’échantillon obtenu par la technique de
fabrication 3 (gravure ICP-RIE cyclique du SiOx). La puissance de pompage est de 350

µJ/cm².
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4.4. Conclusion

Néanmoins, le banc de caractérisation optique reste à optimiser. En e�et, nous avons
constaté qu’un décalage est possible entre la zone de mesure et la zone de détection : le
plan optique de détection (au niveau de la �bre optique de détection) et de l’observation
(au niveau de la caméra CCD) ne sont pas conjugués. Ces aberrations font que lors des
mesures, le système de détection ne se trouve pas forcément bien aligné avec les cavités. Ce
qui suppose que nous sommes peut-être passé à côté de certains résultats.

4.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons proposé une amélioration de la technique de structura-
tion de l’ITO nous permettant de nous passer de la résine HSQ qui est couteuse et di�cile
à manipuler. La profondeur de gravure a été augmentée de 40 % par rapport au procédé
précédent. Il est encore possible d’améliorer la profondeur des trous en augmentant l’épais-
seur de silice et en maitrisant les autres paramètres notamment les épaisseurs des masques
de PMMA et d’aluminium ainsi que la gravure du masque d’aluminium via le masque de
PMMA.

Le banc de caractérisation optique des cavités a été monté et optimisé pour permettre le
pompage optique des cavités à cristaux photoniques. Une attention particulière a été por-
tée sur la précision du système de détection. Néanmoins, dans le contexte lié au Covid-19
nous n’avons pas pu mener à bien l’ensemble des expérimentations prévues. Les premières
mesures de pompage optique donnent des résultats encourageants qu’il est nécessaire d’ap-
profondir. En e�et sur les trois échantillons obtenus avec des techniques de fabrication dif-
férentes, deux échantillons ont montré, pour certaines cavités, des modi�cations spectrales
de l’émission de �uorescence prouvant des e�ets de cavité.
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Conclusion générale et perspectives

Ce travail de thèse a porté sur la conception, la fabrication et la caractérisation de cris-
taux photoniques dans l’ITO. L’objectif principal consistait à développer un procédé tech-
nologique pour fabriquer des microcavités à cristaux photoniques dans les couches minces
d’ITO qui sont utilisées comme anode dans les hétéro-structures OLED. Le but ultime
serait d’utiliser cette couche d’ITO structurée comme une anode et une microcavité a�n
d’étudier l’e�et laser sous pompage électrique dans les matériaux organiques.

Après une analyse bibliographique, nous avons mis en place une démarche qui consis-
tait à optimiser la fabrication des cristaux photoniques dans l’ITO en s’appuyant à la fois
sur des simulations numériques et des essais de fabrication en salle blanche en variant dif-
férents paramètres inhérents à l’obtention d’une structure e�cace.

L’utilisation des outils de simulations de FDTD en deux et trois dimensions nous ont
permis de déterminer la géométrie du cristal photonique (r = 110 nm et a = 290 nm) pour
obtenir une bande interdite autour de l’émission d’une OLED standard et e�cace à base
l’AlQ3/DCJTB c’est-à-dire à 650 nm, et d’optimiser le facteur de qualité de di�érentes ca-
vités.

Le procédé de fabrication a été optimisé en deux étapes :

La première étape a consisté à développer une technique de fabrication pour la réali-
sation d’un cristal photonique inséré dans un guide d’onde d’ITO d’une épaisseur de 150

nm pour une caractérisation passive en transmission. Ce travail a permis d’optimiser les
conditions du procédé de la résine négative HSQ pour obtenir des motifs denses des cris-
taux photoniques avec un haut facteur de forme dans une épaisseur de HSQ de 300 nm.
Les conditions du procédé de gravure de la couche d’ITO ont également été optimisées
pour obtenir un pro�l de gravure vertical et lisse des trous dans la profondeur de l’ITO.
La caractérisation passive de la structure photonique a démontré qu’il existait une bande
interdite photonique dans les longueurs d’onde du visible souhaité, c’est dire entre 600 et
800 nm.

La deuxième étape de l’optimisation du procédé de fabrication a consisté à travailler
avec une épaisseur d’ITO plus élevée (340 nm) pour augmenter le con�nement vertical et
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Conclusion et perspectives

donc le facteur de qualité des cavités à cristaux photoniques. Pour augmenter la profon-
deur de gravure de l’ITO, l’utilisation de trois masques successifs : un masque de PMMA,
un masque métallique d’aluminium et un masque dur de SiOx ont été nécessaires. L’ajus-
tement de l’ensemble des paramètres associés à l’utilisation de la pulvérisation cathodique,
de la lithographie électronique à balayage et de la gravure ICP-RIE, nous ont permis d’aug-
menter de 40 % la profondeur des trous dans la couche d’ITO à 210 nm. Un banc de
caractérisation a été réalisé et optimisé au sein du laboratoire pour l’étude de la micro-
photoluminescence des cavités. Plusieurs paramètres ont été analysés : la technique de fa-
brication, la géométrie de la cavité et le rapport r/a. Les résultats du pompage optique de
certaines cavités ont montré des modi�cations spectrales de leur spectre de photolumines-
cence, prouvant un e�et de �ltrage, ASE ou e�et Purcell lié à la présence de la cavité. Ces
résultats sont à approfondir.

Outres les améliorations immédiates à réaliser sur le système actuel pour l’obtention
d’un e�et laser par pompage optique qui sont :

• L’augmentation de la profondeur de gravure des trous dans la couche mince d’ITO;

• L’amélioration de l’alignement du système de détection du banc optique sur la cavité.

Il est possible d’envisager une amélioration de la résonance optique par :

• Un travail de simulations sur les cavités à hétéro-structures et leur réalisation avec les
procédés déjà mis en place pour l’obtention d’un facteur de qualité élevé ;

• L’utilisation d’un matériau TCF type oxyde de zinc dopé avec un indice plus élevé
que l’ITO.

En�n, il serait possible d’envisager l’étude du pompage électrique d’une hétéro-structure
OLED déposée sur une cavité à cristal photonique d’ITO, une fois le procédé technolo-
gique optimisé davantage. Les avancées réalisées dans l’équipe PON sur le pompage élec-
trique combinées avec une cavité à cristal photonique performante pourrait permettre d’ob-
tenir cet e�et laser sous pompage électrique tant recherché dans les matériaux organiques
et rattraper les Japonais qui ont présenté en 2019 la première étude démontrant un e�et
laser organique par pompage électrique [155].
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Résumé — Les travaux de cette thèse portent sur la conception, la réalisation et l’étude
optique d’une cavité à cristal photonique dans une couche mince d’ITO (Indium Tin
Oxide) correspondant à l’anode de l’OLED (Organic Lght Emitting Diode). L’objectif à
terme est d’utiliser cette architecture originale pour étudier et développer une diode laser
organique sous pompage électrique. L’utilisation d’une cavité à cristal photonique devrait
permettre de dépasser les limitations qui incombent aux matériaux organiques pour at-
teindre l’e�et laser sous pompage électrique par la combinaison d’un haut facteur de qua-
lité et d’un faible volume modal. La partie conception consiste à optimiser les paramètres
géométriques du réseau et de la cavité par des simulations 3D-FDTD dans la couche mince
d’ITO en y intégrant la couche mince de matériau organique et le substrat de verre. La
réalisation des cavités à cristaux photoniques dans l’ITO a donné lieu à un développement
technologique important. La fabrication de trous de profondeur 210 nm dans l’ITO, avec
un diamètre de 220 nm et un pas de 290 nm a été obtenue par l’utilisation de trois masques
successifs : un masque de PMMA (polyméthacrylate de méthyle), un masque métallique
d’aluminium et un masque dur de SiOx via la combinaison de la pulvérisation cathodique,
de la lithographie électronique à balayage et de la gravure ICP-RIE. L’étude optique de ces
cavités a montré pour certaines d’entre elles une modi�cation spectrale de leur spectre de
�uorescence. Ce résultat encourageant prouve que l’utilisation de cette architecture peut
être envisagée pour l’obtention de la diode laser organique sous pompage électrique.

Abstract — This PhD thesis concerns the design, realization and optical study of a
photonic crystal cavity in a thin layer of ITO (Indium Tin Oxide) corresponding to the
anode of the OLED (Organic Light Emitting Diode). The ultimate goal is to use this ori-
ginal architecture to study and develop an electrically pumped organic laser diode. The
use of a photonic crystal cavity should overcome the limitations of organic materials to
achieve the electrically pumped laser e�ect by the combination of high quality factor and
low modal volume. The design part consists in optimizing the geometric parameters of the
structure and the cavity using 3D-FDTD simulations. The realization of photonic crystal
cavities in ITO has given rise to a signi�cant technological development. The fabrication
of 210 nm deep holes in the ITO, with a diameter of 220 nm and a pitch of 290 nm was
obtained by the use of three successive masks : a PMMA mask (polymethyl methacrylate), a
metal mask aluminum foil and a SiOx hard mask via the combination of sputtering, scan-
ning electron lithography and ICP-RIE etching. The optical study of these cavities have
demonstrated for some of them a spectral modi�cation of their emission spectrum due to
cavity e�ect. This encouraging result prove that the utilization of this architecture can be
considered to obtain the organic laser diode under electric pumping.
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