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Résumeé

Le présent projet de maitrise a pour but d’étudier les interactions optiques des films de
nanotubes de carbone (FNTCs) avec les ondes THz. Des expériences d’absorption
térahertz faites par spectroscopie THz dans le domaine temporel ont été entreprises sur les
films dont I’épaisseur varie. Les films d’épaisseurs allant de 14 a 145 nm, sont des couches
minces de nanotubes de carbone (NTCs) empilés les uns sur les autres et sont déposés sur
substrats (GaAs et silicium). Une caractérisation comparative des épaisseurs des films est
entreprise dans un premier temps par AFM et par ellipsométrie spectroscopique. A cause
de la rugosité de la surface et de porosité des films qui compliquent les interactions de la
lumiere avec les films, les épaisseurs déterminées par AFM sont gardées au détriment de
celles d’ellipsométrie. La relation entre les épaisseurs mesurées par AFM en fonction des
épaisseurs nominales s’est révélée linéaire. Les couleurs des FNTC sont aussi caractérisées
en fonction de leurs épaisseurs. L’expérience d’absorption THz sur les films consiste a
enregistrer la transmission d’une impulsion THz a large bande a travers les échantillons.
Sur les spectres, on détecte aussi I’'impulsion de réflexion, 1’écho de réflexion de
I’impulsion principale THz a ’intérieur du substrat séparé par un délai temporel. La
diminution du pic de I’'impulsion principale THz en fonction de 1’épaisseur est non linéaire
et atteint une saturation pour les films les plus épais. Ce résultat est en lien direct avec les
mesures quatre pointes de conductivité dc des films ou I’inverse de la résistivité de feuille
sature a partir des mémes épaisseurs de film. L’écho de réflexion de I’impulsion principale
a I’intérieur du substrat perd de ’amplitude plus rapidement en fonction de 1’épaisseur a
cause de preés de deux passages supplémentaires de 1I’impulsion dans le film au moment de
la réflexion. Finalement, une disparition de I’impulsion de réflexion a une épaisseur
particuliere de film (100 nm pour le GaAs et 60 nm pour le Si) démontre les propriétés
antiréfléchissantes des FNTCs.

Mots-clés : nanotube de carbone ; AFM ; filtration sous vide ; spectroscopie térahertz ;
domaine temporel ; antiréflection ; absorption, coefficient de Fresnel, impédance optique.
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Abstract

In the present masters project, the goal is to study the optical interactions of carbon
nanotube films (CNTFs) with terahertz (THz) waves. The THz absorption experiments
made by time domain THz spectroscopy have been undertaken on thickness-variable films.
CNTFs, which have their thicknesses range from 14 to 145 nm, are thin CNT layers that are
piled one on another are deposited on a substrate (GaAs or silicon). First, a comparative
characterization of film thicknesses is undertaken with AFM and with spectroscopic
ellipsometry. Because of surface rugosity and film porosity which has the effect of
complexifying the interaction of light with the films, AFM thicknesses are held for the rest
of the analysis instead of those determined with ellipsometry. AFM measured thicknesses
scale linearly with respect to nominal thicknesses that are proportional to the CNT density.
CNTFs’ colors reveal to be correlated with their thicknesses. THz absorption experiments
consist of taking the transmission spectrum of a broad band THz pulse through the samples.
On the spectra, we also detect the reflection pulse, which is the echo of the main THz pulse
inside the substrate separated by a time delay. The decrease of the main THz pulse with
respect to the film thickness is non linear and reaches a saturation plateau for the thickest
films. This finding is in direct relationship with four-point probe sheet conductivity
measurements made on the films where a saturation is also observed from the same
thicknesses. The reflection pulse loses amplitude more rapidly as the film thickness
increases because of two additional wave passages in the film during reflection. Lastly, a
quenching of the reflection pulse which is observed at a particular film thickness (100 nm

for GaAs and 60 nm for silicon) demonstrates antireflection properties for the CNTFs.

Key words: carbon nanotube, AFM, vacuum filtration, time domain terahertz spectroscopy,

antireflection, Fresnel coefficient, optical impedance.
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Figure 1- 10 a) Spectre d’un film de NTCs purifies au HNO3 (courbe avant recuit) et aprés
recuit. En retrait, le pic de singularité Sy; est agrandi pour mieux montrer le décalage ; b)
diagramme de la densité d’états d’un nanotube 1) non dopé et 2) dopé p. Réimprimé avec
la permission de Applied Physics Letters, 80, Jeon T.-1. et al., Terahertz conductivity of
anisotropic single walled carbon nanotube films, p.3403-3405, droits d’auteurs (2002),
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Figure 1- 11 a) Dessin en perspective d’un nanofil composé de NTCs de chiralité (10,10)
disposés en arrangement hexagonal ; b) calculs de densité d’états pour le nanofil en (a). On
impose 1’énergie zéro au niveau de Fermi. Réimprimés avec la permission de Macmillan
Publishers Ltd : [http://www.nature.com] Delaney, P., et al., Broken symmetry and
pseudogaps in ropes of carbon nanotubes, Nature, 391 (1998), p.466-468. Droits d’auteur
(S ) TSSO 21

Figure 1- 12 Spectre d’absorption infrarouge pour deux échantillons de NTCs alignés et
déposés aléatoirement par une voie aérosol. Droits d’auteur (2006) Wiley. Utilisé avec la
permission de Akima, N. et al., Strong Anisotropy in the Far-Infrared Absorption Spectra
of Stretch-Aligned Single-Walled Carbon Nanotubes. Advanced Materials, 18, p. 1166-
1169, JONN WIIBY @GN SONS. .....ooivieiiiiicieeieeie ettt sre e 22

Figure 1- 13 Spectre d’absorption polarisé de NTCs alignés sur substrat de silicium. Les
deux courbes sont des mesures ou la polarisation de la lumiére est paralléle et
perpendiculaire au sens d’alignement des nanotubes. Droits d’auteur (2006) Wiley. Utilisé
avec la permission de Akima, N. et al., Strong Anisotropy in the Far-Infrared Absorption
Spectra of Stretch-Aligned Single-Walled Carbon Nanotubes. Advanced Materials, 18, p.
1166-1169, JOhN WIlEY and SONS. .......ccveiiieiiiie sttt 23

Figure 1- 14 Coefficient d’absorption déterminée par STHz DT d’échantillons de NTCs
avant et apres purification. Les orientations paralléle, 45° et perpendiculaire référent a
I’orientation de I’impulsion THz par rapport a I’alignement des NTCs. Réimprimé avec la
permission de Applied Physics Letters, 80, Jeon T.-I. et al., Terahertz conductivity of
anisotropic single walled carbon nanotube films, p.3403-3405, droits d’auteurs (2002),
American INStItUte OF PRYSICS. .....cviiiiiicic et 24

Figure 1- 15 Conductivité réelle de MG tracée en comparaison de celle de Drude.
L’¢élargissement de la bande de MG est le double de celui de Drude. Réimprimé de Solid
State Communications, 99, Bommeli, F. et al., Evidence of anisotropic metallic behaviour
in the optical properties of carbon nanotubes, p.513-517, droits d’auteurs (1996), avec la
PEIMISSION & EISBVIEK. ...t bbbt 25

Figure 2-1 a) Dessin des composantes du systéme de détection de I’AFM ; b) schéma du
principe de fonctionnement de I’AFM. (b) tiré de [34]. ....ccocoviiiiiiiiii 30
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1

Chapitre 1 Introduction, théorie et revue de littérature

1.1.  Introduction et objectif général

L’étude des nanotubes de carbone (NTCs) suscite un grand intérét depuis leur découverte
par lijima en 1991 [1]. Les chercheurs explorent les propriétés exceptionnelles de ces
matériaux unidimensonnels, dont la structure s’apparente a celle d’un cylindre de graphéne
de diametre nanométrique. Malgré que les NTCs aient été trés étudiés, ils demeurent
néanmoins mystérieux a plusieurs égards. Les nanotubes de carbone sont connus pour
absorber efficacement les photons du visible et du proche infrarouge, mais aussi ceux du
lointain infrarouge [2-8], plus particulierement des fréquences térahertz (THz), qui sont de
’ordre de 10" Hz. A titre d’exemple, ’absorption des photons du visible génére des
excitons dans les NTCs semi-conducteurs [5,9,10]. Par contre, I’absorption des NTCs dans
les fréquences THz implique des processus dont les mécanismes font aujourd’hui encore

’objet de débats [2-8,11,12].

Dans ce contexte, ce mémoire vise a explorer les propriétés des NTCs dans le domaine de
fréquence des THz et a améliorer notre compréhension des phénomenes optiques présents
dans des films minces de NTCs. L’expertise de notre groupe sur la fabrication des films de
NTCs, orientés aléatoirement les uns par rapport aux autres, nous a permis de fabriquer une
série de films de NTCs de différentes épaisseurs. Les échantillons sont formés de ces films
déposés sur substrat de Si et de GaAs sans oxyde. Sachant que les NTCs absorbent aux
alentours de 4 THz [2-8, 11,12], nous avons ensuite fait des expériences de transmission
THz sur ces films. Ces expériences ont permis de mettre en évidence les propriétés

antiréfléchissantes de films de NTCs dans les THz.

En guise d’introduction, ce chapitre fera I’entrée en matiere des NTCs en films dans le
domaine de fréquences des THz : leurs propriétés électriques et optiques seront explicitées.
Les bases théoriques de I’interaction lumiére-matiére décrits par le formalisme de Drude-
Lorentz et le modele de Maxwell-Garnett seront présentées. Finalement, une revue de
littérature portant sur les propriétés des NTCs dans le domaine de fréquence des THz

situera les travaux du mémoire dans la dynamique de la recherche en cours.



1.2. Nanotubes de carbone

1.2.1 Structure électronique

Les nanotubes de carbone ont la structure d’une feuille de graphéne enroulée en un cylindre
(Figure 1- 1) de maniére a ce que deux atomes de carbone puissent coincider [13]. Pour un
nanotube typique, le rapport de sa longueur par rapport a son diametre est de 1’ordre de
1000:1. Ainsi, dans la Figure 1- 1, I’atome de carbone placé au point O est rejoint a 1’atome
de carbone en A. Comme il existe plusieurs manié¢res différentes d’enrouler la feuille de
graphéne, le NTC est défini par son vecteur chiral qui est le vecteur qui relie les points O et
A. Ce vecteur, perpendiculaire a I’axe longitudinal du nanotube, définit la circonférence du

nanotube et est représenté par les indices r et g :
G =ra +a, -1,

ou r et q sont des entiers définis tels que 0 < | r | <q. Les vecteurs a; et a, sont les vecteurs
primitifs du réseau cristallin du graphéne (voir Figure 1- 2a). Le diametre du nanotube est

donné par la norme du vecteur chiral.

CH O
LA

\
[

Figure 1- 1 Réseau déroulé du nanotube. La circonférence est suivant le vecteur de chiralité Cy,
en superposant les points O et A et Bet B’.
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La structure électronique des NTs est dérivée de celle du graphene et elle dépend de la
direction du vecteur de chiralité [13]. Pour une feuille de graphéne, la relation de
dispersion de 1’énergie E(K) dépend de la direction du vecteur d’onde de 1’électron. Dans la
zone de Brillouin du graphene, les points symétriques T, K et M sont considérés (voir
Figure 1- 2 b et c). La Figure 1- 2c est une représentation tridimensionnelle de la structure
calculée selon la méthode tight-binding. Les bandes inférieure et supérieure représentent
respectivement celle de chacune des électrons = et t* de la cellule primitive. La Figure 1-
2 montre en retrait la relation de dispersion dans les directions de haute symétrie du vecteur
d’onde de I’¢lectron. Les bandes inférieure et supérieure sont séparées par une bande

interdite au point M.

Tandis qu’il y a une bande interdite au point M, le point K est un point de dégénérescence
puisque les bandes inférieure et supérieure se touchent. Ainsi, au niveau de Fermi, la
largeur de la bande interdite au point K est nulle. C’est pourquoi le graphéne est considéré

comme un semi-conducteur a bande interdite nulle.

G L

GCT
0@ i

k

X
Figure 1- 2 a) Vecteurs du réseau direct du graphéne ; b) vecteurs du réseau réciproque du
graphéne. Points de symétrie I', K et M. c) Structure de bande calculée par la méthode de
tight-binding du graphite dans la zone de Brillouin. En retrait, la relation de dispersion en
énergie est tracée pour les points de symetrie. Tiré de Physical Properties of Carbon
Nanotubes, Saito R., Dresselhaus G.,M. S. Dresselhaus, droits d’auteurs (1998) Imperial
College Press.
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Tandis que les composantes du vecteur d’onde ky et ky dans la feuille de graphéne sont
continus, tous les vecteurs d’onde K, lors de I’enroulement de la feuille de graphéne, ne sont
pas permis aux électrons. En effet, la série de vecteurs d’ondes permis aux électrons est
quasi continue dans la direction longitudinale du nanotube, seul un nombre discret de
vecteurs d’ondes est accessible a 1I’électron dans la direction transversale, car les conditions
frontiéres périodiques se doivent d’étre respectées. Donc, selon la technique du repliement
de zone des relations de dispersion en énergic (de 1’anglais zone folding of energy
dispersion relations), la structure de bande des NTCs consiste en une série de relations de
dispersion unidimensionnelles E(k), ou les valeurs de k continues sont accessibles dans la
direction axiale du nanotube. Ces relations de dispersion E(k) sont des sections
transversales de la relation de dispersion tridimensionnelle du graphéne (Figure 1- 2c).
Ainsi, la présence d’une bande interdite dans la structure de bande d’un NTC dépend de la
direction d’enroulement de la feuille de graphéne qui constitue le nanotube, par extension
elle dépend du vecteur de chiralité. La condition pour obtenir une structure de bande
métallique est que r — g ou r et g sont les indices du vecteur chiral soient des multiples de 3.
Parmi les nombreux vecteurs chiraux existants, on distingue deux classes de nanotubes
métalliques : les armchairs définis par un vecteur chiral (r, r) et les zigzags définis par un
vecteur chiral (r , 0) ou r est un multiple de 3. Toutes les autres chiralités donnent des
nanotubes semi-conducteurs. La Figure 1- 3 montre de nombreuses chiralités qui donnent

une propriété métalliques aux NTCs.

O : metal e semiconductor

Figure 1- 3 Les NTCs représentés par leur chiralité. Les cercles blancs sont les nanotubes
métalliques tandis que les cercles noirs sont les semi-conducteurs. Tiré de Physical
Properties of Carbon Nanotubes, Saito R., Dresselhaus G.,M. S. Dresselhaus, droits
d’auteurs (1998) Imperial College Press.



1.2.2 Etats électroniques de NTCs individuels

La densité d’états d’'un NTC semi-conducteur et métallique est représentée sur les
Figures 1-4 a et b respectivement. Pour les NTCs semi-conducteurs et métalliques, la
présence électronique est concentrée dans les pics surélevés appelés singularités de van
Hove. Le niveau de Fermi (E=0) sépare symétriquement ces singularités de sorte que les
transitions entre la bande de valence et de conduction se font symétriquement par rapport
au niveau de Fermi (voir Sii, Sy et Mjy; dans la Figure 1-4). Pour un NTC semi-
conducteur, les transitions S;; et Sy, ont lieu lorsqu’un photon d’énergie supérieure ou égale
a celle requise pour la transition est absorbé. Les indices 11 (ou 22) signifient que la
transition a lieu entre les premiéres (ou deuxiémes) singularités de part et d’autre du niveau
de Fermi. Pour un NTC métallique, la transition de plus faible énergie qui a lieu est la M.
Les énergies des photons qui déclenchent les transitions sont dans le domaine du visible et
du proche infrarouge. D’autres transitions requérant des énergies supérieures a celles
mentionnées ont lieu, selon 1’énergie du photon absorbé. La structure de bande des NTCs
métalliques sont caractérisés par une densité électronique constante prés du niveau de
Fermi, tandis que celle des NTCs semi-conducteurs est caractérisée par une densité

électronique nulle au niveau de Fermi.

N
=

)

densité d'états
densité d'etats

JJ._J.L.LL >y \‘__k«.:

-2 -1 0 1 2 -2 -1 0 1 2
Energie (eV) Energie (eV)

Figure 1- 4 Densité d’états calculée pour des nanotubes a) semi-conducteurs et b)
métalliques. Les pics sont les singularités de van Hove.



1.2.3 NTCs en configuration de films

Dans le cadre de ce mémoire, les NTCs sont manipulés en configuration de films, c¢’est-a-
dire en matelas de NTCs, empilés les uns sur les autres, de chiralités et de longueurs
différentes. Les propriétés électriques et optiques des films dépendent d’une part des NTCs
individuels et de I’effet de rassemblement des NTCs en film, tandis que les propriétés

optiques sont la somme des absorptions des NTCs métalliques et semi-conducteurs.

En dépit de leurs propriétés électriques intrinséques (metalliques ou semi-conducteurs), le
transport électrique dans les films de NTCs est surtout dominé par de la résistance
électrique créée a la jonction NTC/NTC [14]. A Dintérieur d’un réseau de NTCs, les NTCs
se touchent et créent donc des jonctions pour lesquelles la résistance électrique est plus
élevee que celle a ’intérieur d’un NTC. Ces jonctions représentent des barriéres pour la
conduction électrique d’un bout a ’autre du réseau. Le transport électrique dans de tels
réseaux est régi par la théorie de percolation selon laquelle le film devient conducteur a
partir d’un seuil de densité de NTCs [14-15]. Ce seuil, qui est d’environ 2,6 NTC/um?
[15], correspond a une densité inférieure a une monocouche. Sans 1’application d’un
champ électrique a la grille, les nanotubes meétalliques transportent le courant tandis que les
NTCs semi-conducteurs agissent comme des conducteurs ayant peu de porteurs (ou quasi-
isolants). A partir d’une densité critique de NTCs dans le réseau, le seuil de percolation est
atteint, c’est-a-dire la concentration des NTCs est assez grande pour qu’il y ait une
connectivité entre les NTCs et un chemin conducteur pour les porteurs a travers tout le film

[15]. Dans ces conditions, le film se comporte comme un métal.

1.3.  Propriétés optiques des films de NTCs

Le spectre optique d’un film de NTCs composé de NTCs de différentes chiralités et de
longueurs est la somme de 1’absorption de chaque NTC individuel. Le spectre résultant
pour un film de NTCs dont les diamétres sont dans la gamme 1,1 a 1,4 nm contient des pics
aux énergies 0,7, 1,3 et 1,8 eV. Etant donné que chaque transition dépend de la chiralité du
NTC, un pic sur le spectre d’un film de NTCs est la somme de toutes les transitions Si; des
NTCs composant le film. La largeur du pic rend compte de la diversité des chiralités

présentes dans le film. La position des pics dépend de 1’environnement chimique des
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NTCs, selon qu’ils sont incorporés dans une solution ou qu’ils soient en fagots. Elle

dépend aussi de la densité d’électrons dans les bandes, i.e. du dopage.

La figure 1-5 montre des spectres typiques d’absorption par FTIR d’un film de NTCs. La
distribution de NTCs dans ces films s’étend de 1,1 a 1,4 nm et la largeur de chaque pic du
spectre en (b) semble démontrer que le film est plutdt en fagots. Avant de faire cette
mesure, les NTCs ont été préalablement purifiés par HNOg et recuit sous vide pour enlever
les dopants résiduels laissés par la procédure de nettoyage [15]. Tel que mentionné plus
haut, les NTCs absorbent aussi dans le lointain infrarouge, plus précisément dans la gamme
de fréquence des THz. Cette bande est clairement visible dans le spectre de la figure 1-5a et

des observations similaires ont aussi été rapportées dans la littérature [2-6,11,12].

a) b)

bande THz |

absorbance
absorbance
|

05 10 15 20 25 30

0.05 0.10 Energie (eV)
Energie (eV)

Figure 1- 5 a) Spectre d’absorption dans le lointain infrarouge d’un film de NTCs
synthétisés par ablation laser intégré dans une matrice de polyéthylene ; b) spectre
d’absorption dans le visible/proche infrarouge d’une solution aqueuse de NTCs synthétisés
par ablation laser (diamétres 1,1 a 1,4 nm).

1.3.1 Les NTCs dans P’infrarouge lointain

1.3.1.1 L’infrarouge lointain - définition

Dans le spectre électromagnetique, la région THz est I’intervalle de fréquences allant de 0,1

THz a 10 THz. Ces fréquences sont d’environ 1000 fois moins énergetiques que celles du
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visible. En effet, tandis qu’un photon ayant une énergie dans le visible (~ 1,77 a 3,1 eV) est
susceptible d’exciter un électron, c¢’est-a-dire de le promouvoir de la bande de valence a la
bande de conduction, un photon ayant une énergie dans 1’infrarouge lointain n’est pas
suffisamment énergétique pour exciter des porteurs libres dans un NTC semi-conducteur
non-dopé. Un photon dont la fréquence est dans I’infrarouge lointain peut tout au plus
induire des vibrations intermoléculaires ou intramoléculaires (par exemple des phonons)
[16], ou encore exciter des bandes de faible énergie pour un semi-conducteur a petit gap
[16]. Les longueurs d’ondes pertinentes sont de 1’ordre de la centaine du micrometre, les
nombres d’onde sont de I’ordre de la centaine de cm™ (voir Tableau 1- 1). Parmi les
réponses des matériaux soumis a des ondes THz, figurent également 1’excitation de
porteurs libres dans les bandes des semi-conducteurs dopés et les transitions inter-bande
[17].

Tableau 1- 1 Zones limites des différents domaines du spectre électromagnétique [16]

Région Fréquence Longueur Nombre Energie

(THz) d’onde d’onde’ (cm™)

750 400 nm 25000 3,leVv
Visible

428 700 nm 14 290 1,77 eV
Proche 400 750 nm 13333 1,65 eV
infrarouge

120 2 500 nm 4000 500 meV
Moyen
infrarouge

30 10 pm 1000 124 meV
Infrarouge
lointain 0,3 1000 um 10 1,24 meV

! Le nombre d’onde est défini comme k = 1/A, ol A est la longueur d’onde.




1.3.1.2 Le cas des nanotubes de carbone et les transitions THz

Quant aux NTCs, les expériences montrent qu’ils absorbent de maniére intense dans le
lointain infrarouge autour des fréquences 1-4 THz (c.-a.-d. 0.01-0.05 eV - voir Figure 1-
5a). Les structures dans le spectre de la figure 1-5a, situées entre 0,08 eV et 0,15 eV, sont
caractéristiques du polyéthylene. Les pics de transitions associés aux singularités de van
Hove sont plut6t aux fréquences supérieures (env. 1 eV — voir figure 1-5b). La bande a 4
THz est plus large que les pics de singularités de van Hove. La discussion sur la bande
d’absorption THz sera reprise plus bas dans le chapitre. A cause de leurs positions
spectrales respectives, les pics associés aux singularités de van Hove et la bande
d’absorption THz sont communément appelés pics de haute et basse énergie,

respectivement.

Il existe toutefois des NTCs qui présentent une bande interdite de trés faible énergie (de
I’ordre de la dizaine du meV). Ces NTCs de petits gaps sont souvent désignés comme des
semi-métalliques et présentent des transitions possibles dans la gamme du THz. L’effet de
courbure de la feuille de graphene, a cause de la forme cylindrique du nanotube, explique
dans ces cas particuliers I’ouverture d’une bande interdite étroite. Plus précisément, les
NTCs dont les chiralités satisfont la condition r —q = 3j, ou j est un entier non nul, ont une
bande interdite de 1’ordre du meV, dont la largeur est inversement proportionnelle au carré
du rayon du NTC [7,8,13,18-19]. En effet, dans I’approximation du mode¢le de repliement
de bande, les NTCs dont les chiralités satisfont la condition que r — g est un multiple de 3
sont considérées comme des métaux. Cependant, en tenant compte de la courbure de la
feuille de graphéne lors de I’enroulement en cylindre, les NTCs qui ont de petits diameétres
sont enclins a avoir une paroi plus polygonale car moins d’atomes de carbone composent sa
circonférence. Seuls les NTCs armchair (r , r) sont réellement métalliques car la symétrie
de leur structure annule cet effet de courbure [13,18-19]. La largeur en énergie de cette

bande interdite est donnée par [20]

&, =Npac ¢ cos(30)/80° 122,
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ol acc = 2.49 A, vg est la vitesse de Fermi, p est le rayon du nanotube et 8 =
arctan(q\3/(2r+q)).

1.4. Bases théoriques de I’interaction lumiére-matiére

Dans la premiere partie du mémoire, les expériences portent sur les NTCs a 1’état de film.
Un film est une mince couche de NTCs orientés aléatoirement empilés les uns sur les
autres. Les méthodes de synthese actuelles ne permettant pas de faire le tri des chiralités,
des nanotubes semi-conducteurs et métalliques de diameétres différents sont emmélés les
uns sur les autres. Dans le but de comprendre les phénomeénes qui regissent le
comportement des nanotubes dans les THz, il convient de se servir de modeles basés sur la
fonction diélectrique. Dans la littérature, deux modeéles sont couramment utilisés a cet
effet: le modele de Drude-Lorentz (DL) [2,11,21] et celui de Maxwell-Garnett (MG)
[4,12,21-22]. Le premier modele décrit les propriétés intrinséques, ¢’est-a-dire associees a
la structure de bande des NTCs a I’intérieur du film [11]. La constante diélectrique DL est
dans ce cas la somme des contributions des nanotubes métalliques (terme de Drude) et

semi-conducteurs (terme de Lorentz) [2,11,21]
EpL =& &y a-2).

Le modéle de MG, quant a lui décrit une constante diélectrique effective d’un milieu
hétérogene tel que des NTCs enchassés dans un milieu diélectrique, I’air. Ce modele
servira a expliquer les propriétés émergentes de 1’effet d’assemblage des NTCs en film et
tient compte de la géométrie unidimensionnelle des NTCs. Un développement théorique
du formalisme de Drude et un survol de la théorie de MG sont proposés afin d’assurer une

meilleure compréhension de la suite.

1.4.1 Formalisme de Drude

14.1.1 Cas d’un semi-conducteur : calcul de g_

Considérons le cas d’un matériau semi-conducteur massif [23-24]. Les électrons,

initialement liés a leur noyau avec une constante de rappel krs sont accélérés par le champ
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électrique de la lumiére incidente. Sous I’effet de ce champ, ils acquiérent une vitesse et
subissent des collisions avec les atomes immobiles a un temps caractéristique z. Suite & une
collision, I’électron perd toute sa quantit¢é de mouvement. Il s’immobilise alors
abruptement et il perd la mémoire de sa quantité de mouvement de sorte qu’il repart a zéro
et est a nouveau accéléré. L’effet des collisions est représenté par un terme
d’amortissement p/t, ou p est la quantité de mouvement. L’équation du mouvement est

donc

M = —eE(x,t) — X~k _x 1-3),
T

ou mx est la quantité de mouvement de 1’électron et m et e sont la masse et la charge de
I’¢électron respectivement. Le champ électrique d’une onde électromagnétique est de la

forme E = Eo e donc on pose

X=X, (1-4)

dans 1’équation 1-4, et en isolant X,, on obtient

. = —e/m E
R Pl a-5).

0
Dans 1’équation 1-5, w¢®= Kres/M et ¥ = m/z. Sachant que p = -e x et en substituant 1’éq.1-5
dans 1’éq. 1-4, le moment dipolaire produit par chaque électron de fréquence de liaison w;

et un coefficient d’amortissement y; est donné par

2
e’/m i
. =—exX = E e_lwt _
U.J I;j2_ Z_i]/J 0 (1 6)

On suppose qu’il y a N molécules dans un volume V et que chaque molecule a f; électrons

ayant un moment dipolaire p;. Le moment dipolaire total dans le volume V est donc :
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f.e?/m

D I e i -7
|

2 2
w; —w” —iy;w

et selon la définition de la polarisation P = p /V et de celle de la densité d’électrons Ne. =
N/V,

P=n_>; — [ —Ee™ (1-9).

La polarisation est reliée au champ électrique par [22]
P=g y.E @-9).

Et la constante diélectrique ¢ est reliée a la susceptibilité électrique ye par la relation & = g
(1 + xe). Ces relations permettent de déduire la constante diélectrique par identification des

équations 1-8 et 1-9

e= 8{1+Z J (@-10,
@

Ja)a) 17

0U €22 = ne.e2fj / mey, le deuxiéme terme de I’équation 1-10 étant le terme de Lorentz.

Les parties réelle et imaginaire de la constante diélectrique sont illustrées sur la Figure 1-6.
On voit qu’au voisinage de «j les parties réelle et imaginaire subissent de fortes variations.
Plus précisement, & @ = @, la partie réelle s’annule tandis que la partie imaginaire atteint
un maximum. La constante diélectrique est alors purement imaginaire. Cette situation est
une absorption par résonance puisque 1’onde est a la méme fréquence que la fréquence
naturelle d’oscillation des électrons. L’amplitude d’oscillation des électrons augmente

alors que 1’onde ¢€lectromagnétique dissipe son €nergie dans le matériau.
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j

Figure 1-6 Partie réelle et imaginaire de la constante diélectrique en fonction de la
fréquence. oy est la frequence sur laquelle est centreé le pic de la partie imaginaire.

On peut faire le parall¢le de 1’atténuation de I’onde avec la loi de Beer-Lambert [25].

=1, (1-119.

Le champ électrique ayant un vecteur d’onde complexe a la forme :

E= Eo exp(-k; x) exp{i(kr X - wt)}. Les indices R et | réferent a la partie réelle et imaginaire

du nombre d’onde. La loi de Beert-Lambert s’écrit

B =B e 1-12.

Parce que I’intensité lumineuse est liée au carré du champ électrique, par identification de

1-11 et de 1-12, on trouve

— 1-13.

k =a)2/_{g+igj 1-14.

Sachant que [26]
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ou & =¢e+i(6/w), et en supposant le nombre d’onde, la constante diélectrique et la

conductivité complexes, on trouve par identification :

RyZ)=e- 21 1-15,
w

~ O
Im(e) =—F% 1-196.
@
Le coefficient d’atténuation a de I’onde, qui peut s’écrire comme

a=2K = = 1-17).

Dans I’équation 1-17, ng est la partie réelle de I’indice de réfraction. Il est & noter que le
coefficient d’atténuation est proportionnel a la partie réelle de la conductivité. Un pic dans

la conductivité réelle signifie donc une absorption.

1.4.1.2 Cas d’un métal

Le cas d’un métal découle en prenant un cas limite du terme de semi-conducteur ou la
fréquence de liaison w, des électrons de valence est nulle [23,25] (étant donné que, par
définition, un métal n’a pas de bande interdite). A partir du terme de Lorentz (éq 1-10), on

obtient le terme de Drude :

2
. _g{l_mJ 18,

iy0+a0

A de basses fréquences, la constante diélectrique et par extension la conductivité ne
dépendent plus de la frequence; c’est le régime de la conductivité électrique dc. Dans le
cas limite ou les électrons sont trés faiblement liés a leurs noyaux, ou de fagon
équivalente, dans le cas de fréquences trés inférieures par rapport aux fréquences de

résonance des porteurs libres, la constante diélectrique est approximée par

() = 1—25 1-1
g(w) =g, e @-19,



15

ol wp? = ne.e2/mg est la fréquence plasma au carré en prenant fo = 1 dans 1’équation 1-18.
La constante diélectrique associée aux porteurs libres est caractérisée par de larges valeurs
négatives (Figure 1- 7a). La courbe associée de la réflectivité illustrée a la Figure 1- 7b
montre qu’en bas d’une fréquence seuil, appelée fréquence plasma, le matériau est
hautement réfléchissant. Lorsque la fréquence de I’onde incidente est égale a la fréquence
plasma, la constante diélectrique est nulle et une onde longitudinale se propage dans le
matériau. Concrétement, les électrons libres oscillent collectivement en phase avec une
forte amplitude & la fréquence plasma : c’est la résonance plasmon. A cette fréquence, la

réflectivité du métal chute abruptement.
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Figure 1- 7 a) Constante diélectrique réelle et b) réflectivité d’un matériau métallique en
fonction de la fréquence.

Selon la mécanique quantique, le terme de Drude équivaut a une transition intrabande
[23,27]. Les électrons font une transition d’un état au-dessous du niveau de Fermi a un état
au-dessus tout en restant dans la méme bande d’énergie. Il est la contribution des charges
libres. Le terme de Lorentz représente une transition interbande [23,27]. L’électron qui
subit ce type de transition passe de la bande de valence a la bande de conduction en
absorbant un photon a une fréquence wjo associée a la transition entre les états fondamental
et excité j. Cet état présente un elargissement et le passage entre cet état j et le fondamental
0 se caractérise par une force d’oscillateur, fjp, qui est une mesure de la probabilité de

transition.



16

Le comportement des charges libres est caractérisé par une conductivité réelle décroissante
a partir de la valeur dc de la conductivité avec 1’augmentation de fréquences (Figure 1- 7a).
Tandis que la présence de charges liées est marquée par un pic dans la conductivité a la

fréquence d’absorption @y (Figure 1- 8b).

conductivité réelle
conductivité réelle

Figure 1- 8 Conductivité réelle théorique de a) Drude et de b) Lorentz en fonction de la
fréquence.

1.4.2 Modeéle de Maxwell-Garnett

La dérivation du modéle de Maxwell-Garnett (MG) est basée sur un milieu composé de
particules de métal dans un milieu diélectrique héte [28]. Dans le cadre de ce modéle, on
tient compte du champ électrique généré par les dipdles a I'intérieur du matériau autour
d’un atome. Ceci contraste avec le formalisme de Drude ou les charges agissent seulement
sous I’influence du champ externe. Lorsqu’un champ électrique externe uniforme E, est
appliqué sur un matériau, les dipdles s’orientent par rapport a ce champ; le résultat est une
polarisation uniforme creéée dans le matériau a cause de leur réorientation [29]. Cette
polarisation produit un champ électrique induit E; dans le matériau qui tend & annuler Eo.
Dans un volume V plus petit que la taille du matériau mais contenant un grand nombre

d’atomes,

s5B).=LR 1-20.
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L’équivalent de I’expression 1-20 est valide pour les composantes y et z. L,, Ly et L, sont
les facteurs de dépolarisation dans la direction x, y et z. Leur valeur en x, y et z dépend du
rapport entre les axes principaux du matériau. Par exemple, le cas limite pour un cylindre
infiniment long donne un facteur de dépolarisation dans la direction longitudinale L, = 0 et
dans les directions transversales Ly = Ly = 1/ 2. L’intensité¢ du champ de dépolarisation
dans un axe donné dépend donc de la géométrie du matériau et de ses dimensions dans cet

axe.

Pour un film de NTCs, la constante diélectrique effective de MG du milieu hétérogéne est

donnée par [28]

_ A+ fd-D) & @D =g,

1-210),
T A g, (@ 1D, 2

oU &, EnTC €1 €4 SONt respectivement les constantes diélectriques effectives du film, des
NTCs et de I’air ; L est le facteur de dépolarisation dans la direction selon laquelle le champ
électrique est appliqué et f est la fraction de remplissage des NTCs. Le modele de MG est
valide a la limite ou la fraction de remplissage est faible (f est beaucoup plus petit que 1)
[4]. 1l est a noter qu’une fraction de remplissage d’environ 0,6 est proche de la limite de

percolation, ¢’est-a-dire la densité seuil a partir de laquelle le milieu agit comme un métal.

1.5. Absorption des NTCs dans les THz : revue de littérature

Plusieurs groupes ont signalé la présence d’absorption aux environs de 100-200 cm™ [2-
8,11,12,21,30]. Par un ajustement de leurs données avec le modele de Drude-Lorentz, ils
ont suggéré qu’il s’agit d’interactions avec porteurs libres et localisés. Les mesures de
réflectivité effectuées par Ugawa et coll. nécessitent 1’ajustement des termes de Drude et de
Lorentz pour représenter adéquatement la réflectivité (voir Figure 1- 9a) [11]. Selon le
méme groupe, malgré la présence de porteurs libres, la constante dié¢lectrique n’exhibe pas
de larges valeurs négatives. Ceci est di au poids spectral plus important pour 1’absorption a
135 cm™. En effet, dans leur mesure de conductivité réelle, le pic d’absorption a basse

fréquence caractéristique d’une transition interbande domine le spectre (Figure 1- 9b).
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Figure 1- 9 a) Données expérimentales et ajustements théoriques de la réflectance d’un film
de NTC a température ambiante ; b) Partie réelle de la constante diélectrique et c)
conductivité réelle obtenues par transformations de Kramers-Kronig de la mesure en (a)
pour des températures de 7.8 et 298 K. Tirés de [11]. Réimprimé avec la permission de
Ugawa, A., A.G. Rinzler, and D.B. Tanner, Far-infrared gaps in single-wall carbon
nanotubes. Physical Review B, 60(1999), p. R11305-R11308. Droits d’auteur (1999)
American Physical Society.

Les chercheurs débattent toujours sur 1’origine de cette bande 4 ~ 135 cm™. Tel que
mentionné plus haut, la présence d’une bande interdite dans la structure des NTCs a petits
gaps, d’une largeur de I’ordre de la dizaine de meV, donne aussi lieu a une absorption des
ondes THz. D’une part, ce pic d’absorption peut étre la manifestation d’une bande interdite
étroite se trouvant dans la bande interdite des NTCs semi-conducteurs. D’autre part, il peut
venir de I’ouverture d’une bande interdite de faible énergie au niveau de Fermi d’un NTC
métallique. Plusieurs hypotheses indépendantes existent quant a la présence d’une petite

bande interdite dans les NTCs : comme mentionné déja il y a la courbure finie de la feuille
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de graphéne enroulée en cylindre pour former un NTC [3,7-8], I’interaction asymétrique
entre NTCs a I’intérieur d’un fagot [32], les états de défauts a la structure et impuretés [3]
et I’absorption par les phonons [21-22]. De nombreux groupes de recherches affirment que
la faible densité des NTCs par rapport a I’air laissée dans les films influence les propriétés
optiques de ceux-ci [2,4,21] de sorte qu’il est difficile de comparer les échantillons entre

eux.

1.5.1 Hypothese des porteurs libres (dopage)

La présence de la bande d’absorption localisée dans les THz dépend du dopage des NTCs.
Ce dopage est obtenu apres un traitement chimique [31] ou de fagon non intentionnelle par
I’environnement [2]. De par leur nature, les porteurs libres donne lieu a une conductivité
dc et une absorption aux fréquences dans le lointain infrarouge. Le traitement de
purification des NTCs au HNOg3 est connu pour doper positivement (type-p) les NTCs par
oxydation [3]. Dans ce cas, les électrons sont vidés de la densité d’état, créant ainsi des
trous dans la bande de valence qui agissent en tant que porteurs libres. Ce résultat est de
doper positivement les NTCs (voir Figure 1- 10b2). Les porteurs libres ainsi créés peuvent
absorber les ondes aux fréquences dans le lointain infrarouge par des transitions
intrabandes, ¢’est-a-dire a I’intérieur de la bande d’énergie, d’ou I’apparition d’une bande
d’absorption dans le lointain infrarouge. Par contre, parce qu’il y a moins d’électrons
disponibles dans la bande de valence, la conductivité haute fréquence (proche infrarouge)
diminue, d’ou une diminution de I’intensité des transitions optiques (S11, Sz, etc.) [2-3].
L’effet résultant est une redistribution des forces de 1’oscillateur entre les fréquences de

résonance.
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Figure 1- 10 a) Spectre d’un film de NTCs purifies au HNOj3 (courbe avant recuit) et apres
recuit. En retrait, le pic de singularité S;; est agrandi pour mieux montrer le décalage ; b)
diagramme de la densité d’états d’un nanotube 1) non dopé et 2) dopé p. Reimprimé avec
la permission de Applied Physics Letters, 80, Jeon T.-I. et al., Terahertz conductivity of
anisotropic single walled carbon nanotube films, p.3403-3405, droits d’auteurs (2002),
American Institute of Physics.

1.5.2 Hypothese basée sur les NTCs a petit gap

En appuis a 1’hypothese qui implique une transition impliquant le petits gaps des NTCs
semi-métalliques, Itkis et coll. ont décelé un décalage vers le bleu des pics d’absorption
(haute et basse énergie) avec la diminution du diamétre des NTCs [3]. De plus, des mesures
du blanchiment de la transition THz a haute fluence ont permis de confirmer cette
hypothése [7]. Toutefois, Akima et coll. ont réfuté cette possibilité et soutiennent plutét que
la bande est toujours présente lorsque les NTCs sont dopés positivement [12], ce qui
devrait, par exclusion de Pauli, blanchir la transition. Dans ce méme sens, la bande THz
semble aussi peu sensible en position avec le dopage. Selon les résultats de Ruzicka et
collaborateurs, la fréquence plasma demeure pratiqguement inchangée suite a un dopage de

I’échantillon, malgré un changement notable dans la conductivité dc [6].
1.5.3 Hypothese de I’interaction dans un fagot

Une autre hypothése suggere que la bande d’absorption du bris de symétrie induite par une
interaction des NTCs dans un fagot. En fait, ’énergie du systéme est minimisée lorsque les
NTCs s’assemblent en fagot et cet assemblage cause une interaction forte entre les NTCs.

Aussi, cette interaction a un effet sur leur structure électronique dans les basses énergies.
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Suite a des calculs ab-initio effectués par Delaney et coll., il a été démontré que méme les
NTCs armchair, plus précisement ceux de chiralité (10,10), peuvent avoir une ouverture
dans la bande métallique causée par I’entassement des NTCs en structure hexagonale dans
des fagots [13,32] (voir Figure 1- 11a). Ce type d’interaction provoquerait un bris de la
symétrie qui transforme les NTCs armchair de purement métalliques a semi-conducteurs.
L’ouverture de la bande prédite par I’interaction est de 1’ordre de 0,1 eV (voir Figure 1-
11b). Les interactions des NTCs dans un fagot pourraient donc étre une cause de

I’absorption des NTCs dans I’infrarouge lointain.
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Figure 1- 11 a) Dessin en perspective d’un nanofil composé de NTCs de chiralité (10,10)
disposés en arrangement hexagonal ; b) calculs de densité d’états pour le nanofil en (a). On
impose 1’énergie zéro au niveau de Fermi. Réimprimés avec la permission de Macmillan
Publishers Ltd: [http://www.nature.com] Delaney, P., et al., Broken symmetry and

pseudogaps in ropes of carbon nanotubes, Nature, 391 (1998), p.466-468. Droits d’auteur
(1998).

1.5.4 Hypothese des phonons

Certains auteurs avancent I’hypothese que 1’absorption localisée serait de 1’absorption
venant des vibrations du réseau (phonons) [2,21]. Selon le groupe de Ruzicka et coll., la
bande dans I’infrarouge lointain serait associée a la convolution de plusieurs modes de
phonon actifs en infrarouge [6,21]. Cependant, la faible dépendance en tempeérature de la
bande THz des films [2,11] contredit cette hypothése [33], puisque la population de
phonons dépend de la température (proportionnelle a T pour un matériau unidimensionnel

selon le modele de Debye). En effet, les mesures de réflectance effectuées a 298 K et a 7.8
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K par Ugawa et coll. [11] donnent des courbes pratiquement similaires et aucune

dépendance en température (voir figure 1-9c).
1.5.5 Hypothese des défauts et impuretes

Des états quantiques peuvent apparaitre dans la bande interdite des NTCs semi-conducteurs
a cause des défauts de structure et de la présence d’impuretés dans les films. Akima et coll.
ont mesuré le spectre d’absorption THz pour un échantillon de NTs alignés et comparé
celui-ci avec un échantillon de NTCs déposés par une voie aérosol. Ce dernier donne un
film de NTCs en configuration emmélée comme des spaghettis [12]. Selon leurs résultats,
la bande d’absorption est nettement plus large pour les films aux NTCs emmélés (Figure 1-
12). Les auteurs suggerent donc la présence d’états de défauts créés par le repliement des
NTs et les défauts a la structure. Itkis et coll. ont aussi observé une augmentation de la
bande a basse énergie suite a une purification des NTCs par ’acide nitrique qui attaque la
structure des NTCs, y induisant des défauts [3]. Ils expliquent ce phénoméne par une
création d’états quantiques dans la structure de bande des NTCs. L’intensité de la bande
diminue aprés un recuit. Cependant, Slepyan réfute cette explication en avancant que les
états de défauts localisés ne disparaitraient pas, ou du moins, ne diminueraient pas par un

recuit [33]. De plus, ces états seraient existants a des températures inférieures a 200 K.
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Figure 1- 12 Spectre d’absorption infrarouge pour deux échantillons de NTCs alignés et
déposés aléatoirement par une voie aérosol. Droits d’auteur (2006) Wiley. Utilisé avec la
permission de Akima, N. et al., Strong Anisotropy in the Far-Infrared Absorption Spectra
of Stretch-Aligned Single-Walled Carbon Nanotubes. Advanced Materials, 18, p. 1166-
1169, John Wiley and Sons.
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1.5.6 Influence de la géométrie et de I’orientation

La constante d’absorption, la conductivité réelle et I’indice de réfraction changent selon
I’orientation du champ électrique de la lumiére par rapport a 1’alignement des NTCs dans
1I’échantillon [30]. Les trois constantes optiques ont les valeurs les plus grandes pour le cas
ou les NTCs alignes dans le film sont orientés parallelement a la polarisation du champ
¢lectrique. Le cas ou ces constantes ont les plus faibles valeurs est 1’orientation
perpendiculaire de I’alignement des NTCs avec le champ électrique. Le cas de I’orientation
a 45° présente des valeurs intermédiaires. Les auteurs expliquent que le couplage de 1’onde
électromagnétique est amélioré quand la polarisation de la lumiére est paralléle a
I’alignement des NTCs. Ceci permet donc de déduire que 1’absorption THz n’est pas
indifférente a la géométrie unidimensionnelle des NTCs. Un dichroisme est aussi observé
dans les expériences d’Akima et coll. [12]. Leurs spectres d’absorption polarisés
démontrent que la bande d’absorption est presque inexistante lorsque la polarisation de la
lumiére est orientée perpendiculairement a I’alignement des NTCs dans le film (voir Figure
1- 13).

| L-SWNTs

10 100 1000 10000
-1
Frequency (cm™)
Figure 1- 13 Spectre d’absorption polarisé de NTCs alignés sur substrat de silicium. Les
deux courbes sont des mesures ou la polarisation de la lumiére est parallele et
perpendiculaire au sens d’alignement des nanotubes. Droits d’auteur (2006) Wiley. Utilisé
avec la permission de Akima, N. et al., Strong Anisotropy in the Far-Infrared Absorption

Spectra of Stretch-Aligned Single-Walled Carbon Nanotubes. Advanced Materials, 18, p.
1166-1169, John Wiley and Sons.

Dans la publication de Jeon et coll., les auteurs avancent que la longueur des NTCs
influence aussi 1’absorption [21]. 1l s’appuie sur le fait que les NTCs purifiés, qui
raccourcissent au cours du traitement, ont leur absorption qui augmente avec

I’augmentation de fréquence, tandis que 1’absorption des NTCs non purifiés, donc longs car
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non-coupés par la purification, sature avec I’augmentation de fréquence [30] (Figure 1- 14).
Ceci va dans le méme sens que les propos de Bommeli et de son équipe qui soutiennent que
la forme des particules change de peu la position de la fréquence de résonance [4]. Selon
ce groupe, en passant de particules sphériques (L = 1/3) a des particules allongées et
cylindriques (L ~ 0), le pic de Drude centré autour d’une fréquence nulle est décalé vers
une fréquence non nulle (voir section théorie Maxwell-Garnett) a cause de ’effet de la

matrice diélectrique dans laquelle sont enchassées les particules de métal.
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Figure 1- 14 Coefficient d’absorption déterminée par STHz DT d’échantillons de NTCs
avant et apres purification. Les orientations parallele, 45° et perpendiculaire référent a
’orientation de I’impulsion THz par rapport a I’alignement des NTCs. Réimprime avec la
permission de Applied Physics Letters, 80, Jeon T.-l. et al., Terahertz conductivity of
anisotropic single walled carbon nanotube films, p.3403-3405, droits d’auteurs (2002),
American Institute of Physics.

1.5.7 Densité de films

L’indice de réfraction d’un film de NTCs dépend du rapport de remplissage en NTCs par
rapport a 1’air [21]. Le vide créé entre les NTCs entasses dans un film agit comme une
matrice isolante dans lequel est ancré le film métallique. Au lieu d’observer un
comportement purement métallique, c’est-a-dire une conductivité qui décroit avec
I’augmentation de fréquence comme le terme de Drude (voir Figure 1- 15), la matrice
isolante compromet la métallicit¢é du film et se manifeste par I’apparition d’un pic

d’absorption dans la conductivité (pic MG dans la Figure 1- 15). Le pic de Drude dans la



25

conductivité d’un matériau métallique centré sur @ = 0 est décalé vers une valeur positive
non nulle axs (voir Figure 1- 15) et sa largeur & mi-hauteur est le double de celui de Drude.
La fréquence ars dépend de la fraction de remplissage et la fréquence plasma des particules
enchassées dans le diélectrique [4]. L’absorption a large bande positives s est une
convolution de fréquences irrésolues a cause de la taille et de la chiralité des particules
(NTCs) [4]. De plus, selon Bommeli, la présence de NTCs de différents diametres et de
différentes orientations contribue a I’¢largissement de la bande [4]. D’ailleurs, les
variations entre les mesures de constante di¢lectrique d’un groupe a I’autre sont attribuables

a la différence des proportions NTC/air dans les films.
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Figure 1- 15 Conductivité réelle de MG tracée en comparaison de celle de Drude.
L’¢largissement de la bande de MG est le double de celui de Drude. Réimprimé de Solid
State Communications, 99, Bommeli, F. et al., Evidence of anisotropic metallic behaviour
in the optical properties of carbon nanotubes, p.513-517, droits d’auteurs (1996), avec la
permission de Elsevier.

1.5.8 Résonance plasmon

Pour des cylindres finis en longueur, tels les NTCs, le facteur de dépolarisation n’est pas
égal a la valeur idéale de zéro. Comme la réponse des porteurs libres est régie par un
plasmon, cet effet se manifeste dans le spectre par une absorption de Lorentz [12]. Les
électrons oscillent collectivement sous 1’effet de 1’onde THz et I’onde est absorbée, c¢’est
une résonance plasmon. Akima et son équipe pensent que c’est la raison pour laquelle la

bande d’absorption a environ 135 cm™ ne change pas de position avec un recuit ou un
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dopage [12]. Dans un méme ordre d’idées, une analyse théorique de 1’interprétation sur
cette question menée par le groupe de Slepyan et coll. postule que la bande est
principalement due a I’effet plasmonique axial des NTCs [33]. Mais ces auteurs n’excluent
pas la possibilit¢ de la présence d’une transition des NTCs ayant des petits gaps
(occasionnée par I’effet de courbure) parce que I’hypothése de la résonance plasmon et
celui de I’effet de courbure peuvent en principe coexister [33]. Enfin, tel que mentionné
plus haut, et selon Bommeli et coll., la largeur de la bande est due a I’hétérogénéité de

I’échantillon qui contient des NTCs de différentes chiralités, longueurs et diamétres [4].

1.6. En bref

La réponse optique des NTCs dans le domaine de fréquence des THz est sujet a débat
puisque, expérimentalement, les échantillons de NTCs contiennent différents diameétres,
chiralités, et orientation de NTCs et la densité de NTCs par rapport a I’air varie d’un
¢chantillon a I’autre [2]. Le phénoméne expliquant 1’absorption localisée a faible fréquence
peut étre une combinaison des causes citées plus haut. Le défi reste a prouver
expérimentalement la validité de ces hypothéses. Méme aprés tant de travaux déja parus
sur le sujet, la réponse des NTCs dans I’infrarouge lointain demeure intrigante et sujet a

controverses.

1.7. Objectifs et structure du mémoire

L’objectif de ce mémoire est d’explorer les propriétés des NTCs dans le domaine de
fréquence des THz. Ce but sera atteint a 1’aide d’expériences de spectroscopie THz dans le
domaine temporel sur des films de NTCs sur substrat de GaAs et de silicium. L’emphase
sera mise sur la démonstration des propriétés antiréfléchissantes de ces films dans le
domaine des fréquences THz, ouvrant la porte a plusieurs applications prometteuses de ces

films.
Le mémoire se separe en trois chapitres incluant I’introduction :

e Le chapitre deux sera dédi€ a la fabrication des échantillons et a 1’élaboration d’une
méthode systématique de détermination des épaisseurs pour les films de NTCs. Les
échantillons étudiés dans le cadre de nos travaux sont constitués de films de NTCs
préparés par la méthode de filtration sous vide. Deux méthodes de mesures

d’épaisseurs seront comparées : I’AFM et I’ellipsométrie spectroscopique.
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® [ chapitre trois décrit les expériences d’absorption THz entrepris sur les
échantillons. Une description du montage de la spectroscopie THz dans le domaine
temporel (STHz DT) est proposée en début de chapitre suivie des résultats de
I’expérience et d’une démonstration des propriétés des films a agir comme couches

antireflets.



28



29

2 Chapitre 2 Fabrication de films de nanotubes de
carbone sur substrat et leur caractérisation

2.1 Introduction

Le but de ce chapitre est de décrire la fabrication systématique et la caractérisation des
films de nanotubes de carbone déposés sur des substrats de GaAs et de Si. Nous allons dans
le chapitre suivant procéder a des expériences de spectroscopie THz sur ces échantillons.
Afin d’obtenir des résultats reproductibles, il est de premiére nécessité d’avoir une méthode
bien contrblée et systématique de fabrication et de calibration des films. L’¢lément crucial
et contrdlable pour une couche pour accorder I’impédance entre deux milieux distincts est
I’épaisseur de la couche de NTCs (cf. chapitre 3). Avant donc d’attaquer les expériences de
spectroscopie THz, il est de premiére nécessité d’établir une méthode fiable qui permet la

mesure de 1’épaisseur de la couche et qui tient compte des particularités des films de NTCs.

Deux méthodes sont ici comparées pour déterminer les épaisseurs: I’AFM et
I’ellipsométrie spectroscopique. Apres la description des principes de fonctionnement de
I’AFM et de I’ellipsométrie, la technique de préparation des films par filtration sous vide et
leur dépdt sur substrat sont détaillés. La suite du chapitre, dédiée a la caractérisation des
échantillons, comprend la mise en forme des films par microscope optique et par AFM, la
détermination d’épaisseurs réelles par ellipsométric et AFM, ainsi qu’une analyse de la

relation des couleurs des films a leur épaisseur.

2.2 Principes de fonctionnement

2.2.1 AFM

L’AFM est une technique de profilométrie couramment utilisée dans la détermination
d’épaisseurs de couches. Cet appareil fait partie d'une famille de microscopie ou une pointe
sonde la topographie de la surface a imager et un détecteur enregistre le mouvement de la
pointe [34]. En mode contact intermittent (tapping, en anglais), la pointe tape doucement
sur la surface en oscillant a une fréquence lIégerement inférieure a celle de sa résonance en

parcourant en largeur la surface a imager. Lorsqu'elle rencontre une structure élevée, elle
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subit un changement de hauteur. La détection se fait par photodiode : un faisceau laser
réfléchi sur le levier, qui est un bras au bout duquel est fixée la pointe, est capté en tout
temps par une photodiode (Figure 2-1a). Le mouvement vertical du bras rend compte de la
hauteur des structures sur la surface. La réflexion du laser sur le bout du cantilever change
de position sur la photodiode qui envoie un signal proportionnel a ce changement de
position au logiciel et a la boucle de rétroaction. Le logiciel traite ce signal analogue et
reconstitue l'image. Le levier est attaché a un scanner fabriqué avec un matériau
piézoélectrique qui permet le déplacement horizontal (en xy, dans le plan de la surface) et
vertical (en z). La photodiode, qui est reliée a la boucle de rétroaction (Figure 2-1b), ajuste
la hauteur du levier et maintient son amplitude constante pour que celui-ci ait toujours une

interaction constante avec les structures a imager.
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Figure 2-1 a) Dessin des composantes du systéme de détection de I’AFM ; b) schéma du
principe de fonctionnement de I’AFM. (b) tiré de [34].

Cette amplitude diminue quand la pointe rencontre une créte et elle augmente quand la
pointe rencontre un creux. L’image est reconstruite par la variation de I’amplitude détectée
par la photodiode. En effet, les forces agissant sur la pointe sont les forces associées a un
potentiel représenté a la Figure 2-2, un potentiel semblable a celui de Lennard-Jones. La

pointe et la surface interagissent & longue et & courte portée. A longue portée, on retrouve
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principalement les forces électromagnétiques et les forces de van der Waals. A courte
portée, on retrouve les interactions chimiques atome-atome de la pointe et de la surface,
notamment les atomes chimisorbés et physisorbés ainsi que les forces de friction et de
déformation [35].

Sachant que la force F ressentie par la pointe est 1’opposé du gradient du potentiel

d’interaction U(z) qui dépend de la distance pointe-surface z,

H2)=—VJ(2) (2-1),

pour des déplacements de la pointe autour du point d’équilibre (z pour lequel le potentiel
est a son minimum), la pointe a un comportement d’oscillation linéaire similaire a celui

d’un ressort et peut étre représenté par la loi de Hooke avec une constante de rappel kies
F=—k_Az (2-2).

Ainsi, lorsque la pointe est en opération elle chevauche les régimes d’attraction et de
répulsion, ou la force exercée sur elle I’attire vers la surface et la repousse de celle-ci.
Quand elle est plus pres de la surface que la distance d’équilibre, les nuages €lectroniques
des atomes de la surface et de ceux au bout de la pointe se recouvrent. Le principe
d’exclusion de Pauli les fait repousser I’un de 1’autre. En revanche, quand le bout de la
pointe est repoussé plus loin que la position d’équilibre, les forces de van der Waals

I’attirent vers la surface.
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Figure 2-2 Potentiel d’interaction du bout de la pointe avec la surface.

L’AFM est une microscopie trés utilisée pour des images de 1’ordre du nanomeétre. La
résolution latérale de 1’image (dans le plan xy) dépend de la forme de la pointe (mince ou
évase) et du rayon de courbure de celle-ci étant donné que 1’image est la convolution de la
forme de la pointe avec la topographie de la surface. Plus le rayon de courbure est petit,
plus la pointe est apte a résoudre des structures petites. A cause de cela, dans une image
AFM, la largeur de la structure est moins fidéle a la réalité que la hauteur de celle-ci, de
sorte que les largeurs paraissent plus grandes qu’elles ne le sont en réalité [34]. Sans
compter qu’une pointe endommagée ou ayant un bout cass¢ a un diametre plus grand a
cause de sa forme triangulaire et donne des images de qualité moindre et ayant une plus
basse résolution. Pour les expériences d’épaisseurs entrepris dans cet ouvrage, la pointe est
fonctionnelle tant qu’elle sonde le substrat et non un mince tapis de nanotubes sur le
substrat. La résolution verticale de 1’image, c’est-a-dire celle associée a la hauteur des
structures est déterminée par la sensibilité du scanner dans la direction z. Cette résolution
est inférieure 2 1 A. 11 est & mentionner que le bruit acoustique environnant 1I’AFM

lorsqu’il est en opération perturbe le mouvement de la pointe a cause des vibrations de I’air.



33

2.2.2 Ellipsométrie spectroscopique

L’ellipsométrie est une technique trés sensible qui permet de déterminer 1’épaisseur ou les
constantes optiques d’une couche mince. C’est une méthode rapide, non destructrice de
I’échantillon. La principale difficulté de I’ellipsométrie réside dans le fait que les données
expérimentales doivent étre ajustées a un modele physique afin de soutirer I’information
nécessaire. Des recettes numériques de régression linéaire sont requises pour extraire les
parties réelle et imaginaire de I’indice de réfraction ou encore de déterminer I’épaisseur du

film.

Le principe de [I’ellipsométrie spectroscopique est d’envoyer une onde polarisée
linéairement sur la surface de 1’échantillon généralement a angle rasant et de mesurer un
changement de polarisation sur 1’onde réfléchie (voir Figure 2-3) [36]. Ce changement de
polarisation survient a cause du fait que les composantes orthogonales parallele (p) et
perpendiculaire (s) du champ électrique de 1’onde incidente changent de phase et
d’amplitude lorsqu’elles traversent la couche a mesurer. Rappelons que les composantes p
et s sont les composantes du champ électrique qui sont parallele (p) et perpendiculaire (s)
au plan d’incidence, le plan formé par le vecteur de propagation incident k; et le vecteur de
propagation réfléchi k;. Ainsi, ’onde incidente, qui était polarisée linéairement, c’est-a-
dire qu’elle avait ses composantes s et p du champ électrique qui avaient une amplitude
égale et un déphasage nul (Figure 2-3a), acquiert un changement d’amplitude et de

déphasage suite a sa réflexion sur la surface.

Lorsqu’elle est réfléchie sur 1’échantillon, I’amplitude et la phase de chaque composante p

et s changent selon les équations de Fresnel :

F, = N 0%t ~1} 005 (2-9),
n, Cosg +n, Cosg,

F = ﬁlCOS¢l—ﬁ2 C05¢2 (2-4),

°  Ncosg +N,cosg,

f - hcosd (2-5)
n, Cosg +n, Cosg,

~ 2n

L (2-6),

N, COS@ +N, COS ¢,
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ou n; et ¢ sont I’indice de réfraction et ’angle du milieu incident et n, et ¢ sont I’indice de

réfraction du milieu sur lequel 1’onde est réfléchie, tel qu’indiqué sur la Figure 2-3c.

Le changement de polarisation mesuré est exprimé par le rapport entre le coefficient de
réflexion complexe p et s éliminant ainsi la nécessité de mesurer les faisceaux incident et
réfléchi séparément. Les parametres y et A sont associés a la grandeur et a la phase de ce
rapport

p==L=tan @)e" (2-7).

pali=al
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Figure 2-3 a) Principe de fonctionnement de 1’ellipsométrie spectroscopique ; b) 1) champ
électrique polarisée linéairement ; 2) champ électrique polarisée elliptiquement ; c) ondes
réfléchies dans une couche mince déposée sur substrat. Adapté de [36]
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Le rapport des coefficients de réflexion mesurés contient I’information sur 1’épaisseur de la
couche qui doit étre caractérisée. En effet, dans le cas ou I’échantillon est formé d’une
couche sur un substrat, lorsque I’on y envoie 1’onde, une partie de ’onde est réfléchie et
une partie est transmise et réfléchie de nouveau en subissant une ou plusieurs réflexions
(voir Figure 2-3c). L’onde réfléchie percue par le détecteur est la somme des ondes qui
font des réflexions multiples a I’intérieur de la couche (Figure 2-3c) qui est donnée par

I’équation 2-8

gref |=éﬁmiTE§Xp'(i_2,B) Einci (2-8),
1+1n 5 £xpi2p)

avec B(fi,, d,\) = Zﬂﬁz%COS(I)Z et d est I’épaisseur de la couche 2, 7, est I’indice de
refraction de la couche 2, et A est la longueur d’onde et ¢,, est I’angle de réfraction (voir

Figure 2-3c). Le coefficient de réflexion, qui est le rapport entre les champs électriques de

1’éq. 2-8, est fonction de 71,, d et A

—total

Lo (My,d, ) ==—2— (2-9).

—incide
Es’p

Une analyse par régression est requise afin de soutirer 1’épaisseur de la couche ou les
constantes diélectriques, étant donné la complexité des équations 2-8 et 2-9. A un angle
d’incidence donné les parameétres y et A sont mesurés pour chaque longueur d’onde. Les
constantes optiques sont générées a partir de ces données expérimentales. Un modele
mathématique est créé par I’utilisateur et, a partir de valeurs initiales de d et de n,, les
constantes optiques théoriques ng et n;sont calculées. Les constantes optiques théoriques et
expérimentales sont comparées et les parametres du modéle sont ajustés afin de diminuer

I’erreur par un modele de convergence.

Afin d’obtenir des mesures d’épaisseur fiables, la couche devra avoir une épaisseur locale
stable sur I’étendue du faisceau incident. En effet, 1’épaisseur est déterminée par
I’interférence constructive ou destructive de 1’onde réfléchie sur la surface (E;) avec les
ondes ressorties de la couche apres plusieurs réflexions dans celle-ci (E;, Es, etc.). Afin

d’obtenir des mesures fiables, la différence de phase entre les ondes doit étre stable dans
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I’espace. Donc, la variation d’épaisseur de la couche a mesurer doit étre beaucoup plus
petite que les longueurs d’ondes du faisceau incident. Sans compter que la couche doit
étre le plus possible homogene puisque les modeles mathématiques établis pour 1’analyse
des résultats considerent que les constantes optiques ne changent pas en fonction de
I’épaisseur de la couche. Aussi, I’épaisseur de la couche ne doit pas étre beaucoup plus
petite ou beaucoup plus grande que la longueur d’onde du faisceau sonde 1’échantillon afin
que la phase mesurée soit significative. De plus, la rugosité de I’interface entre 1’air et la
couche a mesurer ne devrait pas dépasser 10% de la longueur d’onde du faisceau sonde.
Finalement, comme cette technique de caractérisation repose sur I’adaptation d’un modele
mathématique, plus la couche a mesurer a une structure complexe, plus 1’adaptation du

modeéle devient difficile et moins fidéle a la réalité.

2.3 Partie expérimentale

2.3.1 Source des NTCs

Les nanotubes de carbones utilisés dans ces expériences sont des nanotubes de carbone
mono-paroi venant d’un don du groupe de B. Simard du CNRC (Conseil National de
Recherches Canada). Ils sont synthétisés par la méthode d’ablation laser a deux faisceaux
[37]. La synthése est effectuée dans un four électrique chauffée a 1450 K dans une
atmosphére d’argon (500 Torr). Le graphite dopé 0,6 % atomique de Cobalt et de Nickel
est pulvérisé par un laser Nd :YAG pulsé nanoseconde (1064 nm ou 532 nm) tandis que le
second laser sert a refroidir le panache de fumée. Le matériel produit donne un tres bon
rendement (80%) de nanotubes de carbone avec une contamination de métaux catalyseurs

d’environ 6% massique. La distribution de diametres des NTCs est de 1,1 a 1,5 nm.

2.3.2 Purification des NTCs

Les feuillets ainsi synthétisés contiennent les NTCs entremélés et regroupés en fagots et
entremélés et du carbone amorphe et des NTCs partiellement graphitisés. Afin d’étre
utilisables, les NTCs doivent subir un traitement de purification par 1’acide nitrique,

adaptée dans notre groupe a partir de la procedure décrite par Liu et coll. [38]. Le procédé
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consiste a disperser dans 250 mL d’acide nitrique (de concentration 70%, qualité ACS,
Fisher) 98 mg de feuillets de nanotubes de carbone. Une agitation magnétique est utilisée
afin de séparer les feuillets. Apres un chauffage a reflux a une température d’environ 85 °C
dans I’acide nitrique pendant une durée de quatre heures, la solution est filtrée sur des
membranes fabriquées en PTFE ayant des pores de 1,22 um (Santorius). Aprées séchage, le
dépo6t de NTCs est redispersé dans 1’eau déionisée afin que les NTCs y soient reflués de
nouveau a une température de 70°C pendant toute la nuit. Ce deuxieme reflux a pour but
de les rincer et d’y éliminer toute trace d’acide nitrique. Les NTCs sont finalement
recueillis par filtration sur un filtre de PFTE et séchés a l'air libre. Une fois purifiés les
NTCs sont mis en solution de cholate de sodium de maniere a avoir une concentration
d’environ 0,1 mg de NTCs par mL de solution de sodium cholate (1 mg/mL). Ce mélange
est plongé dans un bain a ultrasons et traité a intensité faible pendant une heure pour
disperser le plus possible les NTCs. Il est ensuite soumis a des ultrasons intenses genérés
par une pointe a ultrasons afin qu’elle soit bien homogénéisée et que les nanotubes se
séparent le plus possible des fagots. La solution est centrifugée a une accélération de 5400
rpm pendant une heure. Le surnageant est prélevé soigneusement sans causer de remous
dans I’éprouvette afin de ne pas redisperser les différentes densités de matiere qui ont été
hétérogénéisées par 1’action de la gravité. Le surnageant est a ce stade prét a étre calibré

afin d’étre utilisé pour fabriquer des films de NTCs.

2.3.3 Calibration grossiere de la solution

La calibration de la solution-mere est nécessaire afin de maintenir un controle sur
I’épaisseur des films de NTCs fabriqués. La calibration du surnageant se fait d’abord de
maniére grossiére a 1’aide de spectres optiques et se base sur la loi de Beer-Lambert. Zhao
et coll. ont démontré qu’il est possible d’obtenir un trés bon estimé de la quantité de NTCs
présent dans une solution au moyen des spectres d’absorption [39]. La solution est diluée
de maniere a obtenir une épaisseur de film approximative en filtrant un volume donné de
solution. Des valeurs étalons d’absorbance a une longueur d’onde précise (voir Tableau 2-

1) sont utilisées pour déterminer le facteur de dilution du surnageant.
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Tableau 2-1 Absorbances optiques du spectre de calibration pour un parcours optique de 1

cm, aperture du spectromeétre a un diametre de 1,5 mm

Longueur d’onde (nm) Absorbance (densité optique)
1200 0,09
800 0,15
600 0,19

Pour calibrer, il convient de prendre un spectre d’absorption dans le visible/proche
infrarouge du surnageant et de diviser I’absorbance du spectre du surnageant par les valeurs
d’absorbance-étalon de la longueur d’onde correspondante. Les quotients, qui sont
normalement trés proches 1’un de 1’autre pour les trois longueurs d’onde, sont moyennées.

Le facteur de dilution du surnageant est déterminé par 1’équation

Moyenne des quotients x 8,5 = facteur de dilution de calibration.

Le surnageant a été dilué afin de pouvoir prendre un spectre d’absorption pour la
calibration. Ce facteur de dilution a été pris en compte en étant multiplié par le facteur de
dilution de calibration. Le facteur 8,5 est empirique et il provient de plusieurs essais. En
suivant cette démarche de calibration, la filtration de 1 mL de solution calibrée donne un
film de 1 nm d’épaisseur. La calibration sera raffinée par la détermination de courbes de

calibration a I’aide de méthode de mesure d’épaisseur des films détaillée plus loin.

2.3.4 Filtration des films

La solution-mére de cholate de sodium étant calibrée, la prochaine étape consiste a filtrer
sous vide des volumes précis de ladite solution afin de recueillir des NTCs enchevétrés
dans un matelas d'une épaisseur donnée sur le papier filtre en cellulose. Le montage de
laboratoire utilisé pour cette technique est illustré a la Figure 2- 4. La solution de
nanotubes, qui est versé dans le contenant en haut du montage, est aspirée par le vide a
travers le filtre (MF mixed cellulose ester) ayant des pores de 0,22um. Les nanotubes,
étant de plus grande taille que les pores de la membrane de cellulose, s‘accumulent sur

celle-ci tandis que le filtrat est évacué dans I'erlenmeyer.
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Figure 2- 4 a) Montage utilisé pour la filtration des NTCs 1) Erlenmeyer 2) bouchon de
verre poreux 3) papier filtre en cellulose 4) bécher contenant la solution ; b) schéma du
montage.

L'épaisseur du film est fonction du volume de solution de nanotubes filtré de sorte que cette
technique offre la commaodité de cibler une épaisseur particuliére de film de NTCs. De
telles épaisseurs-cibles, dites « nominales » sont directement proportionnelles au volume de
solution filtré. Il est a noter que jusqu’a ce que les épaisseurs réelles des échantillons soient
établies, les échantillons seront désignés par leur épaisseur nominale (par exemple,
GaAs50nm). Une fois le volume déterminé, de 1’cau déionisée est ajoutée a la solution afin
que les NTs soient répartis plus uniformément sur I’étendue du film. Des que la solution a
filtrer est écoulée en totalité, la vanne du vide est immédiatement fermée afin que 1’air ne
soit pas aspir¢ et qu’il ne se dépose pas des impuretés ou de la poussiere sur le filtre. Une
fois fabriqué, le filtre contenant le film de nanotubes est laissé pour séchage a I’air ambiant

durant la nuit.
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2.3.5 Nettoyage du substrat

Avant de déposer le film de nanotubes, il convient de nettoyer le substrat afin que le filmy
adhere bien et afin d’étre assuré que 1’absorption THz n’est causée par rien d’autre que les
NTCs et le substrat. Dans cet ouvrage, les deux types de substrats utilisés, le GaAs et le
silicium, ont une procédure propre a chacun. Dans le but d'enlever toute forme de graisse
ou d'impureté de la surface, le substrat de GaAs (environ 600 um d’épaisseur) sont bouillis
successivement dans 1’acétone, 1’isopropanol et de 1’eau déionisée pendant 10 min dans
chaque bain. Durant les transferts d’une substance a I’autre, le séchage a I’air est évité pour
prévenir 1’adhérence des résidus et saletés sur les substrats. Ensuite, pour finaliser le
traitement de nettoyage, les substrats de GaAs sont gravés au HCI. Le HCI est connu pour
graver I’oxyde natif de la surface [40]. Les substrats sont ensuite immergés dans une
solution d’acide chlorhydrique bouillante (HCI : H,O, rapport 1 : 1) pendant 10 min et par
la suite plongés dans un bain d’eau déionisée pour le rincage. Ils sont ensuite séchés au
pistolet d’azote. Pour leur nettoyage, le substrat de silicium sont plongés dans une solution
de piranha (1 : 3 ; H,O; : H,SO,4) pendant 20 minutes. Cette solution ultra corrosive enleve
tout résidu organique et fonctionnalise les surfaces oxydées avec des groupements —OH.
Apres quoi, ils sont immergés a deux reprises dans de gros volumes d’eau déionisée puis

séchés au pistolet d’azote.

2.3.6 Dépot des films

Les films de NTCs peuvent étre déposés sur pratiqguement n'importe quel substrat. Le film
est trempé dans du dichlorobenzeéne (DCB) jusqu’a ce qu’il devienne transparent. En
mouillant ainsi le filtre et le film, la pellicule mince de DCB favorise I'adhérence du film
sur le substrat grace aux forces capillaires et a la tension de surface. Le film mouillé est
collé du coté des nanotubes contre le substrat de maniére a ce qu'il y ait adhérence sans
bulles d’air piégés entre le film et le substrat. A ce stade, il convient de dissoudre le filtre
de cellulose dans de I'acétone sans que le film collé sur le substrat ne bouge, autrement, le
film risque de se plier, de se décoller et méme de se déchirer. Pour ce faire, la technique
consiste a transférer le substrat avec le film dans un petri et a monter doucement le niveau
d'acétone avec une pipette Pasteur de fagon a ce que le film sur le substrat ne bouge pas par
le flot d'acetone. Cette étape doit étre exécutée rapidement mais doucement de maniére a



42

ce que le film ne se décolle pas suite a une évaporation du DCB mais que la tension
superficielle de 1’acétone ne fasse pas décoller le film du substrat. L'échantillon submergé
est laissé pendant 30 minutes dans I'acétone afin de favoriser la dissolution de la cellulose.
Aprés quoi, le niveau d'acétone est baissé doucement a 1’aide de la pipette de fagon a ce que
I’échantillon soit exondé de 1’acétone sans toutefois laisser 1’acétone sécher sur celui-Ci.
Un autre bain d'acétone de courte durée (environ une minute) est donné a I'échantillon dans
un autre petri pour finaliser la dissolution de la cellulose. Ensuite, avant que 1’acétone n’ait
séché, les échantillons sont trempés dans un bain d’IPA pendant environ une minute afin de
retirer I’acétone et de coller définitivement le film au substrat. L’échantillon est séché au
pistolet d’azote I’échantillon avec un faible débit pour ne pas plisser le film. Finalement,

les échantillons sont recuits sous vide a une température de 500°C pendant une heure.

2.3.7 Caractérisation

La caractérisation comprend les spectres optiques des films, I’imagerie AFM de la
topographie des films, la mesure d’épaisseurs par AFM et par ellipsométrie spectroscopique
et ’analyse des couleurs des films par microscopie optique. Les spectres sont acquis a
I’aide d’un spectrométre infrarouge a transformée de fourier (FTIR) Vertex 80 de Bruker
Scientific Instruments avec une source optique de tunsténe, une lame séparatrice de CaF; et
un détecteur DLaTGS a température ambiante. Le bras de I’interférometre fait 256
balayages et la résolution des spectres est de 8 cm™. Les spectres sont pris dans le proche
infrarouge (2350 & 11000 cm™).

Les images AFM pour visualiser la topographie et mesurer 1’épaisseur des films ont été
acquises a 1’aide d’'un AFM (Digital Instruments Nanoscope VIa). L’épaisseur des films
est déterminée par la mesure de la hauteur de la marche formée par le film de nanotube sur
le substrat. A I’exception de 1’échantillon ayant le film le plus mince, cette marche est
mesurée dans une crague ou une égratignure déja présente dans notre film ou délibérément
créée avec des pinces. Des images de 30um de largeur et 5 a 10 um de longueur sont prises
(voir 2-5 a). Toutes les images sont prises en mode contact intermittent (tapping) et sont

traitées avec les commandes du logiciel Nanoscope 6.13.
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Figure 2- 5 a) Image AFM de la bordure d’un film. La zone uniforme foncée est le
substrat ; b) Distribution en histogramme de I’image en a ; ¢) profil de I’image en (a).

La mesure de la marche est trés sensible a la fagon dont on traite les images. C’est
pourquoi toutes les images sont traitées de la méme maniére et une attention particuliére est
prétée au traitement des images. Tout d’abord, elles sont aplanies en éliminant toute pente
ou inclinaison de I’image a 1’échelle nanométrique (commande flatten dans Nanoscope).
En effet, pour chaque ligne horizontale de I’image, la composante linéaire de 1’image est
soustraite de la ligne de fagon a ce que I’image corrigée soit aplanie [34]. Le deuxiéme
traitement de I’image consiste & faire un ajustement d’un plan sur une portion de 1’image
sélectionnée afin que ce plan modélisé soit soustrait de la totalité de I’image. Initialement,

I’image a, dans la plupart des cas, une inclinaison a 1’échelle micrométrique. Ainsi, il est
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important de s’assurer que le plan de référence utilisé est bel et bien celui du substrat de
GaAs. Ce second traitement se fait a 1’aide de la commande PlaneFit. Une fois que
I’image est corrigée, la distribution de la profondeur de chaque pixel de I’image est générée
par la commande depth. Les plateaux formés de deux parties plates dans nos images
donnent deux gaussiennes qui correspondent a la partie surélevée et a la partie basse du
plateau (Figure 2-5b). Les plateaux correspondent au substrat et a la surface du film. Le
substrat de GaAs est représenté par la gaussienne étroite (a droite) parce qu’il est plus plat
et moins rugueux que le film. La différence entre les valeurs moyennes autour desquelles
les gaussiennes sont centrées équivaut a 1’épaisseur du film. L’écart-type de la gaussienne

correspondant au film établit la rugosité du film (celle de gauche sur la 2-5 c).

L’AFM sonde trés localement une surface. Donc, afin d’avoir une valeur représentative de
I’épaisseur, la valeur de 1’épaisseur retenue des analyses est la moyenne de trois mesures
AFM a différents endroits sur le film pour un méme échantillon. Etant donné que les écart-
types sont plus petits que la rugosité, I’incertitude sur la valeur de I’épaisseur est la

moyenne des rugosités des trois images.

Toutes les mesures d’ellipsométrie sont prises avec 1’ellipsométre de J. A. Woolam et les
modélisations sont effectuées avec le logiciel WVASE32 a angle d’incidence de 74,8° dans
la gamme UV-vis-NIR (200 a 900 nm). Le systeme modélisé qui correspond a notre
échantillon est illustré a la Figure 2-6. Les substrats ont été simulés en premier lieu afin de

bien modéliser la couche d’oxyde natif avec une couche Cauchy.

La fonction de dispersion du substrat a quant a elle été prise a partir des données tabulées
dans la librairie du logiciel. L’épaisseur du substrat importe peu puisqu’il a le
comportement d’un matériau massif. Le modéle de 1’échantillon avec le film comporte 3
couches : le film de NTCs, ’oxyde natif du substrat et le substrat lui-méme. Le film de
NTCs a été modélisé par une couche genosc (de I’anglais general oscillator) des fonctions

de dispersion de Lorentz et de Tauc-Lorentz.

Les valeurs de départ pour les itérations sont les épaisseurs déterminées par AFM. Dans les
experiences, le critére pour arréter les itérations est que 1’erreur moyenne au carré, (MSE de

I’anglais mean square error) baisse de maniére satisfaisante. Le MSE est donné par
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ou Np est le nombre de paires de y et A, M est le nombre de paramétres variables dans le

modele, s est 1’écart-type sur les points expérimentaux [36].

Couche de NTS ot

substrat massif (> 1mm)

Figure 2- 6 Illustration du systeme utilisé pour la modélisation en vue de déterminer
I’épaisseur de la couche de NTCs par ellipsométrie

Les photographies des films dans la section d’analyse des couleurs des films sont prises par
le microscope optique Olympus BX51 avec le méme grossissement de 1’objectif (X10) la

méme luminosité pour tous les films et un temps d’exposition constant pour chaque image.

2.4 Reésultats

2.4.1 Mise en forme

La Figure 2- 7 montre 1’absorbance des films tirée de la transmittance du film en négligeant
la réflexion. Malgré le fait que le bruit de fond n’est pas constant d’un échantillon a I’autre,
il est manifeste que I’amplitude du premier pic de singularité S1; & 5400 cm™ et celle du pic

S, 8 10700 cm™ semblent dépendantes de I’épaisseur du film. Selon ces pics, les films ont
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I’air d’étre constitués de NTCs ayant des caractéristiques semblables puisque les mémes

bandes d’absorption sont visibles.
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Figure 2- 7 Absorbance dans le visible/proche infrarouge des échantillons de GaAs
nommeée par leur épaisseur nominale.

La Figure 2-8a présente une image par microscopie optique des films. La topographie a
I’échelle nanoscopique est représentée sur la Figure 2-8b. Les films sont des
enchevétrements de petits fagots de NTs empilés les uns sur les autres. Les taches blanches
sont probablement des impuretés (traces de cellulose, carbone amorphe, etc.). Dans
I’image AFM, la largeur des NTCs parait plus grande que la largeur réelle parce qu’une
image AFM est la convolution de la pointe avec 1’objet a mesurer [41]. La plupart des
films ont une apparence lisse au microscope optique (Figure 2-8a).
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100 nm

Figure 2-8 a) Image par microscopie optique de I’apparence d’un film ; b) image AFM de
la topographie d’un film ; c) représentation 3 D d’une image AFM d’une marche créée par
le film sur le substrat de GaAs.

Par la largeur a mi-hauteur de la distribution, on peut déduire que la surface présente une
rugosité se situant dans la dizaine de nanométres. La Figure 2-8¢c montre une
représentation tridimensionnelle de la marche mesurée par AFM. Sur le plateau suréleve,
la rugosité de 1’échantillon est grande et des pics pointus sont bien visibles. En réalité, ces
pics paraissent abrupts a cause du rapport d’aspect de 1000 : 1 de la hauteur (axe z) qui est
en nanometres et des dimensions latérales (axes x et y) qui sont en micrométres. Cette
représentation a pour effet d’accentuer de maniére exagérée la rugosité. On peut
néanmoins voir la rugosité du film qui est plus grande que celle du substrat. Les pics sur le
substrat sont des impuretés car bien que nettoyés les substrats contiennent toujours une

trace de saleté.
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2.4.2 Mesures par AFM et par ellipsométrie

La figure 2-9 montre tous les résultats des épaisseurs des films mesurées par AFM et en
ellipsométrie. 1l semble qu’une relation linéaire existe entre 1’épaisseur nominale et
I’épaisseur AFM (coefficient de corrélation linéaire de 0,995). Rappelons ici que
1’épaisseur nominale est celle qui est proportionnelle au volume de NTCs filtré. A cause de
la pente constante, de facon geénérale, la compacité des films semble donc constante avec
I’épaisseur, puisqu’en filtrant un volume donné de NTCs, 1’épaisseur mesurée est linéaire
pour la gamme étudiée. De plus, 1’ajustement linéaire semble fiable, car I’ordonnée a
I’origine est trés prés de zéro (-2 £ 7)nm, ce qui signifie que pour une épaisseur nominale
nulle, c¢’est-a-dire aucune couche déposée, on s’attend a une épaisseur mesurée nulle. Les
incertitudes, qui sont les rugosités des films, n’ont pas été prises en compte dans
I’ajustement linéaire parce que nous estimons que tous les films ont inévitablement une

rugosité intrinséque qui vient de I’empilement des NTCs.
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Figure 2-9 Epaisseurs mesurées sur des substrats de GaAs par ellipsométrie et microscopie
de force atomique (AFM) en fonction des épaisseurs nominales. AFM, ellipso et nominal
désignent les épaisseurs par AFM, par ellipsométrie et nominale. Les barres verticales sont
des barres d’incertitude. Toutes les mesures sont en nm. Le symbole r est le coefficient de
corrélation linéaire.



49

La relation entre les épaisseurs nominales et celles mesurées par ellipsométrie semble
également suivre une relation linéaire. Ceci est plus clairement vérifieé a partir de
GaAs80nm. De fagon générale et malgré la légére déviation observée pour les échantillons
GaAs30nm et GaAs50nm, I’ajustement représente bien les points expérimentaux avec un
coefficient de corrélation linéaire de 0,966. L’ordonnée a 1’origine est de 12 £ 11 nm, ce
qui est proche de la valeur idéale de zéro. Nous notons toutefois une déviation aux

épaisseurs plus petites.

Les épaisseurs mesurées par I’ellipsométrie sont systématiquement inférieures a celles de
I’AFM. Pourtant, les points expérimentaux semblent suivre un mode¢le linéaire (coefficient
de corrélation de 0,966), bien que ce modéle semble moins représentatif de la réalité pour
les films d’épaisseurs les plus faibles. La déviation de la courbe a partir de 50nm et la
déviation de I’ordonnée a 1’origine par rapport au zéro attendu pour 1’ellipsométrie indique
probablement un manque d’uniformité dans ces limites. En effet, il n’est pas réaliste que
les mesures des échantillons de 50nm et de 80nm aient les mémes épaisseurs optiques.
D’une part, les mesures faites par AFM attestent bel et bien que ces deux films ont des
épaisseurs différentes. D’autre part, les couleurs des échantillons, corrélées a leurs
épaisseurs, sont aussi différentes. Ce dernier point est discuté dans la section 2.4.3. On en
déduit donc que I’ellipsométrie donne des mesures qui sont difficiles a interpréter pour les

faibles épaisseurs de film.

Selon Bocharova et coll., la mesure ellipsométrique est fortement influencée par la porosité
du film qui est généralement inconnue pour les films de NTCs [41]. D’abord,
I’ellipsométrie est une mesure du rapport des polarisations du champ électrique réfléchi.
Comme la polarisation est sensible a la rugosité d’une surface, la structure poreuse des
films fait que I’indice de réfraction change trés localement sur la trajectoire optique du
faisceau. Ainsi, la phase du champ électrique varie aléatoirement, ce qui occasionne du
bruit sur le signal et affecte la réponse effective du milieu [36]. Le manque d’homogénéité
des films serait donc une source d’erreur non négligeable des mesures ellipsométriques.
Cette méthode de mesure d’épaisseur semble donc faire apparaitre une déviation pour les
films minces par rapport au modéle, probablement causée par des variations de rugosité des
surfaces. Il se peut que le changement de porosité des films influe aussi pour les faibles

épaisseurs. En effet, la fraction de remplissage, definie par le rapport entre le volume
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occupé par les NTCs sans I’air sur le volume total occupé par le film, est plus grande dans
le cas des films plus minces et donc un changement abrupt de cette fraction influence
grandement le rapport des polarisations mesurées par 1’ellipsométrie. Les expériences de
Soetedjo et coll. montrent qu’une différence de la fraction de remplissage des NTCs pour
deux films de méme épaisseur change de facon importante les propriétés optiques des films
[42].

Dans tous les cas, ’AFM est une méthode directe et fiable de mesure des épaisseurs des
films de NTCs, puisqu’il s’agit d’une méthode mécanique de profilométrie. C’est pourquoi
pour la suite de 1’ouvrage, les épaisseurs déterminées par AFM sont souvent retenues pour
les échantillons de GaAs. Les échantillons de silicium, qui sont fabriqués a partir d’une
autre solution de NTCs que celui des échantillons de GaAs, ont également été caractérisés
par la méthode de I’AFM, dans les mémes conditions. Les valeurs d’épaisseurs en AFM

mesurées pour le silicium sont tabulées dans le Tableau 2- 2.

Tableau 2- 2 Epaisseurs et rugosités mesurées par AFM pour les échantillons sur substrat
de silicium

Echantillon Epaisseurs < Epaisseur >  écart-type (hm) < Rugosité >
AFM (nm) (nm) (nm)

28

30 nm 21 24 4 15
22
43

50 nm 52 48 5 19
49
65

80 nm 74 68 6 16
64
86

100 nm 96 89 6 16
85
116

120 nm 112 119 9 18
129
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Au premier coup d’oeil au Tableau 2- 2, les épaisseurs moyennes se rapprochent davantage
aux valeurs nominales que pour les mesures pour I’échantillon de GaAs (Figure 2-9). Ce
résultat s’explique par le fait que les films de Si sont issus d’un lot différent de celui des
films de GaAs. En effet, les films de silicium ont été filtrés sur des filtres ayant un
diametre deux fois plus petit que celui du GaAs. Donc I’aire effective disponible de chaque
filtre est différente lorsqu’une méme solution-meére est filtrée. Il est a noter que 1’écart-type
des épaisseurs et la rugosité moyenne sont dans le méme ordre de grandeur que les valeurs
des échantillons de GaAs.

De facon générale, il est & noter que la comparaison des mesures entre I’AFM et
I’ellipsométrie montre clairement que la méthode de préparation des films donne des films
dont le comportement est monotone et linéaire avec 1’épaisseur nominale. Ceci atteste bien
que la méthode permet de produire de facon contrdlée des films de NTCs ayant des
propriétés physique (AFM) et optique (ellipsométrie) bien déterminées.

2.4.3 Couleur apparente des films de NTCs

Chacun de nos films a une couleur caractéristique de son épaisseur une fois déposé sur un
substrat de silicium ou de GaAs. Les couleurs de la Figure 2-10 ont été prises a 1’aide d’un
microscope optique. La présente analyse porte sur les échantillons de GaAs et ceux de
silicium. Les films déposés sur silicium semblent avoir la méme correspondance de
couleur parce que les substrats ont la méme couleur. Ces couleurs ont été quantifiées a
I’aide du code RGB (de I’anglais red green blue) pour chaque pixel. Les valeurs sont
tabulées au Tableau 2-3. Etant donné que la luminosité et le temps d’exposition ont été
fixés afin de comparer les couleurs entre elles, certaines couleurs ne paraissent pas comme
I’ceil les verrait sans microscope. Mais cette analyse a pour but de démontrer qu’il y a une

corrélation entre la couleur du film et son épaisseur.
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Figure 2-10 Couleurs de chaque film de NTCs déposé sur du GaAs (il y a présence
d’oxyde natif d’environ 5 nm) avec la valeur de 1’épaisseur respective.



53

Tableau 2-3 Codes des couleurs RGB pour chaque épaisseur de film des échantillons de

GaAs
Epaisseur (nm) <R> <G> <B>

14 184 +5 216 + 4 2374
34 168 +4 194+ 6 210+5
55 145 + 15 143 + 16 136 + 18
62 109 + 16 77+£19 55+ 19
81 65+8 217 28+5

98 8+5 177 92+10
110 2+4 8111 157 +9
145 219 117+ 8 170+ 8

Les couleurs apparaissent a cause du phénomeéne d’interférence des ondes du spectre visible
en traversant le film. Pour une onde d’une longueur d’onde donnée, selon 1’épaisseur et
I’indice de réfraction du film a cette longueur d’onde, ’onde en question subit une
interférence constructive et destructive en ressortant de la couche de NTs. La couleur du
film résulte de la superposition des ondes de toutes les fréquences qui interferent de

maniére constructive ou destructive.

Ces couleurs évoluent selon 1’épaisseur de la couche dans le méme ordre que celui de
I’oxyde de silicium sur un substrat de silicium. Le Tableau 2- 4 montre les couleurs du
SiO, sur un substrat de silicium observées perpendiculairement a la surface (0° par rapport
a la normale de la surface) dans un éclairage fluorescent. Cependant, 1’épaisseur a laquelle
une couleur particuliére apparait sur nos films ne correspond pas a celle de I’oxyde de
silicium a cause des différentes fonctions de dispersion de I’indice de réfraction en fonction

de la fréquence.
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Tableau 2- 4 Couleurs de I’oxyde de silicium en fonction de son épaisseur [43]

Epaisseur de I’oxyde de couleur
silicium (nm)
50 D fauve
70 . brun
100 . Violet foncé a rouge-violet
120 . Bleu royal
150 D Bleu pale a bleu métallique

La détermination qualitative de 1’épaisseur en fonction de la couleur visible a 1’ceil nu des
films est un moyen simple et efficace de classifier grossierement les films selon leur
épaisseur. Ce moyen vient en appui a la méthode par I’AFM puisque cette derniére
méthode est onéreuse en temps et en effort. L’avantage que les films déposés sur silicium

ont d’avoir une couleur facilite grandement leur exploitation dans diverses applications.

2.5 Conclusion

Pour conclure, ce chapitre a servi, d’'une part, a décrire le procédé¢ de fabrication des
échantillons de films de NTCs déposés sur substrat de GaAs et de silicium, d’autre part a
faire la mise en forme des échantillons en mettant ’emphase sur la détermination de
I’épaisseur réelle des films. Les NTCs CNR sont tout d’abord purifiés par reflux d’acide
nitrique et mis en solution aqueuse de cholate de sodium qui est calibrée grossierement par
spectre d’absorption. La fabrication des échantillons se fait par la méthode de filtration
sous vide d’un volume prédéterminé de solution de NTC. Les épaisseurs des différents
films (14 nm a 145nm pour le GaAs et 24 nm a 119 nm pour le silicium) sont mesurées par
AFM et par ellipsométrie. En comparant les deux méthodes, I’AFM s’avére étre plus
adéquate pour ce type de mesure a cause de la structure poreuse des films. Finalement la
couleur des films est associée a leur épaisseur principalement a cause de 1’effet

d’interférence des longueurs d’ondes du visible dans la couche nanometrique.
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3 Chapitre 3Démonstration des propriétés anti-
réfléechissantes des films de nanotubes de carbone par
spectrosopie THz dans le domaine temporel

3.1 Introduction

Ce chapitre, en plus d’expliquer le principe de fonctionnement de la STHz DT, offre tout
d’abord une description détaillée de chaque composante du montage utilisé pour
I’expérience. Apres une bréve introduction sur la théorie se rattachant a la transmission et
la réflexion d’une onde d’un milieu a I’autre et de I’accord d’impédance optique entre deux
milieux, les expériences d’absorption THz des échantillons de GaAs et de silicium
caractérisés dans le chapitre précédent seront présentées. Les spectres d’absorption du
champ électrique en fonction du temps seront présentés et décrits. A partir de ces spectres,
les rapports de transmission et de réflexion des échantillons sur 1’échantillon de référence
seront analysés. A la lumiére de ces résultats, les propriétés antiréfléchissantes des films de
NTCs seront démontrées. Le chapitre clora par une présentation des perspectives

d’applications des films de NTCs en tant que couches antiréfléchissantes.

3.2 Principes de la spectroscopie térahertz dans le domaine temporel

3.2.1 Généralités

La spectroscopie THz dans le domaine temporel (STHzDT) permet de mesurer le champ
électrique transmis a travers un échantillon dans le domaine temporel [17]. Tout comme le
FTIR, pour obtenir 1’information spectrale sur les raies d’absorption du matériau, il suffit
de calculer la transformée de Fourier de ce champ électrique transmis en comparaison avec
le spectre de référence qui ne contient pas 1’échantillon. Un émetteur photoconducteur THz
utilis€é en guise de source génere un champ électrique de la forme d’une impulsion
temporelle a un seul cycle d’une largeur de quelques picosecondes qui est une combinaison
linéaire d’une gamme de fréquences THz (0,1 a 3 THz). Le champ électrique dans le
domaine temporel est une combinaison linéaire de plusieurs ondes ayant des fréquences

dans le domaine du THz selon la définition de la transformée de Fourier [44]:
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Erp () = Z E(w)e'. (3-D.

La résolution temporelle associée aux ondes de fréquence THz est de I’ordre du
picoseconde. La durée du impulsion émis par I'émetteur et sa largeur spectrale sont

corrélés selon la relation de réciprocité découlant des transformeées de Fourier [17,44]:
1
AwAT 2 > (3-2).

Selon cette relation, un paquet d’ondes composé de plusieurs fréquences (Aw grand) sera
tres localisé dans le domaine temporel (At petit). C’est pourquoi le champ électrique a
large bande spectrale est pulsé dans le temps (voir Figure 3-1 a). Le signal sur la Figure 3-
2 a est une impulsion THz d’une durée de ~ 3 ps, la largeur de bande du spectre associé a

cette impulsion est d’environ 3 THz (voir Figure 3-1 b).
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Figure 3- 1 a) Champ électrique E(t) d’un impulsion THz généré par un STHz DT dans le
domaine temporel ; b) transformée de Fourier de E(t).

Le détecteur enregistre la partie réelle du champ électrique dans le domaine temporel dans
lequel toute I’information sur le champ électrique complexe est contenue, c’est-a-dire
I’amplitude et la phase du champ électrique. L’information sur ’amplitude et la phase du
champ électrique permet d’obtenir les constantes physiques telles que I’indice de réfraction

complexe de 1’échantillon sans recourir aux relations de Kramers-Kronig reliant la partie
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réelle et imaginaire des constantes physiques [16-17,45]. La transformée de Fourier est

calculée par I’intégrale [16]:

E(o) :% TE(t)ei“*dt (3-3).

Les constantes optiques sont calculées a partir du rapport du champ électrique dépendant en
fréquence de 1’échantillon sur celui de la référence. FEtant donné que le calcul des
constantes optiques n’est pas 1’objet de nos expériences, nous ne nous attarderons pas plus

longtemps sur le sujet.

3.2.2 Description du montage

La Figure 3- 2 est le schéma d’un montage typique du STHz DT [17]. Le faisceau laser
puls¢ femtoseconde centré sur une longueur d’onde dans le visible est séparé en
composante pompe et sonde a 1’aide d’une lame séparatrice. La source de radiation THz
est activee par un faisceau pompe du laser femtoseconde. Le faisceau pompe est appelé
ainsi puisqu’il pompe les ¢électrons de 1I’émetteur dans la bande de conduction. Cette
promotion des électrons dans la bande de conduction enclenche le processus de génération
de radiation térahertz a large bande spectrale. L’impulsion THz générée ainsi est dirigée
par une configuration de miroirs paraboliques métalliques hors axe afin d’étre focalisé sur
I’échantillon qui est placé entre les miroirs paraboliques 1 et 2 (PM1 et PM2). L’impulsion
transmise a travers 1’échantillon est orientée vers le détecteur. La détection se fait de

maniere électro-optique a 1’aide d’un cristal biréfringent ZnTe.

Le faisceau sonde du laser dans une fréquence du visible sert pour la détection du signal
THz. L’impulsion THz doit étre synchronisée avec le laser pulsé visible afin que le
faisceau laser serve de sonde a I’impulsion THz. Ensuite, le faisceau sonde est analysé a sa
sortie du cristal ZnTe par une lame quart d’onde, un prisme Wollaston et une paire de
photodiodes pondérées (balanced photodiodes en anglais) afin de soutirer le champ
électrique en mesurant le retard de phase entre les composantes orthogonales des deux

polarisations de la sonde visible a chaque temps.
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Figure 3- 2  Montage typique de STHz DT avec génération par émetteur
photoconducteur et détection électro-optique par cristal ZnTe. Inspiré de [17].

Ce signal détecteé est filtré du bruit par un amplificateur lock-in synchronisé avec le hacheur
optique (chopper en anglais) avant d’étre enregistré dans un logiciel d’acquisition de

données. Les sections suivantes expliquent plus en détail chaque élément clé du montage.

3.2.3 Génération de ’impulsion THz

La génération de radiation THz se fait a I’aide d’une antenne émettrice photoconductrice
dans notre montage. L’émetteur photoconducteur est formé de deux lignes de transmission
généralement en or déposés sur un substrat de LT-GaAs (arséniure de gallium crd a basse
température) [17,45]. Le substrat entre les lignes de transmission est polarisé par une
différence de potentiel s’approchant du seuil de claquage de I’air 10° V/m, appliquée aux
lignes. Le faisceau laser pointé pres de I’anode excite les électrons du substrat de la bande
de valence a la bande de conduction, rendant ainsi le substrat conducteur. Les porteurs

ainsi creés sont immediatement accelérés par la différence de potentiel, mais aussitot
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décélérés d’une part en raison de la diffusion par les défauts et par les phonons, d’autre
part, par la polarisation créée par les porteurs qui font écran au champ électrique appliqué et
qui ont pour effet de freiner 1’accélération des porteurs. Pour un laser pulsé femtoseconde,
ce processus de génération et d’atténuation du courant transitoire se fait dans des délais de

temps de 1’ordre du picoseconde, des délais qui sont caractéristiques des fréquences THz.

a) Faisceau b)
laser
Ligne de transmission
Lentille hyper-
{ : " hémisphérique
L d " Emetteur
V=0 V=V,,.

Figure 3- 3 a) Schéma d’un émetteur photoconducteur THz; b) lentille hyper
hémisphérique installée sur I’émetteur. La double fléche indique le sens du courant
transitoire. La figure b) est adaptée avec la permission de la thése de Hoffmann, M. C.,
Novel Techniques in THz Time Domain Spectroscopy, 2006: Freiburg.

La radiation THz générée par I’antenne, dont la formule est décrite par
E(r t)—;rx rxgj(t) (3-4)
" 4w, cir® dt ’

est émise par 1’accélération ou la décélération de charges selon la formule dérivée par les

équations de Maxwell [45].

3.2.4 Couplage avec l’air

Dans le montage expéerimental, le matériau sur lequel est fabriqué 1’émetteur, le LT-GaAs,
a un indice de refraction supérieur a 3. Le couplage de la radiation THz a 1’azote gazeux
(nr = 1) est donc peu efficace a cause du faible coefficient de transmission due a 1’écart
d’indice de réfraction. Pour remédier a ce probleme, une lentille de substrat de silicium

hyper-hémisphérique est placée sur le dos de I’antenne, le centre de la lentille étant
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positionné sur I’endroit ou la radiation est générée. La forme de cette lentille est congue
pour ne pas donner d’aberration chromatique étant donné qu’en plus d’absorber peu les
ondes a ces fréquences, le silicium a un indice de réfraction constant pour les fréquences de
0,2 a5 THz [45]. La radiation est dirigée par des miroirs paraboliques métalliques hors axe
arranges dans la configuration f — 2f — 2f — f afin d’étre focalisée a la position de

I’échantillon.

3.2.5 Détection électro-optique

Dans notre montage, la détection du signal THz se fait par I’effet électro-optique linéaire,
communément appelé effet Pockels d’un cristal ZnTe. L’effet ¢électro-optique résulte des
propriétés optiques non linéaires du cristal ZnTe. En effet, la réponse d’un matériau sous
I’effet d’un champ électrique est décrite par la polarisation. Les dipbles du matériau
peuvent subir un déplacement proportionnel a 1’amplitude du champ électrique
(polarisation linéaire) ou dépendre de ’amplitude au carré du champ électrique (effet

électro-optique linéaire).

A cause de cette propriété électo-optique linéaire, une biréfringence est induite dans le
cristal de ZnTe sous ’effet d’'un champ électrique. La biréfringence est la propriété d’un
matériau & avoir différents indices de réfraction associés a différentes directions
cristallographiques.  Plus précisément, la biréfringence est la différence d’indice de
réfraction sur 1’axe extraordinaire et I’axe ordinaire (4ng = ne — N, #0). En effet, en tout
point du cristal, I’indice de réfraction est changé¢ en fonction de ce champ THz. En
envoyant simultanément a ce champ THz une onde visible polarisée linéairement a 45° des
axes ordinaire et extraordinaire du cristal ZnTe, cette onde visible acquiert une polarisation
elliptique qui résulte du déphasage des deux composantes orthogonales du champ. Or, le
changement de phase de 1’onde visible est proportionnel a I’intensité du champ électrique

THz selon 1’équation

(3-5),
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ou A est la longueur d’onde du laser, ng est I’indice de réfraction du cristal a la longueur
d’onde du laser, | est 1’épaisseur du cristal, s est le coefficient électro-optique linéaire du
cristal et Ety; est la partie réelle du champ électrique. C’est a la base de cette relation que
le champ électrique est détecté. L’onde laser ayant la polarisation elliptique acquiert un
retard de phase de m/4 dans une lame quart d’onde et elle est ensuite séparée en deux
composantes orthogonales de la polarisation dans un prisme Wollaston [46]. Une paire de
photodiodes pondérées faites de germanium mesurent la différence d’intensité A - B entre
les deux ondes de polarisation orthogonales qui constitue le champ électrique acquis a un

temps t donné [47].

3.2.6 Echantillonnage dans le temps

Pour reconstruire le champ électrique détecte en fonction du temps, il est enregistré par la
méthode décrite plus haut a chaque temps. La sonde est toujours braquée sur le cristal. Or,
le faisceau pompe, qui est en fait I’'impulsion THz a mesurer, arrive a différents moments
sur le cristal a cause de la ligne de délai. Les différents moments a, b et ¢ sont illustrés sur
la Figure 3- 4. A chaque moment, un temps spécifique de I’impulsion est enregistré. Cette
méthode est I’échantillonnage dans le temps. En effet, sur la Figure 3- 4a, I’impulsion THz
n’est pas encore arrivée sur le cristal ta < 0 et donc I’intensité du champ électrique, qui est
faible, est enregistrée. On voit la représentation de ce temps sur le spectre en d sur la
Figure 3- 4. Dans le cas b, I’impulsion arrive a un temps tel que son maximum tombe sur
le cristal tz < 07, c’est-a-dire un temps immédiatement avant le temps zéro. Donc une
intensité maximale de champ électrique est enregistrée sur le spectre détecté (tg).
Finalement, dans le cas c, 'impulsion arrive dans un temps ou un creux de son signal
tombe sur le cristal & tc < 0%, immédiatement aprés le temps zéro. De la méme fagcon que
précédemment, un minimum de signal est enregistré sur le spectre au point tc. Ainsi, la
ligne de delai motorisée reste immobile a chaque temps (ta, ts et tc) afin de donner le temps
au systéme d’enregistrer I’intensité du champ électrique a ce moment précis. Selon la
technique de 1’échantillonnage dans le temps, I’axe du temps est déterminé par le délai

entre le recouvrement spatial de la sonde visible et du signal THz [47].
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(@) (b) (©)

Temps (ps)
@
Figure 3- 4 a), b) et ¢) décrivent I’échantillonnage du champ électrique dans le temps a

différents moments (ta, ts €t tc) entre 1’arrivée de I’impulsion THz et de la sonde. Inspiré
de [17].

Enfin, un amplificateur lock-in permet de filtrer le signal a analyser du bruit occasionné par
I’éclairage ambiant et les parasites des appareils ¢€lectroniques. En effet, pour un signal
modulant périodiquement dans le temps a une fréquence donnée, I’amplificateur lock-in a
pour fonction d’isoler le signal modulant a cette fréquence en filtrant toutes les autres
fréquences. Le hacheur optique est un modulateur mécanique (de 1’ordre du kHz) du
faisceau lumineux qui crée la modulation nécessaire. En effet, en tournant a vitesse
constante le hacheur optique blogue et débloque la radiation de sorte que celle-ci peut étre
modulée dans le temps et étre distinguée de I’environnement lumineux ambiant qui est
présent continuellement. Ainsi, il suffit de synchroniser I’amplificateur lock-in avec la
fréquence de rotation du hacheur optique de sorte que seul le signal qui module a cette
fréquence soit gardé. Finalement, le signal ainsi filtré est enregistré dans un logiciel

d’acquisition de données.
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3.2.7 Limitations et résolution

Tel qu’expliqué plus haut, le champ électrique dans le domaine temporel est enregistré par
¢échantillonnage d’un nombre N de points discrets dans le temps [45]. Afin de représenter
fidelement E(t), un certain nombre minimal de points séparés par un intervalle de temps At
est requis. Il va de soi que plus I’intervalle de temps At est court, plus le spectre est résolu.
Cependant, plus I’intervalle de temps est petit, plus le nombre de points a échantillonner N
augmente et la mesure d’un spectre dure longtemps. Il faut donc faire un compromis entre
les deux paramétres. A cet égard, selon le théoréme d’échantillonnage de Nyquist [45], il
existe une limite supérieure a cet intervalle de temps qui permet de représenter fidelement

le champ électrique en fonction du temps. Cet intervalle de temps est donné par

At=— (3-6),

ou f; est la largeur spectrale que devrait avoir le champ électrique dans le domaine spectral

E(w) afin qu’il n’y ait pas de repliement inapproprié¢ du spectre.

Dans le cas d’une analyse par transformée de Fourier du spectre, la résolution Af entre

deux points du spectre des fréquences est donnée par I’expression

c

Af =——
2AX

(3-7),
ou Ax est la longueur parcourue par la ligne de délai et c est la vitesse de la lumiére. En
d’autres termes, plus le champ électrique est connu sur une grande fenétre de temps (et par
conséquent plus la distance parcourue par la ligne de délai est grande), plus son spectre en
fréquences est résolu a cause de la relation de réciprocité qui relie les deux fonctions (éq. 3-
2).

Le bruit dans les dispositifs est une source d’erreur dans les mesures d’absorption. Une
source d’incertitude importante est le bruit causé par les fluctuations du laser [48] qui a une

relation de 1/f avec la fréquence du laser [45].
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3.3 Théorie : passage d’une onde d’un milieu 1 — 2

3.3.1 Transmission et réflexion

Comme il est question d’expériences en transmission, il est pertinent de s’attarder sur les
notions théoriques du passage d’une onde d’un milieu a I’autre pour un systeme constitué
d’un substrat sur lequel un film mince est déposé sur une des faces (Figure 3- 5) avec un
systéme de référence constitué d’un substrat sans le film [26]. Lorsqu’une onde incidente
(Eo) est transmise a travers de tels systémes, des faisceaux transmis (Et) et réflechi (Eg)
sont détectés. Le faisceau transmis passe de 1’air a 1’échantillon et se dirige vers le
détecteur sans détour. Le faisceau de réflexion fait le parcours du rayon b de Eg ou Eg ref
dans la Figure 3-5, c’est-a-dire un aller retour dans le substrat. Ainsi, une partie du rayon
incident est transmise a travers le substrat. A D’interface substrat/air, I’onde traversant le
substrat se divise en une partie qui est transmise dans ’air et une autre qui est réfléchie
dans le substrat. La partie réfléchie se dirige vers la gauche dans le schéma et est redivisée
en une partie qui sort du substrat vers la source et une partie qui reste coincée dans le
substrat et se dirige vers 1’interface substrat/air d’ou il est couplé a ’air et se propage vers
la droite. Cette derniére onde se dirigeant vers la droite est captée par le détecteur et

enregistré sur le spectre. L’onde a donc subi une réflexion Fabry-Pérot dans le substrat.
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Figure 3- 5 Schémas de la transmission (a) et de la réflexion (b) d’une onde dans un
échantillon formé d’un film mince sur un substrat.

Mathématiquement, le faisceau principal THz et le faisceau réfléchi peuvent étre
représentés par les équations 3-8 et 3-9, ou Er e et Errer SONt les faisceaux transmis et
réfléchi a travers le substrat qui constitue 1’échantillon de référence. Pour le signal Eg,
comme la longueur d’onde est plus grande que 1’épaisseur de la couche (~100um en
comparaison a ~100 nm), ne sachant pas trop ce qui se passe a la réflexion de I’onde sur
I’interface 32, nous mettons un terme de pseudo absorption lorsque I’onde est réfléchie a

I’interface 32.
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= _ Eoti Aty Aty g _ AL (3-8)
Er e Eoti Aty L
Ex _ Eoly, At Asty Al KzAstal _ by Aztzsrsz'az (3-9).
Exg rer Eolis Aty Al Aty lsly

Le symboles Tj; (Rj;) désignent les coefficients de transmission (réflexion) du milieu i vers
le milieu j. Le terme A; représente 1’absorption directe a travers le film de nanotubes et le
terme A; est la pseudo-absorption de ’onde dans la couche de NTCs pendant la réflexion.
Les équations 3-8 et 3-9 sont appelés rapports de transmission et de réflexion
respectivement et ils différent I’un de I’autre par un facteur rz, Ay/rz;. C’est pourquoi il est

commaode de faire le rapport des équations 3-9 et 3-8 pour mettre en évidence ce facteur :

Er /B _ rsz'Kz (3—-10).

ER / ER,re‘ r31

Dans un spectre temporel du champ électrique, le délai temporel entre le faisceau transmis
et le faisceau réfléchi dans un milieu renferme 1’information sur 1’épaisseur de ce milieu
connaissant son indice de réfraction dans le domaine de fréquences THz. L’€paisseur est

déduite a partir de 1’équation

(3-11),

ou At est le délai entre 1’impulsion principale et I’impulsion de réflexion, ng est la partie

réelle de I’indice de réfraction du milieu, d est I’épaisseur du milieu parcouru par le paquet

d’onde.

3.3.2 Loi de Beer-Lambert

Selon la loi de Beer-Lambert ou de faibles valeurs d’absorptions sont impliquées, les

coefficients d’atténuation pour un milieu d’épaisseur d est donné a 1’aide de la relation de
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Beer-Lambert (ég. 1-11) ou les amplitudes de la transformée de Fourier de 1’échantillon et

de celle de la référence sont utilisées comme | et I, respectivement sont données par

oo Ly [E@L (3-12),

d Eref(a))‘

Ou «a est le coefficient d’atténuation, E(w) et Erf(w) sont les amplitudes des champs

¢lectriques dans le domaine de fréquences de I’échantillon et de celui de la référence.

3.3.3 Accord d’impédance
L’impédance optique Z d’un milieu optique dépend de 1’impédance du vide Zo = 377 Q et

de I’indice de réfraction complexe fi du milieu en question et est donnée par [49]

7 - (3-13).

:z|ON

A 1a jonction de deux milieux d’impédances optiques différentes, I’onde qui doit traverser
cette jonction pour passer du milieu 1 au milieu 2 est partiellement transmise et
partiellement réfléchie. A titre d’exemple, lorsqu’une onde doit passer de 1’air dans un
matériau, la fraction de I’amplitude de 1’onde qui est propagée dans le matériau, celle qui
est absorbée et celle qui est perdue en réflexion dépendent de I’impédance de surface qui

est définie comme [50]

Zs =Rg +iXy == (3-14),

Rs est la résistance électrique du matériau reliée a la conductivité dc, Xs est la réactance du
matériau que nous ne traiterons pas dans cet ouvrage. L’impédance de surface est définie
comme le rapport du champ électrique E a la surface du materiau sur le courant total J

induit dans le matériau. Donc, plus la surface est conductrice, plus le champ électrique y
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est absorbé. Le matériau a alors une grande impédance optique : sa résistance a la

propagation de la lumiére grandit avec I’augmentation de la conductivité de la surface.

L’impédance optique d’une mince couche métallique dont les constantes optiques sont

décrites par le modéle de Drude est donnée par [51-52]

2=t it ot (3-15)

Oc

ou d est I’épaisseur de la couche, opc est la conductivité a fréquence nulle, ® est la
fréquence de I’onde incidente et t est le temps entre deux collisions d’un électron dans le

métal.

Or, selon la théorie des circuits électriques, pour maximiser la transmission de cette onde
vers le milieu 2, un élément faisant la jonction des impédances doit étre introduit entre ces
milieux. Cet élément a pour effet de supprimer totalement la réflexion de cette onde et de
faire I’accord entre les milieux, de sorte que celle-ci soit entierement transmise. Il'y a alors
accord d’impédance pour les milieux 1 et 2 si I’'impédance de 1I’élément faisant 1’accord

satisfait la relation [51-52]

ZZZl
Zz _Zl

(3-16),

ou les Zy ot j = 1 ou 2 sont les impédances des milieux 1 et 2. Selon 1’équation 3-15,
I’impédance optique est inversement proportionnelle au produit de la conductivité dc et de
I’épaisseur. Or, la conducitivté dc croit plus I’épaisseur d’une couche métallique augmente.
Pour que I’accord d’impédance ait lieu, I’impédance de la couche de métal doit satisfaire a
I’équation 3-16. Donc, une certaine combinaison de la conductivité dc et de 1’épaisseur

doit étre faite.

3.3.4 Suppression de la réflexion

Soit un milieu composé d’une couche déposée sur un substrat (Figure 3-6), un rayon

incident E; est envoyé sur I’échantillon en direction de la couche. L’onde Eq étant celle qui
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revient vers la couche aprés avoir été réfléchie sur I’interface substrat/air, elle subit
plusieurs réflexions de type Fabry-Pérot dans la couche [51-52]. La série d’ondes Egi, Era,

etc. constituent 1’onde réfléchie a 1’interface substrat/couche.

Alr Couche AR Substrat Alr
n; e n,;
E,
E,
Eg,
Er,
Egs

Figure 3- 6 Schéma du parcours d’une onde subissant des allers-retours Fabry-Pérot dans
la couche anti-reflet (AR). Les rayons sont dessinés non superposés afin de mieux voir
leur parcours. Les dimensions de la couche et du substrat ne sont pas a I’échelle.

Le phénoméne d’accord d’impédance est causé par le fait que la réflexion dans la couche

AR s’annule. La somme des ondes partielles Eg;j constitue 1’onde réfléchie totale Eg :

B =B +E, +Ex+. By (3-17).

Les termes Ery, Er> et Ers sont exprimables a 1’aide des coefficients de Fresnel t; et rj; ainsi
que le terme d’absorption dans la couche anti-reflet a,. On suppose que le substrat est non
dispersif et non absorbant a une bonne approximation. Les milieux 1, 2 et 3 associés a n,
N, et n; référent a 1’air, la couche AR et le substrat respectivement. Les chiffres dans Eg;,
Er2, Ers jusqu’a Ery n’ont pas de lien avec les trois milieux. D’apres le schéma, pour les

trois premiers termes on a

Er =Eols, (3-18),
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Er, = Eglpa,rydsty, (3-19),

Ers = BEllp@o @0, r a0t (3—-20).

En combinant ces termes ensemble par 1’équation 3-17, on obtient
ER = Eorsz + Eot32a2r21a2t23 + Eotszazrzlaz M@, 8l ... (3-21).

Si ’on somme tous les termes jusqu’a un nombre trés grand qui tend vers 1’infini, la série

géomeétrique converge en

Eota 2tz 3(a2)2 I (3-22).
1_"23(a2)2 I

Er =E,r,+

En faisant quelques manipulations algébriques et sachant que

(n3 - nz) (nz - ns)
I __R (3-23),
#4257 () (n, +1y)
tg,—2k 2 _ g (3-24)

(N +1,) (M, +1)

ol R et T sont les coefficients de réflexion et de transmission®, et sachant que R+T = 1 [26],

le terme 3-22 peut s’écrire

I,,+(a,)r
E — EO 32 21 (3_25)’
" 1_r23(az)2r21

ou

! Les coefficients de réflexion et de transmission sont différents de ceux de Fresnel qui sont le rapport des
champ électriques réfléchi (ou transmis) sur le champ incident, tandis que les coefficients de réflexion (ou de
transmission) sont le carré des coefficients de Fresnel et sont proportionnels a I’intensité lumineuse.
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a, =exdid(27/ 2)(ng +in,) cosd) (3—26).

Dans 1’équation 3-26, d est I’épaisseur de la couche, A est la longueur d’onde, ng et n; sont
les parties réelle et imaginaire de I’indice de réfraction 0 est I’angle d’incidence, qui est de
zéro a incidence normale. La condition pour obtenir un accord d’impédance est que le

numérateur de 1’équation 3-25 donne zéro :
I, +1exp(id (47 / A)(ng +in,))=0 (3-27).

D’ou on découle les équations

47d
It =r, exp(— ln' j (3-28),
N 4723@ +(2m+1) 7z (3—29),

ou ¢j est la phase du coefficient de réflexion complexe rj; et m est un entier. Pour des
longueurs d’ondes dans les THz (la longueur d’onde est de I’ordre de 1000pum), I’argument
de I’exponentielle est trés petit ( = 0,00012 n). Par les séries de Taylor, on peut réécrire

I’équation 3-28 comme suit

4rdn ) (3—30).

552 =\r21\(1— P

Donc, pour avoir un accord d’impédance a une longueur d’onde spécifique, 1’épaisseur et la
partie imaginaire de 1’indice de réfraction de la couche doivent étre telles que la condition
soit respectée. D’une part, le coefficient de réflexion substrat/couche doit étre plus petit
que le coefficient de couche/air. D’autre part, I’épaisseur et la partie imaginaire de I’indice
de réfraction doivent étre telles que les deux coefficients s’égalisent. Pour qu’un accord
d’impédance se produise, cette condition doit étre idéalement vraie pour toutes les

longueurs d’onde.
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3.4 Partie expérimentale

Des spectres THz des films de NTs déposés sur substrat de GaAs et de silicium ont été pris.
Les épaisseurs des films de tous les échantillons ont été déterminées par la méthode décrite
dans le chapitre précédent. L’échantillon de référence, c’est-a-dire le substrat vierge (GaAs
ou silicium, selon le cas) est mesuré avant la mesure des échantillons de NTCs. Toutes les
mesures au STHz DT sont faites dans une atmosphére d’azote afin d’éviter I’absorption de
radiation THz par la vapeur d’eau contenue dans 1’air ambiant. Le montage utilisé est muni
d’un laser Ti : saphir (Spectra-Physics) femtoseconde pulsé de durée de 80 fs, centré autour
de 790 nm avec une mi-largeur de bande de 20 nm, une puissance de 150 mW et des
impulsions répétées a un taux de 80 MHz. Le cristal de ZnTe d’orientation <110> a une

épaisseur de 500 um. La longueur parcourue par la ligne de délai est de 10 mm.

L’expérience pour les échantillons de NTCs sur GaAs a été effectuée en deux parties a
cause des deux lots d’échantillons qui ont été fabriqués a partir de solutions-meres
différentes. Le premier lot comprend les échantillons GaAsl4nm a GaAs81lnm et le
deuxieme lot, les échantillons GaAs98nm a GaAsl45nm. La mesure de 1’échantillon
GaAs81lnm a été prise dans les deux parties afin de servir de point de repére pour la
comparaison de 1’absorption des deux parties de 1’expérience. Pour chaque partie, une
nouvelle mesure de I’échantillon de référence est prise. Les échantillons de silicium ont,

quant a eux, été mesurés en un seul coup.

3.5 Résultats

3.5.3 Spectres d’absorption

Dans les spectres d’absorption que nous avons acquis, nous trouvons trois impulsions
différentes dont le parcours optique est schématisé sur la Figure 3-7. Le faisceau 1 est
I’impulsion principale THz transmise a travers ’échantillon et qui atteint en premier le

détecteur.

Le faisceau de réflexion fait le parcours du rayon 2, c’est-a-dire avec un aller-retour dans le

substrat. Ce faisceau est le premier écho de I’impulsion principale THz dans le substrat de
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GaAs comme dans une cavité Fabry-Péerot. Ce faisceau sera appelé faisceau de réflexion

ou impulsion de réflexion dans la suite de 1’analyse.

Le faisceau du détecteur (3) est directement transmis a travers 1’échantillon sans subir de

réflexion mais subit une réflexion de type Fabry-Pérot dans le cristal ZnTe du détecteur.

Faisceau
principal
THz

(1)

Faisceau de
réflexion

(2)

Faisceau du
détecteur

)

NTCs Substrat détecteur

Figure 3- 7 Schéma du 1) faisceau principal THz qui traverse 1’échantillon directement
vers le détecteur ; 2) faisceau de réflexion Fabry-Pérot a travers le substrat ; 3) faisceau du
détecteur a travers le cristal de ZnTe. Les fleches en pointillés illustrent la partie du signal
qui retourne vers la source et qui est transmise a travers I’interface, généralement, elle est
de plus faible amplitude et n’est évidemment pas détectée.

Dans les spectres THz on identifie ces trois impulsions séparées par des délais temporels
puisqu’ils arrivent a un moment différent, comme nous le verrons plus loin. Les
graphiques a, b et ¢ de la Figure 3-8 présentent les parties réelles du champ électrique
dépendantes du temps des deux parties de 1’expérience du GaAs et de ’expérience du
silicium. Les échantillons de référence sont tracés en noir et les courbes de couleur
représentent les échantillons de nanotubes de carbone. Etant donné que la Figure 3-8a est
la suite de I’expérience de la Figure 3-8b, nous discuterons de ces deux figures dans un

méme temps. A moins d’indication explicite, tous les commentaires porteront sur la
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Figure 3- 8 Spectre d’absorption THz des échantillons GaAs d’épaisseurs allant de (a) 14
a 81 nm, (c’est-a-dire GaAsl4nm a GaAs81nm), (b) 81 & 145 nm (c’est-a-dire GaAs81nm
a GaAs145nm) et (c) 24 nm a 81 nm (c’est-a-dire Si24nm a Si119nm).
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Figure 3-8a. L’impulsion qui arrive a 6 ps sur les Figures 3-8a et 3-8b est I’impulsion

principale THz a bande large générée par 1I’émetteur THz (faisceau 1 de la Figure 3-7).

L’impulsion a 20 ps qui apparait dans les spectres des Figures 3-8a et 3-8b est I’impulsion
de réflexion. Les impulsions situées a 17 ps sur les Figures 3-8a et 3-8b et celle située a 14
ps sur la Figure 3-8c sont les faisceaux du détecteur. Cette impulsion du détecteur est

présente dans tous les spectres acquis et est situé a environ 11 ps du pic principal.

La Figure 3-8c illustre les spectres des échantillons de silicium. L’impulsion principale est
a 3 ps, 'impulsion de réflexion est a 11 ps et celle du détecteur est a 14 ps. L’impulsion de
réflexion arrive avant celle du détecteur parce que le substrat de silicium est plus mince que
le cristal du détecteur. Ainsi, le temps requis par le rayon pour faire un aller-retour dans le
substrat est plus court que dans le cas du détecteur. On observe la présence de deux
faisceaux de réflexion dans le spectre du silicium (Figure 3-8c) qui se ressemblent mais qui
sont d’intensité moindre. Le premier faisceau de réflexion a 11 ps a subi une réflexion
Fabry-Pérot dans le substrat alors que celui qui est situé au temps 19 ps en a fait deux. A
titre de preuve, on remarque qu’un délai temporel trés proche sépare le pic principal du
premier faisceau de réflexion (délai de 7,7 ps) et le premier faisceau de réflexion du

deuxiéme faisceau de reflexion (7,6 ps).

On peut vérifier cette interprétation en calculant 1’épaisseur du substrat a partir du délai
temporel entre le faisceau principal THz et le faisceau de réflexion. On se rend compte que
I’épaisseur mesurée est tres proche de la valeur estimée par les temps. En effet, dans les
fréquences THz, sachant que I’indice de réfraction du GaAs varie 3,59 a 3,61, nous
déduisons 1’épaisseur du substrat a 1’aide de 1’équation 3-11. En supposant un indice de
réfraction constant de 3,6, un délai de 14,3 ps entre I’impulsion principale et celle de
réflexion, 1’équation 3-11 donne une épaisseur d’environ 595 um pour le substrat de GaAs,
une valeur trés réaliste a 1’épaisseur de la gaufre de GaAs utilisée. De méme, pour les
échantillons de silicium, 1’épaisseur obtenue par ce méme calcul en prenant ng =3,419

donne 368 pm.

Il est sans contredit que 1I’impulsion principale est aussi réflechie dans le film de NTCs,

cependant, étant donné 1’épaisseur nanométrique des films, selon I’équation 3-11, le délai
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entre les impulsions principale et réfléchie est de I’ordre de 10®° ps, ce qui est non

détectable a une résolution du picoseconde.

On remarque une dispersion de quelques fractions de picosecondes dans I’impulsion de
réflexion. Le paquet d’onde qui a traversé les films arrive en retard de quelques fractions
de picoseconde comparativement a celui de la référence. Donc les films, bien que trés
minces, induisent un changement de phase. Le décalage temporel entre 1’arrivée du signal
de I’échantillon GaAsl4nm par rapport aux signaux des autres échantillons est fort
probablement causé par le fait que le GaAsl4nm n’est pas aussi bien collé sur le porte-

échantillon que les autres échantillons

Afin de distinguer les courbes des différents échantillons, un agrandi des impulsions
principale et réfléchie des spectres de la figure 3-8a été fait (voir Figure 3-9). 1l convient de
faire la remarque que les impulsions principale et réfléchie ont une allure différente I’'un de
I’autre. On remarque que la diminution de I’impulsion principale THz ne suit pas une
décroissance linéaire avec 1’augmentation de I’épaisseur. De fagon générale, I’absorption
semble augmenter de fagcon monotone avec I’augmentation de 1’épaisseur des films pour les
films de GaAsl4nm & GaAs145nm. L’incertitude due a la fluctuation du laser étant de 1%
de la valeur de la mesure, les courbes pour chaque échantillon qui se distinguent a 1’ceil

dans les graphiques ne sont pas dues a la fluctuation du laser.

Nous observons, dans nos mesures, des échantillons qui sortent de la tendance générale :
par exemple, I’échantillon GaAs34nm qui semble absorber anormalement moins que le
GaAsl4nm (voir Figure 3-9a). Il se peut qu’il y ait un effet de résonance a cause de la

couche qui fait en sorte que la transmission de 1’onde vers le substrat est augmentée.

Aussi, sur la Figure 3-9c, on remarque que, bien que d’épaisseurs différentes, les
échantillons GaAs81nm et GaAs98nm sont trés similaires. Deux explications sont
possibles a cela. Premiérement, les deux échantillons ont la méme densité de NTCs seule
la fraction de remplissage est différente, ce qui résulte en une épaisseur mesurée différente.
Drailleurs, on remarque sur la Figure 3-9b que I’échantillon GaAs98nm a subi une
dispersion légérement plus grande que celle de I’échantillon GaAs81nm. Deuxiémement,
la mesure d’épaisseur donnée par I’AFM a une incertitude d’environ 15 nm a cause de la

rugosité. Comme I’AFM sonde tres localement (portion de 10 um sur le film), il se peut
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Figure 3- 9 Agrandissement des spectres d’absorption THz : impulsions principales
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que ces deux films aient des épaisseurs tres similaires sur I’ensemble de 1’échantillon alors

que la mesure locale est trés différente.

Sur la Figure 3-8, outre I’intensité qui change, on remarque que I’impulsion de réflexion de
chacune des spectres de la figure 3-9 (b, d et f) a une forme différente de I’'impulsion
principale THz respective (a, ¢ et e) bien qu’il devrait avoir la méme allure puisqu’il s’agit
du méme signal qui fait un tour de plus dans le substrat, c’est-a-dire une réflexion Fabry-
Pérot. D’une part, I’'impulsion de réflexion semble perdre de I’intensité plus rapidement
que I’impulsion principale avec 1’augmentation de 1’épaisseur des films. D’autre part, elle
est retournée pour les films les plus épais (110 nm et 145 nm pour le GaAs et 68, 89 et 119

nm pour le silicium).

3.6 Discussion

3.6.1 Rapports des transmissions et des reflexions

Dans le but de comparer les pertes d’intensité de ces deux impulsions, nous avons tracé leur
maxima normalisés avec le maximum des impulsions respectives de 1’échantillon de

référence en fonction de 1’épaisseur des films pour le GaAs et le silicium (Figure 3-10).

Dans cette analyse, nous travaillons principalement dans le domaine temporel. Pour
comparer les amplitudes des champs électriques transmis et réfléchi (par réfléchi, on entend
I’impulsion qui a subi un aller-retour Fabry-Pérot dans le substrat), nous prenons le
maximum du pic Er (ou Er). Bien que ce maximum s’agisse de 1’amplitude ou
I’interférence constructive des ondes planes qui composent I’impulsion est maximale et
qu’il s’agisse d’une somme d’amplitudes au lieu d’une amplitude a une fréquence bien
spécifique, il est commode de quantifier le pourcentage d’atténuation en prenant ce pic
comme référence. De cette maniére, il sera plus facile de comparer I’impulsion réfléchie a

ces impulsions de transmission.

Les rapports des transmissions (Et/Errf) et les rapports des réflexions (Er/Errer) SONt
représentés a la Figure 3-10. Le terme rsAj/rs; (triangles verts), qui est extrait par

I’équation 3-10, se rapporte a I’axe vertical droit. Les ajustements linéaires des parties
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décroissantes seront discutés plus loin. Les deux parties des expériences sur substrat de

GaAs ont été combinées dans la Figure 3-10.
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Figure 3- 10 Rapports des transmissions et facteur rs;Ax/ra; pour les échantillons de (a)
GaAs et de (b) silicium. Les droites sont des ajustements linéaires dans le régime
décroissant seulement. Pour (a), la pente de la droite tracée pour les rapports de
transmission est de (-0,0030 + 0,0005) nm™ et celle tracée pour le facteur rsAs/rs est de
(0,0085 + 0,0008) nm™. Pour (b), la pente de la droite tracée pour les rapports de
transmission est de (-0,0061 + 0,0001) nm™ et celle tracée pour le facteur rs,A,/rs; est de (-
0,0163 + 0,0008) nm™.
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Dans la figure 3-10, nous pouvons remarquer premierement que les rapports des signaux
transmis et réfléchi ont un comportement similaire pour les échantillons de GaAs et pour
ceux de silicium : ils décroissent tous deux avec I’augmentation de 1’épaisseur du film,
mais cette décroissance est non linéaire. Deuxiémement, nous notons que la décroissance
du rapport Er/ERr res est plus rapide que celui de E+/Eter. Troisiemement, nous constatons
que la courbe de réflexion passe par zéro pour une épaisseur de film d’environ 100 nm pour
le GaAs et 70 nm pour le silicium. Ceci suggere que le faisceau de réflexion (faisceau 2
dans la Figure 3-7) prend une valeur pratiqguement nulle a certaines épaisseurs précises de
films de NTCs.

3.6.1.1 Décroissance et saturation des rapports

Tel que mentionné plus haut, selon la figure 3-10, les rapports de transmission et de
réflexion décroissent tous deux et cette décroissance est non linéaire. En particulier, une
saturation est atteinte pour les films les plus épais. En effet, plus le film est épais, plus il y
a absorption des ondes THz et donc I’amplitude du signal transmis décroit. La
décroissance des deux types de rapports est attendue parce que I’épaisseur, et par
conséquent la densité, augmentent. 1l en résulte plus d’absorption dans I’échantillon parce
que I’épaisseur du film est, & toutes fins pratiques, proportionnelle a la densité de NTCs
(voir Figure 2-9). Par contre, la décroissance des rapports de transmission ne semble pas
linéaire puisque ’on dénote une saturation pour les films les plus épais. La saturation

apparait a partir de 100 nm pour les échantillons de GaAs et 70 nm pour ceux de silicium.

Théoriquement parlant, selon 1’équation 3-8, on voit que le rapport des transmissions est
directement proportionnel a I’absorption dans les films. En effet, les ondes THz sont en
partie absorbées par les charges libres présentes dans les films et les porteurs proviennent
des NTCs métalliques ainsi que des NTCs semi-conducteurs dopés. Selon 1’équation 1-17,
le coefficient d’atténuation est proportionnel a la partie réelle de la conductivité qui est elle-
méme proportionnelle a la conductivité électrique (dc) du film. Or, afin d’avoir plus de
lumiere sur le sujet, des mesures quatre pointes de conductivité électrique ont été effectuées
(Figure 3-11) pour les échantillons de silicium et de GaAs. L’inverse de la résistivité de

feuille a été tracé en fonction de 1’épaisseur pour les films des deux substrats. La ligne en
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pointillé est une aide visuelle de I’évolution de la courbe. Il aurait été difficile de faire un
ajustement de cette courbe parce qu’elle est la fusion de deux fonctions : une loi de
puissance proportionnelle a (d — dc)*, (a étant un réel) et un plateau a pente nulle a partir
d’une épaisseur-seuil. Tous les films ont dépassé le seuil de percolation, par conséquent, ils
ont un comportement métallique parce que la densité de NTCs métalliques est assez élevée
pour qu’il y ait connexion entre les NTCs métalliques, rendant le film comme un métal
mince. A partir d’une certaine épaisseur, la conductivité ne varie que faiblement voire
méme aucunement en fonction de la densité (ou de 1’épaisseur) du film ; un plateau est
alors atteint. Ces résultats sont en accord avec ce qui a déja eté rapporté dans la littérature
[15]. Tous les films que nous utilisons se trouvent au-dessus du seuil de percolation de
sorte qu’ils agissent comme des métaux. Cependant, méme apres au dessus de ce seuil, en
augmentant 1’épaisseur des films, le nombre de jonctions entre NTCs/NTCs augmente, et
comme la résistivité d’un film est dominée par le nombre et le type de jonctions dans le
film, il y a encore la possibilité pour que la conductivité augmente. Cependant, a partir
d’une certaine épaisseur, un plafond de conductivité est atteint, limitée par les jonctions
NTC-NTC.

Pour le silicium (Figure 3-11b) on remarque une stabilisation de la conductivité a partir de
60 nm, comme si le film avait atteint un autre régime. On peut aussi remarquer que c’est a
partir de 60 nm que la courbe de transmission atteint un plateau. Pour le GaAs (Figure 3-
11a), I’épaisseur-seuil de la stabilisation de la conductivité dc est moins évidente mais elle
semble se situer entre 80 a 130 nm, proche de 1’épaisseur-seuil ou le rapport de réflexion
(Figure 3-10a) atteint le plateau (vers les 100 nm). Ces mesures appuient I’hypothése que
cette saturation dans les mesures optiques THz est causée par la saturation de la
conductivité pour les films les plus épais, de sorte qu’elle est dépendante du nombre de

porteur des films et de la vitesse.
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Figure 3- 11 L’inverse de la résistivit¢ de feuille en fonction de I’épaisseur pour les
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3.6.1.2 Pente abrupte des rapports de reflexion

Comme il a été dit a la section 3.6.1, les rapports de reflexion décroissent de maniere plus
raide que ceux de transmission. L’équation 3-8 témoigne que le rapport des transmissions
dépend de I’effet couplé de I’absorption et des coefficients de transmission de Fresnel. En
comparant les équations 3-8 et 3-9, on voit que la différence entre les rapports de trans-
mission et de réflexion est le facteur rsAn/rs;.  Donc 1’élément qui différencie la
décroissance abrupte entre les rapports de réflexion de ceux de transmission est ce facteur
couplé venant de la réflexion aux interfaces et de 1’absorption subséquente dans la couche
de nanotubes. Or, on sait que rs;, c.-a-d. la réflexion de référence sans la couche de
nanotubes, est constant, car ce coefficient dépend seulement de I’interface substrat/air.
Donc tout I’effet de la décroissance abrupte est concentré dans le terme couplé rax A,.
Deux conclusions sont possibles : soit les coefficients de Fresnel sont responsables de
atténuation de la transmission, soit I’absorption A, n’a pas la méme dépendance que celle

de Ay, c.-a-d. I’absorption du signal de transmission, avec I’épaisseur de NTCs.

Il est aussi manifeste que la courbe de réflexion passe par zéro pour une épaisseur de film
d’environ 100 nm pour le GaAs et de 70 nm pour le silicium. Donc I’indice de réfraction
des films est changé avec le changement d’épaisseur et donc il y a inversion de phase quand
le rapport des réflexions devient négatif. Cependant, on dénote une corrélation entre les
deux rapports (transmission et réflexion) parce que ces deux courbes se stabilisent a partir
des mémes épaisseurs. En effet, le terme commun aux rapports de transmission et de ceux
de réflexion est le terme d’absorption. Pour la transmission, il est évident que 1’absorption
y est directement impliquée. Pour ce qui est de la réflexion, ce lien n’est pas aussi simple.
Sachant que les longueurs d’onde (de I’ordre de la centaine du micromeétre) sont plus
grandes que 1’épaisseur des couches de NTCs, il advient possible que I’'impulsion de
réflexion pénétre dans la mince couche de nanotubes, méme si elle est réfléchie a
I’interface substrat/NTCs. Ainsi, selon nous, il y a fort probablement une contribution non-
négligeable du terme d’absorption dans la couche lors de la réflexion (le terme A,). Cette
contribution pourrait étre jusqu’a deux fois plus grande que celle subie par I’onde transmise
directement a travers I’échantillon. Pour ce cas extréme, 1’onde devrait entrer
completement et ressortir de la couche pendant sa réflexion a I’interface substrat/NTC de

sorte que A, = 2A,. Pour cela, la contribution a cette absorption par réflexion demeure
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encore inconnuee et elle a donc été appelée pseudo-absorption et représentée par la lettre A

barre As.

Pour pousser ’analyse plus loin, un ajustement linéaire des points décroissants des
graphiques a et b de la Figure 3-11 a été effectué. Le rapport des pentes de réflexion sur
celle de transmission donne 2,8 + 0,7 pour les échantillons de GaAs et 2,7 £ 0,2 pour les
échantillons de silicium, ces rapports sont proches de 3, ce qui suggére que 1’onde réfléchie
absorbe prés de 2 fois plus que I’onde transmise, de sorte que Awwi= A2 + A, et donc
Agra~3A;. Ce résultat confirme 1’hypothese selon laquelle il y a environ deux parcours
d’absorptions supplémentaires de 1’onde par la couche de NTCs pour ’onde réfléchie a
I’interface substrat/air. La premiére absorption se produit quand 1’onde revient dans la
direction de la source, aprés avoir été réfléchie sur la paroi substrat/air et la deuxieme
absorption est produite lorsque qu’elle change de direction et qu’elle repart vers le
détecteur. Le fait que le rapport des pentes soit inférieur a 3 peut étre d a la contribution
des coefficients de Fresnel (réflexions lors du passage d’un milieu a I’autre qui atténue le

signal).

Outre la contribution de 1’absorption dans I’apparition de cette atténuation du facteur
rs2Ao/r31, nous suspectons donc que les coefficients de Fresnel ont aussi leur role a jouer.
Ce qui confirme cette hypothese est que ce facteur prend des valeurs négatives pour les
films aux épaisseurs les plus élevées. Ceci implique qu’il y a retournement du signal et
donc un changement de phase de 180°. Un tel retournement de phase se produit lorsque
I’onde passe d’un milieu d’indice faible vers un milieu d’indice de réfraction plus élevé.
Ainsi, le terme r3, dans le facteur change fort probablement de signe. Par rapport au
substrat, la couche de NTCs change donc d’indice de réfraction en fonction de I’épaisseur
du film. Une analyse plus approfondie sur les constantes optiques ainsi que les indices de

réfraction des films sera toutefois nécessaire pour clarifier et quantifier cet effet.

3.6.2 Coefficient d’atténuation selon Drude

Nous avons calculé les coefficients d’atténuation pour chaque film de NTCs déposé sur
GaAs et silicium a 1’aide de la relation de Beer-Lambert (ég. 3-12) en utilisant les

amplitudes de la transformée de Fourier de 1’échantillon et de celle de la référence. Cette
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approche est utile et intéressante, mais elle tient toutefois sur I’hypotheése que la relation
s’applique méme si 1’épaisseur du film est plus petite que la longueur d’onde. C’est donc
dire que pour chaque échantillon, la transformée de Fourier a été calculée a partir du spectre
temporel. Le spectre temporel a été préalablement tronqué pour éliminer 1’impulsion du
détecteur et celle de réflexion afin de minimiser les modulations oscillatoires sur le spectre
en fréquence. Aprés cette troncation, la longueur effective de la ligne de délai s’est
raccourcie & 2,88 mm pour le silicium et 2,34 mm pour le GaAs. Les courbes obtenues ont

été lissées par interpolation.

Les résultats des coefficients d’atténuation en fonction de I’épaisseur des films de
nanotubes sont présentés a la Figure 3-12. A I’exception des couches trés minces (e.g.
courbe de 14 nm a la Figure 3-12a), on ne constate pas de dépendance importante avec
I’épaisseur du film, ce qui suggere que les films mesurés sont relativement uniformes. En
général, le coefficient est entre 2 x 10* et 9 x 10* cm™, mais la mesure présente de trés
grandes variabilités en fonction de la fréquence et des échantillons. Deux éléments peuvent
expliquer cette variabilité : I’uniformité des films et le traitement numérique du signal
temporel. Pour le premier élément, les films de nanotubes sont relativement poreux, ce qui
doit, dans une certaine mesure, affecter la diffusion de la lumiere THz. En général, la
porosité et I’inhomogénéité des films devraient induire plus de diffusion lumineuse et faire
en sorte que o devrait paraitre plus élevé que ce qu’il n’est en réalité. Comme la tendance
pour ces couches est de s’uniformiser avec 1’épaisseur, les films plus épais devraient
permettre une mesure relativement plus fidéle du coefficient d’atténuation. Le second
élément de variabilité vient probablement du traitement numérique difficile de la courbe
temporelle. En effet, les courbes doivent subir une troncation afin d’enlever les pics de
réflexion venant de 1’échantillon et du détecteur et un lissage numérique. Ce dernier point
exprime bien le besoin de développer des couches anti-réfléchissantes pour améliorer ce

type de mesures.

Une analyse plus fine de o pour les échantillons permet de constater des évidences claires
que les films minces sont peu homogeénes. A la Figure 3-12, les films les plus minces, dont
celui de 14 (en a) et 24 nm (en b), présentent les plus grandes variations de o avec la
fréquence. De plus, les pics d’impulsions principale et réflechie de la couche de 14 nm a
subi un plus grand décalage temporel (Figure 3-9a) que celui subi par les autres films. Par
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AFM, il est clair que I’homogénéité et la porosité des films minces et de faibles densites
sont trés variables spatialement, ce qui explique bien que la caractéristique optique de ceux-
ci est plus sensible. Nous pensons donc que 1’inhomogénéité dans les films les plus minces
occasionne des variations dans 1’indice de réfraction en fonction de 1’espace. En revanche,
les films plus épais (e.g. de 89 nm et de 119 nm de silicium) exhibent peu de variation dans

leur morphologie.

En ce qui concerne 1’ordre de grandeur des valeurs des coefficients d’atténuation, dans la
littérature, on rapporte des ordres de grandeurs allant de 200 & 1600 cm™ pour des films de
quelques dixiemes de micrometres déposes sur verre [30] et sur silicium résistif [21]. Nous
obtenons donc un peu plus d’un ordre de grandeur plus grand que les résultats de la
littérature. Nous pouvons expliquer cette différence de deux maniéres différentes. La
premiere est que lorsque 1’onde incidente passe de I’air a I’échantillon, il y a réflexion et
transmission a la surface de la couche de NTCs sans compter la diffusion a cause du
manque d’uniformité de la surface de la couche. Dans le modeéle simple de Drude dérivée
I’équation 3-12, les coefficients de Fresnel n’ont pas été tenus en compte. Les pertes subies
par la réflexion aux interfaces font en sorte que le coefficient d’atténuation parait plus élevé
qu’il ne I’est en réalité, ce qui permet de réconcilier une partie de la différence. La
seconde, est que nos films de nanotubes sont beaucoup plus denses et aussi moins résistifs
pour une méme épaisseur. La méthode de préparation fait donc qu’ils absorbent plus

efficacement la radiation.
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Figure 3- 12 Coefficient d’atténuation calculé en fonction de la fréquence pour les
échantillons de (a) GaAs et de (b) silicium. Toutes les courbes ont été lissées.
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A cause des fortes oscillations dans le traitement du signal et de la simplicité du modele, il
est difficile de tirer une mesure quantitative quant aux résultats obtenus par spectroscopie
THz. Les résultats de transmission sont decroissants avec 1’épaisseur et les coefficients
d’atténuation calculés selon Drude sont relativement constants avec 1’épaisseur, ce qui est
consistant avec un mécanisme d’absorption optique simple dans les THz. Il faut toutefois
ajouter que la différence du coefficient mesuré par nos expériences avec celles de la
littérature et les valeurs négatives du champ aprés réflexion indiquent aussi que les
coefficients de Fresnel de réflexion et de transmission ont probablement un réle important a
jouer dans la transmission mesurée. En effet, I’indice de réfraction s’ajoute au phénomene
d’atténuation de 1’impulsion de réflexion. Il est en effet attendu que les constantes optiques
d’un film de NTCs, décrites par la relation de Maxwell-Garnett, changent avec 1’épaisseur
du film. Ainsi, nous pouvons croire que la diminution de I’impulsion de réflexion n’est pas
seulement due a de I’absorption. Des analyses plus poussées sur les constantes optiques
seront toutefois nécessaires pour comprendre tous les mécanismes fondamentaux causant

I’atténuation de I’impulsion de réflexion.

3.6 Applications : couche antireflet

Les coefficients de réflexion et de transmission sont dépendants de ’indice de réfraction
des couches et consequemment, I’impédance optique, dont la relation avec I’indice de
réfraction est donnée par 1’équation 3-11. Or, les épaisseurs des films de NTCs semblent
directement reliées a leur impédance optique puisque les rapports de réflexion, qui
dépendent principalement des coefficients de réflexion, sont liés aux épaisseurs des films
de NTCs. De plus, comme le rapport des réflexions s’annule a des épaisseurs de films
différentes lorsque 1’on change de substrat, il est manifeste que ce phénoméne dépend de
I’absorption et du changement d’indice de réfraction causé par le changement d’épaisseur

du film.

Un résultat des mesures est que le film de NTCs tient un réle d’une « shunting
impedance », c’est-a-dire une impédance qui permet la transmission « sans effort » entre
I’air et le substrat [51]. En effet, les films ont un comportement métallique, donc ils

agissent comme une mince couche conductrice dont la conductivité varie en fonction de
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I’épaisseur. L’équilibre entre ces deux paramétres fait en sorte qu’il y ait accord entre 1’air
et le substrat. L’impédance optique de tels films est inversement proportionnelle au produit
de la conductivité électrique et de 1’épaisseur de sorte que 1’onde aura de la résistance a
passer a travers le film plus la conductivité est grande a cause de ’atténuation qu’elle subit
par le mouvement des charges libres. La conductivité d’un film dépend grandement de son
épaisseur. Tel qu’expliqué dans la théorie de percolation, la conductivité électrique est
déterminée par la densité de NTCs métalliques et semi-conducteurs, le nombre de porteurs
disponibles et la vitesse de ceux-ci dans le réseau. L’augmentation de 1’épaisseur fait
changer fortement conductivité du film, ce qui permet de contrdler la transmission de
I’onde THz d’un milieu a un autre. Le contrdle est simple, car il implique uniquement

d’ajuster 1’épaisseur des films de NTCs.

L’impédance optique d’un film mince (éq. 3-15) est dépendante de la fréquence de 1I’onde
incidente. Or, nos films de NTCs ont I’avantage d’étre peu dispersifs de sorte que les ondes
de toutes les fréquences impliquées agissent de la méme maniére. La réflexion est donc
annulée pour les ondes de toutes les fréquences et on obtient ainsi aisément I’accord

d’impédance souhaitée.

L’impédance optique des films dépend aussi du temps de collision des électrons aux
noyaux et aux centres de diffusion. Selon le nombre et le type de jonctions entre NTCs-
NTCs, ce temps de collision change. Aussi, il dépend de 1’épaisseur des films parce que le

nombre et le type de jonctions sont liés a la densité.

Tel que discuté dans le premier chapitre, dans la réponse des films de NTCs dans les THz,
il y a manifestation des charges libres par 1’absorption des porteurs libres qui s’ajustent au
terme de Drude, bien que la présence de la bande d’absorption THz domine le spectre et
confere des propriétes isolantes aux films. Néanmoins, malgré la faible densité de porteurs
libres dans les films de NTCs, les films sont quand méme conducteurs a cause de leur haute
mobilite, ce qui compense la faible densité de charges libres [14]. 1l est difficile d’évaluer,
a I’aide de I’équation 3-9, I’épaisseur a laquelle I’accord de I’impédance se fait pour des
miliecux de départ et d’arrivée spécifiques. Le temps de collision des porteurs et la
conductivité dc sont trés variables d’un échantillon a ’autre et dépendent grandement de la
densité¢ des films. Méme si 1’on sait que le temps de collision est de I’ordre de la

picoseconde pour des films de NTCs, la conductivité varie de plusieurs ordres de grandeur
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en fonction de I’environnement externe, par exemple le dopage de 1’¢chantillon, etc. [53].
Cependant, les NTCs ont l’avantage d’étre moins conducteurs que les métaux
conventionnels de sorte que pour viser un produit d opc donné, 1’épaisseur n’a pas besoin
d’étre trop faible pour compenser la conductivité élevee. La fabrication de films de NTCs
d’épaisseurs nanométriques est accessible par les procédés actuels, ce qui donne aux NTCs
une longueur d’avance sur les métaux conventionnels. D’ailleurs, ces derniers doivent étre
tres minces a cause de leur grande conductivité [51] et ils sont souvent instables vis-a-vis

de I’oxydation a I’air.

Les films de NTCs sont remarquablement transparents dans le domaine des THz [14]. En
effet, le rapport signal/référence pour le film le plus épais est d’environ 55%. La
transparence des films est aussi observée dans le visible et le proche infrarouge [14]. En
effet, hormis les fréquences spécifiques et localisées auxquelles il y a absorption a cause
des singularités de van Hove, les films sont trés transparents en plus d’étre de bons

conducteurs.

De tels films peuvent avoir des applications de couche antireflet dans les montages de
spectroscopie THz. En effet, les spectres THz sont pollués par les échos de réflexion de
I’impulsion THz principale sur les parois de 1’émetteur ou du détecteur intégré dans le
montage. Tout comme le faisceau du détecteur illustré a la Figure 3-8, le faisceau réfléchi
arrive a un délai temporel plus tard dans le signal et est imprimé sur le spectre. La
transformée de Fourier de ce signal devient beaucoup plus compliquée, voire impossible a
cause des propriétés mathématiques de la transformée de Fourier. Une possibilité pour
contourner ce probléeme est de couper le spectre temporel de fagon a en rejeter la partie qui
contient I’impulsion réfléchie. Ce traitement a pour effet de réduire la résolution du spectre
de fréquences (voir éq. 3-7). Une solution serait de déposer un film de NTCs sur le
dispositif pour améliorer 1’accord de I’impédance de 1’air et des dispositifs afin d’éliminer,
voire méme de supprimer, les réflexions de I’impulsion THz aux interfaces des dispositifs.
En plus d’offrir une transmission ¢élevée qui ne ferait pas en sorte d’atténuer
significativement le signal, en déposant 1’épaisseur optimale de ces films de NTCs, les

réflexions aux interfaces seraient diminuées [51-52].
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3.7 Conclusion et applications

Dans ce chapitre, il a été question d’expériences de spectroscopie THz sur les échantillons
fabriqués dans le chapitre précédent. Les spectres acquis par spectroscopie THz dans le
domaine temporel montrent une transmission décroissante des films en fonction de leur
épaisseur et exhibent une saturation pour les films les plus épais. Les deux séries
d’échantillons (sur GaAs et sur silicium) ont des transmissions relativement faibles
comparativement au substrat, i.e. les films les plus épais transmettent prés de 55% et 50%
pour le GaAs et le silicium, respectivement. La décroissance des rapports de réflexion est
de pres de trois fois plus grande que celle des rapports de transmission (2,8 + 0,7 pour les
échantillons de GaAs et 2,7 + 0,2 pour ceux de silicium). Ce rapport nous permet de
déduire qu’il y a un phénoméne supplémentaire d’absorption lors de la réflexion de I’onde a
I’interface substrat/film. Par contre, d’autres signes montrent que 1’effet des coefficients de
Fresnel est non négligeable. Donc, les indices de réfraction des films ont aussi leur part a
jouer quant a la suppression de I’'impulsion de réflexion pour les films aux épaisseurs

spécifiques.

La suppression de I’impulsion de réflexion des films a une épaisseur spécifique s’explique
par le fait que le film agit comme élément permettant I’accord d’impédance entre 1’air et le
substrat. Pour les films de NTCs, I’indice de réfraction et I’impédance optiques sont
fonction de I’épaisseur du film de sorte qu’une variation de 1’épaisseur altére les

coefficients de transmission et de réflexion de ’air au substrat.

La speécificité des caractéristiques des films de NTCs ouvre plusieurs possibilités
d’applications aux NTCs en tant que couches anti-reflets. La conductivité, qui est
contrdlable par 1’épaisseur du film, implique des films d’épaisseurs nanométriques qui sont
aisément fabriqués par les méthodes de production actuelles. De tels films tapissés sur des
émetteurs dans les montages de spectroscopie THz augmentent la qualité des spectres
acquis tout en supprimant 1’écho indésirable de 1’impulsion principale THz venant de la

réflexion de cette impulsion sur les interfaces de 1’émetteur.



92

Conclusion générale

Ce mémoire avait pour objectif d’étudier les propriétés optiques des films de nanotubes de
carbone dans le domaine de fréquences térahertz. Plus précisément, les travaux effectués
consistent en des expériences d’absorption d’ondes du lointain infrarouge sur des films de

NTCs déposes sur substrats réalisées par spectroscopie THz dans le domaine temporel.

L’objectif fixé est atteint dans un premier temps en établissant une méthode efficace de
fabrication et de caractérisation de films de NTCs déposés sur substrat. Les films sont
fabriqués par la technique de filtration sous vide et déposés sur substrat de GaAs et de
silicium. La solution de NTCs utilisée pour la filtration est calibrée d’abord grossiérement
afin de maintenir un contrdle sur 1’épaisseur des films fabriqués. La caractérisation passe
principalement par la mesure d’épaisseur des films par AFM et par ellipsométrie
spectroscopique. Pour la gamme étudiée, les épaisseurs mesurées par AFM dépendent
linéairement (coefficient de corrélation linéaire de 0,995) des épaisseurs nominales, qui
sont directement proportionnelles aux volumes de solution de NTCs utilisés pour la
filtration. Les épaisseurs mesurées par ellipsométrie quant a elles, sont systématiquement
inférieures aux mesures par AFM et dévient légerement d’une relation linéaire pour les
films dont les épaisseurs nominales sont inférieures & 80 nm. Cette déviation est causée par
la rugosité caractéristique des films (15 nm en moyenne) qui complique I’interaction
optique de I’onde avec la surface. Aussi, la méthode optique de caractérisation qu’est
’ellipsométrie se complexifie par 1’inhomogeneité du film cause par sa porosité. Sur la
base de ces résultats, les mesures d’épaisseurs en AFM sont retenues pour le reste de
I’ouvrage. Une analyse de la couleur du film révele que leur couleur est associée a
I’épaisseur du film principalement a cause des interférences des ondes du visible par la

couche de NTCs d’épaisseur nanométrique.

Dans un deuxieme temps, des mesures de spectroscopie THz ont été effectuées sur les films
de NTCs ainsi caractérisés. L’impulsion principale THz et le premier écho de I’impulsion
principale dans le substrat, dit impulsion de réflexion, ont été observés dans les spectres
temporels. A la lumiére de ces résultats, plusieurs observations nouvelles ont été relevées.
Premierement, la transmission THz décroit avec I’augmentation de 1’épaisseur des films de

NTCs de fagcon quasi-linéaire au début et atteint un plateau de saturation aux épaisseurs
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fortes. Pour les films déposés sur GaAs, la transmission se stabilise a 100 nm et pour les
films déposés sur silicium, elle se stabilise @ 70 nm. Cette saturation est aussi observée
dans les mesures de la conductivité électrique des films a partir des mémes épaisseur-seuils.
Il y a donc un lien entre 1’absorption THz et la conductivité ¢lectrique des films, d’autant
plus que les ondes du lointain infrarouge sont absorbées par les porteurs libres.
Deuxiémement, la décroissance de 1I’impulsion de réflexion est de prés de trois fois plus
abrupte que I’impulsion principale THz, avec un ratio reflection:transmission de (2,8 + 0,7)
pour le GaAs et (2,7 £ 0,2) pour le silicium. Ces données témoignent de la pénétration de
I’onde dans la couche de NTCs lorsque celle-ci est réfléchie a 1’interface substrat/NTCs.
Donc, la décroissance est en grande partie causée par une absorption des ondes THz. De
plus, le coefficient d’atténuation dépend peu de 1’épaisseur du film, ce qui indique une
bonne uniformité des films. Nous en déduisons que I’absorption par le film et son indice de
réfraction a un impact important sur les mesures THz. Troisiémement, I’impulsion de
réflexion des films a partir d’'une épaisseur particuliére est minimisée, voire annulée
(environ 100 nm pour le GaAs et 70 nm pour le silicium), démontrant ainsi des propriétés
antiréfléchissantes des films de NTCs dans les ondes de fréquence THz. En d’autres
termes, la couche de NTC permet un accord d’impédance entre le substrat et 1’air. Des
analyses supplémentaires de constantes optiques des films seront nécessaires pour décrire
plus en profondeur ce phénomene. Mais il n’en reste pas moins que ces propriétés
antiréfléchissantes des NTCs ont un potentiel d’application intéressant, puisqu’ils
permettent d’éliminer la marque de la réflexion aux interfaces de 1’émetteur et ainsi

d’améliorer le traitement des mesures temporels et la résolution des spectres THz [51].
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