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Introduction

Les plasmons de surface sont des ondes électromagnétiques associées à une

oscillation collective des électrons du plasma d’électrons libre à la surface d’un

métal. Ces ondes ont été très étudiées depuis les années soixante-dix aussi bien

grâce à des mesures de spectroscopie de perte d’énergie d’électrons que grâce à des

méthodes optiques comme l’ATR (Attenuated Total Reflection) [1]. Étant extrê-

mement sensibles à l’indice au contact de la surface métallique ou à la rugosité des

différentes surfaces, ils ont trouvé de nombreuses applications aussi bien en phy-

sique [2], en chimie [3], qu’en biologie [4]. De nouvelles avancées technologiques,

permettant de structurer un métal à des échelles de l’ordre du nanomètre, ont

provoqué un regain d’intérêt pour ces plasmons de surface. En effet, ils permettent

de réaliser aussi bien des structures équivalentes à des gaps photoniques avec les

plasmons, que des guides où le plasmon est confiné latéralement sur des distances

caractéristiques sub-longueur d’onde. Il est ainsi possible d’envisager la réalisation

de circuits photoniques miniaturisés, permettant de convertir la lumière en plas-

mons de surface. Ces derniers se propageraient et pourraient être traités, avant

d’être transformés de nouveau en lumière. Un gros effort de recherche est fourni

actuellement dans ce domaine avec la réalisation de coupleurs, de gap-photoniques

ou de guides d’onde (de taille inférieur à λ/10) pour les plasmons de surface. Les

développements dans ce domaine pourraient permettre la naissance d’une nouvelle

branche de la photonique appelée la plasmonique [5].

Parallèlement à ces études visant à la maîtrise du plasmon de surface et de

sa propagation, de nombreux travaux portent sur l’interaction plasmon émetteur.
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14 Introduction

Lorsque un émetteur optique est déposé près d’une surface métallique, les plas-

mons constituent un nouveau mode de désexcitation très favorable. La présence

de ces modes se traduit par une augmentation du taux d’émission spontanée de

l’émetteur. Des augmentations de 2 ordres de grandeur ont été obtenues en dé-

posant une couche mince métallique nanostructurée sur un matériau optiquement

actif. Ce plasmon peut ensuite être converti en onde radiative en structurant le

métal. Cela fournit un nouveau canal de désexcitation et augmente l’intensité de

la luminescence. L’objectif de ces études est de permettre l’augmentation du ren-

dement de diodes inorganiques (à base de puits quantiques de semiconducteur) [7]

et organiques (OLEDs (Organic Light Emitting Diodes)) [6], des démonstrations

expérimentales ont été obtenues. Dans toutes ces études, l’interaction plasmon -

émetteur est dans un régime d’interaction mode électromagnétiques - matière dit

de couplage faible.

Lorsque l’interaction augmente, le système entre dans un régime de couplage

fort, ce régime a été étudié intensément dans les microcavités optiques [8]. Il se

caractérise par une profonde modification de la dynamique du système et par la

création de nouveaux états mixtes photons de cavités - exciton : les polaritons. Les

états polaritoniques ont des énergies différentes de l’exciton et du mode électro-

magnétique. Ces études, au départ d’un intérêt fondamental, débouchent actuelle-

ment sur des applications avec l’obtention de fortes non-linéarités, en utilisant les

polaritons [9].

Notre travail se situe à la jonction de ces différents domaines, nous avons mis

en évidence l’apparition d’un régime de couplage fort entre les plasmons de surface

et les excitons dans des colorants organiques agrégés. Ce régime n’avais jamais été

observé avec les plasmons de surface à notre connaissance. Nous avons utilisé ce

type de colorant organique car il possède une très grande force d’oscillateur, ce

qui en fait un bon matériau pour l’obtention du couplage fort. Nous nous sommes

attachés à montrer que les différentes propriétés qui caractérisent ce couplage dans

différents systèmes, se retrouvent avec les plasmons de surface, mais également à
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mettre en évidence certains aspects particuliers dus aux propriétés caractéristiques

des plasmons de surface. Cette étude est d’un intérêt fondamental dans le domaine

de l’interaction de l’émission avec des modes électromagnétiques mais il présente

également un intérêt applicatif de par la profonde modification de l’émission par

rapport à un système en couplage faible, ainsi que par les propriétés de non-linéarité

des polaritons qui pourraient être utilisées. Dans ce but il serait très important de

mettre en évidence l’extraction de l’émission de ces nouveaux états polaritoniques.

Le premier chapitre est consacré à la présentation de quelques propriétés impor-

tantes des plasmons de surface. Après avoir exprimé le champ électromagnétique

associé à ce mode, nous donnerons les ordres de grandeurs des longueurs carac-

téristiques associées. Nous expliquerons également le caractère non-radiatif des

plasmons de surface. Quelques exemples d’interaction d’un émetteur avec une sur-

face métallique seront ensuite décrits, nous présenterons les résultats relevants de

ces dernières années en couplage faible. À partir d’un modèle simple, les caractéris-

tiques du régime de couplage fort entre un exciton et un mode électromagnétique

seront présentées. Enfin, nous aborderons brièvement les principes généraux de la

J-agrégation de colorants organiques et la création des bandes excitoniques asso-

ciées.

Dans le deuxième chapitre, nous aborderons la réalisation des échantillons.

Pour faire interagir les plasmons de surface avec les excitons dans les J-agrégats,

nos échantillons doivent présenter une couche contenant ces colorants, déposée à

proximité d’une surface d’argent. De plus le plasmon de surface est extrêmement

sensible à l’indice, à l’épaisseur et à la rugosité d’une couche déposée sur l’argent.

La maîtrise de la réalisation des échantillons a donc constitué un point primordial

de ce travail. Les principes de l’élaboration d’échantillons, formés d’un empilement

de couche et présentant une couche d’argent nano-structurée, seront également

explicités.

Le troisième chapitre traitera de la mise en oeuvre expérimentale. Le plasmon

de surface est une onde non radiative, c’est-à-dire qu’il ne peut se transformer
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directement en lumière et ne peut être excité directement par une onde radiative.

Des géométries particulières sont nécessaires, le couplage par prisme ou le couplage

par réseau, pour rendre de plasmon radiatif et ainsi pouvoir l’exciter avec de la

lumière. Nous présenterons dans ce chapitre ces deux méthode de couplage des

plasmons de surface avec un mode radiatif, avant d’aborder plus précisément les

montages expérimentaux utilisés, leurs caractéristiques et ce qu’ils nous permettent

de mesurer.

Le quatrième chapitre sera consacré à la part la plus innovante de ce travail,

à savoir la mise en évidence de l’existence du régime de couplage fort entre les

plasmons de surface et les excitons dans les J-agrégats. Nous montrerons comment

des mesures de réflectométrie nous ont permis d’obtenir les relations de dispersion

du plasmon de surface en interaction avec les excitons. La présence d’une figure

d’anticroisement est la signature du régime de couplage fort. Ce régime se tra-

duit par l’apparition dans le système de nouveaux états propres : les polaritons

plasmons-excitons. Nous donnerons un modèle simple d’oscillateurs couplés pour

expliquer ce régime. Les J-agrégats présentent certaines particularités qui rendent

le système plus complexe, notamment par la coexistence d’états cohérents (pola-

ritoniques) et d’état incohérents (non couplés avec les plasmons de surface). Enfin

des mesures de luminescence nous ont permis de mettre en évidence l’émission des

différents états présents dans le système.

Dans le cinquième chapitre, les propriétés du régime de couplage fort seront

abordées et simulées grâce à des calculs utilisant les matrices de transfert. Nous

présenterons tout d’abord les calculs en question, avant d’utiliser les simulations

pour tirer des conclusions sur les propriétés de notre système. Nous aurons ainsi

accès à la force d’oscillateur des couches de J-agrégats. La dépendance de l’intensité

du couplage en fonction de l’absorption de la couche active, ainsi que l’effet de

l’anisotropie de la couche, seront étudiés.

Dans les chapitres précédents, le couplage du plasmon avec la lumière radiative

s’effectue grâce à un prisme. Ce procédé présente certains désavantages, notam-
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ment pour des applications éventuelles. Ce sixième et dernier chapitre abordera

le couplage par réseau et plus spécifiquement en géométrie de "cross-coupling",

qui permet d’augmenter l’extraction de l’émission. L’émission du polariton basse

énergie est observée dans cette géométrie.

Enfin, nous dresserons un bilan général des résultats obtenus.
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Chapitre 1

Généralités

Avant d’aborder les résultats expérimentaux concernant l’étude de l’interaction

entre les plasmons de surface et les excitons dans les semi-conducteurs organiques,

nous allons décrire dans ce premier chapitre séparément les plasmons de surface

et les excitons dans les J-agrégats. La compréhension de ces systèmes et de leur

interaction touche à des domaines très vastes, nous ne présenterons donc que leurs

propriétés les plus importantes pour cette étude.

Dans une première partie, nous présenterons une description simple des plas-

mons de surface, nous en déduirons leurs propriétés physiques caractéristiques

essentielles. Nous aborderons dans une deuxième partie les modifications des pro-

priétés optiques d’émetteurs par changement de leur environnement, et plus par-

ticulièrement lorsque un matériau optiquement actif est situé près d’une surface

métallique. La troisième partie sera consacrée à la présentation des J-agrégats de

colorants organiques, nous expliquerons notamment la pertinence du choix de ces

J-agrégats comme émetteurs optiques pour obtenir le régime de couplage fort.

191919
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1.1 Les plasmons de surface

1.1.1 Que sont les plasmons de surface ?

Les métaux nobles peuvent être décrits assez convenablement par le modèle

des électrons libres quant à leur structure électronique. Cette approche consiste à

traiter les électrons de valence du métal comme un gaz d’électrons libres, ignorant le

réseau métallique en première approximation. Un gaz dense de particules chargées

est appelé un plasma et on parle d’un plasma d’électrons libres à l’intérieur d’un

métal. Des oscillations de ce plasma peuvent se propager dans le volume du métal.

Le quantum d’excitation de ces oscillations longitudinales de la densité de charge

est appelé un plasmon de volume. Il a une énergie h̄ωP = h̄
√

4πne2/m0 où e et

m0 sont respectivement la charge et la masse de l’électron libre, et n est la densité

d’électrons qui est une valeur caractéristique du métal. Cette valeur de l’énergie

plasmon est donc différente suivant le métal considéré, par exemple, pour l’argent

h̄ωP = 8980 meV, pour l’or h̄ωP = 9030 meV. Ces excitations de volume ne font

pas l’objet de la présente étude, nous ne nous attarderons pas plus longtemps sur

leur description.

Une extension importante de la physique des plasmons est le concept de plas-

mon de surface [1]. La théorie de Maxwell montre que des ondes électromagné-

tiques peuvent se propager à l’interface entre un métal et un diélectrique. Ces ondes

sont associées à des oscillations du plasma d’électrons libres à la surface du métal,

on les appelle les plasmons de surface. Ce sont à la fois une excitation collective des

électrons et une onde électromagnétique existant à la surface du métal. On parle

parfois de polaritons de plasmons de surface pour faire référence à cette nature

hybride. Le maximum d’intensité du champ associé à cette onde se trouve à l’in-

terface métal-diélectrique. Le champ électromagnétique décroît exponentiellement

dans les deux milieux suivant les directions perpendiculaires à l’interface, ce qui

est une caractéristique des ondes de surface. La figure 1.1 est une représentation

schématique des oscillations de charges et présente la dépendance exponentielle
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Fig. 1.1: Le caractère hybride du plasmon de surface : La figure (a) représente une vision sché-

matique de la propagation des oscillations du plasma d’électrons libres à la surface du métal. La

figure (b) représente la composante normale du champ électrique du plasmon de surface selon la

direction z perpendiculaire à l’interface.

du champ électrique associé. Ces modes de surface ont été étudiés historiquement

tout d’abord par spectroscopie de perte d’énergie d’électrons puis par interaction

avec la lumière. Dans ce dernier cas, des géométries particulières sont nécessaires

comme nous le verrons par la suite.

Deux types de plasmons de surface peuvent être distingués.

⊲ Les plasmons de surface délocalisés sont des plasmons de surface se

propageant sur des surfaces métalliques planes. Ce sont ceux que nous consi-

dérerons dans la suite.

⊲ Les plasmons de surface localisés sont des excitations localisées du plasma

d’électrons à l’intérieur de petites structures d’une taille de quelques dizaines

de nanomètres, par exemple des nanoparticules métalliques ou des rugosités

de surface de certaines structures.

Dans le champs d’investigation de l’optique, l’un des aspects particulièrement

attractif des plasmons de surface est la façon dont ils peuvent concentrer et guider

la lumière dans des structures de tailles plus petites que les longueurs d’onde. Cela

permet d’une part de faire fortement interagir les plasmons de surface avec leur
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environnement comme dans le cas de matériaux à l’interface avec le métal. D’autre

part, cela rend possible la réalisation de structures guidantes ou de composants

complexes sub-longueur d’onde à base de plasmons de surface.

1.1.2 Conditions d’existence des plasmons de surface

Pour déterminer les composantes du champ électromagnétique associé au plas-

mon de surface, nous modélisons le métal comme un milieu diélectrique de constante

diélectrique εm. Dans le modèle de Drude, la constante diélectrique du métal est

donnée par εm = 1− ω2

ω2
P

où ωP est la pulsation des plasmons de volume (c’est une

valeur caractéristique du métal). Cette constante est négative pour une pulsation

ω inférieur à ωP . Cependant, ce modèle ne rend pas compte de toute la complexité

du métal, nous avons utilisé pour nos calculs une constante diélectrique complexe

de la forme εm = ε′m + iε′′m où ε′m est négatif. Pour les simulations numériques

présentées dans le chapitre 5, nous avons utilisé des valeurs déduites de mesures

expérimentales provenant de la bibliographie.

Considérons donc les plasmons de surface comme une onde électromagnétique

se propageant à l’interface plane entre un milieu diélectrique et un métal. La

pulsation ω de cette onde est liée au vecteur d’onde k par une relation de dispersion

caractéristique. Nous allons chercher dans cette partie à trouver les conditions

d’existence des plasmons de surface à partir des équations de Maxwell, et des

conditions à la limite entre les deux milieux.

Nous considérons deux milieux semi-infinis, l’un constitué d’un milieu diélec-

trique et l’autre d’un métal. Dans un premier temps nous considérerons un métal

parfait non absorbant, ε′′m = 0. La figure 1.2 présente le schéma du système, le

plan xOy est défini comme celui de l’interface et la direction z est perpendiculaire

à celle-ci. Le plasmon se propage selon la direction x, cela signifie que le système

est invariant selon y. Dans ces conditions, si l’on considère une onde polarisée li-

néairement TE ou TM, nous définissons ψj comme étant la composante transverse
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Fig. 1.2: Géométrie de l’interface métal diélectrique que nous considérons. La composante trans-

verse ψ du champ est représentée, elle correspond à l’équation 1.1

du champ :

ψj =







Ejy cas TE

Hjy cas TM
(1.1)

où j = d,m pour signifier le milieu diélectrique ou le métal. Nous considérerons

dans tout le calcul la dépendance des ψj avec le temps t en eiωt, les relations de

Maxwell aboutissent alors à l’équation de propagation :

∆ψj + εj
ω2

c2
ψj = 0 (1.2)

où εj est la constante diélectrique du milieu j. Nous savons que le champ ψj est

évanescent dans la direction z dans les deux milieux, nous cherchons donc une

solution qui traduise cette évanescence, sous la forme :

-dans le métal : z < 0 ψm = Ameαmzei(kxx−ωt)

-dans le diélectrique : z > 0 ψd = Ade−αdzei(kxx−ωt)
(1.3)

où les αj sont des constantes positives, pour prendre en compte l’évanescence,

et kx n’est pas un imaginaire pur pour traduire la propagation selon la direction

x. Intéressons nous maintenant aux conditions à la limite entre les deux milieux.

Dans le cas de l’onde polarisée TE, ces conditions se traduisent par les relations :
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∂Ed
∂z

∣

∣

∣

z=0
= ∂Em

∂z

∣

∣

∣

z=0

Ed|z=0 = Em|z=0

(1.4)

En remplaçant Ej dans ces relations par les valeurs des relations (1.3) nous

obtenons les relations suivantes :

−αdAd = αmAm

Ad = Am

(1.5)

On obtient ainsi αm = −αd ce qui est impossible puisque les αj sont positifs.

Ceci démontre que les plasmons de surface ne peuvent exister en mode TE.

Dans le cas d’une onde polarisée en mode TM, les conditions à l’interface

s’expriment comme :

1
εd

∂Hd
∂z

∣

∣

∣

z=0
= 1

εm

∂Hm
∂z

∣

∣

∣

z=0

Hd|z=0 = Hm|z=0

(1.6)

De même, nous obtenons les relations entre les αj et Aj :

−αdAd
εd

= αmAm
εm

Ad = Am

(1.7)

Il vient donc :
αd

εd

= −αm

εm

(1.8)

Et puisque αm et αd sont positifs, cette relation impose que εdεm < 0. Ces

ondes électromagnétiques de surface, les plasmons, ne peuvent donc exister qu’à

l’interface entre deux milieux de constantes diélectriques opposées. Cette condition

est vérifiée entre un diélectrique (εd > 0) et un métal (εm < 0). Ils existent

uniquement en polarisation TM et dans la suite des calculs nous ne prendrons plus

en compte que le cas ψj = Hj.
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En remplaçant les Hj obtenus (relation (1.3)) dans l’équation de propagation

(1.2), nous obtenons :

−α2
j + k2

x = εj
ω2

c2
(1.9)

En utilisant dans cette équation le résultat de la relation de continuité (1.8), il

vient alors :

kx =
ω

c

(

εdεm

εd + εm

)1/2

(1.10)

C’est le vecteur d’onde propagatif du plasmon dans la direction x, sur la surface

métallique.

Nous considérons maintenant une partie dissipative du plasmon de surface en

tenant compte de la partie imaginaire de la constante diélectrique du métal. Le

vecteur d’onde kx du plasmon de surface est alors un nombre complexe, kx =

k′
x + ik′′

x (où les k′
x et k′′

x sont des nombres réels). En considérant |ε′m| ≫ ε′′m, nous

obtenons alors :

k′
x =

ω

c

(

ε′mεd

ε′m + εd

)1/2

(1.11)

k′′
x =

ω

c

(

ε′mεd

ε′m + εd

)3/2
ε′′m
2ε′2m

(1.12)

Pour que k′
x soit réel, il faut que

ε′mεd

ε′m + εd
> 0

c’est-à-dire εd < −ε′m (avec ε′m < 0)

Cette condition est plus restrictive que l’inéquation εdεm < 0 donnée précédem-

ment, et est également vérifiée dans le cas d’une interface métal-diélectrique.

Nous venons ainsi de donner les conditions d’existence du plasmon de surface.

À partir des composantes calculées des champs électromagnétiques associés aux

plasmons de surface, nous allons donner des ordres de grandeur des distances

associées à ces modes, ainsi que quelques propriétés physiques caractéristiques.
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1.1.3 Propriétés fondamentales

Extension spatiale des champs

D’après ce qui précède, le champ magnétique du plasmon de surface dans les

deux milieux s’écrit :

Hm = H0eαmzei((k′

x+ik′′

x)x−ωt)

Hd = H0e−αdzei((k′

x+ik′′

x)x−ωt)
(1.13)

Les termes en e±αjz traduisent l’évanescence dans les deux milieux. Les pro-

fondeurs de pénétration du champ dans les deux milieux sont caractérisées par la

longueur z̃j = 1/αj. Les z̃j sont représentés sur la figure 1.1. D’après les équations

(1.9) et (1.8), nous trouvons après calcul les valeurs des αj :

αm =
ω

c

(

ε′2m
|ε′m + εd|

)1/2

αd =
ω

c

(

ε2
d

|ε′m + εd|

)1/2

(1.14)

Il vient alors :

dans le milieu métallique εm z̃m = λ
2π

(

|ε′m+εd|
ε2
m

)1/2

dans le milieu diélectrique εd z̃d = λ
2π

(

|ε′m+εd|

ε2
d

)1/2

Pour le couple air-argent, z̃air = 262 nm et z̃Ag = 39 nm pour une longueur

d’onde de 590 nm. Dans le cas d’une interface PVA-argent (le PVA étant une ma-

trice polymère que nous serons amenés à utiliser), z̃PV A = 169 nm et z̃Ag = 40 nm

pour la même longueur d’onde. Ces grandeurs traduisent la pénétration du champ

dans les deux milieux, que l’on appelle l’épaisseur de peau du plasmon de surface.

Elles définissent également la profondeur à laquelle les plasmons sont susceptibles

d’interagir avec la couche diélectrique. De plus, la relation de dispersion du plas-

mon sera très sensible à la modification de l’indice sur la distance correspondant

à la profondeur de pénétration, et donc à la présence et à l’épaisseur d’une couche

diélectrique à la surface du métal.
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Longueur de propagation à l’interface

Dans la relation (1.13), le terme en e−k′′

xx traduit l’atténuation dans la direction

de propagation x. L’intensité des plasmons de surface se propageant le long de

l’interface plane, décroît en e−2k′′

xx. La longueur Li caractérisant l’absorption des

plasmons dans le métal est donc donnée par :

Li =
1

2k′′
x

=
c

ω

(

ε′m + εd

ε′mεd

)3/2
ε′2m
ε′′m

Dans le domaine de longueur d’onde du visible, Li atteint une longueur de

l’ordre de quelques dizaines de µm dans l’argent. Pour une longueur d’onde de 590

nm, nous trouvons pour une interface Ag-air : Li = 52.9 µm, et dans le cas d’une

interface PVA-Ag : Li = 10.6 µm.

Relation de dispersion

D’après les calculs précédents, nous connaissons le vecteur d’onde du plasmon

de surface kx. Celui-ci est complexe, cependant pour définir la dispersion du plas-

mon, seule la partie propagative importe, c’est à dire la partie réelle. A partir de

la relation (1.10), nous pouvons tracer la pulsation ω du plasmon de surface en

fonction du vecteur d’onde k. La figure 1.3 représente la relation de dispersion.

– pour les petits vecteurs d’onde, la relation de dispersion du plasmon de sur-

face est très proche de la droite de lumière (relation de dispersion de la

lumière dans le milieu diélectrique d’indice optique nd formant l’interface

avec le métal), d’équation ω = kxc/nd. La relation de dispersion du plasmon

de surface s’en éloigne ensuite lorsque le vecteur d’onde augmente.

– pour les grands vecteurs d’onde, ω tend vers ωS = ωP /
√

1 + εd où ωP est

la pulsation des plasmons de volume. La relation de dispersion possède une

asymptote horizontale. Le plasmon de surface existe donc pour une pulsation

ω inférieur à ωS.

La courbe de dispersion du plasmon de surface est toujours située sous celle

de la lumière dans le milieu correspondant. Pour une énergie (une pulsation) don-
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ω = c.k/n
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Fig. 1.3: Relation de dispersion du plasmon de surface se propageant entre l’argent et un milieu

diélectrique d’indice n. La droite horizontale en pointillés correspond à la pulsation des plasmons

de surface ωS . La droite correspondant à ω = ck/n est la droite de lumière dans le milieu d’indice

n.

née, le vecteur d’onde du plasmon est toujours plus grand que celui de la lumière.

Imaginons alors une onde lumineuse incidente, provenant du milieu diélectrique,

directement sur la surface du milieu métallique, la projection de son vecteur d’onde

sera toujours plus petite que le vecteur d’onde du plasmon de surface. Cela inter-

dit tout couplage entre la lumière radiative et le plasmon de surface, on dit que

le plasmon de surface est une onde non-radiative. Il existe plusieurs techniques

grâce auxquelles la différence entre les deux vecteurs d’onde peut être comblée.

La première est l’utilisation d’un prisme pour augmenter le vecteur d’onde de la

lumière incidente en utilisant un milieu d’indice élevé [3] [2]. La deuxième utilise

les défauts de surface, comme un plot ou un trou nanométrique, c’est une méthode

intéressante pour exciter des plasmons de surface localisés [4] [5]. La troisième

utilise le couplage avec une modulation périodique de la surface du métal [6].
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La composante tangentielle du champ électrique

À partir des équations (1.13) et des équations de Maxwell, nous pouvons obtenir

les composantes du champ électrique associé au plasmon de surface.

Exj = −H0αjc2

ω
eαjzei(kxx−ωt)

Ezj = iH0kxc2

ω
e−αjzei(kxx−ωt)

(1.15)

où αj = ±αm
d
. Les deux composantes sont déphasées l’une part rapport à

l’autre. Nous nous intéressons donc aux parties réelles de ces composantes, qui

caractérisent le champs électrique, elles sont alors :

Exj = −H0αjc2

ω
eαjz cos(kxx − ωt)

Ezj = −H0kxc2

ω
eαjz sin(kxx − ωt)

(1.16)

Le vecteur champ électrique associé au plasmon de surface dessine donc une

ellipse dans le plan xOz, ce plan contient la direction de propagation x. L’ellipse

a pour demi-axes a =
H0αjc

2

ω eαjz et b = H0kxc
2

ω eαjz. C’est-à-dire que ce champ

possède une composante longitudinale (dans la direction de propagation) en plus

de sa composante transverse. La figure 1.4 représente le champ électrique associé

x

E
�

H
�

θ

zj�

xj�

Fig. 1.4: La figure présente la dépendance selon x (la direction de propagation) du vecteur champ

électrique associé au plasmon de surface, elle présente également la polarisation elliptique de ce

champ dans le plan xOz. L’angle θ correspond à l’angle du champ électrique moyen.
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au plasmon de surface en fonction de la direction de propagation x. On peut

caractériser l’orientation du champ électrique par l’angle θ, correspondant à l’angle

que ferait le vecteur champ électrique avec la direction z, dans le cas où les deux

composantes ne seraient pas déphasées :

tan θ =
b

a
=

αj

kx

(1.17)

Cet angle dépend donc de l’interface mais diffère également selon le milieu

considéré. Pour une interface PVA-Ag, l’angle θ vaut 20◦ dans le PVA. Cette

propriété nous permettra dans la suite d’expliquer certains résultats expérimentaux

en lien avec l’anisotropie de la couche active.

Nous avons ainsi présenté les propriétés des plasmons de surface qui présentent

un intérêt dans la suite de ce travail. Ces plasmons de surface en tant que mode

électromagnétique peuvent interagir avec des émetteurs. Nous allons maintenant

voir comment une couche métallique peut avoir des effets sur l’émission.

1.2 Modification des propriétés optiques par chan-

gement de l’environnement

Lorsque l’on fournit de l’énergie à un émetteur optique, qui peut être un atome,

une molécule ou un cristal, il peut perdre ce surplus d’énergie en émettant de la

lumière, on parle d’émission spontanée. Ce phénomène est dit spontané car il ne

fait intervenir aucun processus externe à l’émetteur. Il a longtemps été considéré

comme une propriété caractéristique et immuable de l’émetteur. Il était admis que

l’environnement ne modifiait pas les propriétés d’émission. Cependant, depuis les

travaux de Purcell [7] en 1946 dans le domaine des ondes radio, il est connu que si

un émetteur est couplé avec un circuit résonnant, son taux d’émission spontanée

peut être modifié. Nous allons voir comment la présence d’une surface métallique

peut engendrer des changements des propriétés de l’émission.
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1.2.1 Propriétés de l’émission proche de surfaces métalliques

Les effets de la présence de surfaces métalliques sur la fluorescence ont une

longue histoire scientifique qui a commencé par les travaux de Drexhage [8] dans

les années soixante dix. Ils montrent que le temps de vie de l’émission de fluoro-

phores, placés à une distance de l’ordre de grandeur de la longueur d’onde d’une

surface d’argent, oscille en fonction de la distance à la couche métallique. La figure

1.5 issue de la référence [8] illustre ce résultat. Ceci a été expliqué par l’interaction

entre les ondes émises par l’émetteur directement et après réflection sur la couche

métallique. Les données expérimentales ne peuvent plus être expliquées par ce phé-

nomène lorsque le fluorophore est très proche du métal. A des distances inférieures

à 50 nm, le taux d’émission spontanée (probabilité d’émission par unité de temps)

augmente radicalement, de même que l’intensité de l’émission. Ces premiers tra-

vaux ont donné lieu à de nombreuses études théoriques de l’interaction entre un

dipôle oscillant avec une surface métallique [9] [10] [11], et également à des études

Fig. 1.5: Rapport entre le temps de désexcitation de la fluorescence d’ions Eu3+ dans le cas où

ils sont situés à une distance d d’une couche d’argent et dans le cas où ils sont situés à l’infini,

en fonction de la distance d. Les courbes sont les résultats de calculs. Les cercles noirs sont les

résultats expérimentaux [8].
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Fig. 1.6: Taux de désexcitation de l’émission spontanée d’ions Eu3+ en fonction de la distance

de ces ions par rapport à une surface métallique d’argent. Les carrés noirs correspondent aux

données expérimentales. Les courbes en traits pointillés montrent les différentes contributions

des modes électromagnétiques au taux de désexcitation, la courbe en trait plein représente le

taux de désexcitation total [15]. Toutes ces courbes sont évaluées théoriquement.

expérimentales [12] [13]. Les exemples donnés ici sont loin de constituer une liste

exhaustive des travaux réalisés dans le champ des émetteurs couplés à une surface

métallique.

En 1974, Morawitz et Philpott [14] ont montré, grâce à des calculs théoriques,

que la dynamique de désexcitation d’un émetteur situé à des distances très pe-

tites d’une interface métallique (inférieures 50 nm), s’expliquait par la présence de

plasmons de surface. En 1999, Worthing et al [15] ont étudié le taux d’émission

d’ions Eu3+ proches de surface métalliques en fonction de la distance à la couche,

dans une configuration extrêmement semblable à celle utilisée par Drexhage. Une

des conclusions importantes, qu’ils tirent de leurs résultats expérimentaux, est la
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présence de modes de désexcitation pour l’émission, lorsque les ions Eu3+ sont

très proches de la surface métallique. Ces modes sont les plasmons de surface, ils

deviennent prépondérants dans le mécanisme de désexcitation lorsque la distance

est inférieure à 60 nm, comme l’avaient déjà prédit les travaux de Moravitz [14]. La

figure 1.6 présente en carrés noirs les mesures du taux de désexcitation de l’émis-

sion en fonction de la position des ions Eu3+ par rapport à la couche métallique.

Dans leurs calculs théoriques, les auteurs ont séparé les différents modes électro-

magnétiques qui contribuent à ce taux d’émission spontanée : les modes d’émission

radiatifs (lumière), les plasmons de surface et les modes de perte. Les courbes sur la

figure 1.6 représentent les différentes contributions des modes de désexcitation de

l’émission, suivant la distance à l’interface. Nous remarquons qu’en dessous d’une

distance de 60 nm, les plasmons de surface sont le mode de désexcitation principal.

Plus récemment, Neogi et al [16] ont étudié les propriétés de luminescence

de puits quantiques de semi-conducteurs lorsqu’ils sont situés près d’une surface

métallique, grâce à des mesures de photo-luminescence résolues en temps. Elles

ont montré une émission 92 fois plus rapide dans le cas d’un puits quantique dé-

Fig. 1.7: Résultat de photo-luminescence résolue en temps de puits quantiques de InGaN recou-

verts (points noirs) ou non (points blancs) d’une couche d’argent de 8 nm. Le schéma de gauche

présente l’échantillon utilisé [16].
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posé dans le champ proche d’une surface métallique, que dans le cas de l’émission

conventionnelle sans couche d’argent. La figure 1.7 montre la structure de l’échan-

tillon utilisé ainsi que les résultats de luminescence temporelle obtenus avec un

même échantillon présentant un dépôt partiel d’argent.

D’autre travaux ont été réalisés concernant le couplage entre les plasmons de

surface et des émetteurs : avec des colorants [17], avec des boites quantiques de

semiconducteurs [18], ou encore avec des puits quantiques de InGaN [19] . . .Tous

ces résultats ont été obtenus dans un régime de couplage faible. La dynamique de

l’excitation est irréversible et la probabilité de présence de l’émetteur dans l’état

excité décroît exponentiellement. Dans des conditions adéquates, il est donc pos-

sible non seulement de diriger la plus grande partie de l’émission vers les modes de

plasmons de surface, mais également d’augmenter de plusieurs ordres de grandeur

le taux d’émission spontanée.

1.2.2 Le couplage fort

Lorsque l’interaction entre un niveau électronique et un mode électromagné-

tique augmente, elle peut entrer dans un régime de couplage fort. Ce régime a

été étudié de façon intensive dans les microcavités optiques depuis les travaux de

Weibuch et al [20].

Pour illustrer ce mode de couplage, nous considérons un système modèle consti-

tué d’un seul état excitonique et d’un mode électromagnétique unique. Sans inter-

action entre les deux états, il existe deux états propres pour le système. Le premier

que l’on peut noter |f, 1〉 correspond à la présence d’un quantum d’excitation dans

le mode électromagnétique, l’exciton est alors dans son état fondamental. On note

le second |e, 0〉, l’exciton n’est plus dans son état fondamental et il n’y a plus

d’excitation du mode électromagnétique. Lorsqu’il existe une interaction entre les

deux modes, qui ne peut être considérée comme une perturbation, le Hamiltonien

d’interaction peut alors s’écrire comme :
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H =





ǫExc h̄Ω/2

h̄Ω/2 ǫEM



 (1.18)

où ǫExc et ǫEM sont respectivement les énergies de l’exciton et du mode élec-

tromagnétique, et h̄Ω/2 est le terme d’interaction entre les deux niveaux. Nous

pouvons alors calculer les nouveaux états propres du système :

ǫU,L =
ǫExc + ǫEM

2
±

√

(

h̄Ω

2

)2

+ (ǫExc − ǫEM)2 (1.19)

où ǫU est l’état de haute énergie et ǫL celui de basse énergie. La figure 1.8

présente les énergies du système correspondant à la relation 1.19, dans le cas où

l’énergie de l’exciton est constante et l’énergie du mode électromagnétique varie.

Nous remarquons la présence d’un anticroisement.
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Fig. 1.8: Courbe d’anticroisement obtenue à partir des équations (1.19). Énergies des deux

polaritons EU et EL en fonction du désaccord en énergie entre les deux états initiaux (exciton

Eexc et mode électromagnétique EEM ).
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Fig. 1.9: Levée de dégénérescence entre les deux niveaux d’énergie de l’exciton et du mode

électromagnétique à la résonance lors du couplage fort. Les deux nouveaux états polaritoniques

sont alors séparés par l’énergie de Rabi h̄Ω.

Si nous calculons maintenant les états propres du système lorsque l’exciton et

le mode électromagnétique ont la même énergie, nous obtenons :

|1〉 =
1√
2
(|e, 0〉 + |f, 1〉) et |2〉 =

1√
2
(|e, 0〉 − |f, 1〉) (1.20)

À la résonance, c’est-à-dire lorsque ǫExc = ǫEM , l’interaction lève la dégénéres-

cence entre les deux niveaux énergétiques. Les nouveaux états propres du système

sont les états mixtes, superpositions, en phase et en opposition de phase, des deux

états initiaux. Ces deux états sont séparés en énergie par l’énergie de Rabi h̄Ω

comme l’indique la figure 1.9. Cette différence en énergie à la résonance caracté-

rise l’intensité du couplage fort.

Si au temps t = 0, le système est dans l’état |e, 0〉, le système évolue puisque

cet état n’est plus un état propre. L’évolution temporelle d’un tel système peut

être calculée :

|e, 0〉(t) = e−iAt cos
Ωt

2
|e, 0〉 − e−iAt sin

Ωt

2
|f, 1〉 (1.21)

La probabilité de présence dans l’état initial est sinusoïdale. La période de ces
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Fig. 1.10: (a) Si l’énergie de Rabi est plus grande que les largeurs des deux états, la probabilité

d’être dans l’état excitonique oscille au cours du temps, nous sommes en régime de couplage fort.

(b) Si l’énergie de Rabi est plus petite que l’une des deux largeurs des deux états initiaux, la

probabilité d’être dans l’état excitonique décroît exponentiellement, nous sommes en régime de

couplage faible.

oscillations est T = 2π/Ω, on les appelle les oscillations de Rabi.

Nos systèmes sont plus complexes en particulier du fait de la présence d’un

grand nombre de modes électromagnétiques, aussi bien plasmons de surface que

modes radiatifs. Lorsque l’interaction entre exciton et mode électromagnétique

augmente, la période de ces oscillations de Rabi potentielles diminue. Quand ce

temps devient inférieur aux temps de perte du système (temps de décohérence,

temps d’absorption), le système devient assimilable à un exciton en interaction

avec un seul mode électromagnétique dominant. L’oscillation de Rabi peut avoir

lieu et le système est en couplage fort. Dans ce cas les énergies du sytème sont

modifiées, un anticroisement apparaît entre les énergies. Cet anticroisement est très

souvent utilisé pour mettre en évidence le régime de couplage fort. La condition

sur les constantes de temps revient, dans le domaine spectral, à imposer que les

largeurs homogènes de la transition excitonique et du mode photonique, soient

plus petites que l’énergie de Rabi h̄Ω.
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La figure 1.10 illustre schématiquement la différence de dynamique entre cou-

plage faible et couplage fort. Si la largeur de l’un des deux états initiaux est plus

grande que l’énergie de Rabi, nous sommes dans le cas du couplage faible. La pro-

babilité de présence dans l’état excité décroît exponentiellement. Si, au contraire,

l’énergie de Rabi attendue est plus grande que les deux largeurs, nous sommes dans

le cas du couplage fort, deux nouveaux états propres polaritoniques apparaissent

dans le système et sont le résultat d’oscillations entre les états d’énergie initiaux.

Les pertes du système ne sont pas prise en compte.

1.3 Les J-agrégats

L’énergie de Rabi que nous venons de définir dans le paragraphe précédent

varie avec la force d’oscillateur de la transition excitonique [21]. Pour obtenir le

régime de couplage fort, il faut que cette énergie de Rabi soit plus grande que

les largeurs de l’exciton et du mode plasmon de surface. Nous avons donc choisi

un émetteur optique dont la force d’oscillateur est très grande : les J-agrégats de

colorants organiques de type cyanine.

1.3.1 Le principe de la J-agrégation

En 1936, G. Scheibe [22] et E. Jelley [23] ont découvert indépendamment une

bande d’absorption très fine dans le spectre visible de certains colorants cyanines

en solutions très concentrées. Ces J-bandes apparaissent à une énergie plus basse

que l’énergie d’absorption d’une solution peu concentrée. De plus, leur largeur est

beaucoup plus fine d’environ un ordre de grandeur. L’apparition de ces J-bandes

a été attribuée à la formation d’agrégats moléculaires, et plus spécifiquement à la

forte interaction existant entre les molécules à l’intérieur d’un agrégat. Les mo-

nomères de colorants cyanines portent une charge électrique et, dans un solvant

polaire, peuvent s’auto-assembler pour former des chaînes, qui sont appelés les

J-agrégats. La figure 1.10 présente une image de microscopie d’une solution de
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Fig. 1.11: Image de la structure fibreuse des J-agrégats de C8O3 dans une solution aqueuse

(4.6 × 10−4 mol.L−1) contenant 20 % en volume de méthanol. Elle est obtenue par microscopie

optique après 10 jours de conservation [24]. L’échelle est donnée sur la figure.

J-agrégats (le C8O3), où l’on remarque la présence des chaînes.

Ces modifications des propriétés optiques résultent directement des interac-

tions intermoléculaires qui provoquent une délocalisation des états propres élec-

troniques sur plusieurs molécules le long des chaînes. Des bandes excitoniques

sont alors créées. Dans ces agrégats, les excitons sont appelés excitons de Frenkel.

Les inhomogénéités en énergie des transitions moléculaires sont moyennées par la

délocalisation de l’excitation le long des agrégats. Ce mécanisme est responsable

de l’affinement de la bande d’absorption, il est appelé "motional narrowing" ou

"exchange narrowing". Il peut être expliqué comme étant dû à un mouvement co-

hérent de l’excitation sur les chaînes, les électrons restent très proche des centres

moléculaires et seule l’énergie est transportée.
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Considérons un agrégat comme une chaîne linéaire unidimensionnelle compo-

sée de N systèmes à deux niveaux couplés entre eux. Les états électroniques de

l’agrégat peuvent être décrit par le Hamiltonien [25] [26] [27] :

Ĥ = h̄

N
∑

n=1

ωn(b̂†nb̂n) + h̄

N
∑

n=1,
m=n±1

Vnm(b̂†nb̂m + b̂†mb̂n) (1.22)

où ωn est la pulsation de la transition de la molécule n, b̂†n et b̂n sont les

opérateurs création et annihilation pour l’excitation de la molécule n et Vnm est

l’interaction entre deux molécules. Nous ne prenons en compte que les plus proches

voisins dans la chaîne (m = n ± 1). Les molécules sont considérées comme des

dipôles ayant des moments de transitions dipolaires parallèles et égaux à µmon, ces

moments forment un angle β avec la direction de la chaîne. Le terme d’interaction

entre deux molécules n et n ± 1 s’écrit alors

Vn,n±1 = µ2
mon

1 − 3 cos2 β

r3
n,n±1

(1.23)

où rn,n±1 est la distance entre les molécules n et n ± 1. Nous remarquons

que pour un agrégat dans lequel les dipôles sont orientés dans la même direction

que la chaîne, le terme Vn,n±1 est négatif, dans le cas où les dipôles sont orientés

perpendiculairement à cette chaîne, Vn,n±1 est positif.

Pour un agrégat homogène, dans lequel tous les sites ont la même énergie (ωn =

ωmon) et où tous les termes de couplage intermoléculaire sont égaux (Vn,n+1 = V ),

la diagonalisation du Hamiltonien peut être réalisée analytiquement et conduit à N

nouveaux états propres caractérisés par le nombre quantique k, avec k = 1, . . . , N .

|k〉 =
N

∑

n=1

φkn|n〉 (1.24)

où |n〉 est l’état dans lequel la molécule n est excitée. Les composantes φkn

s’expriment alors :

φkn =

√

2

N + 1
sin

(

πkn

N + 1

)

(1.25)
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Fig. 1.12: Structure de la première bande excitonique dans un agrégat linéaire. Cette bande est

constituée de N états, caractérisés par leur nombre quantique k.

Les fréquences propres associées à chacun des états de nombre quantique k

sont :

Ωk = ωmon + 2V cos

(

πk

N + 1

)

(1.26)

Cette équation traduit l’apparition d’une nouvelle bande excitonique que nous

avons représentée sur la figure 1.12. Dans le cas des J-agrégats, les dipôles portés

par les molécules sont orientés dans la direction de la chaîne, le terme V est donc

négatif et l’état k = 1 est à plus basse énergie que le monomère (on parle de

J-band). Il existe certains agrégats pour lesquels V est positif, (dénommés les H-

agrégats, dans lesquels les monomères sont perpendiculaires à la direction de la

chaîne), et l’état k = 1 est à plus haute énergie.

L’état de plus basse énergie de la figure 1.12 correspond à k = 1, et a une

énergie h̄Ω1 = h̄ωmon + 2V (si N est grand) où V est négatif. Si nous nous intéres-

sons maintenant aux propriétés optiques de ces états excitoniques, cet état k = 1

contient environ 80% de la force d’oscillateur totale de la transition excitonique

de l’état fondamental à la bande excitonique. Nous considérerons dans la suite

que la transition excitonique se réduit à la transition avec cet état de plus basse

énergie. De plus, l’interaction de cet état avec les autres états excitoniques peut

être négligée. Les excitons dans les J-agrégats sont alors considérés comme sans

dispersion.
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Les calculs précédents ont été réalisés en prenant en compte un agrégat de

longueur N pour laquelle l’excitation se situe sur toute la longueur de la chaîne.

Dans un agrégat réel, le nombre N dans les équations précédentes ne correspond

plus à la taille physique de la chaîne à cause du désordre et de la localisation que

cela engendre. L’excitation s’étend seulement sur une section de l’agrégat, cela

signifie que N désigne alors la longueur de la délocalisation.

Il a été montré que plusieurs centaines de monomères peuvent être couplées

pour former un J-agrégat [28]. La force d’oscillateur des agrégats est augmentée

par rapport à celle du monomère dans la proportion du nombre N de monomère

formant l’agrégat. La largeur inhomogène de la transition excitonique du J-agrégat

est réduit d’un facteur
√

N par rapport à la largeur inhomogène du monomère

seul. Par conséquent, la transition excitonique dans les J-agrégats, qui contiennent

beaucoup de monomères en interaction, présente une grande force d’oscillateur.

Ceci augmente l’ énergie de Rabi que l’on peut attendre lors du couplage. Ils ont

également une faible largeur de transition : ce qui est favorable à l’apparition du

couplage fort.

1.3.2 L’exemple du TDBC

Le colorant cyanine formant des J-agrégats que nous avons utilisé est le 5,5’,6,6’-

tetrachloro- 1,1’-diethyl -3,3’-di(4-sulfobuthyl) - benzimidazolocarbocyanine (TDBC),

dont la formule chimique semi-développée est donnée sur la figure 1.13. Sur la figure

1.14, la courbe (a) est un spectre d’absorption d’une solution aqueuse contenant du

TDBC très peu concentrée (10−5 mol.L−1). Il présente une large bande d’absorp-

tion qui s’étale de 450 à 550 nm. Le spectre (b) de la même figure présente l’ab-

sorption d’une solution aqueuse de TDBC plus concentrée (10−3 mol.L−1). Nous

remarquons l’apparition d’une bande très fine (30 meV) à 590 nm et la disparition

de la bande traduisant l’absorption du monomère. La nouvelle bande d’absorption

est la signature de la formation de J-agrégats dans la solution.
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Fig. 1.13: Formule chimique semi-développée du TDBC.
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Fig. 1.14: Spectres d’absorption d’une solution aqueuse de TDBC pour deux concentrations

différentes, 10−5 mol.L−1 pour le spectre (a) et 10−3 mol.L−1 pour le spectre (b).

1.3.3 L’obtention du couplage fort avec les J-agrégats

Les forces d’oscillateur des excitons de Frenkel dans les composés organiques

sont beaucoup plus grandes que celles attendues pour des semiconducteurs inor-

ganiques [29]. Par conséquent, la force de l’interaction avec la lumière (et donc

l’énergie de Rabi qui en résulte) doit être beaucoup plus forte avec les excitons
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dans les composés organiques que dans leurs analogues inorganiques. Les compo-

sés organiques sont donc de bons matériaux actifs pour l’obtention du régime de

couplage fort.

La première étude concernant le couplage fort avec des matériaux organiques

a été réalisé en microcavité par Lidzey et al en 1998 [30]. Le colorant était placé

entre deux miroirs, et le couplage fort a lieu entre la résonance de la microcavité

et la transition excitonique. Un colorant porphyrine a été utilisé comme matériau

optiquement actif, il présente une raie d’absorption assez fine (90 meV) et intense.

Une grande énergie de Rabi de l’ordre de 160 meV à température ambiante a été

obtenue. Quelques années plus tard, le couplage fort a été observé en utilisant un

autre type de colorant organique : les J-agrégats [31] [32]. Ces colorants présentent

une largeur de raie d’absorption de 40 meV. Ces résultats font état de l’obtention

d’une énergie de Rabi de l’ordre de 300 meV. Cette valeur est à comparer aux

valeurs d’énergie de Rabi maximales obtenues dans des microcavités inorganiques

de l’ordre de la dizaine de meV. Par la suite, d’autres travaux ont été réalisés

concernant ces colorants organiques dans les microcavités. Par exemple, en insérant

plusieurs types différents de J-agrégats dans la même microcavité [33]. Ou encore

en obtenant le régime de couplage fort dans des cavités à faibles facteurs de qualité

[34].

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit quelques propriétés importantes des plas-

mons de surface, de leur interaction avec des matériaux optiquement actifs et des

excitons dans les J-agrégats. La présentation de ces propriétés était primordiale

pour l’étude du couplage fort entre plasmons et excitons. La connaissance des

longueurs d’interaction du plasmon sera d’une importance particulière lors de la

réalisation des échantillons, par exemple. De même, la compréhension des pro-

priétés du couplage fort, sur un système modèle, nous permet de savoir comment

mettre en évidence ce régime et quelles interprétations tirer de nos expériences.
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Chapitre 2

Élaboration des échantillons

L’observation de l’interaction entre plasmons de surface et excitons dans les J-

agrégats impose la réalisation d’échantillons, où les émetteurs doivent être proches

d’une couche d’argent. Les dimensions caractéristiques de cette interaction sont

de l’ordre de la dizaine de nanomètres. De plus, sur ces échelles nanométriques,

le plasmon de surface est très sensible à la qualité des surfaces, aux indices des

milieux et à l’épaisseur des couches diélectriques. Le contrôle de la géométrie des

échantillons est donc un point crucial. C’est pourquoi l’élaboration des échan-

tillons a constitué une part très importante de ce travail. Tous les échantillons

ont été réalisés au laboratoire, ce qui a constitué un avantage certain. En effet,

la modification des différents paramètres lors de la réalisation des couches minces

nous a permis d’ajuster leurs propriétés optiques aux exigences expérimentales. Le

groupe de recherche est spécialisé dans l’élaboration de matériaux et de couches

minces appliqués à l’optique par des méthodes physico-chimiques, notamment par

le procédé Sol-Gel [1] [2] [3].

Nous présenterons d’abord dans une première partie la méthode Sol-Gel et les

solutions polymères puis les techniques de dépôt de couches minces transparentes

de diélectrique. La deuxième partie sera dédiée à la réalisation de couches minces

métalliques par évaporation sous vide. Enfin, nous aborderons dans une troisième

partie l’élaboration de nos échantillons constitués d’empilements de couches Sol-

494949
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Gel, polymères et métalliques, ainsi que la méthode de structuration spatiale de

ces mulitcouches, dans le but d’obtenir des réseaux périodiques.

2.1 Les couches transparentes de diélectriques

Nous allons tout d’abord présenter les méthodes chimiques qui permettent de

préparer des solides à partir de liquides à savoir le procédé Sol-Gel et la poly-

mérisation organique. Nous aborderons ensuite les deux techniques de dépôts de

couches minces utilisés : le dip-coating et le spin-coating. La troisième partie sera

consacrée aux propriétés optogéométriques de ces couches diélectriques.

2.1.1 Les procédés chimiques

Le procédé Sol-Gel

Le principe de base de la méthode Sol-Gel (Solution/Gélification) est le suivant

[4][5] : une solution liquide (appelée le sol) à base de précurseurs organo-metalliques

se transforme en un solide par un ensemble de réactions chimiques de types poly-

mérisation à température ambiante. Elle permet la réalisation d’une grande variété

d’oxydes sous différentes formes (monolithes, films minces, poudres,. . .), en utili-

sant une chimie douce, conduisant à des matériaux très purs et stoechiométriques.

Elle permet également un dopage aisé des solides car réalisé en phase liquide.

Cette diversité de produits obtenus (tant au niveau des matériaux que des mises

en forme), combinée à une relative simplicité de mise en oeuvre, a rendu ce pro-

cédé très attractif dans de nombreux domaines technologiques comme l’optique

[6], l’électronique [7], les biomatériaux [8],. . .

Le sol est une solution d’entités moléculaires : les précurseurs ; ce sont, pour

les couches que nous avons réalisées, des alcoxydes métalliques de formule générale

M(OR)n où M désigne un métal de valence n et R est une chaîne alkyle du type

(−CmH2m+1).

Les réactions chimiques mettant en jeu les alcoxydes et intervenant dans le procédé
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Fig. 2.1: Hydrolyse, condensation et polycondensation d’un alcoxyde métallique. Le nombre de

valence du métal est 4, comme dans le cas du Titane.

sol-gel, sont des réactions dites de substitution nucléophile. [9] [10]

Le procédé sol-gel met en jeu deux réactions : l’hydrolyse et la condensation des

précurseurs [11] :

i) L’hydrolyse est la substitution des groupements R des alcoxydes par un

groupe -OH

M-(OR)n + H2O −→ HO-M-(OR)n−1 + R-OH

La réaction d’hydrolyse s’accompagne d’une consommation d’eau et d’une libé-

ration d’alcool. Après cette étape, les précurseurs sont fonctionnels vis à vis de

l’étape de la condensation.

ii) Les groupements -OH créés au cours de l’étape précédente sont de bons nu-

cléophiles et vont permettre la création de pont -M-O-M- au cours de la conden-

sation :
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M-(OR)n + HO-M-(OR)n−1 −→ (OR)n−1-M-O-M-(OR)n−1 + R-OH

(OR)n−1-M-HO + HO-M-(OR)n−1 −→ (OR)n−1-M-O-M-(OR)n−1 + H2O

Le schéma généralement adopté pour décrire la transition de la solution conte-

nant les précurseurs à l’oxyde solide, est celui de chaînes polymériques en croissance

qui s’agglomèrent par polycondensation pour former des amas [12]. Cette réaction

constitue la polymérisation proprement dite des précurseurs. Les différentes étapes

sont résumées dans la figure 2.1. La taille des amas croît en s’accompagnant d’une

augmentation de la viscosité de la solution. Lorsque la taille de l’un de ces amas

atteint une taille infinie (c’est à dire la taille du récipient ou de la couche), la vis-

cosité, elle aussi, tend vers l’infini : c’est le point de transition sol-gel. A partir de

cet instant l’amas infini, appelé fraction gel, continue à incorporer les groupements

polymériques plus petits, et la constante élastique du gel augmente [12]. Lorsque

toutes les liaisons ont été créées, le gel est formé.

Un solide poreux est alors obtenu, il contient encore des traces de solvant et

de produits organiques provenant des alkoxydes. Deux étapes importantes visant

à terminer la formation du solide sont le séchage, puis le recuit. Le séchage permet

l’élimination des dernières traces de solvant. Le recuit s’accompagne, lui, d’une

diminution de la taille des pores dans le solide et de l’élimination des dernières

traces organiques. La figure 2.2 présente une vision schématique de ces deux étapes

pour une couche de type Sol-Gel (séchage et recuit). Suivant le type de séchage et

de recuit les propriétés du gel seront différentes.

Lorsque l’on utilise des précurseurs alcoxydes, les réactions ne sont pas réver-

sibles, la structure du gel est donc déterminée au moment des réactions. Plus exac-

tement, les cinétiques relatives entre l’hydrolyse et la condensation déterminent la

structure de l’oxyde. Si la condensation est la réaction limitante, elle a lieu pré-

férentiellement en bout de chaîne, les amas sont donc linéaires et la porosité est

fine. Si c’est l’hydrolyse qui est limitante, les réactions donnent naissance à des

amas plus compacts, mais qui, lorsqu’ils s’agglomèrent, créent un solide très po-
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Évaporation des solvants 
et condensation

Densification

Fig. 2.2: Influence du séchage et du recuit sur la porosité des couches minces

reux. Pour réaliser des solides sous forme de couches minces, il faut privilégier une

porosité fine et donc la prépondérance de l’hydrolyse sur la condensation [12].

Plusieurs paramètres permettent d’influer sur ces cinétiques de réaction et donc

sur les structures des couches minces que nous avons réalisées à partir de ces solu-

tions. Nous avons fréquemment été amenés à modifier certains de ces paramètres

pour optimiser les propriétés optiques de nos couches minces :

⊲ La température intervient dans les réactions d’hydrolyse et de condensation

en augmentant les cinétiques de réaction, elle influence à la fois la préparation

du sol, la formation du gel, et le vieillissement de la solution.

⊲ Le pH [13] [14] de la solution influence différemment hydrolyse et condensa-

tion, une catalyse acide accélère l’hydrolyse tandis qu’une catalyse basique

augmente la vitesse de réaction de la condensation. Nous recherchons une pré-

pondérance de l’hydrolyse sur la condensation, c’est donc la catalyse acide

que nous avons utilisée.

⊲ Le taux d’hydrolyse est défini par le rapport du nombre de mole d’eau par

le nombre de mole du métal. Elle influence la prépondérance de l’une des

réactions sur l’autre. Elle permet de choisir le type de produit final désiré :

film, massif ou poudre.
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⊲ La concentration en alcoxyde [15] de la solution influe sur la cinétique

de la condensation, plus elle est faible, plus les molécules sont loin les unes

des autres et plus la vitesse de la condensation est faible. Inversement, plus

la solution est concentrée, plus les molécules sont proches les unes des autres

et plus la condensation est rapide.

⊲ Les vitesses de réaction peuvent être sensible à la nature du solvant [16],

pour éviter des réactions parasites entre les alcools produits lors des deux

types de réactions, le solvant utilisé est généralement l’alcool correspondant

au ligand −OR de l’alcoxyde utilisé. Le sol de départ est donc une solution

alcoolique.

Les deux types d’oxyde solide, provenant de la méthode Sol-Gel, qui nous ont

servi pour réaliser des couches sont le TiO2 et le SiO2.

Le procédé polymère

Nous avons utilisé une autre méthode pour réaliser des couches de solides trans-

parents à partir d’une solution liquide : les couches polymères. A la différence de la

méthode sol-gel, la solution liquide ne contient pas de précurseurs, mais des com-

posés organiques sous forme de longues chaînes. Ce sont ces composés que nous

nommerons polymères dans ce paragraphe. Les polymères présentent une grande

diversité de formes, de structures et donc d’applications [17]. Le dopage est aussi

aisé que pour la méthode sol-gel, puisqu’il intervient également en phase liquide.

Nous nous contenterons d’un schéma général et simplifié des procédés mis en jeu

dans la création d’un solide polymère.

Contrairement à ce qui ce passe dans le cas du procédé sol-gel, la réaction de

polymérisation ne se produit pas lors de la formation du solide mais elle a déjà

eu lieu, les espèces présentes dans la solution sont des espèces déjà polymérisées.

La réaction provoquant la solidification est une imbrication des chaînes les unes

dans les autres lors de l’évaporation du solvant. Il est probable que la cohésion de

l’ensemble soit assurée par des liaisons hydrogènes ou de Van der Waals mais sans
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création de nouvelles liaisons carbone-carbone. [18] [19]

Le polymère que nous utilisons est l’Alcool PolyVinylique (PVA) dont la for-

mule générale est : -(CH2-CHOH)n-. Nous avons utilisé du PVA Sigma-Aldrich,

constitué de chaînes de 3300 à 4300 motifs.

2.1.2 Les protocoles expérimentaux

Nous avons réalisé des couches de TiO2, de SiO2 relevant de la méthode Sol-

Gel et des couches polymères de PVA. La préparation de la solution du TiO2 est

décrite figure 2.3. Celle de SiO2 est décrite figure 2.4. Celle de la solution de PVA

est décrite figure 2.5.

Ces trois procédés permettent l’obtention de solutions transparentes et stables

0,35 volume 
d’isopropanol

CH3CHOHCH3

1 volume 
d’isopropoxyde de titane

Ti(OCH(CH3)2)4

(ALDRICH, 97%)

1,1 volumes d’acide acétique
CH3COOH

2,6 volumes de méthanol
CH3OH

le SOL de TiO2

+

attente 10 min, 
agitation magnétique

attente 15 min, 
agitation magnétique

attente 1 heure, 
agitation magnétique

Fig. 2.3: Protocole expérimentale de réalisation de la solution de TiO2
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7,5 volumes 
d’éthanol
C2H5OH

1 volume de
tetraéthylorthoxysilicate

(TEOS)
Si(OC2H5)4

0.4 volume d’acide 
chlorydrique (HCl)

à 0,02 molaire

le SOL de SiO2

+

attente 1 heure, 
agitation magnétique

attente 12 heure, 
agitation magnétique

Fig. 2.4: Protocole expérimentale de réalisation de la solution de SiO2

20 mL d’EAU

1g (5%) ou 2g (10%)
de poudre de

PolyVinyl Alcool
(PVA)

(CH2-CHOH)n

la  SOLUTION  de  PVA

+

agitation magnétique

chauffage 120°C

durant 2-3 heures

Fig. 2.5: Protocole expérimentale de réalisation de la solution de PVA

(la viscosité reste constante quelques mois pour le SiO2, quelques jours pour le

TiO2 et le PVA).
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IMMERSION Début du TIRAGE DEPOT et DRAINAGE

Vitesse constante

Fig. 2.6: Principe de la technique de dip-coating.

2.1.3 Les techniques de dépôt de couches minces

Nous appelons couches minces des couches dont l’épaisseur est de quelques

dizaines à quelques centaines de nanomètres. Il existe plusieurs méthodes de dépôt

de couches minces par voie liquide [20] : l’enduction laminaire, l’aéro-sol-gel, le

drain coating, le dip-coating, le spin-coating,. . .Nous utilisons ces deux dernières

techniques. Le dip-coating nous a permis de réaliser des couches de type Sol-Gel,

le spin-coating nous a servi pour déposer des couches polymères et des couches

Sol-Gel.

Le dip-coating

Le dip-coating (ou trempage tirage) est une technique de dépôt qui permet

d’obtenir des couches d’excellente qualité pour des applications optiques sur des

substrats de grande dimension. Elle consiste à immerger le substrat dans une

solution et à le retirer dans des conditions très contrôlées (vitesse de tirage, hygro-

métrie, température, . . .). Le schéma de principe est donné figure 2.6. Lors de la

remontée, le liquide s’écoule le long du substrat et un film d’épaisseur régulière se

forme alors sur la surface [20]. Différents phénomènes participent à la formation

de la couche : le drainage de la solution, l’évaporation des solvants, les réactions de
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Fig. 2.7: Formation de la couche par la technique de dip-coating, tous les phénomènes sont

simultanés [21].

polycondensation et les forces capillaires. Nous avons utilisé cette technique pour

déposer des couches en utilisant la méthode Sol-Gel. La transition Sol-Gel se pro-

duit lors du tirage, à l’intérieur même de la couche. Le liquide déposé à la surface du

substrat subit une évolution rapide, les précurseurs sont concentrés dans la couche

par drainage du solvant (il redescend dans la solution) et par évaporation. Cette

augmentation de la concentration augmente la cinétique de la polycondensation et

donc la formation de l’oxyde. La figure 2.7 présente les changements de structures

qui se produisent à l’intérieur du film lors de la remontée. Tous ces phénomènes

sont simultanés à l’intérieur de la couche.

Différents paramètres influent sur l’épaisseur des couches. Certains sont liés à

la solution utilisée : la viscosité, la densité et la tension de surface du sol. D’autres
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Moteur

Système de 
guidage

Boîte en 
Plexiglas

Bécher en 
Téflon

Poulie

Câble 

Tige métallique

Échantillon

Fig. 2.8: Le dispositif d’élaboration par dip-coating.

sont des paramètres extérieurs : la température, la pression, le degré hygrométrique

mais surtout la vitesse de tirage. Certains de ces paramètres sont contrôlables et

permettent un ajustement de l’épaisseur des couches déposées. Au niveau de la

solution nous faisons varier la concentration (c’est à dire viscosité et densité),

nous ajustons également la vitesse de tirage. Les variations de concentration se

traduisent par de grandes variations de l’épaisseur, par contre les changements

de la vitesse de tirage permettent un ajustement plus précis. Plus la vitesse est

grande, plus l’épaisseur déposée est importante. De même, plus la concentration

est importante, plus la couche déposée est épaisse.

La figure 2.8 présente la photographie du dispositif d’élaboration par la mé-

thode de dip-coating. L’appareillage est placé sous une hotte aspirante pour des

raisons de sécurité, certains solvants pouvant être toxiques (comme le méthanol

par exemple). L’échantillon est disposé au dessus de la solution contenue dans un
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bécher en Téflon. Celui ci, de par sa forme, nous permet de ne pas utiliser trop de

solution, de plus le caractère hydrophobe du Téflon, permet d’éviter la formation

de vaguelettes en surface de la solution lors du tirage et donc de garantir l’homogé-

néité d’épaisseur de la couche. L’échantillon est maintenu par une pince reliée par

un fil métallique à un moteur. La vitesse de remontée de l’échantillon est définie

par le réglage d’un potentiomètre et peut varier de 1 cm.min−1 à 10 cm.min−1.

L’échantillon est alors descendu dans la solution. Lorsque il est immergé, on laisse

la surface du liquide se stabiliser quelques secondes, puis on le remonte à vitesse

constante. L’échantillon est laissé quelques instants immobile pour que les sol-

vants les plus volatils s’évaporent. L’ensemble de ces opérations est effectué sous

une boite en plexiglas pour éviter toute contamination des couches par des pous-

sières extérieures, ce qui permet par ailleurs l’injection de gaz (ou d’air sec) dans

la chambre de tirage pour contrôler le degré d’hygrométrie lors de la formation de

la couche. Enfin, l’échantillon est séché quelques instants, puis il est parfois recuit.

On obtient ainsi une couche déposée par dip-coating.

le spin-coating

Le spin-coating est bien adapté à l’élaboration de couches minces aussi bien

pour des couches Sol-Gel, que pour des couches polymères. Cette technique de

dépôt consiste à étaler par centrifugation une goutte de solution déposée en excès

à la surface du substrat. Les différentes étapes sont schématisées sur la figure 2.9 :

1. Le dépôt de la goutte ;

2. La phase d’accélération provoque la formation d’un ménisque au centre de la

goutte qui s’agrandit en provoquant l’écoulement de la solution à l’extérieur

du substrat ;

3. La rotation à vitesse constante permet l’éjection de l’excès de solution et s’ac-

compagne d’une diminution de l’épaisseur de la couche de façon uniforme ;

4. L’évaporation des solvants les plus volatils accentue la diminution de l’épais-

seur.
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Fig. 2.9: Le dépôt de couches mince par spin-coating : les quatre étapes de dépôt. (ω représente

la vitesse de rotation du substrat) [20]

De même que pour la technique du dip-coating, plusieurs paramètres influent

sur l’épaisseur de la couche : des paramètres intrinsèques à la solution (viscosité,

densité,. . .) et des paramètres extérieurs (vitesse et durée de la rotation, accélé-

ration, température,. . .). Nous faisons varier la concentration de la solution, plus

elle est élevée, plus la couche déposée sera épaisse. Le choix de la vitesse de ro-

tation permet des ajustements fins de l’épaisseur de la couche. L’ajustement de

l’accélération garantit l’homogénéité de la couche en lien avec la viscosité de la

solution.

La figure 2.10 présente l’appareillage utilisé pour les dépôts de couches avec la

technique du spin-coating. L’échantillon est disposé au centre d’une platine rotative

et maintenu par aspiration. L’appareil utilisé permet plusieurs réglages de vitesse.

Une première rotation de courte durée (quelques secondes) constitue un contrôle

de la phase d’accélération. Puis une rotation à une vitesse plus élevée, durant un

temps plus long (jusqu’à une minute), constitue la phase de rotation à vitesse

constante. La vitesse de rotation est comprise entre 500 et 10 000 tours.min−1.

Une goutte de solution est donc déposée sur le substrat et nous lançons la rotation.
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Platine 
tournante

Lecture de 
la vitesse

instantanée

Aspiration

Réglage des 
vitesses de 
rotation

Fig. 2.10: Le dispositif d’élaboration par spin-coating.

Lorsque que la rotation est terminée, nous laissons l’échantillon immobile sur la

platine, pour permettre l’évaporation des solvants les plus volatils durant quelques

secondes, avant de sortir l’échantillon. Enfin, il est séché et recuit pour terminer

la formation de la couche déposée par spin-coating.

2.1.4 Les propriétés des couches déposées

Les couches ont été réalisées pour des applications optiques, nous nous sommes

intéressés aux paramètres qui influencent les propriétés optiques des couches, c’est

à dire leur épaisseur et leur indice de réfraction. Nous avons caractérisé les différents

matériaux réalisés (c’est à dire les couches de TiO2 et les couches de PVA) par

ellipsométrie.

L’éllipsométrie spectroscopique consiste en l’étude du changement de la polari-

sation de la lumière lors de la réflexion sur l’échantillon, pour différentes longueurs

d’onde. Les mesures nous fournissent après traitement la variation des indices op-

tiques en fonction de la longueur d’onde et l’épaisseur de la couche [22].

Nous avons réalisé une mesure d’éllipsométrie sur une couche de TiO2 non

recuite de 125 nm d’épaisseur, déposée par dip-coating sur un substrat de silicium.

La figure 2.11 présente en carrés gris les résultats de cette mesure, la courbe donne
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Fig. 2.11: Variation de l’indice de réfraction du PVA et du TiO2 en fonction de la longueur

d’onde. En carré gris sont représentés les résultats expérimentaux obtenus avec une couche de

TiO2 non recuite et en trait plein la fonction de Cauchy correspondante. En cercle gris sont

représentés les résultats expérimentaux obtenus avec une couche de PVA non recuite et en traits

pointillés la fonction de Cauchy correspondante.

l’indice du TiO2 en fonction de la longueur d’onde (dans la gamme du visible).

La variation de l’indice en fonction de la longueur d’onde s’ajuste bien par une

fonction de Cauchy, représentée en trait plein sur la figure. La formule de la fonction

correspondante est :

nTiO2(λ) = 1, 759 + 13633
1

λ2
+ 2, 42522.109 1

λ4
(2.1)

Il apparaît que l’indice de réfraction du TiO2 est inférieur à ce que l’on pourrait

attendre, en effet la phase stable du TiO2 massif a un indice de 2,60 à 600.0 nm

[23]. Cependant la structure cristallographique d’une couche de TiO2 réalisée par

voie Sol-Gel est différente de celle du TiO2 massif, et cela a une influence sur

l’indice optique. Cependant, même en comparant avec l’indice de couches minces

obtenues par la méthode Sol-Gel, l’indice de nos couches est plus faible [24]. Cela

provient de l’absence de recuit lors de la réalisation de nos couches, la densification
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n’est pas complète. Nous pouvons supposer que l’épaisseur n’altère pas la structure

de la couche et donc son indice de réfraction. Nous considérerons que toutes les

couches de TiO2 non recuites, que nous réaliserons dans la suite, ont cet indice de

réfraction. Nous utiliserons la fonction de Cauchy ci-dessus dans les calculs pour

simuler l’indice des couches de TiO2.

Une mesure d’éllipsométrie d’une couche de PVA non recuite de 42 nm d’épais-

seur, déposée par spin-coating sur du silicium, donne les résultats présentés en

cercles gris sur la figure 2.11. La courbe en pointillés présente la fonction de Cau-

chy associée, qui est :

nPV A(λ) = 1, 511 + 46399
1

λ2
− 4, 32127.109 1

λ4
(2.2)

Cette fonction sera utilisée pour simuler l’indice des couches de PVA dans les

modélisations que nous avons réalisées par la suite.

2.2 Élaboration de couches minces métalliques

Les plasmons de surface se propagent à l’interface entre un métal et un di-

électrique, nous avons choisi l’argent comme métal pour plusieurs raisons. Tout

d’abord, l’énergie des plasmons de surface à l’interface entre l’argent et le vide

varie entre 0 meV et 2660 meV, c’est à dire que la gamme d’énergie du visible est

entièrement balayée. Ceci est important, puisque la longueur d’onde du colorant

utilisé est située dans le visible. De plus, la résistivité de l’argent est faible. Cela

permet une bonne propagation des plasmons de surface et a pour conséquence une

certaine finesse de la bande plasmon, ce qui est primordiale pour l’obtention du

couplage fort. Nous allons présenter le principe de fonctionnement de l’évaporateur

qui nous permet de déposer des couches d’argent, avant d’aborder leurs propriétés.

Pour déposer une couche d’argent par évaporation, nous chauffons de l’argent

dans une enceinte sous vide. Les atomes d’argent évaporées ont une trajectoire

quasi-rectiligne et viennent se déposer sur l’échantillon. Le schéma de l’évaporateur
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SOURCE D’ARGENT
Système de pompage

Porte échantillon Balance à quartz

Faisceau d’atomes d’argent Creuset

Alimentation

Filament en 
tungstène

EVAPORATION D’ARGENT

Cloche de verre

Fig. 2.12: Schéma de l’évaporateur d’argent.

est présenté figure 2.12. L’appareil est composé d’une cloche en verre, d’un porte-

échantillons avec une balance à quartz, d’une source d’Ag, et d’un système de

pompage. L’argent, sous forme de grenaille, est déposé dans un creuset entouré

par un filament en tungstène et par une boite métallique percée d’un trou, cet

ensemble constitue la source d’Ag. Avant toute opération de dépôt, nous réalisons

le vide dans l’enceinte close par la cloche en verre. Ce vide est réalisé à l’aide d’une

pompe à diffusion, et atteint une valeur de 10−7 mbar. Lorsque le vide est atteint,

une tension est appliquée aux bornes du filament en tungstène. Il est alors traversé

par un courant électrique et émet des électrons qui sont attirés par le creuset relié

à la masse de l’appareil. La température du creuset augmente et chauffe l’argent

jusqu’à évaporation. La source d’Ag émet alors un faisceau d’atomes d’argent limité

par le trou. Ce faisceau, dans le vide, a une ouverture angulaire fixe, de 25◦. Les

échantillons sont placés sur la trajectoire du faisceau de même qu’une balance à

quartz, ce qui nous permet de suivre en temps réel la vitesse de dépôt et l’épaisseur
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d’argent déposée. La vitesse de dépôt peut varier de 0.1 à 10.0 Å.s−1.

Les propriétés des couches d’argent dépendent de la vitesse de dépôt. Une

étude menée au laboratoire a montré que plus la vitesse de dépôt est rapide, plus la

rugosité de la couche est fine [25]. Ces travaux semblent confirmer des résultats plus

anciens [26]. Cependant une vitesse trop rapide nuit à la précision de l’épaisseur

déposée. Nous utilisons une vitesse de dépôt de 0.2 nm.s−1, ce qui nous permet de

déposer des épaisseurs reproductibles et d’obtenir des films d’argent dont l’état de

surface est bon.

2.3 Réalisation des échantillons

A partir des méthodes de dépôt de couches décrites précédemment, nous avons

réalisé différents types d’échantillons. Tous les échantillons ont en commun la pré-

sence d’une couche optiquement active contenant un émetteur, et la présence d’une

couche fine d’argent. Nous allons tout d’abord présenter l’inclusion du dopant dans

les couches diélectriques, puis nous aborderons la réalisation de multicouches. Ces

dernières sont constituées de couches Sol-Gel, de couches polymères et de couches

d’argent. L’empilement de ces différents matériaux nécessite des techniques par-

ticulières. La dernière partie de ce paragraphe sera dédiée à la structuration des

empilements de couches par impression. Une modulation de quelques centaines de

nanomètres de période est imposée aux structures multicouches pour réaliser un

réseau périodique à la surface de nos échantillons.

2.3.1 Inclusion du TDBC dans les couches diélectriques

Le matériau optiquement actif que nous avons utilisé est un colorant organique

à base de cyanine : le TDBC, dont la formule développée est présentée figure 1.13,

à la page 41. Nous utilisons du TDBC produit par FEW-Chemicals (Allemagne)

sans purification supplémentaire. Il se présente sous la forme d’une poudre gros-
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sière qui se dilue très bien dans l’eau. Ce colorant a la particularité de former

des J-agrégats, lorsqu’il est dilué dans un solvant polaire au-delà d’une certaine

concentration. La J-agrégation se traduit par une modification du spectre d’absorp-

tion du colorant. Faiblement concentré il présente une large bande autour de 500

nm, fortement concentré la bande s’affine et se déplace vers les hautes longueurs

d’onde (590 nm). L’obtention des J-agrégats est primordiale pour nos expériences.

En effet, l’obtention du régime de couplage fort est facilité par l’utilisation d’un

matériau possédant une grande force d’oscillateur, ce qui est le cas des J-agrégats

[27] mais pas celui des monomères de TDBC non-agrégés. Dans l’eau, la formation

des J-agrégats est aisée, nous obtenons une solution rouge très intense dès que la

concentration dépasse les 10−4 mol.L−1. Nous avons inclus le TDBC dans la solu-

tion aqueuse de PVA, et ainsi nous avons pu déposer par spin-coating des couches

de PVA contenant des J-agrégats de TDBC. Dans les alcools, la J-agrégation ne se

produit pas [28]. Il est de ce fait impossible d’inclure ces J-agrégats de TDBC dans

des couches Sol-Gel, puisqu’elles sont réalisées à partir de solutions alcooliques.

Nous avons réalisé deux types de couches actives, les couches de TDBC inclus

en matrice de PVA et les couches de TDBC pur. Ces couches ont une épaisseur de

quelques dizaines de nanomètres, que l’on peut ajuster en modifiant les paramètres

de dépôt.

Les couches de TDBC inclus dans une matrice de PVA présentent un

intérêt : pouvoir contrôler la concentration de colorants dans la couche sans mo-

difier l’épaisseur de celle-ci. Cela nous permet de modifier la force de l’interaction

entre les plasmons de surface et les colorants, sans changer la relation de dispersion

du plasmon de surface. Nous réalisons une solution de TDBC dans l’eau, dont la

concentration varie suivant les échantillons, que nous mélangeons à notre solution

de PVA (5 ou 10% en masse). La concentration de la couche est donnée par le rap-

port entre le nombre de monomères de J-agrégats et le nombre de motifs de PVA.

La figure 2.13(a) présente l’absorption d’une couche de PVA-TDBC déposée par

spin-coating. Le pic correspondant à l’absorption de cette couche est symétrique
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Fig. 2.13: Absorption en fonction de l’énergie de la lumière incidente d’une couche : (a) de PVA

contenant du TDBC et (b) de TDBC pur.

et le maximum se situe à 2105 meV.

Les couches de TDBC pur présentent une absorption très intense, et nous ont

permis d’obtenir de grandes forces de couplage. Une solution pure de TDBC dans

l’eau est déposée par spin-coating. La concentration de la couche ne peut pas être

modifiée, cependant en faisant varier la concentration de départ de la solution,

nous modifions l’épaisseur de la couche et ainsi son absorption, paramètre im-

portant pour les études que nous avons réalisées. La courbe (b) de la figure 2.13

présente l’absorption d’une couche de TDBC pur. Le pic d’absorption de la couche

de TDBC pur n’a pas la même forme que celui de la couche de PVA contenant du

TDBC. Nous pouvons remarquer que l’absorption commence à plus haute énergie

et que le pic présente une queue d’absorption à haute énergie, cependant, le maxi-

mum d’absorption est toujours situé à 2105 meV. Il nous a fallu tenir compte de

cette asymétrie dans les simulations que nous avons réalisées.
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2.3.2 Les substrats utilisés

Le choix du substrat est dicté par le type d’expérience que nous avons mené :

⊲ Les lames de silicium monocristallin ont été utilisées pour l’éllipsométrie,

car le spectre de réflexion du substrat doit être connu de façon précise pour

ce type d’expériences. Ces substrats présentent un excellent état de surface,

aucun nettoyage n’est donc nécessaire avant le dépôt des couches.

⊲ Les lames de verres ont été utilisées pour les mesures d’absorption des

couches et aussi pour les essais vu leur faible coût. L’indice de réfraction de

ces couches est de 1.513 à 632.8 nm.

⊲ Les lames de Pyrex ont été utilisées pour les expériences mettant en jeu

les plasmons de surface, c’est à dire les reflectométries et les mesures de

luminescence. Ce sont des lames de 2 mm d’épaisseur, et d’indice de réfrac-

tion de 1.472 pour une longueur d’onde de 632.8 nm. De plus, ces substrats

sont suffisamment solides pour subir la structuration des couches par impres-

sion. Cependant, ils nécessitent un nettoyage avant utilisation, tout comme

les lames de verre. Les lames sont lavées avec une brosse douce et du déter-

gent, puis elles subissent plusieurs bains ultrasons (eau + détergent, acétone,

éthanol), enfin un tirage optique à l’acétone et au méthanol enlève les der-

nières traces résiduelles. Avant tous les dépôts, un flux d’air sec élimine les

poussières éventuelles, ce flux est aussi utilisé entre le dépôt des différentes

couches.

2.3.3 L’empilement de couche

Pour interagir avec le plasmon de surface, les couches actives contenant les

J-agrégats de TDBC doivent être déposées sur une couche d’argent. Cependant,

lors du dépôt d’une couche à partir d’une solution aqueuse sur un échantillon pré-

sentant un film d’argent, nous avons été confrontés à des problèmes de mouillage.

Si le substrat n’est pas mouillant, à cause de sa composition chimique ou de sa

topographie, le liquide ne peut pas accrocher et la couche ne se forme pas. Dans le
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couche active de 
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couche d’argent

Substrat de Pyrex

Fig. 2.14: Schéma du type d’échantillon utilisé avec le prisme

cas du dépôt d’une couche de PVA sur une couche d’argent, le film de PVA ne se

forme pas. Pour remédier à ce problème, nous déposons une couche de TiO2 par

dip-coating. Cette couche se dépose bien sur l’argent et le PVA a un bon mouillage

sur le TiO2. Cette couche constitue donc une couche d’accroche. Le champ élec-

trique du plasmon de surface décroît exponentiellement avec la distance à la couche

métallique. Pour ne pas diminuer l’interaction plasmon-TDBC, la couche de TiO2

ne doit pas trop éloigner la couche active du métal, elle doit être ultra-mince. La

réalisation de telles couches est rendue possible par la grande maîtrise qu’a acquis

le groupe de recherche dans la réalisation de couches d’oxydes par la méthode

Sol-Gel [1]. Le schéma de l’échantillon type est présenté sur la figure 4.1. Nous

déposons tout d’abord une couche d’argent de 50 nm d’épaisseur sur un substrat

de Pyrex. Ce film d’argent est recouvert ensuite par une couche de TiO2 déposée

par dip-coating (vitesse de tirage 5 cm.min−1). Le sol est obtenu en diluant 30 fois

la solution dont la préparation est présentée dans le paragraphe 2.1.2 page 53. La

couche obtenue ne peut pas être recuite à cause de la présence du film d’argent

qui s’oxyde à haute température. Un simple séchage est donc réalisé : l’échantillon

est placé sous un vide primaire pendant 15 min à température ambiante. Nous

obtenons une couche ultra-mince d’une épaisseur de l’ordre de 2 nm. Une couche

aussi fine n’influe pas sur l’indice effectif "vu" par le plasmon de surface et permet

une meilleure accroche de la couche de PVA dopée. Enfin, la couche active est

déposée sur l’échantillon par spin-coating (vitesse de rotation 2000 tours.min−1)
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à partir de solutions de PVA-TDBC de différentes concentrations. Là encore, un

recuit est impossible, l’échantillon est séché en utilisant la même méthode que

précédemment.

Des échantillons ont également été réalisés avec des couches de TDBC pur

pour augmenter la force du couplage entre plasmons et TDBC, et ainsi atteindre

des régimes de très fort couplage. Les échantillons dans ce cas sont construits sur

le même modèle, une couche de TiO2 jouant le rôle de couche d’accroche entre

le film métallique et la couche de TDBC pur. Dans ce cas, l’épaisseur de cette

couche d’accroche a été ajustée de façon à obtenir la valeur de couplage maximale

imposée par notre montage expérimental (gamme d’énergie et de vecteur d’onde

accessible). Nous avons utilisé une couche de TiO2, car nous maîtrisons l’épaisseur

de ce type de couche sur une gamme variant de 2 à 100 nm.

2.3.4 La structuration des couches minces

Le plasmon de surface est non radiatif. L’excitation de ce mode sur une surface

métallique nécessite : soit l’emploi d’un prisme et d’une géométrie particulière

dans le cas des couches métalliques planes, soit l’utilisation de films métalliques

structurés. Nous avons mis au point une technique pour structurer nos couches,

en imposant une variation d’épaisseur périodique. La structuration est réalisée par

impression d’un réseau existant sur un empilement mulitcouche. En effet, il est

difficile de déposer des couches homogènes par une méthode physico-chimique sur

une surface déjà structurée. Nous avons donc déposé toutes les couches nécessaires

pour l’échantillon avant d’imprimer le réseau.

L’empilement nécessaire à la structuration

La première couche constituant l’empilement doit être suffisamment molle pour

permettre l’impression et suffisamment inélastique pour conserver la trace du ré-

seau. Nous déposons une couche très épaisse de PVA (plusieurs µm) à partir d’une

solution de concentration 10 % en masse par spin-coating. Cette couche est sé-
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Fig. 2.15: Schéma de l’échantillon avant impression

chée sous vide pendant 1/2 journée à température ambiante. Sur cette couche est

ensuite déposée une couche tampon de TiO2 de quelques dizaines de nanomètres

d’épaisseur par dip-coating à partir d’une solution de TiO2 diluée 4 fois par rapport

à la solution présentée dans le paragraphe 2.1.2. Sans la présence de cette couche

tampon, l’eau contenue dans la goutte lors du dépôt de la couche active fragilise

la structure de la couche de PVA et le résultat obtenu, après le spin-coating, n’est

pas homogène. Cette couche de TiO2 est ensuite séchée 15 min sous vide à tem-

pérature ambiante, elle ne peut être recuite car la couche de PVA est dégradée à

haute température. La couche active de TDBC pur est déposée sur cette couche de

protection, par spin-coating à partir d’une solution aqueuse de TDBC, puis séchée

sous vide. Nous déposons ensuite un film d’argent de 45 nm d’épaisseur au contact

de la couche active par évaporation sous vide. Sur ce film d’argent est déposée une

couche de TiO2, cette couche permet d’ajuster les propriétés du plasmon de la face

supérieure (cf Chapitre 6). Là encore, nous avons choisit le TiO2 car nous pouvons

ajuster très finement son épaisseur. Le schéma des échantillons avant l’impression

est présenté sur la figure 2.15.

L’impression des couches

Pour structurer l’empilement, un réseau est pressé à chaud sur les multicouches.

Nous utilisons une presse ENERPAK. Cette presse permet d’appliquer la pression
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Fig. 2.16: Différentes étapes de la structuration des échantillons par impression

désirée mais également de contrôler la température de l’échantillon. Le réseau

utilisé lors de ces impressions est un réseau de 2400 traits par mm. Il est découpé

pour former une enclume-réseau de 25 mm2 de surface environ.

L’impression se déroule en plusieurs étapes, qui sont résumées figure 2.16 :

1. montée en température de l’échantillon : ramollissement de la couche de

PVA ;

2. l’enclume-réseau est appliquée avec une certaine pression à la surface de

l’échantillon : impression des couches ;

3. baisse de la température, le réseau étant toujours sur la surface : durcissement

du PVA ;

4. l’enclume-réseau est retirée de la surface.
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Fig. 2.17: Schéma de l’échantillon après impression
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Fig. 2.18: Image AFM d’un échantillon présentant une structuration de surface par impression,

la figure (a) présente l’image d’une surface de 6 µm par 6 µm, la figure (b) correspond à une

surface de 2 µm par 2 µm. Les courbes sous les images présentent une coupe longitudinale, le

plan de coupe est représenté par la ligne blanche sur les images.

Pour le type d’échantillons que nous avons réalisé, la température atteinte lors

de l’impression est de 60◦C. La pression que nous appliquons est de 2.3 kbar. Ces

conditions permettent une très bonne impression. La figure 2.17 présente le schéma

des échantillons après le passage sous la presse.

La qualité de l’impression est contrôlée par AFM. La figure 2.18 (a) et (b)
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présente deux images AFM obtenues avec des échantillons présentant la structure

de la figure 2.17, pour deux échelles différentes. La période de la structuration sur

ces échantillons est de 420 nm, ce qui est très proche de la période du réseau utilisé

(417 nm). La profondeur du réseau est de 46 nm, crête à crête, en moyenne. La

figure (a) nous permet de conclure que le réseau imprimé est régulier et que la taille

des défauts est inférieure à la période du réseau. La figure (b) nous permet de voir

que les couches sont peu craquelées. La structuration par cette technique, mise au

point au laboratoire, permet donc la création de réseaux d’une bonne précision.

Conclusion

Ce chapitre nous a permis de présenter les différentes méthodes de réalisa-

tion de couches minces qui composent les échantillons que nous avons utilisés

par la suite. Nous avons présenté l’élaboration de couches minces diélectriques

par des méthodes physico-chimiques (le procédé sol-gel et les polymères) combi-

nées à deux techniques de dépôt (le dip-coating et le spin-coating). Nous avons

également abordé le dépôt de couches minces métalliques par évaporation sous

vide. La compréhension des différents mécanismes de formation de ces couches

est importante, puisqu’elle nous permet de contrôler efficacement leurs propriétés

opto-géométriques. La troisième partie de ce chapitre traitait à proprement parler

de la réalisation de nos échantillons. La structuration des échantillons par impres-

sion y a notamment été présentée. Par la suite, la connaissance de la structure de

l’empilement de couches sur nos échantillons nous a permis une grande précision

lors de la réalisation de nos modélisations.
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Chapitre 3

Description des dispositifs

expérimentaux

La mise en évidence du régime de couplage fort entre plasmons de surface

et excitons dans un matériau actif, requiert l’observation des modifications des

états d’énergie du système. Pour cela, les dispositifs expérimentaux doivent nous

permettre d’obtenir les relations de dispersion du plasmon de surface lorsqu’il est

en interaction. Cependant, le plasmon de surface est non radiatif [1] ; c’est-à-dire

qu’il ne peut se désexciter directement sous forme de lumière, et inversement on

ne peut l’exciter avec de la lumière en incidence directe sur une surface métallique

plane. Nous devons utiliser des géométries particulières pour pouvoir étudier le

plasmon de surface, grâce à des mesures optiques. Nous utiliserons deux types

d’expériences basées sur le couplage par prisme ou par réseau. Nous avons réalisé

des mesures de réflectométrie et de photo-luminescence en utilisant ces deux modes

de couplage.

Les deux premières parties de ce chapitre seront consacrées à la présentation de

ces deux méthodes. Les montages expérimentaux utilisés sont les mêmes quelque

soit la méthode de couplage. Nous présenterons donc dans une troisième partie ces

montages expérimentaux.

797979
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3.1 Excitation des plasmons de surface avec un

prisme

3.1.1 Le Principe

Du fait de sa relation de dispersion caractéristique, le plasmon de surface est

non-radiatif. Considérons une couche d’argent, de quelque dizaines de nanomètres

d’épaisseur, déposée sur un substrat en verre d’indice optique n, telle que représen-

tée sur la figure 3.1. Les relations de dispersion des différents modes électromagné-

tiques liés à cette couche sont également représentées sur la figure. Intéressons-nous

à l’interface Ag/Verre, la droite en pointillés représente la relation de dispersion

de la lumière dans le verre, la courbe en pointillés représente celle du plasmon de

surface à cette interface. Pour une énergie donnée E, le vecteur d’onde du plasmon

kPSAg/V erre est toujours plus grand que celui de la lumière klumV erre, les deux vec-
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Fig. 3.1: Les différents modes électromagnétiques d’un système composé d’une couche d’argent

et de deux diélectriques (de l’air et du verre). Le schéma du système est rappelé sur la figure.

La partie gauche de la figure représente les différentes relations de dispersion. Les droites sont

les relations de dispersion de la lumière dans l’air (trait plein) et dans le verre (traits pointillés).

Les courbes correspondent aux relations de dispersion des plasmons de surface, se propageant à

l’interface Ag/Air (trait plein) et à l’interface Ag/Verre (traits pointillés).
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Fig. 3.2: Le schéma de droite représente une onde lumineuse incidente dans le verre sur une

couche d’argent, et le plasmon de surface se propageant sur l’autre interface. Les courbes en

trait plein sur la figure de gauche représentent les relations de dispersion de différents modes

électromagnétiques, chaque courbe est labellée. La droite en pointillés représente l’énergie en

fonction de la composante tangentielle du vecteur d’onde de la lumière dans le verre. Le vecteur

d’onde au point de croisement est également représenté.

teurs d’onde sont dessinés sur la figure, pour une énergie donnée. Par conséquent,

la composante tangentielle du vecteur d’onde de la lumière ne peut pas être égale

au vecteur d’onde du plasmon, il ne peut pas avoir couplage direct entre plas-

mons de surface et modes radiatifs. C’est également le cas pour l’interface Ag/Air

et quelque soit l’indice du milieu diélectrique. Un plasmon de surface ne peut se

coupler aux modes radiatifs du milieu diélectrique au contact de la surface du

métal.

Le vecteur d’onde du plasmon de surface à l’interface Ag/Air (kPS Ag/Air sur la

figure 3.1) possède une norme inférieure à celui de la lumière dans le verre (klum V erre

sur la figure 3.1). Le découplage peut donc se produire quand la projection sur le

plan du métal de klum V erre est égale au vecteur d’onde du plasmon kPS Ag/Air.

C’est-à-dire que pour certaines énergies, la composante tangentielle du vecteur

d’onde de la lumière dans le verre peut être égale au vecteur d’onde du plasmon
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de surface à l’interface Ag-Air, c’est ce que traduit la relation suivante :

kPS Ag/Air = klum V erre sin θ (3.1)

où θ est l’angle d’incidence de l’onde lumineuse.

Considérons une onde lumineuse incidente sur la couche métallique provenant

du verre, telle que dessinée sur la figure 3.2. Pour certains angles θ, la relation

3.1 est vérifiée. Cela correspond, sur la figure 3.2, au point de croisement entre la

relation de dispersion du plasmon de surface (courbe en trait plein) et la droite

en pointillés. Cette droite représente l’énergie en fonction de la projection, sur la

surface du métal, du vecteur d’onde de la lumière (klum V erre sin θ).

Nous pouvons remarqué que le couplage se produit pour :

klum V erre sin θ > klum Air

c’est-à-dire θ > θl = arcsin 1
n

Le couplage est donc possible si l’angle d’incidence est supérieur à l’angle de ré-

flexion totale θl.

Dans les faits, on utilise un prisme qui constitue le milieu d’incidence d’indice

n. Il existe deux géométries différentes, la géométrie d’Otto et la géométrie de

Kretschmann :

Dans la Configuration OTTO [2], la surface du métal est séparée du prisme

d’indice n par un gap d’air d’une dimension de l’ordre de grandeur de la longueur

d’onde d’excitation. Dans cette configuration, c’est le champ évanescent s’éten-

dant dans le gap d’air qui permet l’excitation du plasmon de surface à l’interface

air-métal. Le schéma de cette géométrie est présenté sur la figure 3.3(a). Nous

n’utiliserons pas cette configuration à cause de la difficulté de reproductibilité et

de mesure du gap optique.

Dans la Configuration KRETSCHMANN [3], une couche fine de métal

de quelques dizaines de nanomètres d’épaisseur est directement en contact avec

la base du prisme. Lors de la réflexion de la lumière sur la couche métallique à
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(a) Configuration OTTO (b) Configuration KRETSCHMANN

prisme d’indice n

métal

air

Fig. 3.3: Les deux configurations d’excitation du plasmon de surface par prisme. La flèche blanche

schématise l’excitation du plasmon de surface.

l’intérieur du prisme, l’excitation du plasmon métal-milieu d’indice n n’est pas

possible. Le champ évanescent s’étend dans le métal et se couple avec le plasmon

de surface sur la deuxième face de la couche métallique, à l’interface entre le métal

et l’air comme le montre le schéma de la figure 3.3(b).

Retenons le principe général de l’excitation des plasmons de surface avec un

prisme. Un faisceau lumineux incident entre dans un prisme et se réfléchi sur la base

de celui-ci. Un champ évanescent est alors créé au delà de la base du prisme et se

couple au plasmon de surface. Pour un angle d’incidence donné θ, correspondant à

une longueur d’onde donnée λ, la projection du vecteur d’onde de la lumière dans

le milieu d’indice n est égale au vecteur d’onde du plasmon de surface, on a la

relation :

kPS1 = klumn
sin θ =

2πn

λ
sin θ (3.2)

Lorsque ces conditions sont remplies, il y a excitation du plasmon de surface à

l’interface entre l’air et le métal, comme le résume le schéma de la figure 3.4 dans

le cas de la configuration Kretschmann. Le principe est le même pour la géométrie

d’Otto. Il n’y a plus de réflexion, nous sommes dans une géométrie de réflexion

frustrée ou de réflexion totale atténuée (ATR) [4].
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Fig. 3.4: Schéma de principe de l’excitation du plasmon de surface par l’utilisation d’un prisme

dans la configuration de Kretschmann.

3.1.2 La méthode Kretschmann : Description expérimentale

Les relations de dispersion des plasmons de surface sont obtenues grâce à des

mesures de réflectométrie dans la configuration de Kretschmann. Pour cela, il est

nécessaire de faire varier le vecteur d’onde des plasmons de surface. D’après l’équa-

tion (3.2), le vecteur d’onde est directement relié à l’angle d’incidence et à la lon-

gueur d’onde du faisceau lumineux incident. Il nous faut donc pouvoir faire varier

prisme BK7

couche de glycérol

échantillon Pyrex

couche d’argent

diamètre de la sphère

θ
I inc

Irefl

Fig. 3.5: Schéma du montage utilisant le prisme hémisphérique. Le principe de la mesure est

également schématisé.
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librement cet angle d’incidence. Nous utilisons pour cela un prisme hémisphé-

rique, il est constitué en verre BK7 (indice 1.516 à 632.8 nm). Nous utilisons des

échantillons plans en Pyrex (indice 1.472 à 632.8 nm) sur lesquels sont déposées

les couches d’argent. Ces échantillons sont positionnés sur le prisme, la continuité

d’indice entre le prisme et le substrat de Pyrex est assurée par une couche de glycé-

rol (indice 1.474 à 632.8 nm). Les mesures sont réalisées en éclairant l’échantillon à

travers le prisme et en collectant la lumière réfléchie dans le prisme, tel que schéma-

tisé sur la figure 3.5. Pour faire varier l’angle d’incidence sur la couche d’argent, il

faut que cette couche d’argent se trouve au centre de l’hémisphère. Donc, le prisme

utilisé n’est pas une hémisphère complète, c’est l’ensemble prisme-échantillon qui

l’est, comme le montre le schéma de la figure 3.5.
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Fig. 3.6: Spectre de réflectométrie obtenu pour un angle d’incidence de 45◦. La courbe en trait

plein est le spectre expérimental. Celle en pointillés est issue d’un calcul.

Un spectre de réflectométrie est réalisé à un angle d’incidence θ, il présente

un minimum d’intensité à la longueur d’onde λ, pour laquelle la relation (3.2) est

vérifiée. En effet dans ces conditions, la lumière incidente se couple au plasmon
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de surface, ce qui se traduit par une diminution de l’intensité réfléchie. La figure

3.6 présente deux spectres de réflectométrie réalisés pour un angle d’incidence de

45◦. La courbe en trait plein est un spectre expérimental, obtenu avec un échan-

tillon présentant seulement une couche d’argent. Celle en trait pointillés présente

les résultats obtenus par des calculs matriciels. Les détails de ces simulations se-

ront présentés dans le chapitre 5. Nous remarquons clairement sur les spectres la

présence d’un minimum de réflexion, lié au couplage des plasmons de surface avec

le mode radiatif.
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Fig. 3.7: Influence de l’épaisseur de la couche métallique d’argent sur la position et la forme du

pic de résonance plasmon dans le cadre de la configuration Kretschmann.

Dans la géométrie de Kretschmann, le champ évanescent qui couple les plas-

mons de surface à la lumière radiative, s’étend dans la couche d’argent. L’épaisseur

de cette couche a une importance primordiale dans cette configuration. Les simu-

lations, dont nous avons déjà montré un résultat sur la figure 3.6, nous ont permis

de connaître l’épaisseur optimale d’argent à utiliser. Les résultats de ces inves-

tigations numériques sont présentés sur la figure 3.7, pour un angle d’incidence

constant, θ = 45◦, et pour des épaisseurs de la couche d’argent variant de 30 à 80
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nm. Lorsque cette couche est trop mince, le plasmon de surface se couple forte-

ment aux ondes radiatives dans le prisme. Cela augmente les modes de pertes du

plasmon de surface et augmente en cela la largeur à mi-hauteur de la raie plas-

mon dans le spectre de réflectométrie. Au contraire, si la couche est trop épaisse,

le couplage entre la lumière radiative et le mode plasmon est plus faible, et par

conséquent, la raie plasmon est moins profonde [5]. Ces calculs nous ont permis de

trouver une épaisseur optimale pour l’épaisseur de la couche d’argent de 50 nm.

3.1.3 Réflectométrie par prisme
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Fig. 3.8: Série de spectres de réflectométrie obtenus expérimentalement pour différents angles

d’incidence, avec un échantillon présentant une simple couche de PVA sur une couche d’argent.
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Les mesures de réflectométrie nous permettent de réaliser deux types de spectres

différents. Soit l’angle d’incidence θ est fixé et nous enregistrons l’intensité réflé-

chie en fonction de la longueur d’onde λ, soit nous fixons λ et faisons varier θ.

Les spectres de la figure 3.8 présentent les intensités réfléchies en fonction de la

longueur d’onde de la lumière incidente pour différents angles d’incidence variant

de 48◦ à 56◦. Ces résultats expérimentaux ont été obtenus avec un échantillon

présentant une couche d’argent déposée sur un substrat de Pyrex, sur laquelle est

déposée une couche de PVA de 24 nm. La position des différents minima en lon-

gueur d’onde donne l’énergie du plasmon de surface pour différents angles. Nous

avons ainsi accès au vecteur d’onde du plasmon de surface, grâce à la relation (3.2).

Nous obtenons la relation de dispersion des plasmons de l’interface PVA-Argent,

qui est présentée sur la figure 3.9. Cette méthode expérimentale, de mesure de la

réflectométrie dans la configuration de Kretschmann, représente un moyen efficace

de mesurer les relations de dispersion.
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Fig. 3.9: Relation de dispersion obtenue expérimentalement grâce aux mesures de réflectométrie

sur un échantillon présentant une couche de PVA sur une couche d’argent

Nous pouvons ensuite nous interroger sur la dépendance des spectres de réflec-

tométrie vis à vis des paramètres expérimentaux.
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Épaisseur de la couche d’argent

Une variation de l’épaisseur de la couche d’argent ne provoque qu’une légère

variation dans la position en énergie de la raie plasmon. Cependant, nous l’avons

déjà fait remarquer, la largeur et la profondeur du pic plasmon sont très sensibles

à une variation de cette épaisseur.

Présence d’une couche diélectrique

Le champ électrique du plasmon de surface est évanescent dans la direction per-

pendiculaire à sa direction de propagation, notamment dans le milieu diélectrique.

Les longueurs caractéristiques de cette évanescence sont de l’ordre de la centaine

de nanomètres dans le visible pour des milieux diélectriques d’indice de 1 à 1.5.

Les propriétés du plasmon de surface sont extrêmement sensibles à une variation

de l’indice dans cette zone très proche de la couche métallique. Par conséquent, la

présence, l’épaisseur et l’indice d’une couche diélectrique ont une grande influence

sur la relation de dispersion. Cela constitue d’ailleurs une méthode de mesure des

propriétés optiques du milieu diélectrique [6] [7] [8]. La figure 3.10 présente deux

types de résultats différents obtenus grâce aux simulations numériques. Les deux

parties de la figure présentent les positions en énergie des raies plasmons en fonc-

tion de l’angle d’incidence. La figure 3.10(a) présente les résultats obtenus pour

une couche de 45 nm d’éaisseur constituée de différents matériaux (TiO2, SiO2 et

PVA). La figure 3.10(b) présente les résultats obtenus pour différentes épaisseurs

d’une couche d’un même matériau (le TiO2), déposée sur l’argent. Les positions

des relations de dispersion sont très sensibles à ces paramètres, une variation de

quelques nanomètres d’épaisseur, par exemple, provoque un déplacement de l’ordre

de quelques dizaines de meV. Il a été nécessaire de contrôler efficacement les pro-

priétés des couches pour pouvoir contrôler la position en énergie du plasmon de

surface.
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Fig. 3.10: Influence de la présence et de l’épaisseur d’une couche déposée sur l’argent, sur les

relations de dispersion. La figure (a) présente les résultats de simulations numériques prenant en

compte la présence d’une couche de 45 nm d’épaisseur de différents matériaux (TiO2, SiO2 et

PVA). La figure (b) présente les résultats des calculs pour différentes valeurs de l’épaisseur de la

couche TiO2 déposée sur l’argent.
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Rugosité et pureté de la couche d’argent

Des paramètres liés à la couche d’argent jouent aussi un rôle non négligeable

sur les spectres de réflectométrie. La présence de rugosités à la surface de l’argent

provoque une diffusion des plasmons de surface, accompagnée d’un changement

de vecteur d’onde. Cela peut rendre le plasmon radiatif. Les impuretés contenues

dans l’argent augmentent la résistance du métal, et donc l’absorption des plas-

mons de surface dans la couche métallique. Un accroissement de la rugosité ou de

la concentration d’impuretés provoque l’augmentation des pertes du plasmon de

surface, et diminue son temps de vie. Cela se traduit par une augmentation de la

largeur de la raie plasmon [9].

Le but de cette étude étant de montrer l’existence de couplage fort avec les

plasmons, il est primordial que la raie plasmon soit la plus fine possible et que

sa position en énergie puisse être ajustée. Il a donc été important de contrôler

au mieux, la rugosité de surface et la pureté de l’argent, ainsi que l’épaisseur des

couches diélectriques déposées.

3.2 Excitation des plasmons de surface avec un ré-

seau

3.2.1 Le Principe

Une autre solution pour coupler les plasmons de surface à la lumière radiative

est d’utiliser un réseau. Le problème est toujours le même : le plasmon est non-

radiatif. Quelque soit l’énergie E, le vecteur d’onde du plasmon kPS à cette énergie

est supérieur à la composante tangentielle kx du vecteur d’onde de la lumière à

cette même énergie. Du fait de la présence d’une structuration périodique sur

la surface métallique, le plasmon de surface est diffracté. Le vecteur d’onde du

plasmon avec le réseau kPSres
peut alors s’écrire en fonction du vecteur d’onde du

plasmon sur une couche plane kPS :
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kPS= klumsinθθθθ + 2ππππ
a

2ππππ
aa

k lum
milieu diélectrique

métal

Fig. 3.11: Schéma de principe de l’excitation des plasmons de surface à la surface d’un réseau.

kPSres
= ±kPS +

2πm

a
(3.3)

où m est un entier et représente l’ordre de diffraction, a est le pas du réseau.

Si une onde lumineuse est incidente avec un angle θ sur cette surface métallique

et pour certaines valeurs de a, m et θ, la relation suivante peut être vérifiée :

±kPS +
2πm

a
=

2πn

λ
sin θ (3.4)

où, 2πn/λ est le vecteur d’onde de la lumière dans le milieu incident d’indice

n. Le plasmon peut alors devenir radiatif. Le schéma de la figure 3.11 résume le

mécanisme de ce couplage avec un réseau. Le terme en 2πm
a

comble la différence

entre klum et kPS et permet le couplage entre lumière radiative et plasmon de

surface. Une façon équivalente de présenter le couplage par réseau, est de parler

du repliement des bandes de la relation de dispersion du plasmon de surface.

La figure 3.12 présente les relations de dispersion d’un plasmon de surface se

propageant sur un réseau de pas a. La figure est présentée sur une période dans

l’espace des vecteurs d’onde du réseau. La zone hachurée représente le cône de

lumière dans le milieu diélectrique au contact du réseau métallique, en l’occurrence

l’air. L’ordre de diffraction pour chacune des branches de la figure est indiqué, il

correspond à l’entier m de l’équation (3.4). Nous remarquons qu’une partie des
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Fig. 3.12: Relation de dispersion des plasmons de surface se propageant à l’interface entre un

un réseau d’argent de pas a et une couche d’air. La zone hachurée représente le cône de lumière

dans l’air. Les ordres de diffraction par le réseau sont indiqués à coté de chaque branche.

relations de dispersion est ramenée dans le cône de lumière. Pour les énergies et

les vecteurs d’onde correspondants, il peut y avoir égalité entre le vecteur d’onde

du plasmon et la composante tangentielle du vecteur d’onde de la lumière. Il y

a donc couplage direct entre plasmon de surface et lumière, le plasmon devient

radiatif.

Un plasmon se propageant à la surface d’un réseau peut se transformer en
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photon. Inversement, un faisceau lumineux incident sur un réseau peut exciter di-

rectement un plasmon de surface. En cela, le couplage par réseau est extrêmement

efficace car c’est un coupleur permanent et sélectif. Cependant le pas du réseau

doit être de l’ordre de grandeur de la longueur d’onde de la lumière d’excitation.

Par conséquent l’obtention d’échantillons présentant une nano-structuration pé-

riodique de ce type a constitué une certaine difficulté technique (cf chapitre 2).

3.2.2 Réflectométrie par réseau

Comme dans le cas du couplage par prisme, nous voulons obtenir les relations

de dispersion. La relation (3.4) montre qu’il existe un lien entre l’angle d’incidence

et le vecteur d’onde du plasmon de surface pour un pas de réseau constant. Les

spectres de réflectométrie sont réalisés en enregistrant l’intensité réfléchie par un

échantillon présentant un réseau d’argent en fonction de la longueur d’onde pour

différents angles d’incidence. Le montage expérimental des échantillons est beau-

coup plus simple qu’avec le prisme, la réflexion étant réalisée directement à la

surface de l’échantillon. Les spectres obtenus sont plus complexes du fait des nom-

breux ordres de diffraction du réseau, la figure 3.13 présente une série de spectres

enregistrés pour des angles variant de 10◦ à 20◦. Deux raies sont présent sur chaque

spectre, chaque raie correspond à un ordre m de couplage. Le procédé d’obtention

des relations de dispersion est le même que pour le prisme, nous notons les posi-

tions en énergie en fonction de l’angle d’incidence. La relation entre l’angle et le

vecteur d’onde est k = (2πn/λ) sin θ. Les relations de dispersion, ainsi obtenues,

sont présentées sur la figure 3.14. Les deux bandes apparaissant correspondent à

l’ordre -1 et +1 du plasmon de surface diffracté par le réseau. L’ordre 0 n’apparaît

pas car il est à l’extérieur du cône de lumière (cf figure 3.12, page 91).

Comme dans le cas de l’utilisation d’un prisme, certains paramètres influent

sur les spectres de réflectométrie.

– La présence d’une couche diélectrique à la surface du réseau modifie la

relation de dispersion du plasmon de surface et donc la position des raies
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Fig. 3.13: Série de spectres de réflectométrie pour différents angles d’incidence, obtenue avec un

échantillon présentant un réseau.

plasmons.

– La rugosité et la pureté de la couche d’argent modifient le temps de vie

et donc la largeur à mi-hauteur de la raie plasmon comme dans le cas du

couplage avec un prisme.

– La qualité de structuration du réseau a aussi un effet sur les spectres

de réflectométrie. L’efficacité du couplage dépend de la profondeur de la
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Fig. 3.14: Relation de dispersion du plasmon de surface obtenue avec un échantillon présentant

un réseau imprimé.

modulation, qui joue le rôle de constante de couplage. Ainsi il existe une

profondeur optimale pour laquelle on observe un couplage maximal, les raies

plasmons seront alors plus fines et plus profondes.

3.3 Les montages expérimentaux

Deux types de mesure des propriétés optiques ont été réalisés sur les échan-

tillons. Des mesures de réflectométrie nous permettent d’obtenir les relations de

dispersion. Des mesures de photo-luminescence nous donnent accès aux propriétés

d’émission du matériau actif en interaction avec les plasmons de surface.

3.3.1 Les montages de réflectométrie

Les montages de réflectométrie doivent nous permettre d’enregistrer l’intensité

réfléchie par les échantillons en fonction à la fois de la longueur d’onde et de l’angle

d’incidence. Nous avons utilisé deux types de montages différents pour les mesures
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Fig. 3.15: Schéma de principe du premier montage expérimental de réflectométrie.

de réflectométrie. En effet durant mon doctorat, le groupe de recherche a fait

l’acquisition d’une caméra CCD, ce qui nous a permis d’améliorer le montage de

réflectométrie.

Le premier montage

Le schéma de la figure 3.15 présente le principe du premier montage de ré-

flectométrie. La source de lumière est une lampe halogène avec un filament de

tungstène, dont la puissance est de 100 Watts. Elle est positionnée à l’entrée d’un

monochromateur (Jobin Yvon TRIAX 320) piloté par un microprocesseur. En sor-

tie, nous obtenons donc un faisceau monochromatique. Ce faisceau est réfléchi par

deux miroirs inclinés à 45◦, constituant un périscope, pour inverser la polarisation.

En effet, le monochromateur est plus efficace en polarisation TE que TM. Le fais-

ceau traverse alors une lentille achromatique (lentille 1 sur le schéma), et est ainsi

focalisé à travers un polariseur de type prisme de Glann. Cela nous permet de

contrôler la polarisation du faisceau incident, qui doit être Transverse Magnétique

pour l’excitation des plasmons de surface. Ensuite, le faisceau passe par un échan-

tillonneur, ce qui permet grâce à la détection synchrone de diminuer le rapport
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θ

2θ

Fig. 3.16: Principe de fonctionnement de la platine tournante.

signal/bruit. La lentille achromatique 2 focalise le faisceau en un point de 0.5 mm

de diamètre sur l’échantillon (monté sur un prisme hémisphérique sur le schéma).

Celui-ci est positionné au centre d’une platine tournante constituée d’un gonio-

mètre, permettant de choisir l’angle d’incidence de 0◦ à 90◦. Après réflexion sur

l’échantillon, le faisceau est limité par une fente de 1 mm d’ouverture, pour limiter

l’angle de détection. Enfin, il arrive sur le détecteur, constitué par une photodiode

au silicium qui est reliée au microprocesseur via la détection synchrone.

La platine tournante que nous utilisons est un goniomètre θ-2θ. Elle est consti-

tuée de deux disques concentriques. Lorsque le disque central tourne d’un angle

θ, le disque extérieur tourne d’un angle 2θ. Le détecteur se trouve sur une tige

métallique fixée au disque extérieur, alors que le porte échantillon est fixé sur le

disque centrale. Le détecteur est ainsi dans l’axe du faisceau réfléchi quelque soit

l’angle d’incidence sur l’échantillon. Sur la figure 3.16 est schématisé le principe de

fonctionnement de cette platine tournante, la précision angulaire est du centième

de degré.
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Fig. 3.17: Schéma de principe du deuxième montage expérimental de réflectométrie.

Le deuxième montage

Le schéma de la figure 3.17 présente le principe de fonctionnement du deuxième

montage de réflectométrie que nous avons utilisé. La source de lumière est la lampe

blanche à ampoule halogène déjà utilisée dans le premier montage. Le faisceau est

focalisé à l’entrée d’une fibre optique. L’extrémité de la fibre est fixée sur une

tige solidaire du disque extérieur de la platine tournante. Nous obtenons ainsi

un point source situé sur la direction 2θ du goniomètre, lorsque l’échantillon est

tourné d’un angle θ par rapport à la direction de la détection. Une première lentille

achromatique focalise le faisceau sur l’échantillon. Après réflexion le faisceau est

limité par une fente de 5 mm de largeur. Puis, une deuxième lentille focalise le

faisceau dans un prisme de Glann, qui nous permet de choisir la polarisation de

la détection. Enfin une dernière lentille focalise le faisceau réfléchi à l’entrée du

spectromètre. Ce spectromètre est équipé d’une sortie plane, il forme une image de

sa fente d’entrée sur la caméra CCD installée en sortie. Via un microprocesseur,

cette caméra nous fournit un spectre de l’intensité réfléchie sur une gamme de

longueurs d’onde. Cette gamme dépend du réseau de dispersion et du spectromètre

utilisés.
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La gamme de longueurs d’onde accessible

Ces montages ont été réalisés pour nous permettre d’obtenir des spectres dans

le domaine du visible. Essayons de voir les propriétés optiques de chacun des

constituants du montage pour avoir un ordre de grandeur plus précis de la plage

de longueurs d’onde de travail de ce montage.

– La lampe halogène émet dans un domaine spectral compris entre 300 nm

et 3000 nm. Son spectre présente un maximum situé à 690 nm, et possède

une intensité raisonnable comprise entre 400 et 1400 nm.

– Le réseau dispersant du monochromateur permet une dispersion op-

timale de la lumière autour de sa longueur d’onde de blaze, dans notre cas

600 nm.

– Les lentilles achromatiques sont constituées de deux lentilles de deux

indices différents accolées. Ce type de lentilles est optimisé de façon à pré-

senter des minima d’aberrations sphériques et chromatiques, celles utilisées

possèdent ces propriétés entre 400 nm et 700 nm.

– La photodiode au silicium a un bon rendement dans tout le domaine du

visible.

– La caméra CCD est beaucoup plus sensible que la photodiode au silicium,

elle nous permettra également de réaliser des mesures de luminescence. Elle

ne constitue pas un facteur limitant dans la gamme de longueurs d’onde

accessible.

Ces éléments ont été utilisés pour l’étude des échantillons dans une plage de

longueurs d’onde située dans le domaine du visible. Les lentilles achromatiques

perdant leurs caractéristiques pour les longueurs d’onde supérieures à 700 nm, une

résolution un peu inférieure est attendue dans le domaine du rouge et du proche

infra-rouge. De plus, l’émission de la lampe étant très faible en dessous de 400

nm, le dispositif ne permet pas de mesure dans le proche ultra-violet. Le montage

expérimental nous permet donc de travailler entre 400 et 1000 nm environ, et entre

10◦ et 65◦ avec le prisme et entre 3◦ et 85◦ avec le réseau. Ces valeurs limites de
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longueurs d’onde et d’angles de travail nous ouvrent donc une fenêtre de travail

en énergie et vecteur d’onde. Il nous a fallu tenir compte de cette limitation lors

de la fabrication de nos échantillons.

La procédure de mesure

Quelque soit le montage utilisé, les mesures nous permettent d’obtenir le facteur

de réflexion de l’échantillon. Ce facteur étant défini comme le rapport entre les

intensités : réfléchie et incidente. Il est nécessaire de prendre en compte le spectre

de la lampe blanche dont l’intensité lumineuse n’est pas constante avec la longueur

d’onde. De plus, les différents éléments de la détection possèdent une certaine

réponse optique qu’il faut également prendre en considération. Pour cela, nous

réalisons un spectre en plaçant la source lumineuse dans l’axe de détection, et le

porte-échantillon est retiré. Dans le cas de la réflexion sur un échantillon avec un

réseau, c’est-à-dire sans l’utilisation d’un prisme, le chemin optique parcouru par le

faisceau est le même (avec réflexion ou direct). Lors de l’utilisation d’un prisme, ce

chemin optique est différent. Nous avons négligé l’absorption due à la présence du

prisme. Grâce à ces spectres directs, nous pouvons normaliser les profils obtenus

avec les échantillons et obtenir le facteur de réflexion.

Les incertitudes

La largeur spectrale des raies plasmons sur les spectres de réflectométrie dé-

pend de caractéristiques du plasmon de surface, qui sont lié au métal et au milieu

diélectrique qui le surmonte. A cette largeur intrinsèque s’ajoute un élargissement

imposé par le montage expérimental, lié en grande partie à la discrimination angu-

laire de nos montages. Cette incertitude provient de l’ouverture angulaire limitée

par les fentes sur le montage. Pour le premier, la fente est de 1 mm et est située

à 9 cm du point de réflexion ; pour le second, la fente est de 5 mm et est située

à 45 cm de l’échantillon. L’ouverture angulaire est la même pour les deux mon-

tages et est égale à 0.6◦. Cependant, la variation en énergie correspondant à cette
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Fig. 3.18: Influence de l’angle d’incidence sur l’influence de l’incertitude en énergie de notre

montage expérimental.

ouverture angulaire dépend de l’angle. En effet, la figure 3.18 présente la position

en énergie des raies plasmons en fonction de l’angle d’incidence. Une variation de

0.6◦ correspond à une incertitude en énergie de 60 meV à 49◦ mais seulement de

15 meV à 62◦. L’incertitude en énergie varie avec l’angle d’incidence, de plus elle

est supérieure à l’incertitude du spectromètre que nous avons utilisé, qui est de 2

meV.

L’utilisation du prisme introduit une autre incertitude due à la présence sur le

chemin optique d’un empilement de milieux diélectriques d’indices optiques diffé-

rents, en l’occurrence le prisme en BK7, la couche de liquide d’indice de glycérol, et

le substrat de Pyrex. Ces différences d’indices introduisent une déviation angulaire

α du faisceau. Des calculs ont été réalisés [10] et ont montré que α = 0.05◦, ce qui

est très inférieur à notre ouverture angulaire. De plus, cette déviation est la même

quelque soit l’angle. Nous n’en tiendrons donc pas compte dans la suite.
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Fig. 3.19: Schéma de principe du montage expérimental de mesure de la photo-luminescence.

3.3.2 Les montages de mesure de la photo-luminescence

Nous avons également étudié les propriétés d’émission de nos échantillons. Pour

cela nous avons réalisé des mesures de photo-luminescence grâce à deux montages

expérimentaux différents. Le premier montage se situe au Laboratoire de Physico-

Chimie des Matériaux Luminescent (LPCML) et a été réalisé avec J. Mugnier,

le second à été réalisé dans notre laboratoire. Le principe général de ces deux

montages est le même, nous présenterons donc uniquement le second montage.

La figure 3.19 présente le schéma du montage expérimental de mesure de la

luminescence. Nous utilisons une excitation non résonante à 488 nm au moyen d’un

Laser Argon pour exciter nos échantillons. Le faisceau laser est fibré, l’extrémité

de la fibre est fixée sur une tige solidaire du disque central de la platine tournante

et donc de l’échantillon. Ainsi, lorsque l’on fait varier l’angle de détection, on ne

change pas la géométrie de l’excitation. La position de la tige portant l’extrémité

de la fibre peut prendre trois positions différentes : normale à l’échantillon, + 20◦

et - 20◦ par rapport à cette normale. Ces différentes positions nous permettent

d’étudier l’émission des échantillons de 0◦ à 90◦, sans que le faisceau laser n’entre

dans le spectromètre. Grâce à une première lentille, le faisceau laser est focalisé sur

l’échantillon. Le montage de détection est sélectif angulairement et en polarisation,
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comme dans le cas de la réflectométrie.

La détection angulaire est importante pour l’émission des polaritons. En effet,

ils possèdent une relation de dispersion, c’est-à-dire que la longueur d’onde d’émis-

sion des polaritons dépend du vecteur d’onde, et donc de l’angle de détection.

La présence du polariseur nous permet d’étudier les différentes contributions à

la luminescence. En effet, les contributions plasmoniques conservent la polarisation

TM du plasmon de surface. L’émission du TDBC ne présente pas de propriétés de

polarisation particulières. L’étude en polarisation nous permettra de séparer les

différentes contributions aux spectres de luminescence.

La caméra CCD possédant une très grande efficacité, le montage nous permet

de réaliser à la fois des mesures de réflectométrie et des mesures de luminescence

sur le même point de l’échantillon et dans la même configuration géométrique.

Nous pouvons ainsi comparer efficacement les résultats issus des deux types d’ex-

périences.

Conclusion

Les plasmons de surface étant non-radiatifs, il est nécessaire d’utiliser des confi-

gurations géométriques particulières pour les exciter avec une onde lumineuse.

Dans ce chapitre nous avons expliqué le principe du couplage des plasmons de

surface à la lumière radiative grâce à deux méthodes : le couplage par prisme et le

couplage par réseau. Nous avons également présenter les montages expérimentaux.

La sensibilité des dispositifs a notamment été discutée.
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Chapitre 4

Mise en évidence du Couplage Fort

Lorsque l’on s’intéresse à l’interaction entre un mode électromagnétique et un

émetteur, il existe deux régimes distincts d’interaction : le couplage faible et le

couplage fort. Dans le régime de couplage faible, la dynamique de l’excitation est

irreversible, c’est à dire que la probabilité d’avoir l’émetteur dans un état excité

décroît exponentiellement avec le temps. Cependant le taux de désexcitation (la

probabilité de désexcitation par unité de temps) peut être modifié par rapport à

l’émission dans un milieu infini isotrope. Le couplage fort peut donner lieu à une

dynamique réversible (oscillations) et également à de fortes modifications énergé-

tiques du système, comparé à un émetteur dans un milieu isotrope. Ce chapitre

est consacré à la mise en évidence du régime de couplage fort entre les plasmons

de surface et les excitons dans les J-agrégats.

Pour mettre en évidence les modifications des niveaux d’énergie du système,

nous nous sommes attachés à mesurer les relations de dispersion du plasmon de

surface en interaction, grâce à des expériences de réflectométrie. La première partie

de ce chapitre traitera donc de la mise en oeuvre expérimentale, c’est-à-dire de la

présentation des échantillons et des mesures permettant l’obtention des relations

de dispersion. L’interprétation physique des résultats constituera une deuxième

partie, dans laquelle nous mettrons en évidence l’apparition de nouveaux états

polaritoniques. Nous verrons également comment ces polaritons proviennent d’une
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oscillation entre les états plasmons et excitons. De plus, nous montrerons comment

la spécificité de l’interaction avec les J-agrégats provoque la coexistence d’états co-

hérents (les polaritons) et d’états incohérents sans interaction avec les plasmons de

surface. La troisième partie présentera les mesures de photo-luminescence, qui nous

ont permis de mettre en évidence l’émission des polaritons et des états incohérents.

4.1 Mise en oeuvre expérimentale

4.1.1 Les échantillons

Nous avons voulu observer les modifications des propriétés optiques de J-

agrégats lorsqu’ils sont en interaction avec des plasmons de surface. Pour que

cette interaction puisse être observée, les échantillons doivent présenter une couche

contenant ces colorants organiques située dans le champ évanescent du plasmon,

c’est-à-dire à une distance inférieure à 50 nm de la couche d’argent. Les échan-

tillons doivent également permettre l’observation expérimentale de cette interac-

tion, notamment des modifications qu’elle apporte sur les relations de dispersion du

plasmon de surface. Nous utilisons pour cela la configuration de Kretschmann. La

géométrie des échantillons revêt donc une importance primordiale et est présentée

sur la figure 4.1. Ils sont réalisés sur substrat de Pyrex, sur lequel est déposée une

couche d’argent par évaporation sous vide. Cette couche présente une épaisseur

de 50 nm, c’est l’épaisseur optimale qui permet d’avoir le meilleur couplage entre

couche active de 
TDBC-PVA

couche de TiO2

couche d’argent

Substrat de Pyrex

Fig. 4.1: Structure schématique des échantillons utilisés avec le prisme
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lumière radiative et plasmons de surface dans la configuration de Kretschmann

[17]. Une couche ultra fine de TiO2 (2 nm) est déposée sur la couche d’argent,

elle constitue une couche d’accroche qui permet le dépôt de la couche active :

une couche de PVA contenant du TDBC. Celle-ci est déposée par spin-coating sur

l’ensemble. L’épaisseur de cette couche a fait l’objet d’un ajustement.

En effet, nous voulons observer l’interaction entre les plasmons de surface et

les excitons, pour cela il est nécessaire que l’énergie du plasmon croise celle de

l’exciton. Dans les J-agrégats de TDBC, l’exciton est sans dispersion, son énergie

est constante avec le vecteur d’onde et égale à 2100 meV. La relation de dispersion

du plasmon de surface doit croiser l’énergie de l’exciton dans une région accessible

expérimentalement. Dans le cas d’un montage expérimental avec un prisme hémi-
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Fig. 4.2: La zone hachurée en gris représente la fenêtre expérimentale. La droite horizontale en

pointillés représente l’énergie de l’exciton dans les J-agrégats de TDBC. Les trois courbes en trait

plein correspondent aux relations de dispersion du plasmon de surface, se propageant à l’interface

entre l’argent et un milieu constitué d’une couche de PVA, pour trois épaisseurs différentes de

cette couche.
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sphérique, l’angle d’incidence peut varier de 10◦ à 65◦, et la longueur d’onde de la

lumière incidente varie de 400 nm à 1000 nm. Ces limites expérimentales ouvrent

une certaine fenêtre dans le plan énergie/vecteur d’onde. L’énergie peut varier de

1250 meV à 3100 meV et le vecteur d’onde de 0.0017 nm−1 à 0.0216 nm−1. Cette fe-

nêtre est représentée sur la figure 4.2. Trois relations de dispersion de plasmons de

surface sont également représentées sur la figure, pour trois épaisseurs différentes

d’une couche de PVA déposée sur la surface d’argent. Les épaisseurs correspon-

dantes sont indiquées sur la figure. La droite horizontale en pointillés représente

l’énergie de l’exciton. Pour une couche trop épaisse (80 nm), le croisement entre

la relation de dispersion du plasmon et l’énergie de l’exciton n’est pas accessible

expérimentalement, il se trouve en dehors de la fenêtre. Pour une couche fine (10

nm) de PVA contenant du TDBC, l’absorption de la couche n’est pas suffisam-

ment grande pour espérer atteindre le régime de couplage fort. Une couche de 30

nm d’épaisseur a une absorption suffisamment grande pour atteindre le couplage

fort. De plus, la relation de dispersion du plasmon de surface correspondante croise

l’énergie de l’exciton dans la fenêtre expérimentale. Ces conclusions sont valables

pour une gamme d’épaisseur de 30 ± 5 nm. Les couches de PVA contenant du

TDBC déposées sur nos échantillons présenteront donc une épaisseur comprise

dans cette gamme.

4.1.2 Les spectres de réflectométrie

Nous avons réalisé deux types de spectres de réflectométrie différents. À angle

d’incidence constant en faisant varier la longueur d’onde de la lumière incidente,

ou à longueur d’onde constante en faisant varier l’angle d’incidence.

La figure 4.3 présente une série de spectres de réflectométrie à angle d’incidence

constant, variant de 49◦ à 63◦. Deux raies sont présentes sur les différents spectres.

Dans le cas de spectres de réflectométrie réalisés sur un échantillon avec une couche

de PVA sans TDBC, (cf chapitre 3, figure (3.8), page 85), un seul pic apparaît sur

les spectres. La présence des deux raies est donc une conséquence de la présence de
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Fig. 4.3: Spectres de réflectométrie obtenus pour différents angles en fonction de l’énergie de la

lumière incidente.

TDBC dans la couche active. Pour l’angle d’incidence θ = 49◦, on a deux raies très

différentes en terme de largeur à mi-hauteur et de profondeur. Celle à basse énergie

correspond quasiment à l’excitation du plasmon de surface. Celle à haute énergie

se situe à 2150 meV environ et correspond à la raie d’absorption de l’exciton du

colorant. Pour les grands angles, les deux raies sont encore très différentes, celle
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à basse énergie est quasiment une raie exciton, celle à haute énergie quasiment la

raie plasmon. Pour les angles intermédiaires cette séparation n’est plus possible,

comme nous le voyons sur le spectre correspondant à l’angle 55◦ de la figure 4.3.

Les raies sont très éloignées des caractéristiques de l’exciton ou du plasmon de

surface, elles ont des largeurs à mi-hauteur et des profondeurs comparables.
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Fig. 4.4: Spectres de réflectométrie obtenus pour différentes énergies de la lumière incidente en

fonction de l’angle d’incidence.
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La figure 4.4 présente une série de spectres de réflectométrie enregistrés en

fonction de l’angle d’incidence à énergie constante, variant de 1655 meV à 2360

meV. Une seule raie est présente sur les spectres. Cependant la variation de la

position en angle n’est pas continue avec la longueur d’onde. Il y a une rupture à

2100 meV, qui est l’énergie de l’exciton découplé.
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Fig. 4.5: Les cercles pleins représentent les positions en énergie des raies dans les spectres de

réflectométrie, en fonction de l’angle d’incidence. Les carrés vides représentent les mêmes résultats

obtenus à partir des spectres effectués à énergie constante.

Nous pouvons alors tracer la fonction E = f(θ) grâce aux deux séries de

spectres. Les résultats sont présentés sur la figure 4.5. Les cercles pleins repré-

sentent les résultats obtenus avec la première série de spectres, enregistrés à angle

constant et les carrés vides représentent les résultats obtenus avec la seconde sé-

rie, enregistrés à énergie constante. La droite en pointillés verticale représente la

ligne selon laquelle est enregistrée le spectre à angle constant θ = 63◦. La droite

en pointillés horizontale représente la ligne selon laquelle est effectué le spectre à

l’énergie 1905 meV. Les résultats obtenus sont les mêmes quelque soit la méthode
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d’enregistrement des spectres. Cela constitue une vérification du montage expéri-

mental. Les résultats présentés par la suite ont été obtenus principalement grâce à

des spectres à angle constant. Nous pouvons remarquer sur les courbes, la présence

de deux branches et d’une figure d’anticroisement entre celles-ci.

Enfin, la droite horizontale en trait plein correspond à l’enregistrement du

spectre à énergie constante E = 2100 meV, cette droite ne coupe aucune des

deux branches. Elle correspond à l’énergie de l’exciton non-couplé. Le spectre de

réflexion correspondant est quasiment constant et égal à 1 quelque soit l’angle

d’incidence, cf figure 4.4. Il n’y a pas d’absorption d’énergie, ni par excitation de

l’exciton ni par création d’un plasmon de surface.

4.1.3 Les relations de dispersion

L’observation de l’influence de l’interaction entre plasmons de surface et exci-

tons sur les états d’énergie du système se fait grâce aux relations de dispersion. A

partir des relations E = f(θ), nous obtenons les relations de dispersion E = f(k)

grâce à :

k =
2πn

λ
sin θ

où n est l’indice du prisme hémisphérique utilisé lors des mesures en géométrie

de Kretschmann, cet indice est pris égal à 1.516.

La figure 4.6(a) présente les relations de dispersion du système en interaction,

obtenues en utilisant les résultats du paragraphe précédent. Aux courbes expéri-

mentales sont ajoutées, sur la figure, la relation de dispersion de l’exciton non-

couplé (en trait plein) et celle du plasmon de surface non-couplé (en pointillés).

Cette dernière est obtenue par le calcul avec une couche de PVA non-dopée sur

argent. Les branches obtenues expérimentalement sont très clairement le résultat

de l’anticroisement entre l’exciton dans le TDBC et les plasmons de surface de

l’argent. La séparation en énergie minimale entre les deux branches a pour valeur

180 meV. Ce minimum se situe à k = 0.0129 nm−1, et correspond au croisement
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Fig. 4.6: La figure (a) présente les relations de dispersion obtenues grâce au mesures de réflec-

tométrie. La courbe continue représente l’énergie de l’exciton non-couplé, celle en pointillés la

relation de dispersion du plasmon de surface non-couplés. La figure (b) représente les largeurs à

mi-hauteur des raies sur les spectres de réflectométrie en fonction du vecteur d’onde. La droite

verticale en pointillés représente la position de la résonance à vecteur d’onde constant.

des relations de dispersion du plasmon et de l’exciton découplés. C’est ce que l’on

appelle la résonance.

Nous avons également présenté sur la figure 4.6(b) l’évolution des largeurs à

mi-hauteur en meV des raies des spectres en fonction du vecteur d’onde k. Nous



116 4.2 Interprétation des résultats

observons un croisement des largeurs des deux raies à k = 0.0128 nm−1. Ce vecteur

d’onde correspond à la résonance.

L’anticroisement des relations de dispersion et le croisement des largeurs à

mi-hauteur sont caractéristiques du couplage fort entre plasmons de surface et ex-

citons. Les états propres du système ne sont plus l’exciton et le plasmon découplés.

Il y a formation de nouveaux états d’énergie, mélanges des deux états initiaux. Ce

sont les nouveaux états propres du système en interaction. Par analogie avec les

résultats obtenus dans les microcavités optiques, ces états mixtes sont appelés po-

laritons plasmon-exciton [5]. À la résonance, la différence en énergie entre ces deux

nouveaux états (180 meV) caractérise la force du couplage et est nommée "vaccum

Rabi splitting" ou "normal mode splitting" [6]. Dans la suite nous l’appellerons

l’Énergie de Rabi h̄Ω. Cette valeur est du même ordre de grandeur que l’énergie de

Rabi obtenue avec le même type de colorant dans les microcavités optiques. Ces

expériences montrent donc pour la première fois qu’un régime de couplage fort

peut être atteint avec les plasmons de surface.

4.2 Interprétation des résultats

4.2.1 Oscillateurs Couplés

Une interprétation physique simple qui permette de comprendre ce régime de

couplage fort est de se ramener à une interaction entre deux oscillateurs couplés.

Dans notre cas, nous avons un état énergétique correspondant à l’exciton dans

les J-agrégats de TDBC, notons cet état Φexc. L’autre est le plasmon de surface,

noté ΦPS. Les relations de dispersion de ces deux états sont représentées sur la

figure 4.7. Si l’interaction entre ces deux états est suffisamment forte pour ne plus

pouvoir être considérée comme une perturbation, il y a création de deux nouveaux

états énergétiques, dont les énergies sont données par la relation (cf équation 1.19,

page 33) :
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Fig. 4.7: Relation de dispersion de l’exciton et du plasmon de surface non-couplés.

ǫU,L =
ǫEx + ǫPS

2
±

√

(
h̄Ω

2
)2 + (ǫEx − ǫPS)2 (4.1)

où ǫU est l’énergie de l’état de haute énergie, ǫL celle de basse énergie, h̄Ω est

le terme d’interaction, et est directement lié à l’énergie de Rabi. Si nous rempla-

çons dans cette équation les termes ǫEx et ǫPS par les relations de dispersion de

la figure 4.7, nous obtenons les deux branches énergétiques présentées sur la figure

4.8. Les points noirs sont les résultats expérimentaux du paragraphe 4.1.2. Nous

remarquons que l’accord est très bon. Pour réaliser cet ajustement des résultats

expérimentaux, deux variables sont accessibles. Tout d’abord la valeur de l’épais-

seur de la couche de PVA, dans le calcul matriciel (présenté dans le chapitre 5) qui

nous donne la relation de dispersion du plasmon de surface non-couplé. L’épaisseur

de la couche dans les calculs est imposée par la position des raies loin de la réso-

nance, nous trouvons une épaisseur égale à 27 nm. Enfin, le seul paramètre restant

est la valeur de l’énergie de Rabi, cette valeur est ajustée pour suivre au mieux

les variations des relations de dispersion expérimentales, nous trouvons h̄Ω = 180

meV. Ceci est en accord avec les énergies de Rabi obtenues dans les microcavités



118 4.2 Interprétation des résultats

0.010 0.012 0.014 0.016 0.018
1700

1800

1900

2000

2100

2200

2300

2400

2500

 Vecteur d'onde (nm-1)

 

 

E
ne

rg
ie

 (
m

eV
)

Fig. 4.8: Relation de dispersion des plasmons de surface en régime de couplage fort avec l’exciton

des J-agrégats. Les courbes en trait plein sont obtenues par la relation (1.19).

optiques en régime de couplage fort avec ce type de colorants organiques J-agrégés

[7].

Loin de la résonance, les états, exciton et plasmon, non-couplés sont les deux

états propres du système. Lorsque l’on se rapproche de la résonance, les états

propres du système sont les états polaritoniques. Ils sont constitués d’un mélange

des deux états non-couplés. À la résonance, le poids de l’exciton et du plasmon de

surface dans les états polaritoniques sont les mêmes. Dans ce régime, le plasmon

et l’exciton ne sont plus les états propres du système. Si l’on place à l’instant t un

plasmon dans le système, il évolue suivant l’équation :

ΦPS(t) = e−iAt cos
Ωt

2
ΦPS − e−iAt sin

Ωt

2
Φexc (4.2)

et oscille entre les états plasmon et exciton à la pulsation de Rabi Ω.

Nous pouvons donner une image physique du phénomène de couplage fort entre

plasmon de surface et exciton. Si un plasmon de surface de vecteur d’onde k est

injecté dans le système. Il se propage pendant un certain temps, puis est absorbé

par l’exciton qui se propage, lui aussi, avec le même vecteur d’onde k, et réémet
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Diélectrique ττττexc

ττττPS

ττττRabi

Fig. 4.9: Schéma de principe des oscillations de Rabi (à la période de Rabi τRabi) entre un

plasmon de surface caractérisé par son temps d’absorption (τPS) et un exciton dont le temps de

décohérence est τexc.

un plasmon de surface possédant le même vecteur d’onde, et ainsi de suite. . .La

figure 4.9 donne une version schématisée du phénomène.

Nous pouvons voir le couplage fort comme une oscillation entre deux états avec

une certaine fréquence directement liée à l’énergie du couplage. Ce phénomène est

appelé oscillation de Rabi [8]. Pour que le système soit en régime de couplage fort,

il faut que ces oscillations se produisent. Pour cela, il est nécessaire que la période

des oscillations τRabi soit plus petite que les temps de pertes caractéristiques du

plasmon de surface et de l’exciton. Que sont ces temps de pertes ? Pour le plasmon

de surface, il s’agit d’un temps d’absorption τPS, c’est le temps au bout duquel

le plasmon est absorbé dans le métal, cela est dû à sa résistance électrique non-

nulle. Pour l’exciton, nous pouvons voir ce temps comme un temps de décohérence

τExc, c’est le temps au bout duquel l’exciton perd son vecteur d’onde k. L’équation

suivante résume la condition pour l’obtention d’un régime de couplage fort :

τRabi < τPS , τEx (4.3)

Dans notre cas, h̄Ω = 180 meV, c’est à dire que τRabi = 23 fs. D’après la

bibliographie, le temps d’absorption des plasmons de surface est τPS ≃ 50 fs [15].

Pour l’exciton, les temps de décohérence sont plus longs, de l’ordre de la centaine

de femtosecondes [16]. Nous sommes donc dans un cas de couplage fort.
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4.2.2 Les Polaritons dans les J-agrégats

L’interprétation du paragraphe précédent suppose qu’un plasmon de vecteur

d’onde k interagit avec un exciton de même vecteur d’onde k. Cependant le cas

des J-agrégats est différent.

Les monomères de TDBC s’assemblent pour former des chaînes unidimension-

nelles, appelées J-agrégats [9]. L’apparition d’états excitoniques collectifs provient

de l’interaction entre les monomères et le reste de la chaîne. La force d’oscillateur

des J-agrégats est concentrée dans le plus bas état d’énergie excitonique [10] [11].

Cet état peut être traité comme sans dispersion. L’exciton dans les J-agrégats de

TDBC ne possède pas de vecteur d’onde défini. De plus, les couches actives pré-

sentent des chaînes de TDBC dispersées dans une matrice de PVA. La longueur

de la délocalisation de l’énergie sur les chaînes est inférieure à la longueur d’onde

de la lumière, par conséquent l’excitation de chaque chaîne peut être considérée

comme ponctuelle et l’interaction entre ces différentes chaînes peut être considérée

comme faible.

V. M. Agranovich [12] a réalisé des travaux théoriques prenant en compte

l’interaction entre les photons d’une microcavité optique et des J-agrégats. Nous

pensons que ses résultats sont applicables en partie à la création de polaritons

entre plasmons de surface et excitons dans les J-agrégats.

La principale conclusion de ces travaux est l’apparition dans le système de

deux types d’états différents. Il existe, d’une part, des états cohérents. Ils sont

constitués par l’interaction entre les photons de la microcavité (les plasmons de

surface dans notre cas) et les excitons des J-agrégats. Ces états sont ceux que

l’on appelle les polaritons. Le mode électromagnétique lie entre elles les différentes

chaînes de TDBC. L’excitation n’est plus contenue dans une seule chaîne mais

délocalisée sur un grand nombre de chaînes. Le polariton ainsi formé possède un

vecteur d’onde défini. D’autre part, il existe des états incohérents. Ce sont

des états similaires à l’exciton dans les J-agrégats sans interaction avec un mode

optique particulier. Ces excitations localisées ne possèdent pas de vecteur d’onde
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Fig. 4.10: Illustration de l’élargissement du vecteur d’onde et de l’énergie des branches polarito-

niques.

défini. De plus, ces états constituent la majorité de l’excitation contenue dans le

système [12].

On peut expliquer la coexistence de ces états cohérents et incohérents grâce

aux relations de dispersion. Considérons le polariton créé par l’interaction entre le

plasmon de surface et l’exciton comme une quasi-particule d’énergie E et de vecteur

d’onde k. Ces deux valeurs sont liées l’une à l’autre par la relation de dispersion que

nous rappelons en trait continu sur la figure 4.10. Nous considérerons que la largeur

de l’état plasmon est égale à celle de l’exciton. Les deux courbes en pointillés sur la

figure représentent l’élargissement des états polaritoniques. Prenons le point défini

par l’énergie E1 et le vecteur d’onde k1, sur la relation de dispersion. Les largeurs

en énergie δE1 et en vecteur d’onde δk1 sont très inférieures aux valeurs de l’énergie

et du vecteur d’onde respectivement. Pour un point comme celui-ci, l’état est bien

défini. Par contre, pour certaines valeurs du vecteur d’onde, l’incertitude sur la

valeur du vecteur d’onde peut devenir plus grande que le vecteur d’onde lui-même.

Le point correspondant à l’énergie E2 et au vecteur d’onde k2 représente ce cas sur

la figure. Le vecteur d’onde n’est plus défini, il s’agit d’un état incohérent.
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Pour la branche polaritonique basse énergie, les états incohérents sont présents

au dessus d’une certaine valeur de vecteur d’onde, dans la partie horizontale de la

courbe. Pour la branche haute énergie, les états incohérents se trouvent en dessous

d’une certaine valeur.

Dans des travaux plus récents, Michetti et La Rocca [13] ont obtenu des ré-

sultats similaires, à partir d’un modèle microscopique. Ce modèle leur permet de

prendre en compte l’anisotropie de la couche de colorant, plus seulement en terme

d’élargissement homogène de la transition électronique. Ils font apparaître le ca-

ractère localisé des états incohérents et délocalisé sur plusieurs chaînes des états

cohérents.

4.2.3 Particularité des grands couplages

Un comportement particulier apparaît pour les forts couplages de plusieurs

centaines de meV. En effet, en comparant les figure 4.5 et 4.8, nous pouvons re-

marquer que le minimum de différence en énergie entre les deux branches à angle

constant (∆Eθ = 300 meV) est différente de l’énergie de Rabi donnée à vecteur

d’onde constant (h̄Ω = 180 meV). Le vecteur d’onde k est un bon nombre quan-
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Fig. 4.11: La figure (a) présente un spectre de réflectométrie enregistré pour l’angle d’incidence

θ = 55◦. La figure (b) représente les relations de dispersion des polaritons obtenues grâce à la

réflectométrie, la droite représente la ligne à angle constant θ = 55◦.
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tique du système, c’est pour cette raison que la bonne valeur qui caractérise le

couplage est h̄Ω, autrement dit la résonance a lieu à vecteur d’onde constant.

Pour un certain angle d’incidence θ = 55◦, les positions des deux raies, présentes

sur le spectre de réflectométrie, sont à égale distance de l’énergie de l’exciton

(2100 meV). C’est ce que nous appelons abusivement la "résonance en angle". La

figure 4.11(a) présente le spectre de réflectométrie correspondant à cette "résonance

en angle". La figure 4.11(b) présente les relations de dispersion obtenues avec la

réflectométrie, la droite représente le chemin suivi par le spectre de réflectométrie à

l’angle constant θ = 55◦. Les positions des deux points de la relation de dispersion

obtenus à l’angle θ = 55◦ (points encadrés sur la figure), ne correspondent pas au

minimum de différence en énergie entre les deux branches à k constant. C’est-à-

dire que la "résonance en angle" ne correspond pas au minimum d’énergie entre

les deux nouveaux états. Nous remarquons également sur le spectre de la figure

4.11(a), que les largeurs à mi-hauteur ne sont pas les mêmes pour les deux raies.

La figure 4.12 présente quatre courbes différentes, toutes issues du même échan-

tillon et provenant des mêmes mesures. Les figures (a) et (b) représentent les

positions en énergie des raies dans les spectres de réflectométrie en fonction res-

pectivement de l’angle d’incidence θ et du vecteur d’onde k. Les deux courbes

présentent une figure d’anticroisement entre les deux branches. Les figures (c) et

(d) représentent les largeurs à mi-hauteur de ces raies en fonction respectivement

de θ et de k. Dans les deux cas les largeurs se croisent. Pour le couple de courbes

(a) et (c), la droite verticale en pointillés représente la "résonance en angle". Pour

le couple (b) et (d), la droite verticale en pointillés représente le vecteur d’onde de

la résonance.

Pour le couple de figures (a) et (c), les largeurs ne se croisent pas à "l’angle

de résonance". Les deux états d’énergie correspondant ne sont donc pas constitués

d’un mélange à poids égal des deux états non-couplés (exciton et plasmon). Ce-

pendant, pour le couple (b) et (d), les largeurs à mi-hauteur se croisent au vecteur

d’onde de la résonance. Cela signifie que les états mixtes sont identiques à la ré-
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Fig. 4.12: Les figures (a) et (b) représentent les positions en énergie des raies des spectres

d’absorption en fonction respectivement de l’angle d’incidence et du vecteur d’onde. Les courbes

en trait plein sont les énergies du plasmon de surface et de l’exciton non-couplés. Les figures

(c) et (d) représentent les largeurs à mi-hauteur des raies de ces mêmes spectres en fonction

respectivement de l’angle d’incidence et du vecteur d’onde.

sonance en k, il sont constitués d’un état de mélange à poids égal des deux états

d’énergie. Cela constitue donc une preuve expérimentale que la résonance en angle

n’est pas une bonne méthode pour caractériser la force du couplage.

4.2.4 Le cas limite de couplage fort

La valeur de l’énergie de Rabi dépend de l’absorption de la couche active et

donc de la concentration en colorants de cette couche. Pour une certaine concen-

tration, le régime d’interaction n’est plus en couplage fort. Nous présentons sur la

figure 4.13(a), les résultats obtenus avec un échantillon dont le rapport monomère

de TDBC sur motifs de PVA est de 1.22×10−4. La relation de dispersion présente
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Fig. 4.13: La figure (a) présente la relation de dispersion obtenue avec un échantillon présentant

un rapport monomère de TDBC sur motifs de PVA de 1.22 × 10−4. La figure (b) représente le

spectre de réflectométrie obtenu pour un angle de 50◦, avec le même échantillon que les résultats

de la figure 4.11. Cet angle correspond à la "résonance en angle".

là encore, deux branches, il est difficile de dire si nous avons un figure de croise-

ment ou d’anticroisement. La figure 4.13(b) présente le spectre de réflectométrie

correspondant à l’angle de la résonance θ = 50◦, les deux raies ne sont pas diffé-

rentiables. Nous sommes dans un cas limite. Si la concentration de la couche est

plus faible, la force d’oscillateur sera plus faible. Par conséquent, les temps de vie

du plasmon et de l’exciton seront plus courts que la période potentielle de l’oscil-

lation de Rabi, nous sommes dans le cas de couplage faible. Si la concentration

est plus forte, la force d’oscillateur est plus importante, l’anticroisement apparaît,

nous sommes dans le régime de couplage fort.

4.3 L’émission des polaritons

4.3.1 Les dispositifs expérimentaux

Le couplage fort entre plasmons de surface et excitons dans les J-agrégats

conduit à la formation de nouveaux états dans le système : des états polarito-
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Fig. 4.14: Géométrie de l’expérience de luminescence : deux types de configuration de détection

sont possibles.

niques. Grâce à des mesures de photo-luminescence, nous avons cherché à mettre

en évidence l’émission de ces nouveaux états d’énergie que sont les polaritons.

Pour cela, nous utilisons les mêmes échantillons que pour les mesures de réflecto-

métrie, ils sont montés sur un prisme hémisphérique. L’excitation est assurée par

la raie à 488 nm d’un laser Argon, elle est non-résonante avec l’exciton du TDBC.

Il existe deux géométries différentes pour les mesures ; la figure 4.14 présente les

deux configurations possibles. Dans les deux cas, l’excitation est réalisée sur la face

où se trouve le TDBC, c’est-à-dire la face de l’échantillon qui n’est pas en contact

avec le prisme. Nous mesurons alors la luminescence provenant de l’échantillon à

travers la couche d’argent et le prisme (figure 4.14(a)), ou provenant de la face où

se trouve le TDBC, dans une configuration plus conventionnelle (figure 4.14(b)).

De plus, l’échantillon ne présente pas une couche d’argent sur toute la surface, il a

donc été possible d’exciter le TDBC sur argent ou hors argent. Cela nous a permis

d’accéder à la luminescence du TDBC non couplé au plasmon de surface.

Un spectre de luminescence obtenu avec une couche de TDBC contenue dans

du PVA hors argent est présenté sur la figure 4.15. Les puissances utilisées lors de

l’enregistrement d’un tel spectre sont très faibles (3 mW.cm−2). Cela est nécessaire

pour limiter le phénomène de photo-bleaching du TDBC. Le TDBC est une molé-

cule organique absorbante, si l’intensité reçue par la molécule est trop grande, les
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Fig. 4.15: Spectre de luminescence d’une couche de PVA contenant du TDBC.

liaisons chimiques se brisent et la molécule perd ses propriétés optiques.

4.3.2 La luminescence à travers le prisme

0.010 0.012 0.014 0.016 0.018

1600

1800

2000

2200

2400

2600
 

 

E
ne

rg
ie

 (
m

eV
)

Vecteur d'onde (nm-1)

Fig. 4.16: Relations de dispersion des polaritons, la droite en traits pointillés représente la droite

de lumière dans le milieu diélectrique correspondant.
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Des mesures de photo-luminescence doivent nous permettre de mettre en évi-

dence l’émission des polaritons plasmon-exciton. La figure 4.16 présente les rela-

tions de dispersion des états polaritoniques. La droite en traits pointillés représente

la droite de lumière dans un milieu diélectrique constitué par une couche de PVA

de 27 nm et l’air. Les polaritons sont des modes non-radiatifs comme les plasmons

de surface qui les composent. Il est donc nécessaire de réaliser les mesures de la

luminescence provenant d’un prisme hémisphérique, pour que leur luminescence

puisse se découpler.

La figure 4.17 présente l’intensité de la luminescence, à travers le prisme, en

fonction de la longueur d’onde pour différents angles de détection. Nous remar-

quons la présence de deux pics de luminescence sur certains spectres. La position

en énergie du pic haute énergie (2090 meV) ne varie pas avec l’angle de détection.

De plus, ce pic est présent sur les spectres quelque soit l’angle. La position en

énergie du second pic, de plus basse énergie varie, elle, avec l’angle de détection.

Ce pic est présent sur les spectres pour une certaine gamme d’angles de détection

variant de 48◦ à 60◦. Pour un angle de détection situé en dehors de cette gamme, le

spectre est identique à celui présenté sur la figure pour l’angle 30◦. Les spectres de

luminescence présentent donc deux contributions : une raie à 2100 meV indépen-

dante des conditions de détection, et une raie basse énergie qui varie avec l’angle

de détection.

La figure 4.18 présente la position en énergie des pics des spectres de lumi-

nescence en fonction du vecteur d’onde. Sur cette figure, la courbe en trait plein

correspond à la relation de dispersion des polaritons obtenue grâce aux mesures de

réflectométrie (cf figure 4.6, page 113). La position en énergie du pic de lumines-

cence, dépendant de l’angle de détection, suit la relation de dispersion du polariton

basse énergie. Ceci constitue la preuve de l’émission des polaritons.

La branche polaritonique haute énergie n’apparaît pas sur les spectres de lumi-

nescence. Nous pouvons supposer qu’il y a relaxation vers des états de plus basse

énergie (polaritons basse énergie ou états incohérents). Cette relaxation peut avoir
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Fig. 4.17: Série de spectres de luminescence pour différents angles de détection dans la configu-

ration (a) de la figure 4.14.

lieu grâce à des phonons intramoléculaires à l’intérieur même des chaînes J-agrégats

[12].

Le pic à 2090 meV est sans dispersion et provient des états incohérents du sys-

tème qui sont semblables aux excitations de l’exciton non-couplé. Le pic correspon-

dant à l’émission de ces états incohérents apparaît sur les spectres de luminescence
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Fig. 4.18: Énergie des pics de luminescence en fonction du vecteur d’onde. La courbe conti-

nue représente la relation de dispersion obtenue avec les mesures de réflectométrie. La droite

horizontale en traits pointillés représente l’énergie de l’exciton dans les J-agrégats.

par transparence à travers la couche d’argent.

4.3.3 La luminescence en mode conventionnel

La seconde géométrie de montage, où la luminescence est directement collec-

tée par dessus l’échantillon (figure 4.14), nous a permis d’obtenir des informations

complémentaires. La figure 4.19 présente deux spectres d’émission : le spectre en

trait continu représente la luminescence provenant d’une région sur argent, celui

en traits pointillés d’une région hors argent de l’échantillon. La forme générale des

deux spectres est la même, avec un faible décalage de 14.9 meV. Ce décalage pro-

vient de la présence d’une couche métallique, l’émission est probablement modifiée

par la présence de cette couche. Ces spectres de luminescence sont indépendant de

l’angle de détection.

Cette raie de luminescence provient de l’émission des états incohérents vers les

modes radiatifs, elle est similaire à la raie de luminescence indépendante de l’angle

de détection, observée à travers le prisme. La présence de cette raie prouve que les
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Fig. 4.19: Spectres de luminescence enregistrés dans la configuration (b) de la figure 4.14. Les

courbes en traits plein et pointillés ont été enregistrées provenant respectivement d’une région

sur argent et hors argent de l’échantillon.

états incohérents coexistent avec les états cohérents dans le système. L’émission

des états polaritoniques n’apparaît pas ici, car ils ne peuvent se découpler à la

lumière radiative (cf figure 4.16, page 125). En observant l’échantillon dans cette

configuration, c’est-à-dire par le dessus, le régime de couplage fort n’apparaît pas,

bien qu’il soit présent. Les pics d’émission sont identiques à ceux qui seraient

obtenus dans un régime de couplage faible.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons mis en évidence l’existence du régime de couplage

fort entre plasmons de surface et excitons dans les J-agrégats de TDBC, grâce à

l’apparition d’un anticroisement dans les relations de dispersion et d’un croisement

des largeurs à mi-hauteur. Ce régime d’interaction a pour conséquence la formation

de nouveaux états d’énergie pour le système : les polaritons plasmon-exciton. Ce
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sont des états de mélange entre les états non-couplés : plasmonique et excitonique.

Ce sont des états appelés états cohérents, ils existent de façon simultanée avec des

états incohérents qui sont très similaires aux états excitoniques non couplés. Des

mesures de photo-luminescence nous ont permis de mettre en évidence l’émission

des polaritons, qui se traduit par l’apparition d’un pic de luminescence très éloigné

de l’énergie d’émission de l’exciton non-couplé. L’émission des états incohérents a

également été observée.
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Chapitre 5

Propriétés du Couplage Fort -

Simulations

Le régime du couplage fort a fait l’objet d’études intensives dans différents

systèmes : les cavités monomodes [1], les microcavités optiques [2]. Ces études

ont permis de mettre en évidence certaines propriétés communes aux systèmes

en couplage fort. Il est donc d’un grand intérêt de vérifier si ces propriétés se

retrouvent dans l’interaction entre plasmons de surface et excitons dans les J-

agrégats. De plus, il est également intéressant de voir si ce couplage fort présente

des propriétés particulières, liées aux caractéristiques intrinsèques des plasmons et

des excitons dans les J-agrégats.

Ce chapitre constitue une présentation des résultats expérimentaux concernant

certaines de ces propriétés. Pour chacun de ces résultats expérimentaux, des mo-

délisations numériques ont été réalisées. Nous présenterons les calculs utilisant les

matrices de transfert dans la première partie de ce chapitre. La deuxième partie

sera consacrée à la simulation des spectres de réflectométrie, cela nous a donné ac-

cès à la force d’oscillateur des couches de J-agrégats grâce aux simulations. Nous

aborderons également, dans cette partie, l’inversion des largeurs à mi-hauteur des

pics dans les spectres de réflectométrie. Dans la troisième partie, nous présente-

rons la dépendance de l’énergie de Rabi avec l’absorption de la couche active.

135135135
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Nous monterons également comment les simulations nous ont permis de conclure

quant à l’interaction des plasmons de surface (qui sont un mode polarisé TM) avec

des couches très anisotropes de TDBC. La dernière partie sera dédiée à l’obtention

d’un couplage très fort, de l’ordre de grandeur des plus grandes valeurs de couplage

obtenues dans les microcavités.

5.1 Le Calcul Matriciel

Cette partie sera consacrée à la présentation des calculs qui nous ont servi pour

effectuer les modélisations numériques des résultats expérimentaux. Ces calculs

aboutissent aux coefficients de transmission et de réflexion d’un empilement de

couches minces, en utilisant des matrices de transfert.

5.1.1 Les matrices de transfert

Le but des calculs sera de pouvoir modéliser un empilement de couches. Dans

un milieu stratifié, les propriétés sont constantes sur chaque plan perpendiculaire

à la direction z. Nous considérerons dans tout ce paragraphe une onde polarisée

y

z

E

H

k
θθθθ

x

Fig. 5.1: Le milieu stratifié considéré dans les calculs. Les composantes du champ électromagné-

tique dans le cas d’une onde polarisée TM sont représentées.
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Transverse-Magnétique (TM) se propageant dans un milieu stratifié, c’est-à-dire

une onde polarisée linéairement et dont le champ magnétique perpendiculaire au

plan d’incidence, comme décrit sur la figure 5.1. Cette onde se propage dans le

plan zOy de la figure, les composantes des champs dépendent uniquement de z et

de y, et du temps t. Les champs électromagnétiques
−→
E et

−→
H s’expriment comme :

−→
H = Hx(y, z, t).−→ex

−→
E = Ey(y, z, t).−→ey + Ez(y, z, t).−→ez

(5.1)

Notre système est donc défini par trois composantes Hx, Ey et Ez dépendantes

de y,z et t. Ces trois composantes sont liées les unes aux autres par les relations de

Maxwell, par conséquent, la donnée de deux de ces composantes suffira à définir

notre système. Il faut choisir deux composantes. Lors du passage d’une interface

entre deux milieux diélectriques, les composantes qui se conservent sont les com-

posantes tangentielles des champs électriques et magnétiques. Les interfaces des

couches seront prises dans les plans xOy, nous choisissons les composantes qui

seront continues aux passages des interfaces, c’est à dire Hx et Ey.

Ces composantes peuvent s’écrire dans un milieu invariant par translation selon

la direction y sous la forme :

Hx = U(z)ei(k0αy−ωt)

Ey = V (z)ei(k0αy−ωt)

avec k0α = k0n(z) sin θ

(5.2)

où U(z) et V (z) sont des fonctions de z uniquement, n(z) est l’indice du milieu,

θ est l’angle entre le vecteur d’onde et la direction z, k0 est le vecteur d’onde de

l’onde lumineuse dans le vide (k0 = 2π/λ0). Considérons maintenant le cas d’un

film diélectrique homogène et uniforme (ε, µ et n sont des constantes) sur une

épaisseur d. Dans ce milieu, les composantes Hx et Ey satisfont à l’équation de

propagation dans le milieu constituant la couche (avec ϕ = Hx, Ey).

∆ϕ =
ε

c2

∂2ϕ

∂t2
(5.3)
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Nous obtenons après calcul les relations suivantes sur U(z) et V (z) :

d2U
dz2 + k 2

0 (n2 − α2)U = 0

d2V
dz2 + k 2

0 (n2 − α2)V = 0
(5.4)

Les équations de Maxwell lient les différentes composantes du champ entre elles,

les composantes U et V sont liées l’une à l’autre par les deux relations différentielles

du premier ordre couplées suivantes :

dU
dz

= ik0εV

dV
dz

= ik0(µ − α2

ε )U
(5.5)

nous obtenons les solutions de l’équation de propagation de la forme :

U(z) = A cos (k0

√
n2 − α2z) − iε√

ε − α2
B sin (k0

√
n2 − α2z)

V (z) = B cos (k0

√
n2 − α2z) − i

√
ε − α2

ε
A sin (k0

√
n2 − α2z)

(5.6)

où A et B sont des constantes d’intégration. Les composantes des champs, élec-

trique et magnétique, sont définies en z = 0 comme :

U(0) = U0 et V (0) = V0 (5.7)

En remplaçant z par 0 dans l’équation (5.6), nous obtenons immédiatement

A = U0 et B = V0. Nous décrivons l’état du champ électromagnétique en un point

z par le vecteur Q :

Q(z) =





U(z)

V (z)



 (5.8)

La relation (5.6) peut se mettre sous la forme matricielle suivante :

Q = MQ0 (5.9)

où le vecteur Q0 est défini comme :

Q0 = Q(z = 0) =





U0

V0



 (5.10)
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et où M est une matrice qui vaut dans le cas d’une couche d’épaisseur d :

M(z = d) =







cos(2πd
λ

√
ε − α2) −iε√

ε − α2
sin(2πd

λ

√
ε − α2)

−i
√

ε − α2

ε sin(2πd
λ

√
ε − α2) cos(2πd

λ

√
ε − α2)






(5.11)

où ε = n2.

Considérons maintenant un système constitué d’un empilement de couches,

schématisé sur la figure 5.2. Chaque couche est caractérisée par une matrice Mi.

Nous obtenons l’état du champ après la dernière couche N (caractérisé par le

vecteur Q) en multipliant le vecteur Q0 (état du champ à l’interface avant la

couche 1) par une matrice Mtot. Cette matrice est définie comme le produit des

matrices correspondant à chaque couche [3]. L’ordre des différentes couches doit

être respecté, nous obtenons pour le système schématisé figure 5.2 :

Mtot = MN × MN−1 × · · · × M2 × M1 (5.12)

De plus, la généralisation de la loi de Snell-Descartes pour un système constitué

M1

M2

MN-1

MN

εPyrex

+

εair

Fig. 5.2: Schéma d’un empilement de N couches, entouré par deux milieux diélectriques (Pyrex

et air). La flèche représente le sens de propagation de la lumière.
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d’un empilement de couches, nous dit que α = n sin θ est une constante dans

toutes les couches. Nous prenons donc pour nos calculs α = nS sin θS où nS est

l’indice du substrat et θS est l’angle d’incidence sur la première couche à l’intérieur

du substrat. Dans notre cas, le substrat est du Pyrex et dans ces conditions,

l’angle d’incidence est l’angle au centre du prisme, c’est-à-dire l’angle accessible

expérimentalement. A partir de ces calculs matriciels, nous pouvons obtenir les

coefficients de réflexion et de transmission d’un système constitué de plusieurs

couches, et en particulier de couches de PVA, de TDBC, d’argent et de TiO2.

5.1.2 Calcul des coefficients de réflexion et transmission

Soit un empilement de couches de diélectriques, modélisé par une matrice M,

les éléments de cette matrice seront notés Mij où i est la ligne et j la colonne de

la matrice. Le système est entouré de deux milieux diélectriques, du Pyrex (εP ,

µP ) comme milieu incident et de l’air (εair, µair) après l’empilement de couches.

Cela correspond à notre géométrie expérimentale. Nous pouvons alors calculer les

coefficients de réflexion et de transmission de l’empilement de couches. Appelons

maintenant I, R et T les amplitudes du champ électrique incident, réfléchi et

transmis respectivement. En utilisant les mêmes définitions pour V et V0 que dans

le paragraphe précédent, nous avons :

avant l’empilement : V0 = I + R

et après l’empilement : V (z = d) = T
(5.13)

A partir des relations de l’équation (5.5), provenant des équations de Maxwell,

et connaissant les amplitudes du champ électrique dans les deux milieux adjacents,

nous obtenons les amplitudes du champ magnétique :

avant l’empilement : U0 = qP (I − R)

et après l’empilement : U(z = d) = qairT
(5.14)

avec

qP =

√

εP + εP sin2 θP

εP

et qair =

√

εair + εP sin2 θP

εair

(5.15)
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Les quantités U0, V0, U et V (c’est-à-dire les vecteurs Q et Q0) sont reliées

par la relation matricielle (5.9). Nous pouvons, à partir de cette relation, et des

relations (5.13) et (5.14), obtenir les coefficients de réflexion r et de transmission

t en amplitude du film [3] :

r =
R

I
=

(M11 + M12qair)qP − (M21 + M22qair)

(M11 + M12qair)qP + (M21 + M22qair)

t =
T

I
=

2qP

(M11 + M12qair)qP + (M21 + M22qair)

(5.16)

Et nous avons ainsi accès aux valeurs de la réfléctivité R et de la transmitivité

T en intensité, qui sont les quantités mesurables du système.

R = |r|2 T =
qair

qP

|t|2 (5.17)

5.1.3 Les constantes diélectriques utilisées

Nous pouvons calculer les coefficients de réflexion et de transmission en inten-

sité. Les matrices correspondant à chaque couche dépendent de l’angle d’incidence

dans le Pyrex, de la longueur d’onde de la lumière incidente, de l’épaisseur d des

couches et des constantes diélectriques respectives. Nous avons eu accès aux valeurs

de ces constantes par des méthodes différentes suivants le type de couches.

Les couches de TiO2 et de PVA :

Les constantes diélectriques de ces films transparents ont été obtenues par des

expériences d’éllipsométrie. (cf chapitre 2, page 60). Nous rappellerons simplement

ici les valeurs que nous avions trouvées :

εTiO2(λ) = nTiO2(λ)2 = [1.78229 + 21689.4
1

λ2
+ 1.67391.109 1

λ4
]2 (5.18)

et

εPV A = nPV A(λ)2 = [1.51162 + 46399.1
1

λ2
− 4.32127.109 1

λ4
]2 (5.19)
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Fig. 5.3: Constante diélectrique de l’argent. La courbe du haut correspond à la partie réelle,

celle du bas à la partie imaginaire. Les carrés noirs représentent les valeurs expérimentales de la

référence [4].

Les couches d’argent :

La constante diélectrique de l’argent est extraite de la bibliographie [4] [5]. La

figure 5.3 présente les fonctions utilisées pour ajuster les valeurs provenant de la

référence [4] (points noirs) dans la gamme de longueurs d’onde qui nous intéresse.

Ces fonctions sont :
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ε
(Re)

Ag (λ) = −14.46336 + 0.13725λ − 3.9114510−4λ2 + 3.3107810−7λ3 − 1.1301210−10λ4

ε
(Im)

Ag (λ) = 2.80407 − 0.01862λ + 4.7323310−5λ2 − 4.9374510−8λ3 + 1.8372410−11λ4

(5.20)

Ce sont ces ε
(Re)

Ag et ε
(Im)

Ag que nous avons utilisés dans les calculs matriciels

quand les systèmes modélisés comprennent une couche d’argent.

5.1.4 La couche active dans les modélisations

Nous prenons en compte la présence de colorant dans la couche active en ajou-

tant un terme complexe à la constante diélectrique. La partie imaginaire, directe-

ment liée à l’absorption de la couche, est une lorentzienne. Une composante réelle

y est associée. La figure 5.4 présente ces parties réelle et imaginaire. Le terme

complet prenant en compte les deux composantes [6] est ajouté à la constante

diélectrique du PVA, pour obtenir la constante diélectrique d’une couche de PVA

contenant du TDBC εeff :

εeff(e) = εPV A(e) +
fq2h̄2

mε0Lz

1

e2
0 − e2 − iγ0e

(5.21)

où εPV A est la constante diélectrique du PVA, e l’énergie, f la force d’oscillateur

de la couche de TDBC, q et m respectivement la charge électrique et la masse de

l’électron , ε0 la permitivité du vide, γ0 la largeur de l’exciton, et Lz l’épaisseur de

la couche. Les paramètres que nous pourrons ajuster dans la suite sont l’énergie

de la transition du J-agrégat e0, sa largeur γ0, l’épaisseur de la couche et la force

d’oscillateur du TDBC.

Pour déterminer certains de ces paramètres, l’absorption d’une couche modé-

lisée grâce aux calculs est ajustée sur l’absorption expérimentale d’une couche

de PVA contenant du TDBC directement déposée sur verre. Sur la figure 5.5, la

courbe en trait plein est issue du calcul, celle en pointillés est un spectre d’absorp-

tion d’une couche de PVA contenant du TDBC. La forme du spectre expérimental
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Fig. 5.4: Constante diélectrique modélisée d’une matrice de PVA contenant du TDBC. La courbe

du haut est la partie réelle, celle du bas la partie imaginaire.

est bien respecté. A haute énergie il y a une légère différence due à la dissymétrie

de la raie d’absorption du TDBC, qui ne portera pas à conséquence pour la suite

des calculs. L’énergie de la transition excitonique utilisée pour le calcul est e0 =

2100 meV et sa largeur à mi-hauteur est γ0 = 60 meV.
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Fig. 5.5: Absorption calculée d’une couche de PVA contenant du TDBC en trait plein. En traits

pointillés est représenté l’absorption mesurée expérimentalement d’une couche de PVA contenant

du TDBC.

5.2 Ajustement des résultats de réflectométrie

Nous avons donc expliqué comment sont réalisés les calculs permettant de simu-

ler les propriétés d’empilements multicouches. Nous allons maintenant appliquer

ces calculs à nos résultats expérimentaux pour étudier plus finement les propriétés

du régime de couplage fort.

5.2.1 Obtention de la relation de dispersion des plasmons

de surface

Une des premières applications de ces calculs est la détermination de la rela-

tion de dispersion du plasmon de surface découplé, c’est-à-dire sans interaction

avec le TDBC. De plus, grâce à ce type de calculs nous avons accès à l’épaisseur

de la couche déposée sur l’argent. Nous modélisons un système constitué de trois

couches : une couche d’argent de 50 nm d’épaisseur, une couche ultra-fine de TiO2
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Fig. 5.6: Série de spectres de réflectométrie pour différents angles d’incidence, sur un échantillon

présentant une couche de PVA non-dopée. Les résultats des calculs sont présentés en pointillés,

les spectres en trait continu représentent les résultats expérimentaux.

de 2 nm et une couche de PVA dont l’épaisseur peut être ajustée. La figure 5.6

présente une série de coefficients de réflexion calculés pour différents angles d’inci-

dence. Les spectres présentent une raie qui correspond à la signature de l’excitation
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Fig. 5.7: Relation de dispersion du plasmon de surface non-couplé. Les points noirs représentent

les résultats expérimentaux obtenus avec un échantillon présentant une couche de PVA non-

dopée. La courbe en trait continu est obtenue grâce au calcul utilisant les matrices de transfert.

du plasmon de surface. L’accord entre calcul et expérience est très bon. On peut

alors tracer la position en énergie de ces pics en fonction de l’angle d’incidence

dans le Pyrex puis en fonction du vecteur d’onde. Nous obtenons ainsi la relation

de dispersion présentée figure 5.7. Les carrés noirs sont les valeurs expérimentales.

Là encore, l’accord est excellent, nous obtenons pour cet échantillon une valeur

pour l’épaisseur de la couche de PVA de 23.5 nm. Avoir ainsi accès à la relation

de dispersion du plasmon de surface non couplé est d’un grand intéret Nous pou-

vons par exemple mettre en évidence une figure d’anticroisement entre exciton et

plasmon sur la figure 4.6 (page 113), ou calculer des nouveaux états d’énergie du

système présentés sur la figure 4.8 (116).

5.2.2 La force d’oscillateur du TDBC

Un premier résultat intéressant provenant des calculs est de trouver une valeur

pour la force d’oscillateur des couches de TDBC utilisées. Pour cela, nous réalisons
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Fig. 5.8: Intensité réfléchie en fonction de la longueur d’onde pour différents angles de détection.

Les spectres en trait plein sont les spectres expérimentaux, les spectres en traits pointillés sont

les spectres calculés grâce aux matrices de transfert.

un ajustement des spectres expérimentaux avec les spectres obtenus par le calcul,

il se déroule en deux étapes. Tout d’abord, nous ajustons la valeur de l’épaisseur

de la couche. Nous utilisons le même type de calcul que dans le paragraphe pré-

cédent, c’est-à-dire que nous modélisons une couche ne contenant pas de TDBC.

Nous ajustons alors la valeur de l’épaisseur pour que la relation de dispersion du
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Fig. 5.9: Position en énergie de chaque pic en fonction du vecteur d’onde. Les cercles noirs

sont les valeurs expérimentales, les courbes en traits pointillés sont les relations de dispersion

du plasmon de surface et de l’exciton non-couplés, les courbes en trait plein sont les énergies

polaritoniques calculées.

plasmon de surface non-couplé, soit tangente aux branches, haute et basse, loin de

la résonance, c’est-à-dire dans une région où l’exciton du TDBC n’influe pas sur le

plasmon de surface. Ensuite, nous choisissons la bonne valeur de la force d’oscilla-

teur, dansεeff , pour ajuster les pics dans la région de la résonance, et ainsi obtenir

les spectres présentés figure 5.8. La modélisation s’effectue donc avec deux para-

mètres ajustables pour un échantillon donné, la force d’oscillateur f et l’épaisseur.

La figure 5.8 présente en trait plein une série de spectres de reflectométrie obtenus

expérimentalement avec un échantillon présentant une couche de PVA contenant

du TDBC, déposée sur un empilement Ag-TiO2. En traits pointillés sont portés

une série de spectres issue des modélisations. Pour une série, aucun des paramètres

ne change, seul l’angle d’incidence varie. L’accord entre spectres expérimentaux et

spectres calculés est très bon, en terme de position des pics, en terme de rapport

de profondeur entre les deux pics et en terme de largeur des pics. Ensuite, nous

traçons la position en énergie des deux pics en fonction de l’angle, puis en fonction
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du vecteur d’onde. La figure 5.9 présente cette nouvelle relation de dispersion. Les

points représentent les valeurs obtenues expérimentalement, les traits pleins sont

les valeurs calculées. Encore une fois l’accord est très bon.

La valeur de la force d’oscillateur utilisée dans ces calculs est de f = 1.8×1014

cm−2 [7] [8]. Cette valeur est du même ordre de grandeur que la force d’oscillateur

trouvée dans les microcavités optiques avec ce type de colorant organique [9].

5.2.3 Inversion des largeurs des pics

L’inversion des largeurs des deux pics constitue l’une des propriétés caractéris-

tiques du couplage fort, liée à l’anticroisement des relations de dispersion. Les pics

des spectres de réflectométrie sont ajustés par des lorentziennes. La lorentzienne

est caractérisée entre autre par sa largeur à mi-hauteur, nous obtenons ainsi les lar-

geurs des pics de réflectométrie. Les points sur la figure 5.10 présente ces largeurs
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Fig. 5.10: Largeur de chaque pic en fonction du vecteur d’onde. Les cercles noirs sont les valeurs

expérimentales, la courbe en traits pointillés est la largeur calculée du pic plasmon. Les courbes

en trait plein correspondent à la largeur de l’exciton et la largeur du pic plasmon lorsque nous

prennons en compte l’ouverture angulaire de notre montage.
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à mi-hauteur expérimentales en fonction du vecteur d’onde. Nous remarquons que

les deux branches, correspondant aux deux pics, se croisent. Cette inversion des

largeurs traduit une inversion de l’état plasmonique à l’état excitonique de chaque

pic et inversement, lors de l’anticroisement. Elle est caractéristique du régime de

couplage fort.

Pour interpréter ces résultats, nous avons calculé grâce aux modélisations la

largeur du pic plasmon et du pic exciton lorsqu’ils ne sont pas couplés. Nous avons

représenté sur la figure 5.10, en traits pointillés la largeur du pic plasmon non-

couplé calculé ; en trait plein la largeur de l’exciton non-couplé, constante avec le

vecteur d’onde, et la largeur du pic plasmon lorsque l’on prend en compte l’ouver-

ture angulaire de notre montage (±0.3◦), en lien avec la relation de dispersion du

plasmon de surface (cf chapitre 3, figure 3.18, page 100). Les deux courbes corres-

pondant aux largeurs expérimentales sont bornées par les largeurs du plasmon et

de l’exciton découplés. De plus, loin de la résonance, les largeurs expérimentales

sont égales aux largeurs des états découplés, cela traduit une fois encore l’inversion

entre les deux états lors de l’anticroisement.

5.3 Dépendance avec l’absorption

5.3.1 Principes expérimentaux

Pour analyser la dépendance de l’intensité du couplage fort avec l’absorption de

la couche active, nous avons fait varier la concentration de TDBC dans la couche

de PVA déposée sur l’argent. Il était important de garder constants tous les autres

paramètres de l’échantillon, en particulier l’épaisseur de la couche de PVA-TDBC.

En effet, l’interaction des plasmons de surface avec les colorants ne varie pas linéai-

rement avec la distance entre la couche d’argent et ces colorants. La dépendance

du champ électromagnétique associé au plasmon décroît exponentiellement à par-

tir de l’interface. La modification de la concentration est réalisée sans modification

de l’épaisseur de la couche active.
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Fig. 5.11: La figure (a) présente les résultats de la réflectométrie et la valeur de h̄Ω que l’on en

déduit. La figure (b) présente le spectre d’absorption de l’échantillon présentant la même couche

active, et la valeur de l’absorption α trouvée.

Une série d’échantillons a été réalisée avec une concentration variable de colo-

rant dans la matrice de PVA déposée sur argent. Les deux limites en concentration

de notre étude nous ont été imposées pour des raisons expérimentales. La concen-

tration la plus basse est celle pour laquelle le phénomène du couplage fort apparaît.

La concentration la plus haute est celle pour laquelle la densité de la solution PVA-

TDBC est trop importante pour réussir à obtenir une couche de même épaisseur

que les autres échantillons. La concentration est donnée par le rapport entre le

nombre de mole de monomères de TDBC et le nombre de mole de motifs de PVA.

Nous avons mesuré l’absorption de la couche active par une mesure directe de

transmission sur un échantillon comprenant une couche de PVA-TDBC déposée

sur substrat de Pyrex sans couche d’argent. L’intensité du couplage fort est donnée

par la valeur de l’énergie de Rabi h̄Ω. Nous avons déduit les relations de dispersion

des polaritons grâce à des mesures de réflectométrie sur un échantillon présentant

la couche active déposée sur une couche d’argent. Les échantillons utilisés pour ces

deux mesures présente donc la même concentration de la couche active. De plus,

une couche ultra-fine de TiO2, déposée avant le dépôt de la couche active, nous

permet de nous affranchir de la présence de la couche d’argent.

Nous ne présenterons le détail des résultats expérimentaux que pour une cer-
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Fig. 5.12: Énergie de séparation de Rabi en fonction de la racine carrée de l’absorption de la

couche active.

taine concentration de la couche de PVA-TDBC, les résultats étant similaires pour

toutes les concentrations. La figure 5.11 présente les résultats obtenus avec des

échantillons dont la couche active présente une concentration de 3.67 × 10−4. La

figure (a) présente la relation de dispersion obtenue par des mesures de réflec-

tométrie, dont nous déduisons la valeur de l’énergie de Rabi h̄Ω = 68 meV. La

figure 5.11(b) présente l’absorption de l’échantillon présentant la même couche

active mais sans argent. Nous obtenons une valeur pour l’absorption α = 0.120.

Nous avons réalisé ces mesures pour cinq concentrations différentes. Les résultats

obtenus pour chaque concentration sont résumés dans le tableau suivant :
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Concentration C Énergie de Rabi h̄Ω (meV) Absorption α

7.30 × 10−4 111 0.281

4.90 × 10−4 83 0.177

3.67 × 10−4 68 0.120

2.45 × 10−4 45 0.050

1.22 × 10−4 19 0.008

La figure 5.12 présente l’énergie de Rabi Ω en fonction de la racine carrée de

l’absorption α. Il existe une relation linéaire et nous obtenons ainsi Ω ∝ √
α [7].

Cette dépendance est caractéristique du couplage fort, elle a été observée dans

différents systèmes dans ce régime d’interaction, notamment dans les microcavités

optiques [2] [9], et a été prévue théoriquement [10] [11] [12].

5.3.2 Ajustement avec les calculs matriciels

Les résultats des expériences de réflectométrie correspondant à chaque concen-

tration ont été ajustés grâce aux simulations dans lesquelles la partie imaginaire

de la constante diélectrique est égale à une lorentzienne. La figure 5.13(a) présente

les spectres de réflectométrie obtenus par le calcul et mesurés. L’ajustement est

bon entre courbes expérimentales et simulations. Les simulations aboutissent à une

valeur d’une force d’oscillateur et à une épaisseur de la couche. Ces paramètres

ont été utilisés pour simuler l’absorption d’une couche de PVA-TDBC sans couche

d’argent. Les résultats de ces simulations sont présentés sur la figure 5.13(b). La

position en énergie et la largeur du spectre d’absorption calculé sont en accord

avec les valeurs expérimentales. Cependant, l’amplitude de l’absorption calculée

est inférieure d’un rapport 1.8 par rapport à l’absorption expérimentale [7]. Cela

revient à dire qu’il existe un rapport de 1.8 entre les forces d’oscillateur obtenues en

simulant deux types d’expériences différentes sur un même échantillon. De plus, ce

décalage entre les valeurs d’absorption, mesurée et calculée, se retrouve avec toutes
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Fig. 5.13: La figure (a) présente les résultats des ajustements des simulations (traits pointillés)

sur les spectres de réflectométrie expérimentaux (traits continus). La figure (b) présente le spectre

d’absorption issus des calculs (traits pointillés) avec les mêmes paramètres que pour figure (a),

la courbe en trait plein est le spectre d’absorption expérimental.

les concentrations. C’est ce que montre la figure 5.14. Les carrés noirs sont les ré-

sultats obtenus expérimentalement pour les différentes concentrations, les cercles

noirs représentent l’énergie de Rabi en fonction de la valeur de l’absorption calcu-

lée. Cela revient à dire que la force d’oscillateur "vue" par le plasmon de surface

est inférieure à la force d’oscillateur "vue" durant l’expérience de transmission en

incidence normale.

Essayons de donner une explication à cette différence. Les calculs présentés

dans cette partie ne prennent pas en considération la morphologie de la couche

active, les calculs considèrent une couche active isotrope. Or les J-agrégats sont

formés de chaînes assez longues. À cause de la finesse des couches, nous pouvons

supposer qu’elles sont allongées dans le plan des couches. La couche ainsi formée

est très anisotrope, et les dipôles portés par les chaînes sont eux aussi dans le plan
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Fig. 5.14: Énergie de séparation de Rabi en fonction de la racine carrée de l’absorption de la

couche active. Les carrés noirs correspondent aux résultats expérimentaux présentés figure 5.12.

Les cercles noirs représentent les valeurs calculées.

des couches [13]. La figure 5.15 présente le mode électromagnétique qui entre en

interaction avec la couche active lors des deux types de mesures que nous avons

effectuées. Dans le cas de la mesure de transmission en incidence normale, le champ

électrique de l’onde lumineuse est dans le plan de la couche. Par contre, pour les

expériences de réflectométrie, c’est le plasmon de surface qui entre en interaction

avec la couche active, le champ électrique est quasiment perpendiculaire à la couche

et donc aux dipôles des chaînes de J-agrégats. L’interaction dipolaire entre
−→
E et

−→
d est donc beaucoup plus efficace pour les mesures de transmission que pour les

mesures de réflectométrie. Cela explique que la force d’oscillateur "vue" dans les

expériences de réflectométrie, avec le plasmon de surface, est plus faible que celle

"vue" par l’onde lumineuse lors des expérience de transmission.

L’interaction entre les plasmons de surface et les dipôles est néanmoins possible

pour deux raisons. D’une part, le champ électrique du plasmon de surface possède
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Fig. 5.15: Vue schématique des modes électromagnétiques en interaction avec la couche active

lors des deux types de mesures : mesure de la transmission en incidence normale à gauche, mesure

de réflectométrie (excitation des plasmons de surface) à droite.

une composante longitudinale dans le plan de la couche (cf chapitre 1, page 27),

qui permet l’interaction avec les chaînes. Il est possible de caractériser cette com-

posante par un angle équivalent du champ électrique avec la normale à la couche

de 20◦. D’autre part, les dipôles ne sont certainement pas strictement alignés dans

le plan de la couche et possèdent donc une légère composante normale.

La différence entre les résultats obtenus avec les calculs et les résultats expé-

rimentaux est donc due à un effet de polarisation du plasmon de surface lié à

l’anisotropie de la couche.

5.4 Le couplage "géant"

5.4.1 Principes et résultats expérimentaux

Dans cette partie, nous allons présenter les résultats concernant l’obtention

d’un très fort couplage entre les excitons dans les J-agrégats et les plasmons de
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Fig. 5.16: Structure schématique des échantillons utilisés pour obtenir un couplage très intense.

surface. Pour obtenir le couplage le plus intense, il est nécessaire d’avoir une couche

avec une absorption maximale. Pour cela, nous utilisons une couche de TDBC pur,

sans matrice. En effet, il est possible de déposer des couches de TDBC de qualité

optique et homogène en utilisant la technique du spin-coating. Dans le cas de ce

type de couches, nous n’ajustons plus l’absorption en modifiant la concentration

de TDBC dans la matrice PVA, mais en faisant varier l’épaisseur de la couche

déposée.

La structure des échantillons est présentée figure 5.16, un échantillon présente

une couche d’argent de 50 nm d’épaisseur, un couche de TiO2 de 15 nm et un couche

de TDBC pur d’une dizaine de nm. Nous remarquons, par rapport aux échantillons

utilisés précédemment, que la couche de TiO2 est plus épaisse. Nous avons réalisé

cette couche par dip-coating à partir d’une solution de TiO2 diluée 4 fois par

rapport à la solution présentée dans le chapitre 2 page 53. Le choix de l’épaisseur

de la couche de TiO2 permet d’ajuster la relation de dispersion du plasmon de

surface pour que l’anticroisement soit situé dans notre fenêtre expérimentale. De

plus, cette couche constitue une couche d’accroche sans laquelle le dépôt de la

couche de TDBC pur directement sur l’argent serait impossible. Les protocoles et

principes expérimentaux des mesures de réflectométrie sont les mêmes que dans les

paragraphes précédents. La figure 5.17 présente les spectres obtenus, nous pouvons

en déduire deux points importants. Tout d’abord, la valeur du couplage obtenu à θ

constant est très importante (700 meV). Ensuite, les pics sont très dissymétriques
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Fig. 5.17: Intensité réfléchie en fonction de l’énergie de la lumière incidente pour différents angles,

pour un échantillon contenant une couche de TDBC pur.

aussi bien en terme de largeur qu’en terme de profondeur, par rapport à ceux

obtenus avec des échantillons présentant une couche active PVA-TDBC (cf les

figures 4.3 page 109 et 5.8 page 146).

Nous traçons l’énergie en fonction du vecteur d’onde, le résultat est présenté



160 5.4 Le couplage "géant"

1200

1400

1600

1800

2000

2200

2400

2600

2800

0.006 0.008 0.010 0.012 0.014 0.016 0.018
0

50

100

150

200

250

300 (b)

 

 

 

E
ne

rg
ie

 (
m

eV
)

(a)

 

 

La
rg

eu
r 

à 
m

i-h
au

te
ur

 (
m

eV
)

Vecteur d'onde (nm
-1)

Fig. 5.18: La figure (a) présente la position en énergie des pics des spectres de réflectométrie en

fonction du vecteur d’onde. La figure (b) présente les largeur à mi-hauteur de ces pics en fonction

du vecteur d’onde.

figure 5.18(a). Nous remarquons que nous obtenons une très forte valeur d’énergie

de séparation de Rabi, h̄Ω = 300 meV [7]. Cette valeur est de l’ordre de grandeur

des plus fortes valeurs obtenues dans les microcavités optiques organiques [15].

Elle est également beaucoup plus grande que les plus fortes valeurs obtenues dans

les microcavités inorganiques [14]. La figure 5.18(b) présente les largeurs des pics

en fonction du vecteur d’onde. Nous remarquons la présence d’une inversion des

largeurs, ce qui est une signature du régime de couplage fort. Cette inversion a
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bien lieu lors de la résonance. La dissymétrie de largeur entre les pics est très

sensible entre les deux pics d’un même angle. Par exemple, pour l’angle θ = 48◦,

qui correspond à la "résonance en angle" (minimum de distance en énergie entre

les deux pics), les largeurs sont égales à 35 meV et 210 meV. Cette dissymétrie des

largeurs des pics est donc imputable au fait que les mesures sont réalisées à angle

constant, et non à vecteur d’onde constant. Pour ce même angle, qui correspond

à la résonance en angle, les profondeurs des deux raies sont très différentes. Ce

n’était pas le cas pour des valeurs de couplage moins importants.

5.4.2 Explication de la dissymétrie grâce aux simulations
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Fig. 5.19: Spectre d’absorption d’une couche de TDBC pur. La courbe en trait plein est l’ab-

sorption expérimentale, celle en traits pointillés est l’absorption calculée.

Les modélisations nous ont permis de comprendre la raison pour laquelle les

spectres de réflectométrie présentent deux pics dissymétriques en profondeur, dans

le cas de couches de TDBC pur. L’absorption d’une couche de TDBC pur est

présentée figure 5.19. Le spectre d’absorption est asymétrique, il possède une queue

à haute énergie. Nous avons modélisé cette asymétrie dans le spectre d’absorption
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Fig. 5.20: Constante diélectrique modélisée pour une couche de TDBC pur. La figure (a) présente

la partie imaginaire, la (b) la partie réelle.

en introduisant une partie imaginaire de la constante diélectrique dissymétrique.

La figure 5.20(a) présente cette partie imaginaire. Pour modéliser cette dissymétrie,

nous avons utilisé une fonction issue du produit d’une loretzienne :

flor(e) =
w

4(e − e0)2 + w2
(5.22)
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par la somme de trois fonctions marches asymétriques :

fmar(e) =
1

1 + e
−(e−e0)

w1

(

1 − 1

1 + e
−(e−e0)

w2

)

(5.23)

La partie réelle et la partie imaginaire de la constante diélectrique d’un milieu,

sont liées par les relations de Kramers-Kronig. Si la constante diélectrique d’un

milieu s’exprime comme ε = ε′ + iε′′, ces relations sont :

ε′(e) = 1 + P

∫ +∞

−∞

1

π

ε′′(e1)

e1 − e
de1 (a)

ε′′(e) = P

∫ +∞

−∞

1

π

ε′(e1) − 1

e1 − e
de1 (b)

(5.24)

Nous obtenons grâce à l’équation (5.24 (a)) la partie réelle de la constante

diélectrique connaissant la partie imaginaire. La figure 5.20(b) présente la partie

réelle de la constante diélectrique ainsi obtenue. Nous réalisons alors le même type

de modélisation matricielle, dans laquelle la couche active est prise en compte par

cette nouvelle constante diélectrique. La figure 5.20 présente en traits pointillés le

résultat du calcul de l’absorption d’une couche de TDBC pur, les paramètres de

la modélisation ont été choisis pour ajuster au mieux la courbe expérimentale. La

figure 5.21 présente le spectre de réflectométrie calculé (en traits pointillés) et le

spectre expérimental obtenu pour l’angle correspondant à la résonance en angle

(θ = 48◦). Nous remarquons que la dissymétrie entre les deux pics est bien prise en

compte, l’asymétrie de profondeur entre les deux pics est donc due à la présence

de la partie basse énergie dans l’absorption de la couche de TDBC pur.

Conclusion

Ce chapitre nous a permis de mettre en évidence certaines propriétés du cou-

plage fort entre plasmons de surface et excitons dans les semi-conducteurs orga-

niques. Pour chacun de ces résultats expérimentaux, des simulations numériques

ont été réalisé grâce à un calcul de matrice de transfert. Certaines de ces proprié-
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Fig. 5.21: Spectre de réflectométrie pour un angle de 48◦. La courbe en trait plein est le spectre

expérimental, celle en traits pointillés est le spectre calculé avec la méthode matricielle.

tés sont propres au régime de couplage fort, comme l’anticroisement des énergies

et le croisement des largeurs des pics. Les modélisations nous ont alors servis à

donner un ordre de grandeur de la force d’oscillateur de couches de J-agrégats,

ou encore à confirmer l’inversion des états énergétiques lors de l’anticroisement.

D’autres propriétés sont spécifiques à l’interaction des ces deux modes. L’interac-

tion particulière des plasmons de surface avec une couche anisotrope, en lien avec

leur polarisation, a par exemple été abordée. L’obtention des très fort couplage a

été montrée, utilisant pour cela la très intense force d’oscillateur des J-agrégats.
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Chapitre 6

Le cross-coupling

Les plasmons de surface, comme les polaritons qui leur sont associés, sont des

modes non-radiatifs. Dans les chapitres précédents, nous avons utilisé la méthode

ATR (avec un prisme) pour les coupler à la lumière radiative. L’un des inconvé-

nients de cette méthode ATR est de ne pas être compacte. Cela la rend incom-

patible avec des expériences complexes (basse température, avec des matériaux

de hauts indices, expériences pompe sonde, . . .) ou pour des applications éven-

tuelles. Une autre méthode de découplage les plasmons de surface est l’utilisation

d’une surface de métal présentant une structuration périodique, le dispositif qui

permet le découplage est ainsi dans l’échantillon. Nous nous sommes intéressé aux

propriétés de couches fines métalliques présentant un réseau. Dans des systèmes

comme ceux-ci, deux plasmons coexistent sur chacune des faces de la couche, ils

peuvent entrer en interaction et permettre l’apparition du phénomène de cross-

coupling. Pour amplifier l’extraction de l’émission par le réseau, nous avons utilisé

une géométrie particulière de cross-coupling, qui ajoute un canal de désexcitation.

Nous présenterons dans une première partie le principe du cross-coupling, au

travers de travaux réalisés tout au long des vingt dernières années. Ils présentent

les propriétés d’émission de matériaux optiquement actifs en couplage faible avec

les plasmons de surface, à travers une couche métallique. Ces travaux nous ont

permis de déterminer les paramètres relevants pour ces expériences d’émission en

167167167
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cross-coupling. La deuxième partie sera consacrée à la description des expériences

visant à faire émettre le polariton en cross-coupling. Les échantillons ainsi que la

disposition expérimentale seront décrits. Nous présenterons également les relations

de dispersion obtenues grâce à des mesures de réflectométrie. Elles nous permettent

de montrer que le système est dans le régime de couplage fort et d’identifier le point

d’interaction entre les plasmons et les polaritons. La troisième partie sera dédiée

à des mesures de luminescence avec lesquelles nous ferons apparaître l’émission

des polaritons à travers la couche d’argent par cross-coupling, ainsi que l’émission

d’états incohérents grâce à des expériences de polarisation associées.

6.1 Le principe du cross-coupling

6.1.1 Le découplage de plasmons de surface par réseau

L’utilisation de surfaces métalliques présentant une structuration périodique

à une échelle nanométrique permet le couplage direct entre lumière et plasmons

de surface, rendant ceux-ci radiatifs [1]. Depuis les travaux de Ritchie [2] utilisant

un réseau, d’autre résultats ont été obtenus avec des grilles périodiques de trous

dans la couche métallique [3] ou encore avec des couches diélectriques structurées

sur une couche métallique plane [4]. Le plasmon, se propageant à une interface

présentant une modulation périodique de période a, est diffracté par le réseau. Le

vecteur d’onde du plasmon de surface diffracté à l’ordre m par le réseau est alors :

k = ±kPS +
2πm

a
(6.1)

où kPS est le vecteur d’onde du plasmon correspondant à la même interface

sans modulation et m un entier relatif. Dans ces conditions, le vecteur d’onde du

plasmon de surface peut être égal au vecteur d’onde de la lumière radiative et

le plasmon devient alors un mode radiatif. La figure 6.1 représente les relations

de dispersion du plasmon de surface existant à l’interface entre un milieu diélec-

trique et un métal semi-infini présentant un réseau de pas a. Les chiffres précisés
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Fig. 6.1: Relation de dispersion du plasmon de surface se propageant à l’interface entre un

milieu diélectrique et une surface d’argent présentant un réseau de pas a. Les chiffres à coté des

différentes courbes indiquent l’ordre du couplage entre le plasmon et le réseau.

à coté de chaque courbe correspondent à l’ordre m du couplage. Nous appellerons

ainsi l’ordre +1 le plasmon dont le vecteur d’onde est k = −kPS + 2π
a

, l’ordre -1

correspond au plasmon de surface de vecteur d’onde k = kPS − 2π
a

.

6.1.2 Émission par cross-coupling

Une couche mince métallique présente deux plasmons de surface, associés à

chacune des deux faces de la couche. Dans le cas d’une structure symétrique : les

deux milieux diélectriques entourant la couche sont les mêmes. Les plasmons de

surface des deux faces ont toujours même vecteur d’onde et même énergie. Il y a

interaction entre les deux modes qui forment deux états mixtes, mélanges entre

les deux plasmons [6] [5]. Dans le cas d’une structure asymétrique, dans laquelle

les deux faces du métal sont entourées de milieux diélectriques différents, les deux

plasmons de surface sont des modes distincts. Il existe donc deux branches diffé-



170 6.1 Le principe du cross-coupling

0.000 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 0.030
0

500

1000

1500

2000

2500

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

 

 

 

E
ne

rg
ie

 (
m

eV
)

(a)

 

 E
ne

rg
ie

 (
m

eV
)

 

 Vecteur d'onde (nm-1) 

(b)

Fig. 6.2: La figure (a) présente les relations de dispersion des plasmons de surface existant sur

les deux interfaces d’une couche d’argent entourée d’air et de verre. En trait plein est représenté

celle de la face Ag/Air, en traits pointillés celle de la face Ag/Verre. La figure (b) représente les

mêmes relations de dispersion lorsque la couche présente une modulation périodique.

rentes de relations de dispersion, qui sont présentées sur la figure 6.2(a) dans le cas

d’une couche d’argent plane entourée d’air et de verre. Ces deux branches ont des

énergies et des vecteurs d’onde différents, elles n’entrent jamais en interaction et

les deux plasmons de chaque face sont indépendants. Une structure périodique sur

la surface du métal diffracte les plasmons de surface suivant différents ordres. Cela

modifie les relations de dispersion et permet de coupler les deux modes de plasmons

entre eux, lorsque les relations se croisent. La figure 6.2(b) présente les relations
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de dispersion des plasmons de surface dans le cas d’une couche mince métallique

présentant un réseau. En trait plein (respectivement en pointillés) sont représenté

les relations de dispersion des différents ordres du plasmon de surface de l’interface

Ag/Air (respectivement Ag/Verre). Pour certaines valeurs de vecteur d’onde, les

deux plasmons de surface ont la même énergie. Quelques points de croisement ont

été encerclés sur la figure 6.2. Les deux plasmons peuvent alors entrer en interac-

tion. Certains travaux ont montré que lorsque l’interaction est importante, il peut

apparaître des gaps en énergie entre les branches des relations de dispersion des

deux faces différentes [7]. Lorsque l’interaction est plus faible, les deux modes plas-

mons de surface interagissent sans modification des niveaux d’énergie du système

[8], cela correspond à la plupart des cas étudiés expérimentalement.

Si un émetteur est disposé proche d’une couche métallique, la majorité de son

émission est dirigée vers le plasmon de surface de la face qui lui est proche [8]. Si la

couche de métal présente une structure périodique, ce plasmon traverse la couche

d’argent et se couple à l’onde radiative de l’autre coté de la couche métallique. Une

petite proportion de l’émission peut donc traverser la couche de métal. Au point

de cross-coupling, les plasmons de surface de chacune des faces ont même vecteur

d’onde et même énergie. Ils entrent en interaction et l’excitation se transmet au

plasmon de l’autre face, qui se couple à l’onde radiative. Ce nouveau canal de

désexcitation s’ajoute à la désexcitation directe du plasmon proche de l’émetteur

et résulte en une augmentation de la luminescence, c’est ce phénomène que Gruhkle

a nommé le cross-coupling [9]. De nombreux travaux ont montré que l’émission de

matériaux optiquement actifs peut être modifiée par le cross coupling.

En 1986, les travaux de Gruhkle et al [9] ont mis en évidence l’existence de ce

phénomène de cross-coupling. Ils présentent des mesures de photo-luminescence

d’échantillons constitués d’une couche d’émetteur, dont le spectre de luminescence

est très large en énergie (résine photosensible) et sur lequel est déposé une couche

d’argent. Le tout présente une structuration périodique de type réseau. Les spectres

de luminescence, enregistrés du coté de la face Air-Ag, présentent un pic dont
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Fig. 6.3: Intensité de photo-luminescence en fonction de la longueur d’onde pour un échantillon

présentant un réseau de 555 nm de période (courbe continue). La courbe en traits pointillés

présente le spectre de luminescence d’un échantillon sans réseau et sans argent. Les géométries

des différents échantillons sont rappelées sur la figure. [11]

la position en longueur d’onde dépend du pas du réseau Λ. Ce pic d’émission

correspond au point de croisement entre les deux plasmons des deux faces de la

couche d’argent. De plus, à cette longueur d’onde λ, la relation suivante est vérifiée :

kSP − 2π

Λ
=

2π

λ
sin θ (6.2)

où kPS est le vecteur d’onde du plasmon de surface à l’interface air-argent et 2π
λ

est le vecteur d’onde de la lumière dans l’air.

Gifford et al [11] ont démontré expérimentalement que le cross-coupling des

plasmons de surface présente un mécanisme efficace pour augmenter la photo-

luminescence de matériaux organiques. Ils comparent les intensités de luminescence

provenant de deux échantillons différents. Le premier échantillon est composé d’une

couche de résine photosensible, présentant une modulation périodique de hauteur

et recouverte d’une couche d’émetteur organique (Alq3) puis d’une couche d’ar-

gent. Le second constitue un échantillon test, il est constitué d’une couche de résine

recouverte simplement d’Alq3 (sans argent). La figure 6.3 présente les résultats ob-
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tenus. Une augmentation d’un ordre de grandeur de l’intensité de luminescence est

obtenue avec l’échantillon présentant la couche d’argent structurée, par rapport à

l’intensité de luminescence provenant directement de Alq3 (sans argent). La pré-

sence d’une couche plane d’argent diminue l’intensité de luminescence, par rapport

à une couche d’Alq3 sans argent. L’augmentation de la luminescence de la couche

structurée est donc due au réseau et à la géométrie de cross-coupling. D’autres

travaux des mêmes auteurs ont montré que cet effet est aussi présent dans une

configuration plus proche des OLEDs [12], ce qui leur permet d’envisager une

augmentation de l’efficacité de ces diodes.

Une analyse détaillée des processus mis en jeu et des paramètres les plus adaptés

a été réalisée plus récemment par Wedge et al [8].

Au vu de ces différents résultats expérimentaux, le cross-coupling constitue

donc un mode de transfert efficace de l’énergie à travers une couche de métal. Il

semble pouvoir être appliqué à l’extraction de l’émission des polaritons vers des

modes radiatifs

6.2 Les relations de dispersion

6.2.1 Mise en oeuvre expérimentale

Pour extraire l’émission des polaritons grâce au phénomène de cross-coupling, la

géométrie des échantillons est d’une importance primordiale. Ils doivent présenter

une couche de TDBC proche d’une surface métallique structurée périodiquement

sur des échelles de l’ordre de la centaine de nanomètres. La structure type de

l’échantillon est présentée sur la figure 6.4. La structuration périodique est réalisée

au laboratoire par impression sur l’empilement de couches (cf chapitre 2, page 69).

Le substrat est une lame de Pyrex. Une première couche de PVA est déposée,

son épaisseur est de plusieurs microns, elle est nécessaire pour l’impression. Une

couche de TiO2 est ensuite déposée, elle constitue une couche d’accroche, de plus

elle protège la couche de PVA pour les dépôts suivants. La couche active est ensuite
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couche de TiO2

couche d’argent

couche active de 
TDBC pur

couche de TiO2

couche de PVA
Substrat de Pyrex

Coté Air

Coté Substrat

Fig. 6.4: Structure schématique des échantillons utilisés pour les mesures avec un réseau.

déposée, c’est une couche de TDBC pur. Sur cette dernière est déposé un film

d’argent de 45 nm d’épaisseur par évaporation sous vide. Cette épaisseur d’argent

est bien adaptée au couplage entre les plasmons des deux interfaces de la couche

métallique. Une couche de TiO2 est ensuite déposée sur l’argent. Les échantillons

ainsi constitués présentent deux cotés différents, chacun de ces cotés correspond à

une interface de la couche d’argent. Le coté correspondant à l’interface TDBC-Ag

sera nommé "coté substrat" de l’échantillon ; nous appellerons l’autre "coté air"

(cf figure 6.4).

L’épaisseur de la dernière couche de TiO2 a fait l’objet d’un ajustement. En

effet, l’échantillon doit nous permettre d’être dans une situation de cross-coupling

entre le plasmon de surface se propageant à l’interface entre le TiO2 et l’argent,

et le polariton se propageant à l’interface entre le TDBC et l’argent. La relation

de dispersion est très sensible aux indices des milieux diélectriques adjacents à

la couche métallique, et donc à l’épaisseur des couches au contact de la surface

d’argent. Nous ne pouvons pas modifier l’indice effectif ("vu" par le plasmon) du

milieu diélectrique constitué par l’empilement de couches (PVA, TiO2, TDBC).

Par conséquent, la relation de dispersion du plasmon de surface à l’interface du

coté substrat est fixée par les conditions expérimentales. Ainsi, la position de la

relation de dispersion des polaritons existant à cette interface ne peut être modifiée.
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Pour être dans une géométrie de cross-coupling, le plasmon de surface TiO2-

Argent (coté air) doit couper la relation de dispersion du polariton de l’interface

TDBC-Argent (coté substrat). Nous ajustons donc la position de la relation de

dispersion du plasmon TiO2-Argent, en modifiant l’épaisseur de la couche de TiO2.

Au point de croisement la luminescence du polariton doit être intense. A cause de

phénomènes de relaxation, la luminescence du polariton se trouve dans la branche

basse énergie des relations de dispersion. D’après nos mesures de luminescence

effectuées dans la configuration ATR (cf chapitre 4), le maximum d’intensité de la

luminescence du polariton semble situé autour de E = 1950 meV. Un ajustement

de l’épaisseur de la couche de TiO2 a donc été réalisé, pour que le croisement ait

lieu autour de cette énergie. La solution finalement utilisée est une solution de

TiO2 diluée 5 fois par rapport à la solution du chapitre 2.

6.2.2 Les différentes configurations de mesures

Nous avons réalisé des mesures de réflectométrie pour avoir accès aux relations

de dispersion. La position en énergie des différentes raies sur les spectres de réflec-

tométrie, correspondant aux différents ordres de diffraction du réseau, est sensible

à la période du réseau. La profondeur relative des différentes raies est, elle, très

sensible à la forme de la structuration. Shröter [7] et Hooper [13] ont réalisé des

calculs théoriques pour étudier la forme des spectres de réflectométrie, en fonc-

tion de la forme de la couche d’argent. La figure 6.5 présente une série de quatre

spectres de réflectométrie calculés en prenant en compte la forme de la couche mé-

tallique. La mesure de réflexion est réalisée dans les quatre cas du coté substrat.

Dans le cas (a), les deux faces de la couche d’argent sont conformes (même forme)

et en phase. Le spectre de réflectométrie présente une seule raie, correspondant au

plasmon de l’interface du coté substrat. C’est-à-dire que seul apparaît le plasmon

de surface de la face d’incidence. Dans les cas (b) et (c), les deux faces ne sont

pas conformes, les spectres présentent deux raies correspondant aux plasmons de

chacune des deux interfaces. Les profondeurs relatives des deux raies ne sont pas
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Fig. 6.5: Spectres de réflexion calculés en incidence normale pour un substrat présentant une

couche fine d’argent. La géométrie de la couche d’argent prise en compte pour chaque spectre

est indiquée. [7]

les mêmes. Dans le cas (d), les modulations des deux faces sont conformes mais

elles sont déphasées. Là encore, le spectre présente les deux raies plasmons, avec

des profondeurs relatives différentes.

La structuration de nos échantillons est réalisée par impression après le dépôt

de toutes les couches. Les modulations de hauteur obtenues sont donc les mêmes

sur toutes les couches. Si nous nous intéressons plus spécialement à la modulation

de la couche d’argent, nous pouvons penser que les modulations périodiques des

deux faces sont conformes et en phase l’une avec l’autre. Donc, nos échantillons

se rapprochent du cas (a) des calculs de Shröter. Les spectres de réflectométrie

présenterons donc principalement les raies plasmons correspondant aux ordres de
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(a) (b)

Fig. 6.6: Les deux géométries de mesure de la réflectométrie avec un échantillon présentant un

réseau.

diffraction du plasmon existant sur la face d’incidence.

Pour obtenir les relations de dispersion des plasmons de surface se propageant

sur les deux faces des couches d’argent de nos échantillons, nous avons réalisé deux

mesures de réflectométrie dans deux configurations différentes. Ces deux géomé-

tries sont représentées sur la figure 6.6.

Dans la géométrie de la figure 6.6(a), le faisceau est directement incident sur

l’échantillon, du coté air, donc sur l’interface TiO2-Ag. Les spectres présentent des

raies liées à l’excitation du plasmon à l’interface TiO2-Ag. En modifiant l’angle

d’incidence, nous faisons varier le vecteur d’onde du plasmon excité et ces deux

paramètres sont reliés par la relation k = 2π
λ

sin θ, où λ est la longueur d’onde de

la lumière incidente.

Dans la géométrie de la figure 6.6(b), le faisceau est incident du coté substrat, donc

sur l’interface TDBC-Ag. Les raies des spectres correspondent donc à l’excitation

du plasmon à cette interface. Pour obtenir les relations de dispersion, il est néces-

saire de faire varier le vecteur d’onde du plasmon et donc l’angle d’incidence. Dans

ce but, nous utilisons un prisme hémisphérique. Cette configuration est assez sem-

blable à la configuration de Kretschmann, avec une différence notable cependant :
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le plasmon excité avec cette géométrie est celui de la face d’incidence (cf figure

6.6(b)), dans le cas de Kretschmann le plasmon excité est celui de l’autre face (cf

figure 3.3, page 81). Dans cette géométrie expérimentale, le vecteur d’onde sera

déduit de l’angle, grâce à la relation k = 2πn
λ

sin θ, où n est l’indice du prisme.

6.2.3 Réflectométrie du coté substrat

La figure 6.7 présente une série de spectres de réflectométrie enregistrés du

coté substrat, dans la configuration (b) de la figure 6.6. Ils présentent le coefficient

de réflexion en fonction de la longueur d’onde pour différents angles d’incidence

variant de 5◦ à 25◦. Plusieurs raies sont présentent sur ces spectres. Pour interpréter

ces différentes raies, nous traçons les relations de dispersion correspondantes, elles

sont présentées sur la figure 6.8. Nous pouvons remarquer la présence de quatre

branches.

– Une première branche possède une énergie constante (E = 2075 meV) avec

le vecteur d’onde. Cette énergie correspond à celle du TDBC découplé. Dans

le cas du couplage fort, l’état excitonique est couplé avec le mode optique, ce

qui déplace son énergie. Il n’y a alors plus d’état à l’énergie de l’exciton dans

le système. Il ne devrait pas avoir d’absorption à l’énergie du TDBC. Ce-

pendant, dans le cas du couplage fort avec des semi-conducteurs organiques

désordonnés, comme les J-agrégats, des états incohérents apparaissent dans

le système. Ces états ont l’énergie de l’exciton non-couplé. La raie à énergie

constante caractérise donc l’absorption de ces états incohérents.

– La branche basse énergie correspond au plasmon de surface de l’interface

TDBC-Ag, diffracté à l’ordre +1 par le réseau.

– Les deux branches à plus haute énergie sont plus intéressantes. Ces branches

correspondent à l’anticroisement de l’ordre -1 de plasmon de surface TDBC-

Ag avec l’exciton des J-agrégats de TDBC. Cela est la signature du régime

de couplage fort entre plasmon de surface et exciton. Comme il a été montré

ce régime peut être atteint dans le cas de surfaces métalliques planes [14] et
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Fig. 6.7: Spectres de réflectométrie pour différents angles d’incidence, obtenus avec un échantillon

présentant une couche d’argent modulée (pas 416.67 nm) et une couche de TDBC pur. Ces

mesures ont été réalisées dans la configuration (b) de la figure 6.6.

aussi dans le cas de surfaces d’argent structurées périodiquement [15] [16]. Les

deux branches correspondent donc à la relation de dispersion des polaritons

plasmon-exciton, qui sont les nouveaux états propres du système. L’énergie

de Rabi obtenue, qui correspond à la séparation minimale en énergie entre
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Fig. 6.8: Relations de dispersion du plasmon de surface, obtenues grâce aux spectres de réflec-

tométrie dans la configuration avec le prisme (figure 6.6(b)).

les deux branche polaritoniques, est de 180 meV. Cette valeur est représentée

sur la figure 6.8.

6.2.4 Réflectométrie du coté air

La figure 6.12 présente une série de spectres de réflectométrie enregistrés coté

air, c’est-à-dire dans la configuration (a) de la figure 6.6. Ils représentent l’inten-

sité réfléchie en fonction de la longueur d’onde, pour différents angles d’incidence

variant de 5◦ à 25◦. Plusieurs raies sont présentes sur les spectres, elles traduisent

l’excitation du plasmon de surface à l’interface TiO2-Ag. La position en longueur

d’onde des deux raies varie avec l’angle d’incidence. Nous pouvons tracer la po-

sition en énergie en fonction du vecteur d’onde, nous obtenons ainsi les relations

de dispersion. Ces courbe sont tracées en traits pointillés sur la figure 6.10. Les

deux branches correspondent aux ordres de diffraction +1 et -1 du plasmon de

l’interface TiO2-Ag. La courbe en trait continu représente les relations de disper-
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Fig. 6.9: Spectres de réflectométrie pour différents angles d’incidence, obtenus avec un échantillon

présentant une couche d’argent modulée (pas 416.67 nm) dans la configuration directe (figure

6.9(a)).

sion obtenues dans la géométrie avec le prisme (configuration b), c’est-à-dire en

incidence du coté substrat.
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Fig. 6.10: Les courbes en trait continu et en pointillés présentent les relations de dispersion

obtenues grâce aux mesures de réflectométrie, respectivement sur la face TiO2-Ag et sur la face

TDBC-Ag. La flèche marque le point de cross-coupling.

Les relations de dispersion de la figure 6.10 en traits pointillés correspondent

donc au plasmon de surface existant à l’interface TiO2-Ag, celles en trait plein re-

présentent le polariton existant à l’interface TDBC-Ag. Le point de cross-coupling

est repéré par une flèche sur la figure. En ce point la branche polaritonique basse

énergie de l’interface TDBC-Ag possède le même vecteur d’onde et la même éner-

gie que la branche plasmonique de l’interface TiO2-Ag, l’interaction est possible.

Le vecteur d’onde du point de cross-coupling est de 0.00281 nm−1 et l’énergie

correspondante est de 1930 meV.

En conclusion, d’après les deux séries de mesures de réflectométrie réalisées dans

les deux configurations, notre système présente à la fois le régime de couplage fort,

et donc la présence de polaritons et également un point de cross-coupling entre

le plasmon d’une face et le polariton basse énergie de l’autre. Les conditions sont

donc réunies pour observer l’émission du polariton basse énergie à travers le cross-

coupling.
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6.3 Émission polaritonique en cross-coupling

Nous avons effectué des mesures de photo-luminescence sur les échantillons du

paragraphe précédent et ainsi fait apparaître l’effet du cross-coupling sur l’émission

des polaritons. L’excitation est assurée par un laser Argon non résonnant à 488 nm.

Le faisceau laser incident est focalisé sur la couche de TDBC, à travers le substrat

de Pyrex (coté substrat). La détection nous permet d’enregistrer l’intensité de

l’émission provenant de l’échantillon du coté air, en fonction de la longueur d’onde

pour différents angles d’incidence.

L’émission polaritonique est facilement reconnaissable car le polariton possède

une relation de dispersion caractéristique. La donnée de l’énergie des pics de lumi-

nescence en fonction du vecteur d’onde permettra donc de caractériser le polariton.

La figure 6.11 présente une série de spectres de luminescence pour différents angles

de détection variant de 7◦ à 35◦. Nous pouvons remarquer la présence de un, deux

ou trois pics sur ces spectres.

Le pic haute énergie (2075 meV) est toujours présent quelque soit l’angle de

détection, sa position en énergie est constante. De plus, il a même énergie et même

largeur à mi-hauteur sur tous les spectres. Ce pic est encore présent sur le spectre

pour l’angle 35◦, très éloigné de l’angle de cross-coupling.

Deux autres pics sont situés à plus basse énergie pour un intervalle en angle de

5◦ à 25◦. En dehors de cet intervalle, les spectres ressemblent au spectre obtenu

pour un angle de 35◦. La position respective de ces deux pics varie avec l’angle de

détection. Lorsque l’angle d’incidence vaut environ 15◦, les deux pics se croisent,

cet angle est l’angle de cross-coupling.

À partir de ces mesures, nous pouvons tracer la relation de dispersion de l’émis-

sion. La figure 6.12 présente ces résultats. En cercles noirs sont représentées les

valeurs obtenues grâce aux mesures de luminescence, les courbes en trait continu re-

présentent les relations de dispersion déduites des mesures de réflectométrie. Trois

branches sont présentes sur les relations de dispersion obtenues avec les mesures

de luminescence. Une branche à énergie constante (E = 2075 meV) est superposée
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Fig. 6.11: Série de spectres de photoluminescence obtenus dans la géométrie de cross-coupling,

pour différents angles de détection variant de 7◦ à 35◦.

à la raie sans dispersion des états incohérents. L’émission correspondant à cette

branche a la même énergie que le TDBC découplé. Les deux autres branches cor-

respondent d’une part à la branche basse du polariton et d’autre part à l’ordre -1

du plasmon Ag-TiO2. Pour cette dernière, un léger décalage entre les mesures de

réflectométrie et de luminescence est observé. Nous ne l’expliquons pas pour l’ins-
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Fig. 6.12: Les courbes en trait continu et pointillés représentent les relations de dispersion

obtenues grâce aux mesures de réflectométrie présentées figure 6.13. Les cercles noirs représentent

les relations de dispersion obtenues grâce aux mesures de luminescence.

tant. Ces deux branches se croisent en un point d’énergie 1909 meV et de vecteur

d’onde 0.00259 nm−1. Ce point est proche du point de cross-coupling obtenu avec

les mesures de réflectométrie (E = 1924 meV,k = 0.00281 nm−1).

La figure 6.13 représente une image de l’intensité de luminescence en fonction

de l’énergie et de l’angle d’incidence, les zones blanches représentent les fortes in-

tensités de luminescence et celles en noir les faibles. Nous remarquons une très

nette augmentation de l’intensité de la luminescence au point de cross-coupling.

En ce point, l’état résultant du mélange entre polariton plasmon-exciton et plas-

mon de surface, qui ont même vecteur d’onde et même énergie, forme un mode

de désexcitation préférentielle pour l’excitation du polariton. Nous observons une

augmentation de l’intensité de luminescence. Ceci est particulièrement visible sur

la série de spectres de luminescence de la figure 6.11, le point de croisement cor-

respond à l’angle 15◦.

La figure 6.14 présente les spectres de luminescence à l’angle 15◦, qui correspond
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Fig. 6.13: Image présentant l’intensité de luminescence en fonction de l’énergie et de l’angle de

détection. Les zones noires représentent les faibles intensités, les zones claires les fortes intensités.
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Fig. 6.14: Spectres de luminescence obtenus à l’angle 15◦ (angle de cross-coupling) pour deux

polarisations différentes. Le spectre en trait continu représente la polarisation TM, celui en

pointillés la polarisation TE.
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au point de cross-coupling pour des états de polarisation différents. La courbe

continue représente le spectre enregistré pour une polarisation TM, la courbe en

pointillés celui en polarisation TE. Les spectres ont été corrigés pour prendre en

compte la différence de sensibilité de la détection suivant la polarisation. Sur les

deux spectres, deux pics sont présents aux mêmes énergies. Nous pouvons calculer

le taux de polarisation de chacun des deux pics, d’après la formule suivante :

P =

∣

∣

∣

∣

ITM − ITE

ITM + ITE

∣

∣

∣

∣

où ITM (respectivement ITE) est l’intensité du pic en polarisation TM (respective-

ment TE). Le pic basse énergie (1916 meV) a un taux de polarisation de 68%, cela

signifie que le mode d’émission correspondant est polarisé TM. Le polariton étant

un état mixte entre l’exciton et le plasmon de surface, il possède les propriétés

de polarisation du plasmon qui est une onde polarisée TM. Le pic haute énergie

(2073 meV) a un taux de polarisation de 3%, cela signifie que ce mode d’émission

n’est pas polarisé. Ce pic correspond à l’émission des états incohérents du système

vers des modes radiatifs, cette émission traverse la couche d’argent, en effet le

coefficient de transmission de cette couche est de quelques %.

Ces mesures confirment l’attribution du pic de luminescence à énergie constante

aux états incohérents, qui émettent par transparence à travers la couche d’argent,

dans les conclusions des résultats obtenus en ATR, présentés au chapitre 4 (page

125).

Conclusion

Une couche métallique possède un mode plasmon sur chacune de ses faces,

la présence d’une structure périodique sur ces couches rend possible l’interaction

entre les plasmons de chacune des faces, nous sommes dans une géométrie de cross-

coupling. Nous avons montré dans ce chapitre que ce phénomène de cross-coupling

peut également avoir lieu entre le plasmon de surface existant sur l’une des face de

la couche d’argent et le polariton plasmon-exciton résultant du couplage fort sur



188 6.3 Émission polaritonique en cross-coupling

l’autre face. Lorsque les relations de dispersion de ces deux modes se croisent, ils

entrent en interaction et l’extraction de la luminescence des polaritons est rendue

possible de l’autre coté de la couche d’argent.
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Conclusion

Ce travail a porté sur l’étude de l’interaction entre un mode électromagnétique

et un exciton proche d’une surface métallique. Nous avons démontré expérimen-

talement et pour la première fois, à notre connaissance, qu’un régime de couplage

fort peut être atteint entre plasmon de surface et exciton.

Pour mettre en évidence ce régime de couplage fort, nous avons utilisé un ma-

tériau optiquement actif possédant une très grande force d’oscillateur, c’est-à-dire

une grande capacité à interagir avec la lumière : les J-agrégats de colorants orga-

niques. Les échantillons utilisés présentent donc une couche active, contenant les

J-agrégats de TDBC déposée sur un film d’argent. Ces couches ont été réalisées par

des techniques physico-chimiques de dépôt de couches minces utilisées au labora-

toire. Nous pouvons contrôler finement les différents paramètres caractérisant les

échantillons. Cela nous a permis un contrôle efficace de l’interaction entre plasmon

de surface et J-agrégats.

Des mesures de réflectométrie dans la géométrie de Kretschmann nous donnent

accès aux relations de dispersion du plasmon de surface en interaction. Une figure

d’anticroisement sur ces relations de dispersion a été obtenue de même qu’un croi-

sement des largeurs à mi-hauteur des pics des spectres de réflectométrie. Ces deux

résultats expérimentaux nous permettent de conclure quant à l’obtention du cou-

plage fort. Une première interprétation physique simple de ce phénomène est de

voir le système comme deux oscillateurs couplés. Cette interaction se traduit la

formation de nouveaux états d’énergie mixtes plasmon exciton : les états polari-

tons. L’intensité du couplage est alors caractérisée par la valeur de l’énergie de

191191191
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Rabi h̄Ω séparant ces deux nouveaux états.

Avec les J-agrégats, qui sont des colorants organiques agrégés, le régime de

couplage fort est particulier. Notamment par la création de deux types d’états qui

coexistent dans le système en interaction. Les états cohérents sont les états résul-

tant du couplage fort entre plasmon et exciton, ce sont les états polaritoniques. Il

existe simultanément des états incohérents, semblables aux excitons de J-agrégats,

sans interaction avec les plasmons de surface.

Grâce à des mesures de luminescence, nous avons alors pu mettre en évidence

l’émission de ces états cohérents (polaritons) qui ont une énergie d’émission très

décalée par rapport à celle de l’émission des excitons non-couplés. L’émission des

états incohérents apparaît également sur les spectres de luminescence, prouvant

la coexistence des deux types d’états. De plus, l’extraction de la luminescence

des polaritons nécessite une géométrie particulière utilisant un prisme rendant les

polaritons radiatifs. Sans ce montage le régime de couplage n’est pas visible.

Nous nous sommes intéressés ensuite aux propriétés du régime de couplage

fort d’un point de vue expérimental et nous avons ajusté ces résultats par des

calculs utilisant les matrices de transfert. Nous avons ainsi obtenu un ordre de

grandeur de la force d’oscillateur d’une couche de J-agrégats, cohérent avec les

valeurs de la bibliographie. Le croisement des largeurs a été mis en évidence de

façon plus clair grâce aux simulations et a prouvé l’inversion entre les deux états

plasmon et exciton durant l’anticroisement. Nous avons montré que l’énergie de

Rabi varie avec la racine carrée de l’absorption de la couche active, ce qui est en

accord avec les résultats concernant le couplage fort en général. Cependant, grâce

aux simulations, nous avons mis en évidence une particularité de l’interaction avec

les plasmons de surface ; nous n’obtenons pas la même force d’oscillateur avec une

mesure d’absorption et de réflectométrie. Cela est imputable à la polarisation des

plasmons de surface en interaction avec une couche très anisotrope de J-agrégats.

Enfin nous avons montré que le couplage fort entre plasmons et excitons peut

devenir très intense et nous permettre d’obtenir une énergie de Rabi de 300 meV.
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Ce qui est de l’ordre de grandeur des plus grandes valeurs de couplage obtenues

dans les microcavités optiques, cela laissant espérer la possibilité d’un régime de

couplage fort avec d’autre matériaux possédant une force d’oscillateur plus faible,

comme des semiconducteurs inorganiques.

Tous les résultats expérimentaux décrits ci-dessus ont été réalisé avec une géo-

métrie utilisant un prisme. Ce montage présente des inconvénients, par exemple

il est très difficile avec un prisme d’envisager des expériences à basse tempéra-

ture, ou encore avec des échantillons présentant un grand indice optique (comme

les puits quantiques de semiconducteurs). De même il est assez délicat d’imaginer

une application éventuelle. Nous avons donc dans la dernière partie de cette thèse

utilisé un autre type de coupleur plasmons-ondes radiatives : les réseaux. Plus pré-

cisément, nous avons étudié les propriétés de couches minces d’argent présentant

une nano-structuration périodique. Sur ce type d’échantillons, un plasmon existe

sur chacune des deux faces de la couche. Lorsque ces deux plasmons ont même

énergie et même vecteur d’onde, ils entrent en interaction et nous sommes dans

la géométrie de cross-coupling. Nous avons réussi à extraire la luminescence des

états cohérents et incohérents à travers la couche d’argent. De plus par des me-

sures en polarisation nous avons pu confirmer l’attribution des différents pics sur

les spectres de luminescence. Cette méthode d’extraction de la luminescence des

polaritons est une étape nécessaire pour envisager des expériences plus complexes.

Nous pouvons envisager des expériences similaires à celles qui sont réalisées dans

les microcavités sur les non-linéarités de polaritons, et qui représenteraient une

ouverture applicative à ces polaritons plasmon-exciton.
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Résumé

Couplage fort entre plasmons de surface et excitons de semiconduc-

teurs organiques

Ce travail de thèse porte sur l’étude des propriétés optiques de matériaux
proche de surface métallique. Nous avons mis en évidence un régime de couplage
fort entre les plasmons de surface, se propageant à l’interface métal diélectrique,
et les excitons de semiconducteurs organiques. Ceux-ci sont formé de colorants
J-agrégés. Le couplage fort se traduit par l’apparition d’états mixtes plasmons-
excitons : les polaritons. Des mesures de réflectométrie, réalisées sur des échan-
tillons présentant une couche de J-agrégats déposée sur un film d’argent, nous
permettre de mettre en évidence un anticroisement dans le relations de dispersion
du plasmon et de l’exciton, ce qui est caractéristique du couplage fort. L’émission
des nouveaux états polaritoniques a été étudier dans deux géométries différentes :
en utilisant des échantillons présentant une couche d’argent plane et avec des films
d’argent nanostructuré dans une géométrie de cross-coupling.

Mots-Clef : Polaritons, Plasmons de surface, Excitons, Semiconducteurs or-
ganiques, Couches minces optiques.

Abstract

Strong coupling between surface plasmons and excitons of organic se-

miconductor

This work deals with the study of optical properties of material near metallic
surface. We shown that the strong coupling regime can be achieved between sur-
face plasmons, which propagate on the metallic surface, and excitons in organic
semiconductors. This material are J-aggregated cyanine dyes. The strong coupling
results in the creation of mixed states plasmons-excitons : the polaritons. Reflecto-
mectry measurements, made on samples with a J-aggregates layer deposited onto
a silver film, have shown an anticrossing in the dispersion relations of the plasmon
and of the exciton. This is the signature of the strong coupling regime. The emis-
sion of this new polaritonic states has been studied with two different geometries :
using a plane silver layer and using periodically structured silver layer in a cross-
coupling geometry.

Key Words : Polaritons, Surface Plasmons, Excitons, Organic Semiconductor,
Optical thin films.


