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Introduction générale

La miniaturisation des composants et les techniques d'intégration touchent de manière très
importante le domaine de l'optique depuis une à deux décennies. Ce mouvement a conduit
à intégrer des dispositifs optiques usuels dans de très petits volumes tout en améliorant à la
fois leurs performances, leur précision et leur rendement ; mais dans le même temps, il a aussi
fait émerger de nouveaux objets présentant des propriétés inédites et inaccessibles avec les
techniques précédentes. Ce nouveau domaine de l'optique est parfois dénommé photonique. La
présente étude se fonde sur des résultats obtenus dans trois des principaux axes de développe-
ment qui ont ainsi été ouverts : l'introduction de structures tridimensionnelles périodiques à
l'échelle de la longueur d'onde, l'intégration des métaux et des phénomènes plasmoniques aux
dispositifs photoniques, et les dispositifs de contrôle de l'émission lumineuse.

Un matériau optique présentant une périodicité à l'échelle de la longueur d'onde perturbe
la propagation lumineuse en son sein de manière analogue à celle des électrons dans un cris-
tal [39, 53]. De tels matériaux ou structures sont ainsi appelés des cristaux photoniques. Cette
notion a été introduite en 1987 par Eli Yablonovitch [94], qui suggérait alors la possibilité d'ob-
server des band gaps photoniques. Il fût aussi le premier à les mettre en évidence expérimen-
talement en 1991 [95]. Les propriétés optiques des cristaux photoniques di�èrent grandement
de celles des matériaux homogènes [64], et peuvent être accordées spectralement en modi�ant
certains paramètres de leurs structures. Les band gaps (ou bandes interdites complètes), par
exemple, sont des gammes de fréquences pour lesquelles aucune onde lumineuse n'est capable
de se propager dans le milieu. Cette caractéristique permet d'utiliser des cristaux photoniques
pour guider la lumière ou la con�ner dans des pièges [46]. Les cristaux photoniques donnent
ainsi accès à un contrôle poussé de la lumière ; leur développement s'est d'ailleurs accompagné
d'une meilleure compréhension des phénomènes lumineux.
Remarquons en outre que des cristaux photoniques naturels ont aussi été identi�és. Des exemples
ont été découverts dans le monde vivant comme dans le monde minéral. Ainsi, les opales sont
des pierres semi-précieuses simplement constituées d'un agencement périodique de particules
de verre. Ces structures ont la particularité d'être auto-organisées à partir d'une solution col-
loïdale contenant les particules de verres. Des méthodes ont donc été développées pour réunir
de manière arti�cielle les conditions physico-chimiques propices à cette auto-organisation, et
les premiers succès ont été obtenus en 1989 [66] (les propriétés optiques d'opales synthétisées
arti�ciellement sont étudiées dans le chapitre 2 de ce manuscrit). De la même manière, dans
le monde vivant, certaines plumes, carapaces ou écailles en kératine (matériau transparent et
incolore) doivent uniquement leurs couleurs vives et iridescentes (souvent dans les tons bleu,
vert ou doré) à leurs microstructures [89]. Des structures similaires en cellulose ont aussi été
récemment trouvées chez un végétal, dans une branche évolutive indépendante, ce qui souligne
leur e�cacité et leur robustesse [84].
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Les métaux sont généralement absorbants. Pour cette raison, malgré des fonctions diélec-
triques diverses générant des réponses optiques variées, ils ont été jusqu'ici peu employés en
optique. Les capacités de micro-structuration permettent désormais d'introduire des métaux en
petites quantité, de limiter le caractère dissipatif des matériaux massifs en modi�ant leur taille
et leur géométrie, ou de travailler à des échelles su�samment courtes pour que les pertes soient
réduites.
Souvent, ce sont les propriétés plasmoniques des métaux (or, argent ou cuivre principalement)
qui sont recherchées. Il s'agit des e�ets optiques créés par l'interaction de la lumière avec le
nuage électronique du métal. Ils impliquent des champs électromagnétiques intenses très loca-
lement [78], c'est-à-dire pour des dimensions inférieures à la longueur d'onde. La variété des
dispositifs optiques qui ont été conçus et pour lesquels une composante plasmonique apporte
des propriétés nouvelles est très importante. On peut citer quelques exemples parmi toutes les
options qui ont été explorées. La majorité d'entre elles reposent sur les propriétés de con�ne-
ment lumineux, et donc d'exaltation des champs, dans les structures plasmoniques.
Dans le domaine de l'information, des circuits plasmoniques ont été proposés pour compléter
l'électronique [6]. Les pistes utilisées sont notamment de dimensions plus réduites que leurs
équivalents photoniques, au prix cependant de pertes plus élevées. L'imagerie à l'échelle de la
molécule unique a aussi tiré parti de l'exaltation de la �uorescence sur des surfaces plasmo-
niques [26] ou dans des solutions contenant des nanoparticules métalliques [79]. Les gains en
termes de résolution, d'intensité et de sélectivité des mesures ont actuellement un impact im-
portant dans le domaine de l'imagerie biologique [51]. Les mêmes types de gains ont été obtenus
en spectroscopie Raman dans le cas des surfaces et des particules [12]. La plasmonique devrait
aussi permettre d'améliorer les dispositifs consacrés à l'émission lumineuse [88] mais aussi à
l'absorption lumineuse, notamment dans les domaines thermique [49] ou photovoltaïque [3].

Les structures photoniques et plasmoniques de dimensions comparables à la longueur d'onde
sont souvent employées dans le cadre du contrôle de l'émission lumineuse (spontanée et/ou sti-
mulée). Plusieurs enjeux sont cités dans ce domaine : émission de lumière e�cace pour l'éclai-
rage, fabrication de sources miniaturisées intégrées sur puce pour l'information, production
d'états quantiques de la lumière, etc. Le contrôle de l'émission spontanée s'appuie principa-
lement sur les implications de la règle d'or de Fermi. Il s'agit alors de façonner les modes
photoniques dans l'environnement de l'émetteur pour in�uencer les caractéristiques de l'émis-
sion spontanée [68].
La réalisation d'une source e�cace, directionnelle et commandée de photons uniques est, dans le
domaine de l'optique quantique, un enjeu important pour lequel plusieurs approches coexistent.
L'émission de photons uniques par des atomes piégés dans des pinces optiques [20] permet d'ob-
tenir des états quantiques de la lumière de très bonne qualité car les atomes sont particulière-
ment bien isolés de l'environnement. Cependant cette technique ne facilite pas l'introduction
de dispositifs optiques pour une collection e�cace de la lumière et une intégration poussée. Une
alternative possible aux atomes réside dans l'utilisation de boîtes quantiques épitaxiées [13] ou
colloïdales comme les nanocristaux semi-conducteurs [54] et les centres azote-lacune du dia-
mant [9]. De telles boîtes quantiques peuvent être couplées à des cristaux photoniques [24, 69]
pour obtenir une accélération de l'émission et une émission plus directive. Des états photoniques
intriqués peuvent aussi être produits par de telles structures [22].
Par ailleurs, le couplage d'émetteurs uniques avec des structures plasmoniques a permis de
fournir une preuve expérimentale de la dualité onde-corpuscule des plasmons [47]. En outre, la
possibilité de réaliser un spaser, équivalent plasmonique du laser, a été suggérée théoriquement
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en 2003 [8] et démontrée expérimentalement en 2009 [62].

Ce manuscrit aborde, par le biais d'exemples particuliers, les trois aspects de la photonique
qui viennent d'être évoqués. Des cristaux photoniques tridimensionnels et des cristaux plasmo-
niques bidimensionnels, ainsi que l'émission de �uorescence par couplage aux plasmons, y sont
successivement étudiés expérimentalement.

Dans le premier chapitre, des éléments théoriques relatifs aux trois thématiques abordées
dans cette étude seront introduits. Nous développerons tout d'abord les principales caractéris-
tiques des plasmons polaritons de surface (SPP) ainsi que leurs conditions d'existence. Ensuite,
nous décrirons les mécanismes de l'émission lumineuse à proximité d'interfaces optiques. En�n,
nous présenterons les outils permettant de décrire la propagation des ondes lumineuses dans
les milieux optiques périodiques. Au-delà des résultats théoriques, ce chapitre tente de montrer
les limites de chacune des notions introduites.
Dans le second chapitre, les propriétés de ré�exion des opales de silice seront interprétées par
le biais des outils théoriques introduits au chapitre 1. Nous analyserons ensuite la possibilité
d'observer des mécanismes de di�ractions successives dans l'opale. Un modèle sera proposé dans
ce sens pour expliquer une caractéristique optique des opales qui était jusque là mal comprise.
Dans le troisième chapitre, les cristaux plasmoniques et leur propriétés de couplage avec la
lumière seront étudiés par l'intermédiaire de mesures de ré�ectivité. La méthode de fabrication
proposée, basée sur l'utilisation d'opales de silice comme substrat, permet d'envisager de réaliser
de telles structures sur de larges surfaces et de pro�ter des caractéristiques cristallographiques
très particulières de l'auto-organisation. Nous développerons un modèle analytique pour rendre
compte des propriétés de couplage de la lumière aux SPP par nos cristaux plasmoniques.
Dans le dernier chapitre, nous étudierons les propriétés de couplage de l'émission de �uorescence
avec les plasmons polaritons de surface, par le dépôt de nanocristaux semi-conducteurs sur les
cristaux plasmoniques étudiés au chapitre 3. Une méthode de détermination de la quantité de
lumière émise par l'intermédiaire des plasmons sera proposée.
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Chapitre 1

Eléments de nanophotonique et

plasmonique

Introduction

Dans ce premier chapitre nous présentons les trois principaux phénomènes physiques que
nous allons aborder dans la présente étude.
Dans la première section, les plasmons polaritons de surface sont introduits. Le calcul de leur
relation de dispersion sur une surface plane est e�ectué et leurs principales propriétés sont mises
en évidence. Les conditions qui autorisent un couplage des plasmons polaritons de surface à la
lumière sont ensuite abordées. Ces modes électromagnétiques de surface seront principalement
l'objet du chapitre 3.
La deuxième section de ce chapitre est consacrée aux mécanismes impliqués dans la modi�ca-
tion des propriétés d'émission lumineuse par l'environnement d'un émetteur. Nous présentons
de manière succincte les modèles d'émissions classique et quantique puis les résultats théoriques
permettant de calculer les e�ets d'une interface optique sur l'émission. Ces résultats sont appli-
qués au chapitre 4 dans le cadre du couplage d'émetteurs �uorescents aux plasmons polaritons
de surface.
La dernière section introduit les outils théoriques permettant de décrire les phénomènes ondu-
latoires dans des milieux périodiques. Les concepts de réseau réciproque, de zone de Brillouin et
de diagramme de bandes, qui ont été transposés à l'optique par la notion de cristal photonique,
sont notamment présentés. Ces outils seront directement utilisés dans le chapitre 2 portant sur
l'étude de cristaux photoniques tridimensionnels.

1.1 Introduction aux plasmons polaritons de surface

Les plasmons polaritons de surface (en anglais Surface Plasmon Polaritons ou SPP) sont des
ondes électromagnétiques de surface qui sont susceptibles de se propager sur certains métaux.
Nous dé�nissons ici le cadre qui permet de mieux les comprendre et les étudier.
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1.1 Introduction aux plasmons polaritons de surface

1.1.1 Photons, plasmons et polaritons

Quasi-particules électromagnétiques

Les photons, ainsi que les plasmons, sont des quasi-particules qui traduisent la nature quan-
ti�ée des phénomènes électromagnétiques que l'on décrit. En e�et, chaque photon, et on peut
dire la même chose des plasmons, transporte un quantum d'énergie ~ω, où ~ est la constante
de Planck et ω la pulsation de l'onde. Tout faisceau lumineux emportera donc un multiple de
cette énergie, et même s'il est atténué, aucune fraction de ~ω ne peut être mise en jeu.

Le terme de quasi-particule est employé pour ces quanta d'onde (par opposition avec les
particules habituelles) car ils impliquent la vibration collective de plusieurs éléments. Dans le
cas électromagnétique, c'est la construction théorique permettant d'expliquer la quanti�cation
qui fait apparaître l'aspect collectif. A chaque photon créé tous les points de l'espace sont le
siège d'une vibration des champs électromagnétiques. Dans le cas des plasmons, comme nous
allons le voir, une oscillation collective des électrons s'ajoute en plus à cette description.

Ces résultats de l'électrodynamique quantique ne seront pas développés par la suite. L'élec-
tromagnétisme classique a l'avantage de décrire les phénomènes observés jusqu'à des dimensions
très réduites. On retiendra simplement la nature quanti�ée des champs étudiés en utilisant les
appellations photons ou plasmons.

In�uence du milieu de propagation

La propagation des champs électromagnétiques oscillants est régie par l'équation d'onde
[10] :

4
−→
E − εµ

c2

∂2−→E
∂t2

= 0 (1.1)

Elle dépend du matériau dans lequel on se place par le biais de sa fonction diélectrique ε(ω)
et de sa susceptibilité magnétique µ(ω) (supposée égale à 1 dans cette étude). Dans le cas des
matériaux métalliques plusieurs types d'ondes électromagnétiques peuvent se manifester. Nous
en présentons trois exemples après avoir abordé le cas des ondes transversales dans les milieux
diélectriques.

Ondes transversales dans un milieu homogène diélectrique Un milieu homogène di-
électrique, tel que le vide, l'air ou le verre, est décrit par une fonction diélectrique strictement
réelle. En l'absence de charges libres, les ondes électromagnétiques susceptibles de se propa-
ger dans un tel milieu sont nécessairement transversales [10]. C'est à dire que leurs champs
électriques et magnétiques sont dans le plan perpendiculaire à la direction de propagation. Les
ondes planes forment une base des solutions de l'équation d'onde (1.1) dans ce milieu. Ainsi
toute onde qui est capable de s'y propager pourra toujours se décomposer en une somme d'ondes
planes de pulsation ω et de vecteur d'onde

−→
k [10]. Or l'équation d'onde (1.1) implique, pour

les ondes planes dans le vide, l'égalité

ω =
ck√
ε

(1.2)
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Chapitre 1 : Eléments de nanophotonique et plasmonique

où c est la vitesse de la lumière dans le vide et k est la norme du vecteur d'onde
−→
k . Cette

égalité est appelée relation de dispersion, elle est représentée sur la Figure 1.1, dans le cas du
vide c'est une droite et elle est nommée ligne de lumière. La relation de dispersion caractérise la
propagation lumineuse dans un milieu : seules les ondes électromagnétiques composées d'ondes
planes ayant des couples (ω,k) appartenant à cette droite sont capables de se propager dans ce
milieu.

Ondes transversales dans un milieu homogène métallique Un milieu homogène mé-
tallique est décrit par une fonction diélectrique complexe qui rend compte de l'interaction du
champ avec les charges mobiles du matériau, principalement les électrons [58]. Pour les métaux,
on peut distinguer deux grands régimes optiques ayant cours dans des gammes de fréquences
(ou d'énergie de photon) distinctes.

Pour les ondes de basses fréquences, les métaux sont de manière générale opaques : leurs
électrons libres s'opposent à chaque instant aux e�ets du champ oscillant en rétablissant la neu-
tralité électrique dans le matériau. En conséquence, les ondes électromagnétiques ne peuvent
pas pénétrer dans le métal et la réponse des électrons libres génère même une onde contra-
propageante dont la traduction optique est une ré�ectivité importante. L'équation d'onde n'ad-
met pas de solution et donc il n'y a pas de propagation possible dans le métal pour ces fré-
quences.

L'équation d'onde admet des solutions au dessus d'un certain seuil de fréquence au delà
duquel la rapidité de variation du champ est telle que l'inertie des électrons les empêche de réagir
e�cacement. Le matériau est alors partiellement transparent, les ondes électromagnétiques
peuvent s'y propager sous la forme d'onde planes transversales même si une absorption est
possible. Ce seuil est donné par la pulsation plasma [58],

ωp =

√
ne2

ε0m
(1.3)

où n est la densité d'électrons, e la charge élémentaire, m la masse de l'électron et ε0 la
permittivité diélectrique du vide. A titre d'exemple, on donne les valeurs de ωp pour l'or :
9,03 eV (équivalent à λ = 137 nm) ; pour l'argent : 8,98 eV (λ = 138 nm) ; pour le cuivre :
10,80 eV (λ = 115 nm). Ces valeurs correspondent toutes au domaine ultra-violet. Au delà de
ce seuil, la relation de dispersion est donc donnée par,

ω2 = ω2
p + k2c2 (1.4)

On représente schématiquement cette relation pour un métal usuel sur la Figure 1.1. On retrouve
le fait qu'aucune propagation n'est possible pour ω < ωp. Par ailleurs, pour des fréquences très
élevées on se rapproche asymptotiquement de la ligne de lumière. La zone spectrale proche de
ωp est le siège de la transition entre ces deux régimes. On y trouve un autre type de propagation,
les plasmons de volume.

Ondes longitudinales dans un métal Les plasmons de volume sont les quanta des ondes de
densité électroniques, ou ondes plasma, qui apparaissent dans les nuages d'électrons libres. Ils
tiennent leur nom du fait que les plasmas ont longtemps été les principaux milieux dans lesquels
on a observé des plasmons. En e�et les plasmas étant des gaz partiellement ou complètement
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1.1 Introduction aux plasmons polaritons de surface

ionisés, des électrons y sont libérés de l'emprise des noyaux atomiques et forment un nuage
collectivement soumis aux interactions avec les ions du plasma et le rayonnement. Les solides
sont aussi des milieux dans lesquels les plasmons de volume sont susceptibles de se développer
puisque leurs caractéristiques chimiques et cristallines conduisent à la formation d'un nuage
électronique. Dans le cas métallique, ce sont les électrons dits "libres", par ailleurs responsables
de la conduction électrique, qui participent à ce nuage.

On considère un tel nuage électronique à l'équilibre. Si on lui impose ensuite une perturba-
tion sous la forme d'un excédent (ou dé�cit) d'électrons local, il va se former un champ électrique
qui va forcer les particules chargées à se déplacer pour rétablir la neutralité électrique. Ce mou-
vement ainsi créé est entretenu par l'inertie des particules qui prolonge leur course au-delà du
point d'équilibre et recrée la perturbation initiale. On obtient donc un mouvement oscillant du
nuage que seuls les phénomènes dissipatifs pourront arrêter. Étant donné la di�érence de masse
entre les électrons et les ions, seuls les premiers vont e�ectivement participer à ces oscillations.
Il s'agit d'une oscillation mécanique collective du nuage électronique analogue à celle du réseau
cristallin dans le cas des ondes acoustiques.

La fréquence propre des plasmons de volume est ωp, on l'obtient en ne considérant aucun
forçage et en se plaçant dans la limite des grandes longueurs d'onde (

−→
k = 0) [58]. En dehors

de ce cas simple, la relation de dispersion des plasmons de volume est complexe et soumise aux
nombreuses interactions entre le nuage électronique, le rayonnement et le matériau d'accueil
(métal, plasma etc.). Nous ne l'aborderons pas plus en détail ici mais le lecteur pourra se
référer à [59]. Sur la Figure 1.1, on représente les ondes longitudinales des plasmons de volume
schématiquement autour de ωp et

−→
k = 0.

Ondes évanescentes à la surface d'un métal Lorsque l'on résout l'équation d'onde (1.1)
à l'interface entre un métal et un diélectrique, on trouve, sous certaines conditions, des solutions
qui correspondent à des ondes con�nées à la surface du métal mais qui se propagent le long
de l'interface (voir section1.1.2). Ces solutions correspondent à une réalité physique que Wood
a été le premier à mettre en évidence en 1902 [91]. Ces ondes sont issues du couplage entre
les photons et les plasmons ; autrement dit entre les ondes électromagnétiques transversales
qui peuvent se propager dans le diélectrique et les ondes longitudinales de densité électronique
qui peuvent se propager dans le métal. C'est la raison pour laquelle on les appelle plasmons

polaritons de surface (en anglais Surface Plasmon Polariton ou SPP). En e�et, on appelle
polaritons les quasiparticules issues du couplage entre une onde lumineuse et une vibration qui
implique des particules chargées et génère une polarisation électrique (on trouve par exemple
les phonons polaritons de surface [65] ou les polaritons excitoniques [90]). Par abus de langage,
les plasmons polaritons de surface sont parfois nommés simplement plasmons de surface.

La relation de dispersion des SPP est donnée, dans le cas de l'interface entre un demi-
espace métallique et un demi-espace diélectrique, par l'égalité suivante dont le détail du calcul
est donné au paragraphe 1.1.2,

kspp = k0

√
εmεd
εm + εd

(1.5)

où k0 = ω
c
est la norme du vecteur d'onde d'un photon de fréquence ω dans le vide, εm et εd

sont les fonctions diélectriques du métal et du diélectrique respectivement. Le vecteur d'onde
d'un SPP est bidimensionnel uniquement puisque la propagation se fait le long de la surface.
C'est pourquoi on représente cette relation de dispersion dans le cas d'une interface métal/vide
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Chapitre 1 : Eléments de nanophotonique et plasmonique

sur la Figure 1.1 en fonction de k// qui est la norme d'un vecteur d'onde parallèle à l'interface.
On remarque que le la relation de dispersion des SPP présente une valeur asymptotique. Ceci
est dû aux valeurs usuelles de εm aux hautes fréquences et peut être compris par le fait qu'au-
delà de ωp les photons peuvent pénétrer dans le métal. De plus, cette relation de dispersion est
toujours située en dessous de la ligne de lumière c'est à dire qu'à un ω donné le vecteur d'onde
d'un plasmon de surface est nécessairement plus grand que celui d'un photon. En e�et, un SPP
possède une composante électronique dotée d'une masse, ainsi sa quantité de mouvement est
nécessairement plus élevée que celle d'un photon de même énergie.

ckω =

ωp

ω

k
k//

Figure 1.1 � Relations de dispersion schématique des ondes électromagnétiques susceptibles de se
propager dans le vide, dans un métal et à l'interface métal/vide. En rouge : ondes planes dans le vide.
La fréquence ω est proportionnelle au vecteur d'onde k multiplié par la célérité de la lumière dans le
vide c. En bleu : ondes planes dans un métal. Aucune propagation en dessous de la fréquence plasma
ωp. En orange : ondes longitudinales dans le métal (ondes plasma ou plasmons de volume). En vert :
ondes de surface à l'interface métal/vide (plasmon polariton de surface).

Nous avons passé en revue les di�érents phénomènes ondulatoires qui peuvent exister dans
des milieux homogènes diélectrique et métallique ainsi qu'à l'interface entre les deux. Dans
la suite de ce chapitre nous nous intéresserons principalement à décrire plus précisément les
plasmons de surface.

1.1.2 Principales caractéristiques des plasmons polaritons de surface

Éléments de résolution de l'équation d'onde à une interface métal/diélectrique

Position du problème L'équation d'onde (1.1) doit être résolue dans un milieu d'indice
continu. Dans notre cas elle est résolue dans chaque demi-espace et les relations de passage
sont utilisées pour rassembler les solutions obtenues dans chaque milieu.

On considère un onde électromagnétique dans un milieu de constante diélectrique ε se
propageant à proximité et le long d'une interface telle que celle dé�nie en Figure 1.2. Notons
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1.1 Introduction aux plasmons polaritons de surface

z

x

métal

diélectrique0

Figure 1.2 � Géométrie considérée dans le calcul.

x la direction de propagation, kspp le vecteur d'onde associé. Le champ est considéré comme
étant invariant dans la direction y et de la forme

−→
E (x, y, z) =

−→
E (z)eiksppxe−iωt et

−→
H(x, y, z) =

−→
H(z)eiksppxe−iωt (1.6)

où
−→
E et

−→
H sont les champs électrique et magnétiques respectivement. L'équation d'onde peut

donc se réécrire pour chacun des champ de la manière suivante :

∂
−→
E (z)

∂z2
+ (k2

0ε− k2
spp)
−→
E (z) = 0 (1.7)

∂
−→
H(z)

∂z2
+ (k2

0ε− k2
spp)
−→
H(z) = 0 (1.8)

il reste alors à détailler les composantes des champs
−→
E (z) et

−→
H(z). En utilisant les équations

de Maxwell-Faraday et Maxwell-Ampère couplant les champs électriques et magnétiques ainsi
que l'invariance sur y ( ∂

∂y
= 0) et la propagation selon x ( ∂

∂x
= ikspp), on peut montrer [58]

qu'il existe deux modes indépendants l'un de l'autre susceptibles d'être solution. Le premier
met en jeu les composantes Ex, Ez et Hy uniquement, c'est le mode Transverse Magnétique
(TM) que nous appellerons aussi polarisation p par la suite. Le deuxième mode met en jeu
les composantes Hx, Hz et Ey uniquement, c'est le mode Transverse Électrique (TE) que nous
appellerons aussi polarisation s.

Forme des solutions Les solutions pour le mode TM, ou p, peuvent être déterminées
grâce à la composante Hy, en e�et l'équation (1.8) se réduit alors à une équation scalaire et on
obtient

Hy(z) =

{
Ade

iksppxe−kdz si z>0
Ame

iksppxekmz si z<0
(1.9)

où Ad et Am sont des amplitudes complexes et où nous avons dé�ni km =
√
k2
spp − εmk2

0 et

kd =
√
k2
spp − εdk2

0 les coe�cients de décroissance du champ sur l'axe z dans le métal et dans
le diélectrique respectivement. Les composantes Ex et Ez se déduisent ensuite directement de
Hy. D'après l'équation de Maxwell-Ampère, pour une densité de courant externe nulle 1 nous

1. La distinction entre densités de courant externe et interne est la suivante : les courants imposés au système
sont dits externes tandis que les courants générés par la réponse du matériau au stimulus électromagnétique
sont dits internes [58]. Cette résolution est donc valable dans le cadre de la plasmonique passive (auquel cette
étude se limite) où aucun courant n'est imposé dans le métal.
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avons,

Ex(z) =

{ i
ωε0εd

Adkde
iksppxe−kdz si z>0

−i
ωε0εm

Amkme
iksppxekmz si z<0

(1.10)

Ez(z) =

{ −1
ωε0εd

Adksppe
iksppxe−kdz si z>0

−1
ωε0εm

Amksppe
iksppxekmz si z<0

(1.11)

De la même manière, pour le mode TE, ou s, on résout l'équation (1.7) pour la composante
Ey puis, grâce à l'équation de Maxwell-Faraday, on en déduit Hx et Hz. On obtient,

Ey(z) =

{
Bde

iksppxe−kdz si z>0
Bme

iksppxekmz si z<0
(1.12)

Hx(z) =

{ −i
ωµ0

Bdkde
iksppxe−kdz si z>0

i
ωµ0

Bmkme
iksppxekmz si z<0

(1.13)

Hz(z) =

{ 1
ωµ0

Bdksppe
iksppxe−kdz si z>0

1
ωµ0

Bmksppe
iksppxekmz si z<0

(1.14)

où Bd et Bm sont des amplitudes complexes.

Relations de passage : conditions d'existence et relation de dispersion des SPP
Dans le cas TM ou p, en l'absence de densité de courant externe, la composante tangentielle
du champ magnétique est continue à la traversée de l'interface, ce qui implique que Ad = Am =
A d'après (1.9). De plus, selon l'équation (1.10), la continuité de la composante tangentielle du
champ électrique à la traversée de toute interface impose l'égalité

kd
εd

= −km
εm

(1.15)

En utilisant cette relation, ainsi que les dé�nitions de km et kd, on obtient l'expression du
vecteur d'onde kspp dé�ni ci-dessus,

kspp = k0

√
εmεd
εm + εd

(1.16)

Il s'agit de la relation de dispersion des plasmons polaritons de surface qui peuvent se
propager à l'interface. Les conditions d'existence de ces SPP sont dictées par ces deux relations.

Dans le cas d'un métal parfait εm ∈ R et l'égalité (1.15) est strictement réelle. Pour que
les solutions soient acceptables physiquement, km et kd doivent être tout deux positifs, ainsi les
champs sont évanescents et ne divergent pas selon la direction z. Finalement, la relation (1.15)
impose que εm et εd soient de signes opposés. Un métal parfait (εm < 0) et un diélectrique usuel
(εd > 0) remplissent cette condition ce qui justi�e à posteriori la géométrie choisie au début de
cette section. L'examen de la relation de dispersion (1.16) ajoute une condition supplémentaire.
En e�et, pour avoir une propagation selon x, kspp doit être réel. Ceci impose |εm| > εd.

Pour un métal non parfait nous avons εm = ε′m + iε′′m ∈ C, la résolution est identique seule-
ment nous devons considérer kspp ∈ C (et donc km, kd ∈ C). Ce qui signi�e que la propagation
selon x s'accompagne d'un amortissement progressif par e�et Joule. Dans la direction z cela
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1.1 Introduction aux plasmons polaritons de surface

implique qu'une composante sinusoïdale s'ajoute à l'enveloppe évanescente. On se place dans
le régime de faible absorption pour lequel ε′′m est petit devant |ε′m|. On peut alors décomposer
kspp en [70] :

k′spp = k0

√
ε′mεd
ε′m + εd

(1.17)

k′′spp = k0

(
ε′′m
2ε′2m

)
3/2

√
ε′mεd
ε′m + εd

(1.18)

nous avons donc k′spp > k′′spp et les SPP se propagent sur plusieurs longueurs d'onde avant d'être
absorbés. Ce régime est donc celui auquel nous nous intéresserons par la suite (le cas de la forte
absorption revenant simplement à une non-existence e�ective des modes SPP). Les conditions
d'existence sont alors les mêmes que dans le cas du métal parfait. Si nous considérons la partie
réelle de l'équation (1.15), ε′m doit toujours être négatif et pour que k′spp existe il faut |ε′m| > εd.

Ces conditions ne sont remplies que par un nombre restreint de métaux et de gammes
spectrales. On trouve des SPP principalement depuis l'infra-rouge jusqu'au visible pour les
métaux nobles : or, argent et cuivre.

Dans le cas TE ou s, la continuité de la composante tangentielle du champ électrique
implique que Bm = Bd = B d'après (1.12). Simultanément, la continuité de la composante
tangentielle du champ magnétique en l'absence de courant externe impose, d'après (1.13),

− kd = km (1.19)

Cette relation est impossible à satisfaire autrement que par km = kd = 0, dans les autres
cas les solutions sont divergentes d'un côté ou de l'autre de l'interface. Ceci démontre qu'en
polarisation TE ou s, aucun SPP ne peut exister à une interface métal/diélectrique comme celle
de la Figure 1.2.

Propriétés spatiales du champ des SPP

Extension verticale du champ La forme des solutions (1.9) - (1.11) donne l'expression du
champ des SPP. La principale caractéristique de ces ondes est leur con�nement à l'interface
et donc l'évanescence de leur champ. L'extension spatiale du champ est caractérisée par les
épaisseurs de peau représentées sur la Figure 1.3.a et dé�nies par δd = 1/|k′d| dans le diélectrique,
et par δm = 1/|k′m| dans le métal où k′d et k

′
m sont les parties réelles de kd et km.

Le champ est localisé préférentiellement dans le diélectrique plutôt que dans le métal. En
e�et, d'après (1.15) et la condition |ε′m| > εd, les solutions dans le régime de faible absorption
respectent δm < δk. Remarquons donc que quitter le régime de faible absorption, pour lequel il
existe des solutions d'onde de surface, correspond à une pénétration plus importante du champ
dans le métal.

Pro�l spatial du champ Les expressions des champs électrique et magnétique des SPP
nous permettent de représenter les lignes de champ à l'interface sur la Figure 1.3.b. Le champ
magnétique Hy est orienté parallèlement à l'interface et évolue sinusoïdalement, ceci génère
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experience many periods of the textured surface and thus display the
PBG phenomenon. We also note with interest that recent develop-
ments in the fabrication of periodic nanostructures via self-assembly
offer the prospect of easily producing SP PBG substrates to act as pho-
tonic substrates on which to define SP photonic circuits.

At frequencies within a bandgap, the density of SP modes is zero—
no SP modes can be supported. However, at the band edges, the SP
mode dispersion is flat and the associated density of SP modes is high,
corresponding to a high field enhancement close to the metal surface.
Further, the nature of this flat band means that such modes can be
excited by light that is incident over a wide range of angles, making
them good candidates for frequency-selective surfaces. Flat bands are
also associated with the localized SP modes of metallic nanoparti-

cles23,24. The frequency and width of these modes are determined by
the particle’s shape, material, size and environment23,25,26,  and for this
reason they are being pursued as tags for biosensing27,28 and as sub-
strates for SERS29 and potentially as aerials for fluorophores30,31. The
interaction between two or more nanoparticles can lead to still further
levels of field enhancement32–34,  with even more dramatic effects asso-
ciated with hot spots in random structures35.

Mapping surface plasmons and developing components
The properties of SP devices are intimately linked to the activity and the
distribution of SPs on the metal surface. Much is still not known about
the relationship between surface topology and the nature of the SP
modes, and so a more detailed study of the details of this SP activity is
vital. Because of the way SPs are confined to the surface and because of
the subwavelength nature of the structures and fields involved, one
cannot rely on traditional far-field techniques. Instead near-field tech-
niques3,36 such as photon scanning tunnelling microscopy (PSTM) are
typically employed to map the fields on the metal surface, for example,
those of the SP waveguide in Fig. 1. A PSTM is basically a collection
mode scanning near-field optical microscope where the sample lies on a
glass prism, which enables one to shine light in total internal reflection.
The nanometre size tip, mostly obtained  by pulling an optical fibre,
which may eventually be coated with a metal, frustrates the total reflec-
tion when scanning close to the surface and thereby maps the near-field
intensities.

Surprisingly, as we enhance the capabilities of near-field techniques
further to map the SP fields into the subwavelength regime we come up
against an interesting variant of Heisenberg’s uncertainty principle.
Applied to the optical field, this principle says that we can only measure
the electric (E) or the magnetic field (H) with accuracy when the volume
�l3 in which they are contained is significantly smaller than the wave-
length of light in all three spatial dimensions. More precisely,
Heisenberg’s uncertainty principle binds EandHof the optical wave to
�l through the cyclic permutation of their vector components (i,j),

�Ei�Hj��c2/2�l4. (3)

As volumes smaller than the wavelength are probed, measurements
of optical energy become uncertain, highlighting the difficulty with per-
forming measurements in this regime. 
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SPs at the interface
between a metal and
a dielectric material
have a combined
electromagnetic wave
and surface charge
character as shown in
a. They are
transverse magnetic
in character (H is in
the y direction), and
the generation of
surface charge
requires an electric
field normal to the surface. This combined character also leads to the field component perpendicular to the surface being enhanced near the
surface and decaying exponentially with distance away from it (b). The field in this perpendicular direction is said to be evanescent, reflecting the
bound, non-radiative nature of SPs, and prevents power from propagating away from the surface. In the dielectric medium above the metal,
typically air or glass, the decay length of the field, �d, is of the order of half the wavelength of light involved, whereas the decay length into the
metal, �m, is determined by the skin depth. c, The dispersion curve for a SP mode shows the momentum mismatch problem that must be
overcome in order to couple light and SP modes together, with the SP mode always lying beyond the light line, that is, it has greater momentum
(�kSP) than a free space photon (�k0) of the same frequency �.

Box 1
Surface plasmon basics
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Figure 2 SP photonic bandgap. The
SP dispersion curve shown in Box 1
was directly imaged using a modified
prism coupling technique. a, The
dispersion curve (here shown as
inverse wavelength versus angle) for
a flat surface is shown in the upper
picture; here dark regions correspond
to coupling of incident light to the SP
mode, and the colours are produced
on a photographic film by the
wavelength of the light used. b, If the
metal surface is textured with a two-
dimensional pattern of bumps on an
appropriate length scale (roughly half
the wavelength of light) as shown in
this SEM, a bandgap is introduced
into the dispersion curve of the
associated SP modes. Bar, 0.7 �m.
c, The bandgap is clearly seen in the
lower picture where there is a spectral
region in which no SP mode (as
indicated by the dark regions) exists.
Also note the distortion of the SP
mode and the edges of the bandgap.
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experience many periods of the textured surface and thus display the
PBG phenomenon. We also note with interest that recent develop-
ments in the fabrication of periodic nanostructures via self-assembly
offer the prospect of easily producing SP PBG substrates to act as pho-
tonic substrates on which to define SP photonic circuits.

At frequencies within a bandgap, the density of SP modes is zero—
no SP modes can be supported. However, at the band edges, the SP
mode dispersion is flat and the associated density of SP modes is high,
corresponding to a high field enhancement close to the metal surface.
Further, the nature of this flat band means that such modes can be
excited by light that is incident over a wide range of angles, making
them good candidates for frequency-selective surfaces. Flat bands are
also associated with the localized SP modes of metallic nanoparti-

cles23,24. The frequency and width of these modes are determined by
the particle’s shape, material, size and environment23,25,26,  and for this
reason they are being pursued as tags for biosensing27,28 and as sub-
strates for SERS29 and potentially as aerials for fluorophores30,31. The
interaction between two or more nanoparticles can lead to still further
levels of field enhancement32–34,  with even more dramatic effects asso-
ciated with hot spots in random structures35.

Mapping surface plasmons and developing components
The properties of SP devices are intimately linked to the activity and the
distribution of SPs on the metal surface. Much is still not known about
the relationship between surface topology and the nature of the SP
modes, and so a more detailed study of the details of this SP activity is
vital. Because of the way SPs are confined to the surface and because of
the subwavelength nature of the structures and fields involved, one
cannot rely on traditional far-field techniques. Instead near-field tech-
niques3,36 such as photon scanning tunnelling microscopy (PSTM) are
typically employed to map the fields on the metal surface, for example,
those of the SP waveguide in Fig. 1. A PSTM is basically a collection
mode scanning near-field optical microscope where the sample lies on a
glass prism, which enables one to shine light in total internal reflection.
The nanometre size tip, mostly obtained  by pulling an optical fibre,
which may eventually be coated with a metal, frustrates the total reflec-
tion when scanning close to the surface and thereby maps the near-field
intensities.

Surprisingly, as we enhance the capabilities of near-field techniques
further to map the SP fields into the subwavelength regime we come up
against an interesting variant of Heisenberg’s uncertainty principle.
Applied to the optical field, this principle says that we can only measure
the electric (E) or the magnetic field (H) with accuracy when the volume
�l3 in which they are contained is significantly smaller than the wave-
length of light in all three spatial dimensions. More precisely,
Heisenberg’s uncertainty principle binds Eand H of the optical wave to
�l through the cyclic permutation of their vector components (i,j),

�Ei�Hj��c2/2�l4. (3)

As volumes smaller than the wavelength are probed, measurements
of optical energy become uncertain, highlighting the difficulty with per-
forming measurements in this regime. 
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SPs at the interface
between a metal and
a dielectric material
have a combined
electromagnetic wave
and surface charge
character as shown in
a. They are
transverse magnetic
in character (H is in
the y direction), and
the generation of
surface charge
requires an electric
field normal to the surface. This combined character also leads to the field component perpendicular to the surface being enhanced near the
surface and decaying exponentially with distance away from it (b). The field in this perpendicular direction is said to be evanescent, reflecting the
bound, non-radiative nature of SPs, and prevents power from propagating away from the surface. In the dielectric medium above the metal,
typically air or glass, the decay length of the field, �d, is of the order of half the wavelength of light involved, whereas the decay length into the
metal, �m, is determined by the skin depth. c, The dispersion curve for a SP mode shows the momentum mismatch problem that must be
overcome in order to couple light and SP modes together, with the SP mode always lying beyond the light line, that is, it has greater momentum
(�kSP) than a free space photon (�k0) of the same frequency �.
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metal surface is textured with a two-
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DiélectriqueDiélectrique

a) b)

Figure 1.3 � a) Représentation de l'évolution de l'amplitude du champ électrique en fonction de z.
b) Représentation des lignes de champ de l'onde SPP à l'interface métal/diélectrique. D'après [6].

des courants internes alternatifs dans la direction x à la surface du métal. Ces courants font
apparaitre des variations de densité électronique ayant une période spatiale identique à celle du
champ. La composante normale du champ électrique Ez est en phase avec Hy et donc avec les
courants alternatifs de surface. En e�et, l'apparition périodique de charges internes à la surface
du métal s'accompagne d'un champ électrique vertical Ez. Par ailleurs, le champ électrique a la
particularité de ne pas être strictement transverse : la composante longitudinale Ex n'est pas
nulle (voir équation(1.10)) et porte le caractère plasmonique des SPP. La composante Ex est en
quadrature de phase avec Ez et Hy : elle boucle le champ entre les zones positives et négatives
de la surface.

1.1.3 Couplage avec la lumière

L'excitation de modes SPP à la surface d'un métal peut se faire par le biais de deux inter-
actions distinctes : avec un faisceau d'électrons d'une part [61,73] et avec une onde électroma-
gnétique d'autre part. Dans cette étude nous abordons uniquement l'interaction des SPP avec
la lumière dont nous présentons ici quelques cas usuels.

Pour qu'une onde lumineuse se couple avec une onde SPP, elles doivent avoir un recouvre-
ment non nul spatialement et temporellement. Ceci implique qu'elles aient la même fréquence
ω et que la composante parallèle à l'interface du vecteur d'onde de la lumière soit égale au
vecteur d'onde plasmonique. Sur la Figure 1.4.a, nous représentons la relation de dispersion
(équation (1.16)) des modes SPP se propageant à une interface plane or/air. La fréquence ω
est tracée en fonction de la norme du vecteur d'onde

−−−→
kSPP , noté ici de manière générique

−→
k//.

La ligne de lumière dans l'air est aussi reportée sur la �gure, elle correspond aux valeurs de
k0 = ω/c. Quel que soit l'angle d'incidence d'une onde lumineuse sur la surface, la composante
parallèle à l'interface de son vecteur d'onde k// est inférieure à k0 = ω/c. L'ensemble des va-
leurs de k// accessibles est représenté par la zone rosée de la Figure 1.4.a, il s'agit du cône de

lumière. On observe que la relation de dispersion des SPP est en dehors du cône de lumière.
Ceci traduit le fait que les vecteurs d'onde des mode SPP sont systématiquement plus grands
que les composantes parallèles à l'interface des vecteurs d'onde des photons.
Dans le cas général, le couplage entre la lumière et les modes SPP n'est donc pas possible. En
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1.1 Introduction aux plasmons polaritons de surface

e�et, un photon et un plasmon polariton de surface de même énergie n'ont jamais la même
quantité de mouvement. Autrement dit, il n'y a pas d'accord de phase possible entre les deux
ondes. Il existe cependant di�érentes manières de parvenir à coupler la lumière aux modes SPP.
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Figure 1.4 � a) Relation de dispersion de la lumière dans l'air et des SPP à une interface or/air.
En rouge : la ligne de lumière de la lumière dans l'air, de pente c. En bleu : la relation de dispersion
des SPP (équation (1.16)). Dans le cas de la lumière l'ensemble des vecteurs d'onde de la lumière ont
une composante parallèle à la surface inférieure à k0 = ω/c et sont donc contenue dans la zone rosée.

Encart : une onde incidente (de vecteur d'onde
→
k0=

→
k// +

→
kz) est ré�échie par la surface sans aucun

couplage. b) Couplage en con�guration de Kretschmann. La ligne de lumière dans l'air (de pente c)
est reportée en pointillés longs rouges. La ligne de lumière dans le diélectrique (de pente c/n) est
tracée en bleu clair, le cône de lumière associé est la zone bleutée. La relation de dispersion des modes
SPP à l'interface air/or est reportée en bleu. La relation de dispersion des modes SPP à l'interface
air/diélectrique est tracée en pointillés. Encart : Couplage de Kretschmann, un faisceau incident dans
le diélectrique se couple partiellement aux plasmons de l'interface or/air.

Couplage en con�guration de Kretschmann

Le couplage en con�guration de Kretschmann consiste à éclairer la surface métallique depuis
un milieu diélectrique d'indice élevé (n > 1). Dans un tel milieu, la ligne de lumière correspond
aux valeurs de kn = nω/c. Le cône de lumière, représenté par la zone bleutée sur la Figure 1.4.b,
s'étend alors sur une plus grande surface. Les valeurs de k// accessibles sont donc plus élevées
et comprennent une partie des valeurs de kSPP de l'interface or/air. La lumière se propageant
dans le milieu diélectrique est donc capable d'exciter les SPP se propageant dans l'air, il s'agit
alors de faire en sorte que les deux ondes se rencontrent. Si l'épaisseur de la couche métallique
est inférieure à l'épaisseur de peau des SPP dans le métal δm (voir encart de la Figure 1.4.b),
alors les modes SPP s'étendent spatialement jusqu'au milieu diélectrique. Un recouvrement
non nul des ondes lumineuse et plasmonique est alors possible et le couplage est autorisé.
Remarquons que les modes SPP de l'interface diélectrique/métal ne peuvent pas être excités
depuis le diélectrique car leurs vecteurs d'ondes ne sont pas contenus dans le cône de lumière.
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Chapitre 1 : Eléments de nanophotonique et plasmonique

Couplage en champ proche

Considérons un système optique dont les dimensions caractéristiques sont inférieures à la
longueur d'onde d'étude (surface rugueuse ou nano-structurée, particule, émetteur individuel
etc.). Les champs électromagnétiques di�usés, ré�échis ou émis par ce système ont alors une
conformation spatiale locale dont les dimensions caractéristiques sont, elles aussi, inférieures à
la longueur d'onde. Ces champs peuvent être décomposés en une somme d'ondes planes dont
les vecteurs d'onde sont de norme réelle, y compris supérieure à k0 = ω/c. Néanmoins, seules
les ondes planes de vecteur d'onde k0 sont des solutions propagatives de l'équation d'onde (1.1).
Ainsi, les termes de la décomposition en ondes planes ayant des vecteurs d'onde supérieurs à
k0 sont évanescents. Il existe donc une région de l'espace située à proximité des objets optiques
présentant des structures plus petites que la longueur d'onde (en pratique tous les milieux
matériels), dans laquelle les champs électromagnétiques présentent des variations spatiales plus
courtes que la longueur d'onde. Cette partie du champ est appelée champ proche.
Certaines composantes du champ proche ont donc des vecteurs d'onde qui s'étendent au-delà
du cône de lumière. Il est alors possible dans cette région de coupler la lumière aux modes
SPP. Si un faisceau lumineux est incident sur une surface métallique où se trouve une rugosité
(des nano-structures, une particule etc.), alors un couplage est possible grâce au champ proche
di�usé par la rugosité. De même, un émetteur individuel placé à proximité de la surface peut
émettre son énergie directement sous forme de plasmons polaritons de surface, c'est le cas
présenté sur la Figure 1.5.a. Cette méthode de couplage est utilisée dans le chapitre 4.

b)

0 0.5 1 1.5 2
0

1

2

3

4

5

Vecteur d’onde k   (10   m   )

Fr
éq

ue
nc

e 
ω

 (1
0 

   
s)

15

7 -1
//

SPP

0 0.5 1 1.5 2
0

1

2

3

4

5

Vecteur d’onde k   (10   m   )

Fr
éq

ue
nc

e 
ω

 (1
0 

   
s)

15

7 -1
//

SPP

Figure 1.5 � a) Couplage en champ proche. La ligne de lumière dans l'air et la relation de dispersion
des modes SPP sont reportées. Encart : Un émetteur individuel dont la fréquence d'émission est centrée
en ω = 3, 5 1015Hz est placé dans l'air à proximité d'une surface d'or. Le champ proche de l'émission,
représenté par une zone rouge sur le graphe, contient des composantes dont les vecteurs d'onde sont
supérieurs à k0. Le couplage est alors possible. b) Couplage avec un réseau. La relation de dispersion
des SPP est "repliée" à l'intérieur de la première zone de Brillouin (voir section 1.3.3) dont la limite
est représentée par une ligne verticale pointillée. Le couplage de la lumière aux modes SPP est possible
pour toute la branche de la relation de dispersion contenue dans le cône de lumière (zone rosée).
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1.2 Emission dipolaire à proximité d'interfaces optiques

Couplage avec un réseau

Lorsque la surface sur laquelle les modes SPP se propagent présente une périodicité, la rela-
tion de dispersion est modi�ée. En e�et, comme nous le présentons dans la section 1.3.3, ce sont
les modes de Bloch qui décrivent les solutions de l'équation d'onde dans un milieu périodique.
Or les modes de Bloch présentent une relation de dispersion qui conserve la périodicité du mi-
lieu. La relation de dispersion d'une surface d'or présentant une périodicité unidimensionnelle
est présentée avec la ligne de lumière dans l'air, sur la Figure1.5.b. Un couplage est autorisé
pour toute la partie supérieure de la relation de dispersion qui est à l'intérieur du cône de
lumière (zone rosée). Ce type de couplage des modes SPP avec la lumière est étudié dans le
chapitre 3.

1.2 Emission dipolaire à proximité d'interfaces optiques

La proximité d'une interface optique modi�e considérablement les propriétés de l'émission
lumineuse. Drexhage et Jose ont observé expérimentalement cet e�et pour la première fois en
1970 [23]. Il s'agissait alors de la �uorescence d'ions Eu3+ placés à proximité d'un miroir en
argent (de quelques nm à 1µm).
Nous étudions, au chapitre 4, le couplage d'émetteurs �uorescents aux plasmons polaritons de
surface. Le couplage est e�ectué en champ proche à proximité d'une surface d'or. La présence
de la surface d'or modi�e alors les propriétés de l'émission de plusieurs manières. Dans cette
partie nous présentons les principaux e�ets qu'une interface optique peut avoir sur les propriétés
radiatives d'un émetteur en terme de dynamique et de répartition spatiale de l'émission.

1.2.1 Modèles d'émission spontanée classique et quantique

Système à deux niveaux

Soit un système électronique à deux niveaux isolé dans un milieu homogène in�ni tel que
celui schématisé sur la Figure 1.6. Les populations des deux niveaux sont notées n0 et n1.
Lorsqu'un électron au moins est présent sur le niveau excité (n1 6= 0), le système est susceptible
de subir une transition du niveau excité vers le niveau fondamental en émettant un photon,
lorsque ceci se produit en l'absence préalable de rayonnement on parle d'émission spontanée.
Dans ce processus, le milieu homogène in�ni vers lequel les photons sont émis constitue un
continuum d'états photoniques.
La probabilité qu'une recombinaison ait lieu est proportionnelle au taux d'occupation du niveau
excité n1. L'évolution temporelle de la population du niveau excité est donc régie par dn1

dt
(t) =

−Γn1(t) où Γ est le taux de recombinaison ou la probabilité de transition de l'état excité vers
l'état fondamental par unité de temps. Nous avons �nalement n1(t) = n1(t = 0)e−Γt, le taux
d'occupation du niveau excité en fonction du temps. La dynamique d'un tel système est donc
une décroissance exponentielle.

Le taux de recombinaison Γ est régi par la règle d'or de Fermi. Elle exprime la probabilité
de la transition du système total, regroupant le continuum d'états photoniques et le système
électronique à deux niveaux, d'un état Φi (zéro photon dans le continuum, électron dans l'état
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Γ
n1

n0

Figure 1.6 � Système à deux niveaux. Les populations des états fondamental et excité sont notées
n0 et n1 respectivement. La transition du niveau excité vers le niveau fondamental s'e�ectue avec le
taux de recombinaison Γ et s'accompagne de l'émission d'un photon.

excité) à l'état Φf (un photon dans le continuum, électron dans l'état fondamental). Pour qu'il
puisse y avoir une transition, il doit exister une interaction physique entre les deux sous-systèmes
représentée par un Hamiltonien de couplage Ŵ non diagonal. Dans le cas d'un couplage faible, la
résolution de l'équation de Schrödinger peut être approchée par un développement perturbatif
au premier ordre [32], le taux de recombinaison est alors donné par

ΓQ =
2π

~
|Wfi|2ρ(~ω0) (1.20)

où Wfi = 〈Φi|Ŵ |Φf〉 est le terme croisé de la matrice de couplage entre les états initial et
�nal, et où ρ(~ω0) est la densité d'états du continuum photonique pour l'énergie ~ω0 avec ω0

la fréquence du rayonnement émis.

Modèle dipolaire

Dans la description classique, l'émetteur est considéré comme un dipôle électrique constitué
d'une charge positive e �xe et d'un électron oscillant à la fréquence ω0. Un tel dipôle établi
dans l'espace qui l'entoure des champs électromagnétiques variables pour lesquels le vecteur de
Poynting associé est non nul en général. Ainsi, lorsqu'un dipôle oscille, il rayonne. L'expression
de la quantité d'énergie rayonnée (déterminée par le �ux du vecteur de Poynting ou la formule
de Larmor) est analogue, au signe près, à celle de l'amortissement d'un système mécanique
harmonique soumis à une force de frottement �uide [72]. L'énergie totale d'un dipôle oscillant
librement dans le vide suit alors une décroissance exponentielle dont le taux d'amortissement
est exprimé par

Γcl =
e2ω2

0

6πε0mc3
(1.21)

où e et m sont, respectivement, la charge et la masse de l'électron et ε0 est la permittivité
diélectrique du vide.

L'amortissement du dipôle oscillant permet de décrire la dynamique du rayonnement di-
polaire. Dans une description semi-classique de l'émission spontanée, l'énergie totale rayonnée
par le dipôle est considérée comme étant un multiple entier du quantum d'énergie ~ω0. Le
taux Γcl est alors interprété comme le temps de vie de l'émission et non plus comme le taux
d'amortissement de l'énergie mécanique du dipôle. Cette description est celle qui a été adoptée
au chapitre 4 pour décrire l'émission spontanée des émetteurs photoluminescents.
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1.2 Emission dipolaire à proximité d'interfaces optiques

1.2.2 Modi�cation des propriétés de l'émission spontanée par l'envi-
ronnement

Contre-réaction de l'émission dipolaire

Lorsqu'un émetteur est placé dans un environnement matériel, ses propriétés d'émission
peuvent être modi�ées par rapport au cas où il est placé dans le vide.
Dans une description dipolaire ceci s'explique par le fait que le champ rayonné est partiellement
ré�échi, di�usé ou di�racté par l'environnement en direction du dipôle lui-même et interagit avec
lui. Dans ce cas les oscillations du dipôle, considérées jusqu'ici comme libres, entrent dans un
régime forcé dans lequel le terme de source est déterminé par

−→
F = −e

−→
E (−→r0 ), la force exercée

par le champ électrique sur l'électron placé au point −→r0 . L'équation qui régit le mouvement
dipolaire est alors

−→..
µ + Γcl

−→.
µ + ω2

0

−→
µ =

e2

m

−→
E (r0) (1.22)

En régime stationnaire, le champ et le dipôle étant couplés, tous les termes ont une dépendance
temporelle harmonique du type e−iωt, on a alors

− ω2 − iΓclω + ω2
0 =

e2

µm
E// (1.23)

où E// est l'amplitude complexe de la composante du champ parallèle au dipôle. La pulsation
ω solution de cette équation est un nombre complexe. Sa partie réelle est la nouvelle pulsation
du système en régime forcé (∆ω = ω0 − Re(ω)). Sa partie imaginaire est le nouveau taux
d'amortissement des oscillations (Γ = −2Im(ω)). Dans l'hypothèse de couplage faible (∆ω <<
ω0 et Γ << ω0) nous avons

∆ω = − Γ2
cl

8ω0

− 1

2

e2

µmω0

Re(E//) (1.24)

Γ = Γcl +
e2

µmω0

Im(E//) (1.25)

Ces expressions donnent le décalage fréquentiel et la modi�cation du temps de vie de l'émission
par l'environnement. Le champ ré�échi sur l'émetteur peut donc ampli�er ou limiter l'amplitude
des oscillations du dipôle et ainsi accélérer ou ralentir la dynamique de l'émission spontanée.
Ce calcul est général pour tout émetteur dipolaire et tout type d'environnement [72]. Dans
chaque cas d'étude il s'agit alors de déterminer le champ électrique ré�échi vers le lieu de
l'émission.

Validité du modèle dipolaire

La description classique développée ci-dessus semble assez limitée pour parvenir à modéliser
les mécanismes d'émission. La description initiale du dipôle (charge positive e �xe et électron
oscillant) ainsi que l'usage de la seconde loi de Newton en font un modèle purement classique.
Cependant, il est couramment utilisé pour décrire les phénomènes d'émission lumineuse y com-
pris pour des émetteurs individuels sensibles aux e�ets quantiques. En e�et, il permet de rendre
compte de manière e�ective de nombreuses observations expérimentales. Nous présentons ici
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Chapitre 1 : Eléments de nanophotonique et plasmonique

quelques éléments pouvant expliquer pourquoi ce modèle simple se révèle décrire convenable-
ment les phénomènes d'émission lumineuse.

Avant tout, précisons que le calcul exact du temps de vie de l'émission ne peut pas être
obtenu par une approche classique. Il convient donc d'utiliser ce modèle de manière relative pour
quanti�er la modi�cation de la dynamique de l'émission par l'environnement par rapport au
cas du milieu homogène in�ni. Dans cette perspective, si les mécanismes des modèles classique
et quantique présentent les mêmes dépendances avec l'environnement, le modèle classique doit
alors permettre d'obtenir une bonne estimation de la modi�cation de l'émission.

La description des émetteurs en termes de dipôles électriques a pour origine les travaux
expérimentaux menés par Selény de 1911 à 1939 et résumés par Rahmani et de Fornel [72]. Ces
travaux portent sur la polarisation et la cohérence de l'émission de molécules de �uorescéine.
Les résultats expérimentaux impliquent qu'il est légitime de décrire l'émission de �uorescence
par des dipôles électriques et excluent tout rayonnement dipolaire magnétique et quadrupolaire
électrique (le rayonnement quadrupolaire magnétique n'étant pas exclu mais jugé peu probable).
En outre, la dynamique exponentielle de la décroissance théorique du rayonnement dipolaire
électrique concorde avec les relevés expérimentaux, dont les premiers ont été e�ectués par
Becquerel vers 1900.

La règle d'or de Fermi (1.20) fait apparaître la notion de dipôle électrique dans le modèle
quantique par le biais du Hamiltonien de couplage Ŵ . Son expression est Ŵ = −D̂ · Ê(r0) [32],
où D̂ est l'opérateur dipôle électrique du système à deux niveaux, Ê(r0) l'opérateur champ
électrique et r0 le point où est situé le système.
La probabilité de l'émission en direction d'un mode photonique particulier d'énergie ~ω est prin-
cipalement déterminé par la densité d'états du continuum ρ(~ω). Cependant, lorsque l'émission
a lieu, le champ émis (contenu dans le terme Ê(r0)|Φf〉) impose bien une contre-réaction sur le
système émetteur lui-même par l'intermédiaire du couplage entre le champ et le dipôle (donné
par l'expression 〈Φi| − D̂ · Ê(r0)|Φf〉).

Notons �nalement la possibilité de réécrire la contre-réaction dipolaire et la règle d'or de
Fermi sous des formes faisant intervenir la susceptibilité linéaire du champ électromagnétique.
Les résultats des deux modèles se présentent alors de manière assez analogue. Ces dévelop-
pements sont notamment e�ectués par Rahmani et de Fornel [72] et ne seront pas présentés
ici.

1.2.3 Émission dipolaire à proximité d'une surface métallique

Dynamique de l'émission dipolaire à proximité d'une surface métallique

Suite aux observations de Drexhage [23] de nombreux modèles ont été développés pour
décrire les modi�cations du temps de vie de l'émission spontanée par l'environnement. Le
premier calcul complet [72] permettant d'exprimer le temps de vie de l'émission spontanée
d'un émetteur dipolaire à proximité d'une interface partiellement ré�échissante ou métallique
[15, 16] a été e�ectué en 1974 par Chance, Prock et Silbey. Les résultats du calcul permettent
notamment de tenir compte de tous les modes couplés à l'émission en champ proche. Par la
suite, le calcul a été élargi au cas, plus général, d'émetteurs disposés dans une couche mince
entre deux-demi-espaces [33, 55]. Cette géométrie est schématisée sur la Figure 1.7. Pour un
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1.2 Emission dipolaire à proximité d'interfaces optiques

émetteur dipolaire placé dans une telle structure, exprimons alors le temps de vie Γ de l'émission
normalisé par le temps de vie de ce même dipôle dans le vide Γcl. Deux cas sont à distinguer :
le dipôle est parallèle ou le dipôle est perpendiculaire à l'interface [55] :(

Γ

Γcl

)
⊥

=
3

2
Re
(∫ ∞

0

(1 + rp+)
u3

√
1− u.2

du

)
(1.26)(

Γ

Γcl

)
||

=
3

4
Re

(∫ ∞
0

[(
1 + rs+

)
+
(
1− u2

)
(1 + rp−)

] u√
1− u.2

du

)
(1.27)

avec

rs,p± = ms,p

[
2 rs,p0,1 r

s,p
0,2 exp(2ikz,0(d1 + d2))

±rs,p0,1 exp(2ikz,0d1)± rs,p0,2 exp(2ikz,0d2)
]

ms,p =
[
1− rs,p0,1 r

s,p
0,2 exp(2ikz,0d0)

]−1

(1.28)

La composante parallèle à l'interface normalisée du vecteur du vecteur d'onde u =
√

1− (kz,0/k0)2

a été dé�nie, k0 et kz,0 y représentent la norme et la composante verticale du vecteur d'onde de
la lumière dans le milieu 0. Les grandeurs d1 et d2 sont les distances de l'émetteur aux interfaces
0/1 et 0/2 respectivement. Les coe�cients de ré�ectivité de Fresnel rp,si,j apparaissent aussi, ils
sont dé�nis par

rpi,j =
njkz,i − nikz,j
njkz,i + nikz,j

rsi,j =
kz,i − kz,j
kz,i + kz,j

(1.29)

où ni, nj, kz,i et kz,j représentent respectivement les indices optiques et les composantes verti-
cales des vecteurs d'onde dans les milieux de part et d'autre de l'interface.
Si les indices n1 et n0 sont égaux, les expressions du temps de vie (1.26) et (1.27) se simpli-
�ent et c'est le cas d'une interface simple qui est traité (c'est aussi le cas des expressions du
diagramme de rayonnement (1.30) et (1.31) établies dans la suite de cette section).
Lorsque les demi-espaces no1 ou no2 ne sont pas des milieux homogènes mais des structures
multi-couches, il est possible de remplacer directement les coe�cients de Fresnel par les coef-
�cients e�ectifs associés à ces structures dans les formules. Cette possibilité est exploitée dans
le chapitre 4.

0

2

1

d2

d1

n2

n0

n1
θ

Figure 1.7 � Schéma de la structure étudiée.

Les intégrandes des expressions (1.26) et (1.27) représentent la fraction de la puissance to-
tale dissipée par l'émetteur dipolaire en direction des modes optiques dont la composante dans
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Chapitre 1 : Eléments de nanophotonique et plasmonique

le plan de l'interface du vecteur d'onde est u. L'intégration est réalisée sur tout R+, ce calcul
prend donc en compte l'ensemble des modes vers lesquels l'émission peut se faire. Les valeurs
de u inférieures à 1 correspondent à l'émission radiative en champ lointain, et les valeurs de u
supérieures à 1 correspondent à l'émission en champ proche.
En séparant l'intégration sur plusieurs domaines, il est ainsi possible de connaître la puissance
dissipée dans ces di�érents canaux [25]. Pour des surfaces supportant la propagation de plas-
mons polaritons de surface (SPP) (ou encore si des modes guidés existent dans la couche no0),
l'intégrande présentera des pics correspondant à la dissipation d'énergie en direction de ces
modes supplémentaires.

A titre d'exemple, le calcul est e�ectué pour deux dipôles situés dans le vide à 80 nm d'une
surface plane d'or et dont la longueur d'onde d'émission est 620 nm. L'un est perpendiculaire
et l'autre parallèle à la surface. Les intégrandes des expressions (1.26) et (1.27) normalisés par
Γcl sont tracés en fonction de u sur la Figure 1.8. Les graphes obtenus révèlent que l'émission se
fait en direction de modes associés à des valeurs de u à la fois inférieures à 1 (champ lointain) et
supérieure à 1 (champ proche). Un pic est aussi observé pour les valeurs de u proches de de 1,1. Il
s'agit de la signature d'une émission en direction des modes SPP [25]. Les modes correspondant
aux valeurs de u supérieures à 1,1 sont appelés les Lossy Surface Waves (LSW) [26]. Il s'agit d'un
transfert d'énergie aux paires électron-trou du métal, il est associé à une très forte dissipation
et a une dépendance en d−4

2 avec la distance à l'interface. Pour des valeurs de d2 inférieures à
10 nm, la composante LSW de l'émission est majoritaire. De d2 = 10 nm à 100 nm, il s'agit de
la composante SPP. Au-delà de 100 nm, c'est l'émission radiative qui reprend le dessus.
L'intégration sur R+ permet d'obtenir les valeurs de Γ/Γcl pour les deux orientations de dipôle.
L'intégration sur chacun des intervalles de u séparément permet de détailler les contributions
des canaux radiatifs, SPP et LSW (avec Γ = Γrad + ΓSPP + ΓLSW ).

La dynamique d'émission d'un émetteur ayant une orientation quelconque peut être obtenue
en superposant les contributions de ses composantes parallèles et perpendiculaire à l'interface.
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Figure 1.8 � Distribution de la puissance d'émission normalisée en fonction de la composante parallèle
à la surface du vecteur d'onde d'émission u dans le cas de deux émetteurs situés à 80 nm d'une surface
d'or (n1 = n0 = 1, n2 = 0, 2+3, 05 i, d2 = 80nm). Dans ce cas précis nous trouvons Γ⊥ = 2, 49 Γcl (avec
Γrad,⊥ = 0, 41 Γcl, ΓSPP,⊥ = 2, 08 Γcl et ΓLSW,⊥ = 0, 003 Γcl) et Γ// = 1, 01 Γcl (avec Γrad,// = 0, 86 Γcl,
ΓSPP,// = 0, 14 Γcl et ΓLSW,// = 0, 001 Γcl)
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1.2 Emission dipolaire à proximité d'interfaces optiques

Diagramme de rayonnement dipolaire à proximité d'une surface métallique

La présence d'une interface modi�e aussi la répartition spatiale de l'énergie lumineuse émise.
Les rayons émis sont partiellement ré�échis dans une autre direction et interfèrent avec ceux
qui ont été initialement émis dans cette direction.
Le calcul théorique de la distribution du rayonnement émis, dans les deux polarisations, par un
émetteur placé dans une structure de �lms minces telle que celle schématisée sur la Figure 1.7
a été réalisé par Lukosz au début des années 1980 [33, 56]. Le calcul établit, pour les deux
polarisations, les puissances émises par unité d'angle solide dans le demi-espace no1 par un
émetteur dipolaire positionné dans une couche no0 située au dessus du demi-espace no2. Les
expressions des puissances émises par un émetteur dipolaire y sont détaillées en fonction de
sa position dans la couche no0 (représentée par les distances d1 et d2) et de son orientation
angulaire dans l'espace (non représentée ici). La distribution spatiale de la puissance émise
exprimée en fonction de l'angle d'observation θ est appelée diagramme de rayonnement.

Dans cette étude, nous nous intéresserons au rayonnement issus d'émetteurs �uorescents
dans le cadre de mesures collectives. Ainsi, le grand nombre d'émetteurs observés simultanément
conduit à faire une moyenne statistique de toutes les orientation dipolaires possibles. Nous ne
considérerons donc dans ce calcul que des distributions isotropes d'émetteurs dipolaires, ce
qui est équivalent à la superposition incohérente de trois dipôles orthogonaux. L'expression
des diagrammes de rayonnement polarisés d'une distribution isotrope de dipôles est établie
dans [33] à la suite du cas dipolaire individuel. Les distributions angulaires polarisées de la
puissance émise par unité d'angle solide par une distribution isotrope d'émetteurs dipolaires
placés dans la structure de la Figure 1.7 s'écrivent :

Ps(θ) =
n3

1 cos2 θ

2πn0 (n1 cos θ + n0 cos θ0)2

×

[
1 +

∣∣rs0,2∣∣2 + 2
∣∣rs0,2∣∣ cos

(
2kz,0d2 + arg(rs0,2)

)][
1 +

∣∣rs0,1∣∣2 ∣∣rs0,2∣∣2 − 2
∣∣rs0,1∣∣ ∣∣rs0,2∣∣ cos

(
2kz,0(d1 + d2) + arg(rs0,1) + arg(rs0,2)

)] (1.30)

Pp(θ) =
n3

1 cos2 θ

2πn0 (n1 cos θ0 + n0 cos θ)2

×

[
1 +

∣∣rp0,2∣∣2 + 2
∣∣rp0,2∣∣ cos 2θ0 cos

(
2kz,0d2 + arg(rp0,2)

)][
1 +

∣∣rp0,1∣∣2 ∣∣rp0,2∣∣2 − 2
∣∣rp0,1∣∣ ∣∣rp0,2∣∣ cos

(
2kz,0(d1 + d2) + arg(rp0,1) + arg(rp0,2)

)] (1.31)

où ni est l'indice optique du milieu i, kz,i la composante verticale du vecteur d'onde dans le
milieu i, d1 et d2 les distances dé�nies sur la Figure 1.7. Les coe�cients de Fresnel sont dé�nis
par les relations (1.29). Les angles θi sont dé�nis, pour chaque milieu de propagation i, par les
relations de Snell-Descartes : ni sin θi = n0 sin θ0. Par commodité, l'angle d'observation dans
le demi-espace supérieur est appelé θ plutôt que θ1. Ces expressions sont normalisées par la
puissance totale émise dans le cas d'un milieu homogène d'indice n0.
A titre d'exemple, les diagrammes de rayonnement en polarisation s et p pour une distribution
isotrope d'émetteurs dipolaires émettant à λ = 620 nm placée dans le vide à 80 nm d'une surface
d'or sont représentés sur la Figure 1.9.
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Figure 1.9 � Distributions angulaires de la puissance émise par unité d'angle solide dans les deux
polarisations par une distribution isotrope d'émetteurs dipolaires placés dans le vide à 80 nm d'une
surface d'or plane (n1 = n0 = 1, n2 = 0, 2 + 3, 05 i, d2 = 80nm).

1.3 Milieux périodiques en optique

1.3.1 Analogies avec la physique des solides

Les solides cristallins o�rent de nombreux exemples de phénomènes ondulatoires dans des
milieux périodiques [1] [45]. Nous en évoquons deux ici : la di�raction cristalline des rayons X
et l'établissement de la fonction d'onde électronique dans le potentiel périodique ionique des
cristaux. Les travaux menés sur ces deux phénomènes ont conduit à développer d'importantes
notions utilisées dans la présente étude.

Di�raction des rayons X

Les premiers résultats ayant trait à la di�raction d'ondes électromagnétiques dans un milieu
périodique ont été établis dans le cadre de la di�raction des rayons X par les cristaux. On
étudie alors la di�usion élastique et cohérente des rayons X par les électrons du cristal dont la
répartition spatiale est périodique. En e�et, la gamme de longueur d'onde des rayons X s'étend
approximativement de 10 nm à 1 pm, ils sont donc susceptibles d'être di�ractés par un réseau
cristallin. Une partie du faisceau incident est di�usé de façon cohérente et cela conduit à des
pics de di�raction dans des directions et à des longueurs d'onde bien précises.

L'étude de ces di�ractions a permis d'obtenir des résultats importants. Parmi ceux-ci, on
peut citer : la compréhension des di�érentes géométries cristallines et des propriétés de symé-
tries très particulières des espaces périodiques en général ; ou encore, l'introduction de l'espace
réciproque, qui facilite l'interprétation des mesures de di�raction X [1], et qui est pertinent
dans de très nombreux autres domaines.
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1.3 Milieux périodiques en optique

Électrons dans un cristal

L'étude des électrons dans un cristal o�re un autre exemple de phénomène ondulatoire en
milieu périodique. En e�et la longueur d'onde qui leur est associée (longueur de de Broglie)
est du même ordre que la distance inter-atomique du cristal. Le réseau du cristal perturbe les
fonctions d'onde électroniques jusqu'à créer des bandes interdites ou band gaps : des plages
d'énergie pour lesquelles aucun état électronique n'existe dans le cristal. La structure de ces
bandes interdites alliée aux propriétés physico-chimiques des éléments constituant le cristal va
être à l'origine de nombreuses propriétés électroniques (et donc électriques, thermiques, optiques
etc.) des solides que l'on classera, selon les cas, dans les catégories des métaux, des isolants ou
des semi-conducteurs.

La résolution de l'équation de Schrödinger dans le potentiel ionique périodique a nécessité
l'introduction des fonctions de Bloch et a permis de développer de nombreux outils d'analyse
comme le diagramme de bandes qui est maintenant couramment utilisé en optique.

Limites des analogies

Les cristaux photoniques reproduisent des structures cristallographiques à des échelles de
l'ordre de la centaine de nanomètres, c'est à dire plus de 1000 fois plus grand que la distance
inter-atomique (de l'ordre de 1Å). Ainsi, les phénomènes lumineux observés sur ces objets
dans la gamme spectrale proche du visible devraient pouvoir être décrits avec les mêmes outils
transposés aux longueurs d'onde visibles. Cependant les principales distinctions viennent de la
nature des interactions entre l'onde et le milieu périodique.

Un rayon X d'une longueur d'onde de 1Å possède une fréquence de 3 .1018 Hz. À ces
fréquences la réponse des électrons au déplacement électrique est quasi-nulle si bien que la
constante diélectrique du milieu dans la gamme X est habituellement considérée comme étant
égale à 1 [2]. Le contraste d'indice optique que présente un cristal à un rayonnement X au cours
de sa propagation est donc nul. De plus, pour un volume élémentaire du cristal, la majeure
partie du faisceau est transmise. La di�raction est alors un phénomène perturbatif au cours
duquel les électrons prélèvent et rayonnent une partie du rayonnement incident sans modi�er sa
propagation. Aucun phénomène d'onde stationnaire, de bandes interdites ou encore de double
di�raction, tels que ceux que l'on aborde dans cette étude (chapitre 2) n'est observable.

À l'inverse, les électrons interagissent de manière très importante avec le milieu cristallin
dans lequel ils évoluent. Ainsi, l'e�et du réseau sur la fonction d'onde qui régit leur mouvement
ne peut pas être considéré comme perturbatif. En e�et, les interactions entre les électrons et
le réseau conduisent à des e�ets plus prononcés que ceux provoqués par l'interaction de la
lumière avec une structure diélectrique ou métallique. Ainsi, les bandes interdites électroniques
se manifestent de manière très importante en comparaison avec les bandes que l'on parvient à
obtenir en optique dans les cristaux photoniques. Pour observer une bande interdite photonique
complète, c'est à dire omni-directionnelle comme peut l'être le gap électronique, il faut un
contraste d'indice optique très important (contraste d'indice de 1 à 3,5 dans le cas d'une opale
inverse de géométrie cubique-faces-centrées [39]).

Nous introduisons brièvement, dans la suite de ce chapitre, des résultats fondamentaux de
la physique des solides qui peuvent être utilisés dans le cadre des milieux périodiques optiques.
Ces outils se sont déjà révélés particulièrement e�caces dans ce nouveau contexte [39]. Ainsi
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l'emploi des termes cristal photonique et cristal plasmonique implique une analogie forte avec
la physique des cristaux qui a "prouvé sa pertinence" [97]. Cependant, l'application de ces
résultats à des systèmes optiques et les interprétations associées devront être adaptés aux
di�érents régimes d'interaction des phénomènes ondulatoires étudiés avec leur milieu.

1.3.2 Introduction du réseau réciproque

Conditions de di�raction par un réseau

Un milieu périodique est caractérisé par un ensemble discret de vecteurs appelé réseau, les
points dé�nis par ces vecteurs sont nommés les n÷uds. Le réseau est généré par l'ensemble des
combinaisons entières i−→a1 + j−→a2 + k−→a3 , (i, j, k) ∈ Z3 où (−→a1 ,

−→a2 ,
−→a3) est la base du réseau.

a1

ki

kd

a)

a1

ki

kd

a2

b)

α
α’

Figure 1.10 � Di�raction sur un réseau a) unidimensionnel, b) bidimensionnel. Les di�érences de
marche sont représentées en gris.

Étudions la di�raction d'un faisceau lumineux parallèle incident sur un réseau unidimen-
sionnel de n÷uds di�useurs ponctuels (Figure 1.10.a). Nous nous plaçons dans le cas d'une
di�usion élastique par les n÷uds c'est-à-dire sans changement de longueur d'onde. Il s'agit en
fait de l'application du principe d'Huygens-Fresnel pour un réseau discret de points. Étant
donné la direction d'incidence �xée par

−→
ki , exprimons la condition pour que les interférences

entre les ondes di�usées soient constructives dans la direction de
−→
kd . Le déphasage φ entre les

ondes di�usées est donné par

φ =
2πn

λ
(a1 cosα + a1 cosα′)

= −−→a1 ·
−→
ki +−→a1 ·

−→
kd

= −→a1 ·
(−→
kd −

−→
ki

) (1.32)

où λ est la longueur d'onde et n l'indice optique du milieu ambiant. Les interférences sont
constructives lorsque −→a1 · (

−→
kd −

−→
ki ) = 2πn1 avec n1 ∈ Z.

Dans le cas bidimensionnel représenté sur la Figure 1.10.b, une deuxième condition s'ajoute
à la première : −→a2 · (

−→
kd −

−→
ki ) = 2πn2 avec n2 ∈ Z. Cela signi�e qu'une di�raction par ce réseau

bidimensionnel nécessite des interférences constructives entre les faisceaux issus des di�usions
sur les deux rangées de n÷uds. Autrement dit, la di�raction sur une rangée associée à −→a1 doit en
plus être phase avec la di�raction sur les autres rangées du même type, celles-ci étant obtenues
par des translations de −→a2 .
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Pour un réseau tridimensionnel, la di�raction de chacun des plans de n÷uds dé�nis par
−→a1 et −→a2 doit être en phase avec la di�raction sur tous les autres plans translatés de −→a1 . Les
conditions de di�ractions s'écrivent alors,


−→a1 · (

−→
kd −

−→
ki ) = 2πn1

−→a2 · (
−→
kd −

−→
ki ) = 2πn2

−→a3 · (
−→
kd −

−→
ki ) = 2πn3

(1.33)

avec (n1, n2, n3) ∈ Z3. Ce sont les conditions de Laue. Ces conditions sont assez restrictives
pour un réseau tridimensionnel. Dans le cas général un couple (

−→
ki ,
−→
kd) ne donnera pas souvent

lieu à une di�raction par le réseau. En e�et, l'ensemble des vecteurs
−→
K =

−→
kd −

−→
ki réalisant ces

conditions est un sous-ensemble discret de R3 (dans le cas bidimensionnel ce sont des droites
de R3 et dans le cas unidimensionnel ce sont des surfaces de R3).

Réseau réciproque

Pour déterminer les directions et les longueurs d'onde pour lesquelles un réseau donné sera en
situation de di�raction, il s'agit de déterminer les couples (

−→
ki ,
−→
kd) qui respectent les conditions

de Laue, la base (−→a1 ,
−→a2 ,
−→a3) étant �xée. On dé�nit alors des vecteurs (

−→
bi ) tels que

−→
bi ·−→aj = 2πδi,j

et qui ont pour expression

−→
bi = 2π

−→aj ∧ −→ak
−→ai · (−→aj ∧ −→ak)

(1.34)

où (i, j, k) sont les di�érentes permutations de (1,2,3). Les combinaisons entières de ces vecteurs
engendrent le réseau réciproque. Par souci de clarté, le réseau initial est parfois appelé réseau
direct. Ces vecteurs ont par construction la propriété d'être orthogonaux avec deux des vecteurs
de la base du réseau direct (par exemple ici :

−→
b1 ⊥ −→a2 et

−→
b1 ⊥ −→a3).

Considérons un vecteur
−→
K du réseau réciproque, nous avons

−→
K = h′

−→
b1 + k′

−→
b2 + l′

−→
b3 avec

h′,k′ et l′ entiers. Le vecteur
−→
K véri�e alors,
−→
K · −→a1 = h′(

−→
b1 · −→a1) = 2πh′

−→
K · −→a2 = k′(

−→
b2 · −→a2) = 2πk′

−→
K · −→a3 = l′(

−→
b3 · −→a3) = 2πl′

(1.35)

Si par ailleurs
−→
K =

−→
kd −

−→
ki alors les conditions de Laue sont remplies et une di�raction par

le réseau est possible avec le couple (
−→
ki ,
−→
kd). Remarquons que les vecteurs p

−→
K = (ph′, pk′, pl′)

avec p ∈ N, sont aussi des vecteurs du réseau réciproque et sont associés aux di�érents ordres
de di�raction. On se réfère à cette rangée de n÷uds du réseau réciproque avec la notation [hkl]
où (qh, qk, ql) = (h′, k′, l′) et q = pgcd(h′, k′, l′).

Ainsi, le réseau réciproque contient les conditions de di�raction : lorsque le vecteur
−→
kd −

−→
ki

touche un des ses n÷uds, les interférences entre toutes les ondes di�usées par le réseau direct
sont en phase.
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Zone de Brillouin

Les di�usions sont supposées ici élastiques : |
−→
kd | = |

−→
ki |. Alors, lorsque

−→
K =

−→
kd −

−→
ki touche

un n÷ud du réseau réciproque Ghkl, les vecteurs −
−→
ki et

−→
kd sont nécessairement disposés sur la

médiatrice du segment ΓGhkl où Γ est l'origine de l'espace réciproque (voir Figure 1.11.a). Les
médiatrices des segments ΓGhkl sont donc des lieux particuliers de l'espace réciproque : toutes
les di�ractions s'y manifestent (et uniquement là).

b1

b2

Γ

a) b)

-ki K

kd

Ghkl

Γ

Figure 1.11 � a) Couple de vecteurs (
→
ki,
→
kd) en situation de di�raction sur le n÷ud Ghkl du réseau

réciproque. Leurs extrémités sont sur la médiatrice du segment ΓGhkl (en pointillés). Un autre couple
de vecteurs, de norme plus élevée, en situation de di�raction sur le même n÷ud est représenté en
gris. b) Dé�nition de la première zone de Brillouin (PZB). Les médiatrices des segments reliant Γ aux
premiers n÷uds sont tracées en pointillés et la PZB est repassée en rouge.

La première zone de Brillouin est la zone délimitée par les médiatrices des segments reliant
Γ aux premiers n÷uds réciproques (voir Figure 1.11.b). Il s'agit d'une construction importante
pour décrire les phénomènes ayant cours dans les milieux périodiques. Tous les vecteurs d'onde
étant strictement inclus dans la première zone de Brillouin sont de norme trop faible (trop
grande longueur d'onde) pour être di�ractés dans le milieu. De plus, les bords de la zone (et
toutes les médiatrices des segments ΓGhkl) caractérisent tous les vecteurs impliqués dans des
di�ractions par la structure.

1.3.3 Propagation dans un milieu périodique

Le paragraphe précédent introduit une approche perturbative de la prise en compte de la
périodicité. Elle repose sur l'hypothèse selon laquelle la propagation des ondes dans le milieu
entre les n÷uds di�useurs n'est pas a�ectée par leur présence. Dans les cas où les ondes in-
teragissent fortement avec le milieu périodique ou bien lorsque celui-ci est très marqué, il est
nécessaire de reprendre l'équation d'onde associée au phénomène ondulatoire et de la résoudre
en prenant directement en compte la périodicité du milieu [1].

Modes de Bloch

La résolution d'une équation d'onde dans un milieu périodique [1] [39], conduit à introduire
des solutions appelées mode de Bloch. En e�et, les ondes planes n'en sont plus des solutions
propres car elles ne sont pas invariantes par les opérateurs de translations associés au milieu
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périodique. Ces modes de Bloch sont de la forme

Ψ−→
k ,n

(−→r ) = u−→
k ,n

(−→r ) · ei
−→
k ·−→r (1.36)

où Ψ−→
k ,n

(−→r ) est la fonction solution pour l'onde étudiée (dans notre cas Ψ est vectorielle et
représente les champs électromagnétiques E ou H), u−→

k ,n
(−→r ) une fonction ayant une périodicité

identique à celle du réseau, et ei
−→
k ·−→r une onde plane. De la même manière que pour la base des

ondes planes, les di�érents termes de la base propre des modes de Bloch sont indexés par un
vecteur d'onde

−→
k , qui correspond au vecteur d'onde du terme du type onde plane contenu dans

l'expression. Un indice n ∈ N est aussi ajouté, car l'ensemble des vecteurs
−→
k de l'espace ne

décrivent plus la totalité des solutions. En e�et, les fonctions u−→
k ,n

(−→r ) respectent la périodicité

du réseau, soit u−→
k ,n

(−→r +
−→
T ) = u−→

k ,n
(−→r ) avec

−→
T une translation du réseau direct, mais aussi la

périodicité du réseau réciproque, soit u−→
k +
−→
K,n

(−→r ) = u−→
k ,n

(−→r ) · ei
−→
K ·−→r avec

−→
K une translation du

réseau réciproque. Ceci implique que pour un
−→
k donné et quel que soit

−→
K du réseau réciproque,

Ψ−→
k +
−→
K,n

(−→r ) = Ψ−→
k ,n

(−→r ) (1.37)

ainsi l'ensemble des vecteurs
−→
k +

−→
K décrivent tous indi�éremment les mêmes solutions, de

formes et de fréquences égales : ω−→
k +
−→
K,n

= ω−→
k ,n

. Avec cette ré-indexation, les seuls vecteurs
−→
k situés dans la première zone de Brillouin su�sent à décrire complètement l'ensemble des
solutions de Bloch. Chacun de ces vecteurs cependant est associé à un set discret de solutions
d'énergie croissante indexées par n (avec ω−→

k ,n
< ω−→

k ,n+1
).

Diagrammes de bandes

Pour représenter la relation de dispersion associée à un milieu périodique il faut donc prendre
en compte les di�érentes valeurs de ω−→

k ,n
qui sont associées à un vecteur

−→
k . On obtient ainsi une

courbe appelée diagramme de bandes sur laquelle pour chaque valeur de n, il y a une branche
distincte de la relation de dispersion. Sur la Figure 2.6 sont schématisés les diagrammes de
bande associés à la propagation lumineuse dans deux milieux périodiques unidimensionnels
de période a. Dans le premier cas le réseau est perturbatif, c'est-à-dire que l'amplitude des
variations de la propriété physique périodique (contraste d'indice optique, relief, etc.) est très
faible. Dans ce cas, la propagation s'e�ectue de la même manière que dans un milieu homogène
avec la relation ω = c k√

ε
, et le formalisme en terme de modes de Bloch introduit simplement une

périodicité de la relation de dispersion. Dans le cas général (Figure 2.6.b), des bandes interdites
apparaissent aux limites des zones de Brillouin. De manière équivalente aux bandes interdites
électroniques dans les solides cristallins, sur ces gammes d'énergie, aucune solution propagative
de l'équation d'onde n'existe dans le milieu.

Le mécanisme conduisant à l'ouverture de bandes interdites peut être schématisé de la
manière suivante. Les modes de Bloch dont les vecteurs d'onde sont proches des limites des
zones de Brillouin, ont une composante de type onde plane dont la demi-longueur d'onde
équivaut à une période du milieu. Autrement dit ces modes sont susceptibles de donner lieu à
des ondes stationnaires. Pour une valeur de

−→
k donnée plusieurs conformations spatiales sont

envisageables, et toutes conduisent à des énergies di�érentes. Deux modes successifs ayant le
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ckω =
√ε

ω

k
π/a0 2π/a

n=
1

n=
3

n=2

ω

k
π/a 2π/a

n=
1

n=
3

n=2

0

a) b)

Figure 1.12 � Relations de dispersion des ondes électromagnétiques dans un milieu périodique
unidimensionnel de période a a) pour un réseau perturbatif et b) dans le cas général. Les bandes

interdites sont représentées en gris. Ces diagrammes de bandes sont représentés pour
→
k dans la direction

de périodicité. La première zone de Brillouin s'étend dans ce cas de −π/a à π/a.

même vecteur d'onde mais des fréquences distinctes se di�érencient souvent simplement par une
translation de leur pro�l [39,53]. De tels modes ont alors la même géométrie spatiale mais l'un
est positionné dans les régions de fort indice (mode de basse énergie) tandis que l'autre est dans
les région de faible indice (mode de haute énergie). Ce sont les fonctions u−→

k ,n
qui dé�nissent les

conformations spatiales des modes de vecteur d'onde
−→
k , par conséquent ils dé�nissent aussi les

énergies associées à ces modes. Si l'amplitude des variations périodiques du milieu (le contraste
d'indice optique par exemple) augmente, alors les modes de géométries di�érentes tendent à se
séparer énergétiquement et les bandes interdites à s'élargir.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons introduit des éléments théoriques relatifs aux trois thématiques
abordées dans ce manuscrit.
Dans un premier temps, les plasmons polaritons de surface, leurs principales caractéristiques
et leurs conditions d'existence sont présentés. Ces notions seront réutilisées dans le chapitre 3
dédié à l'étude des cristaux plasmoniques.
Ensuite, ce sont les mécanismes de l'émission lumineuse à proximité d'interfaces optiques qui
sont décrits. Le chapitre 4 portant sur le couplage d'émetteurs �uorescents aux cristaux plas-
moniques y fera souvent référence.
En�n, les outils permettant de décrire la propagation des ondes lumineuses dans les milieux
optiques périodiques sont développés. Ils seront appliqués respectivement dans les chapitres 2
et 3 à propos des cristaux photoniques tridimensionnels et des cristaux plasmoniques bidimen-
sionnels.
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Chapitre 2

Cristaux photoniques tridimensionnels

auto-organisés : Opales

Introduction

Ce chapitre est consacré à l'étude des opales de silice, un cas particulier de cristal photo-
nique tridimensionnel. Les opales sont constituées d'un agencement tridimensionnel de micro-
sphères diélectriques qui leur confère des propriétés optiques particulières. Ces structures ont
la particularité d'être auto-organisées. Certaines conditions physico-chimiques conduisent en
e�et naturellement à l'édi�cation des opales à partir de solutions colloïdales de micro-sphères.
Selon les techniques, di�érentes échelles d'organisation peuvent coexister. Cependant, l'ordre
cristallographique des meilleures structures obtenues est de très bonne qualité.

Nous commençons par décrire ce que sont les opales, les géométries directe et réciproque qui
leur sont associées, ainsi que les outils les plus importants qui permettent d'interpréter leurs
propriétés optiques.
Nous présentons ensuite les propriétés générales de ré�ectivité spéculaire d'un échantillon dont
l'organisation tridimensionnelle est de particulièrement bonne qualité. Les mécanismes expli-
quant ces propriétés sont ensuite détaillés.
Suite à cela, nous nous attachons à comprendre un e�et optique singulier observé sur les me-
sures précédentes à un angle d'incidence bien particulier. Il s'agit d'un second pic de ré�exion
dont les interprétations habituelles n'expliquent pas entièrement l'observation en géométrie de
ré�exion spéculaire. Nous proposons alors un modèle pouvant rendre compte de cette observa-
tion. Le mécanisme proposé est une double di�raction sur le réseau de l'opale, il s'appuie à la
fois sur les descriptions complète et perturbative du cristal photonique décrites au chapitre 1.
Des mesures de ré�ectivité en géométrie non spéculaire sont en�n présentées. Elles sont sug-
gérées par le modèle élaboré précédemment pour interpréter l'observation du second pic. Ces
mesures tendent à con�rmer la validité du modèle proposé et présentent aussi un intérêt po-
tentiel pour de futurs travaux.

Les résultats présentés dans ce chapitre s'inscrivent dans la continuité de ceux obtenus par
Amaury Avoine au cours de sa thèse de doctorat soutenue en 2011 [4].
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2.1 Opales

2.1 Opales

Les opales sont caractérisées par un empilement tridimensionnel organisé de particules di-
électriques, elles peuvent se présenter sous la forme d'un objet massif ou bien d'un �lm mince.
Le type d'empilement qui est communément constaté est le système cubique-face-centrées. Leur
structure particulière fait des opales un exemple de cristal photonique tridimensionnel. C'est
la raison pour laquelle elles représentent un sujet de recherche privilégié dans le domaine de
la photonique et di�érentes méthodes de synthèse ont été développées pour les fabriquer. Les
opales existent cependant aussi de manière naturelle et sont alors considérées comme des pierres
semi-précieuses, elles peuvent être d'aspect et de couleurs très variables. Un exemple d'opale
naturelle est présenté sur la Figure 2.1.

Figure 2.1 � Opale noire polie, trouvée en Australie (New South Wales) de 15mm de hauteur. Photo
de Didier Descouens libre d'utilisation (licence Creative Commons Wikimédia).

2.1.1 Méthodes de synthèse

Il existe plusieurs techniques distinctes pour obtenir de telles structures de manière arti-
�cielle (Figure 2.2). Le point de départ est cependant toujours le même, il s'agit de disposer
de nanoparticules diélectriques d'une taille proche de la longueur d'onde des e�ets que l'on
souhaite étudier. Dans le cas des opales arti�cielles, les particules diélectriques sont des sphères
de silice ou de polymère, leur diamètre est de l'ordre de la centaine de nanomètre jusqu'au
micromètre.

Dans cette étude, les opales utilisées sont constituées de billes de silice synthétisées chimi-
quement par la méthode de Stöber [30,80]. Les conditions de synthèse permettent de contrôler
la croissance des billes et leur diamètre moyen. On obtient ainsi une solution contenant des
billes de silice, la dispersion de leurs diamètres autour de la valeur moyenne est usuellement
de l'ordre de 2% à 5%. De manière générale, les opales obtenues seront de meilleure qualité
cristallographique si la dispersion autour du diamètre moyen est réduite.

Synthèse par sédimentation

La synthèse par sédimentation consiste à laisser une solution de billes sédimenter pendant
plusieurs semaines ou mois. Les premières couches obtenues sont généralement peu organisées
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Substrat
Ménisque

Evaporation 
 du solvant

a) b)

d)

c)

1µm

Figure 2.2 � Méthodes de synthèse d'opale : a) sédimentation b) Langmuir-Blodgett c) convection.
d) Image par microscopie électronique à balayage (MEB) d'une opale de silice obtenue par convection
à l'INSP par Phan Ngoc Hong.

et ce sont les couches super�cielles qui présentent les meilleures propriétés. Avec cette méthode,
il est possible d'obtenir des échantillons massifs de plusieurs dizaines de cm2 et jusqu'à quelques
centimètres d'épaisseur. Les premières opales arti�cielles ont été synthétisées par sédimentation
de billes de silice en 1989 [66].

Certaines opales utilisées dans le chapitre 3 ont été réalisées par sédimentation. Ces échan-
tillons ont été fabriqués par Arkadi Redkin et obtenus dans le cadre de notre collaboration
avec Alex Grunzintev de l'Institute of Microelectronics Technology and High Purity Materials

à Chernogolovka en Russie. La solution de billes de silice utilisée dans ce cas est monodisperse
à environ 5% près.

Synthèse par la méthode de Langmuir-Blodgett

La méthode de Langmuir-Blodgett [41] [71] consiste en un dépôt des billes couche par
couche. La solution est placée dans une cuve avec un solvant qui assure la �ottaison des billes.
Le substrat est maintenu partiellement immergé verticalement. Le �lm composé de billes qui
�otte sur le solvant est alors comprimé par un piston qui réduit la surface libre de la cuve,
les billes tendent alors à former un �lm compact. Ensuite le substrat est lentement tiré vers
le haut, une couche de billes est alors déposée par le ménisque de part et d'autre du substrat.
Pendant cette dernière étape, le piston doit simultanément réduire la surface libre de la cuve
pour s'assurer que le �lm de bille est toujours compact. Ainsi les couches déposées sur le substrat
sont des arrangements triangulaires compacts de billes. Cette procédure permet de déposer une
monocouche, il est possible de la répéter plusieurs fois pour empiler plusieurs monocouches et
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obtenir une opale tridimensionnelle sous la forme d'un �lm mince de quelques micromètres. Les
opales obtenues de cette manière ont une épaisseur contrôlée à la mono-couche près. Seulement,
les couches sont ajoutées les unes sur les autres sans mémoire de l'empilement précédent. L'ordre
vertical n'est donc pas conservé et ces opales sont constituées de couches arrangées dans les
systèmes cubique-faces-centrées et hexagonal compact successivement.

Synthèse par convection

Pour une synthèse par convection, le substrat est déposé en biais dans le récipient et un
ménisque s'établit sur le substrat (voir Figure 2.2), après évaporation, ce qui prend de quelques
dizaines de minutes à quelques heures selon la température imposée à la solution et la nature du
solvant, un �lm mince constitué de billes est déposé sur le substrat. La synthèse par convection
tire parti des mouvements convectifs micro�uidiques qui s'établissent dans le ménisque et dans
les interstices de la structure : ceux-ci conduisent à une organisation de grande qualité qui
favorise un empilement ABC caractéristique du système cubique-faces-centrées [63] [29]. De
plus, les échantillons synthétisés avec cette technique sont souvent mono-cristallins, c'est-à-dire
que leurs directions cristallographiques sont conservées sur toute leur surface, ils sont donc
constitué d'un seul domaine cristallin.

L'opale étudiée dans ce chapitre a été fabriquée avec cette méthode par le groupe de Pham
Thu Nga de l'Institute of Materials Science de Hanoï au Vietnam. Dans le chapitre 3, nous
étudions un échantillon obtenu à partir d'une opale mono-cristalline synthétisée dans notre
groupe de recherche à l'Institut des Nanosciences de Paris (INSP) par Phan Ngoc Hong qui
y a développé cette technique récemment. L'image par Microscopie Électronique à Balayage
(MEB) d'une opale synthétisée à l'INSP est présentée sur la Figure 2.2.d.

2.2 Cristal photonique tridimensionnel de géométrie cubi-
que-faces-centrées

2.2.1 Géométries directe et réciproque

Nous résumons dans cette partie certaines propriétés géométriques des réseaux cristallogra-
phiques et du système cubique-faces-centrées en particulier qui seront utiles dans la suite de ce
chapitre. Ces propriétés sont établies et plus exhaustivement décrites dans certains ouvrages
de physique du solide [1] [45].

Les opales sont constituées d'un empilement compact de billes de silice de géométrie cubique-
face-centrées. Le réseau cubique-faces-centrées peut être décrit par une maille cubique (a−→x ,
a−→y , a−→z ) où a =

√
2D est la longueur du côté du cube et où D est le diamètre des billes

de silice. Cette maille, dite conventionnelle, est très utilisée pour se repérer dans la géométrie
du réseau. Cependant elle n'est pas primitive, quatre n÷uds du réseau y sont associés. Pour
engendrer entièrement le réseau il faut considérer une maille primitive. La maille primitive
habituellement employée (notamment par les logiciels de simulation) est dé�nie par les trois
vecteurs −→a1 , −→a2 et −→a3 représentés sur la Figure 2.3. Ces vecteurs ont pour norme D = a/

√
2.

Remarquons que la base primitive n'est pas orthogonale.
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Un réseau cubique-faces-centrées a pour réseau réciproque une structure cubique-centrée et
inversement. Le réseau réciproque est engendré par les vecteurs de base de la maille primitive
réciproque

−→
b1 ,
−→
b2 et

−→
b3 (non orthogonale). Ces vecteurs sont aussi représentés sur la Figure 2.3,

ils sont dé�nis à partir des vecteurs −→ai par la relation −→ai ·
−→
bj = 2πδi,j avec (i, j) ∈ {1, 2, 3}, soit



−→a1 =
a

2

(−→y +−→z
)

−→a2 =
a

2

(−→x +−→z
)

−→a3 =
a

2

(−→x +−→y
) et



−→
b1 =

2π

a

(
−−→x +−→y +−→z

)
−→
b2 =

2π

a

(−→x −−→y +−→z
)

−→
b3 =

2π

a

(−→x +−→y −−→z
)

(2.1)

Espace réciproqueEspace direct

b1

b3

b2

z

x

y

a1a2

a3

L

K W

X
U

Γ
ky

kz

kx L’

Figure 2.3 � Représentation des réseaux direct et réciproque dans un espace muni d'un repère
orthonormé. Le côté du cube de la structure du cristal photonique est noté a, on a a

√
2 = 2D où D

est le diamètre des billes de silice. Les origines des espaces direct et réciproque sont notées O et Γ
respectivement. Les points particuliers de l'espace réciproque sont représentés sur le schéma. Dans la

base des vecteurs
→
bi, ils ont pour coordonnées X(0, 1

2 ,
1
2), U(0, 5

8 ,
3
8), L (0, 1

2 , 0), W (1
4 ,

3
4 ,

1
2) et K(3

8 ,
3
4 ,

3
8).

Pour décrire la géométrie des réseaux tridimensionnels ainsi que les phénomènes ondulatoires
qui s'y manifestent, il est utile de considérer les familles de plans réticulaires de la structure. En
e�et l'agencement de la structure implique qu'il est possible de dé�nir des plans formés par les
n÷uds du réseau. En considérant toutes les mailles on obtient des familles de plans parallèles
entre eux et séparés par une distance constante dite distance inter-réticulaire qui est propre à
chaque famille. Soit A, un n÷ud de coordonnées (h′, k′, l′) dans la base cubique (a−→x , a−→y , a−→z ),
il existe c = pgcd(h′, k′, l′) tel que (h′, k′, l′) = (ch, ck, cl) avec h, k et l premiers entre eux.
Le plan passant par A et de normale OA appartient à la famille de plans notée (hkl) et la
direction OA est notée [hkl]. Le plan de la famille (hkl) le plus proche de l'origine O passe par
les points de coordonnées (1/h, 0, 0), (0, 1/k, 0) et (0, 0, 1/l) dans la base cubique et la distance
inter-réticulaire de cette famille de plans est dhkl = a√

h2+k2+l2
(cas cubique). A titre d'exemple,

les familles de plans (111) et (002) sont représentées dans la maille cubique sur la Figure 2.4.

Les n÷uds du réseau réciproque sont engendrés par les translations i
−→
b1 + j

−→
b2 + k

−→
b3 avec

(i, j, k) ∈ N3, ils sont agencés en un réseau cubique-centré d'origine notée Γ. Ils sont repérés et

43



2.2 Cristal photonique tridimensionnel de géométrie cubique-faces-centrées
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Figure 2.4 � Représentations des familles de plans réticulaires (111) et (002).

nommés à l'aide de la maille cubique non primitive, ainsi le n÷ud obtenu par
−→
b1 +

−→
b2 a pour

coordonnées (0, 0, 2) dans la base 2π
a

(−→x ,−→y ,−→z ) et est nommé G002. Cette notation est cohérente

avec les dé�nitions associées aux plans réticulaires, en e�et,
−−−→
ΓGhkl est colinéaire à la direction

[hkl] et dhkl = 1/|
−−−→
ΓGhkl|.

La première zone de Brillouin (PZB) est dé�nie par les plans médiateurs des segments
ΓGh,k,l. La PZB d'une structure cubique-faces-centrées est donc un octaèdre tronqué tel que ce-
lui représenté sur la Figure 2.3. Un pavage de l'espace réciproque est réalisable avec ce polyèdre.
Les points particuliers L, X, U, K et W sont dé�nis dans l'espace réciproque, ils correspondent
aux principales directions de symétrie de la structure. La zone de Brillouin irréductible est la
plus petite portion de la PZB permettant de décrire par symétrie la totalité de la PZB. Dans
le cas présent, la zone de Brillouin irréductible est le volume ΓXULK.

2.2.2 Diagramme de bandes

Le logiciel libre MIT Photonic Band (MPB) [40] permet de calculer la relation de disper-
sion de la lumière dans des milieux périodiques de deux ou trois dimensions. Il repose sur la
détermination des valeurs propres de ω pour l'équation d'onde [39]. Les vecteurs propres de
l'équation d'onde munie d'une répartition spatiale périodique de la fonction diélectrique sont
les modes de Bloch dé�nis au chapitre 1 (page 35). Les solutions ainsi obtenues décrivent le
régime stationnaire, les régimes transitoires ne sont pas calculés par ce logiciel.

La relation de dispersion de la lumière dans une opale constituée de billes de silice d'indice
1,38 et de diamètre D = 330 nm est calculée à l'aide du logiciel MPB. À chaque vecteur d'onde
de R3 est associé une valeur de ω (ou bien, de manière équivalente selon le théorème de Bloch :
à chaque vecteur d'onde de la première zone de Brillouin est associé un ensemble discret in�ni
de valeurs de ω). Ainsi, il n'est pas aisé de représenter cette relation de dispersion en trois
dimensions, on peut cependant tracer des nappes représentant l'évolution de ω dans des plans
particuliers de l'espace réciproque.
Sur la Figure 2.5, les deux premières branches de la relation de dispersion dans le plan passant
par Γ, L et K sont représentées. Par souci de clarté, la première branche est représentée dans la
PZB uniquement, la deuxième en dehors de la PZB uniquement (néanmoins, si elles avaient été
représentées sur plusieurs zones de Brillouin, leur périodicité aurait été visible). L'axe vertical
représente la fréquence réduite a/λ (a =

√
2D). Sur le plan de base, les projections des lignes

d'iso-fréquence sont reportées ainsi que les points de hautes symétries de la PZB.
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Chapitre 2 : Cristaux photoniques tridimensionnels auto-organisés : Opales

Figure 2.5 � Représentation de la relation de dispersion dans le plan d'incidence ΓLK d'une opale
constituée de billes de silice de diamètre D = 330 nm et d'indice optique 1,38. Par souci de clarté, seules
deux branches sont représentées : la première (dans la PZB) et la deuxième (en dehors de la PZB). A
chaque vecteur d'onde du plan est associée une fréquence réduite a/λ (axe vertical). Les iso-fréquences
sont projetées sur le plan de base et la PZB y est aussi reportée.
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Figure 2.6 � a) Diagramme de bande sur le pourtour de la première zone de Brillouin dans le plan
d'incidence ΓLK. b) Première zone de Brillouin d'un système cubique-faces-centrées. Les directions
représentées sur le diagramme de bande a) sont reportées en rouge.
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Dans un milieu homogène, une représentation similaire de la relation de dispersion aurait
l'allure d'un cône de pente c/

√
ε appelé cône de lumière. Dans le cas présent, le milieu modi�e

grandement la propagation lumineuse et la relation de dispersion s'éloigne fortement du cas
conique pour les grandes valeurs de ω (ou a/λ).

Une rupture est observable dans la relation de dispersion pour des valeurs de a/λ proches
de 0,6, elle correspond aux vecteurs d'onde proches des limites de la première zone de Brillouin
reportée sur le plan de base. Cette rupture est la manifestation des bandes interdites qui se
créent dans cette structure : pour certaines fréquences et dans certaines directions, il n'existe
aucun mode capable de se propager dans le milieu. On distingue habituellement les bandes in-
terdites (ou pseudo-gaps ou bandes-stoppantes), telles que celles que nous allons rencontrer dans
cette étude, des band gaps photoniques (ou bandes interdites omni-directionelles ou complètes).
Les premières caractérisent les cas où une fréquence peut être interdite dans une direction et
autorisée dans une autre. Les secondes sont associées à des milieux pour lesquels, dans une
bande de fréquence donnée, il n'existe aucune solution propagative, quelle que soit la direction
considérée.

La direction de propagation ainsi que la vitesse de groupe des ondes dans un milieu pé-
riodique peuvent se calculer à partir de la relation de dispersion de la manière habituelle en
considérant le gradient de ω par rapport à

−→
k [1].

La Figure 2.6 représente un diagramme de bande obtenu avec les résultats du calcul de la
relation de dispersion. Le diagramme de bande est un outil permettant de représenter partiel-
lement la relation de dispersion dans des directions particulières. Les lignes qui y �gurent sont
les valeurs de a/λ dans ces directions. Ainsi, le diagramme de bande représenté ici révèle les
intersections de la nappe de fréquence avec la zone de Brillouin irréductible. On représente
en ordonnées la fréquence réduite a/λ = aω/(2πc) où λ est la longueur d'onde dans le vide
d'une onde de fréquence ω et où a =

√
2D. Les résultats ainsi exprimés avec des grandeurs

adimensionnées sont transposables à des systèmes de n'importe quelle taille. Nous présentons
dans la section suivante d'autres diagrammes de bandes et la manière de les interpréter dans
notre cas expérimental.

2.3 Propriétés optiques

L'opale étudiée dans ce chapitre a été réalisée par la méthode de convection à l'Institute
of Materials Science de Hanoï (équipe de Pham Thu Nga). Une photographie de cette opale
est représentée sur la Figure 2.7 a. Les résultats présentés ici s'inscrivent dans la continuité de
ceux obtenus par Amaury Avoine [4] sur le même échantillon. Nous commençons par présenter
les mesures acquises sur l'échantillon. Puis, nous décrivons les mécanismes qui permettent de
décrire les principales propriétés optiques des opales. En�n nous nous concentrons sur une
propriété particulière observée sur nos mesures et qui n'est pas entièrement expliquée par les
mécanismes habituellement invoqués dans la littérature.
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Chapitre 2 : Cristaux photoniques tridimensionnels auto-organisés : Opales

2.3.1 Dispositif goniométrique

Les mesures de ré�ectivité sont réalisées grâce à un dispositif goniométrique comprenant
deux bras montés sur des platines rotatives graduées. Ils sont ajustés mécaniquement de manière
à ce que leurs courses soient confondues : centres de rotations superposés et coplanéité de leurs
mouvements. Les deux bras, d'une longueur de 7 cm, sont munis de �bres optiques dirigées
vers le centre du dispositif où est placé l'échantillon dont on souhaite mesurer la ré�ectivité.
Une des �bres est connectée à une source lumineuse et éclaire l'échantillon, la deuxième �bre
collecte la lumière ré�échie ou di�usée et la guide vers un spectrophotomètre à capteur CCD
(de résolution ∆λ = 1, 5 nm) comme le montre le schéma de la Figure 2.7.b.

θ
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θ
Vers spectromètreSource lumineuse

a) b)

substrat de verre
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sens de la
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5 cm

3,5 cm

plan
d’incidence

Figure 2.7 � a) Photographie de l'échantillon d'opale étudié. b) Schéma du dispositif de mesure de
ré�ectivité résolue en angle.

Selon la source lumineuse utilisée di�érents montages optiques sont utilisés. On dispose de
lampes halogènes (s'étendant du visible à l'infra-rouge), de lampes à vapeur de deutérium (de
l'ultra-violet au visible) et aussi d'un laser à �bre photonique dit "laser blanc" (du visible à
l'infrarouge). Il est possible de positionner un polariseur à la sortie de la �bre pour faire des
études en lumière polarisée.

Pour les lampes, le faisceau incident est collimaté en sortie de la �bre illuminatrice (dia-
mètre de c÷ur 600µm, ouverture numérique 0,22) par une lentille de courte focale (12,7mm).
Dans cette con�guration, étant donné la divergence d'environ 1,5o du faisceau, le diamètre du
spot obtenu sur l'échantillon est de l'ordre du centimètre. Un diaphragme est donc positionné
en sortie de �bre illuminatrice pour réduire la taille du spot jusqu'à 1mm. Un deuxième dia-
phragme est souvent positionné du côté collection pour limiter l'angle solide de mesure au seul
faisceau ré�échi et pour éviter de mesurer la lumière di�usée ou la lumière parasite. Le deuxième
diaphragme est alors souvent choisi de sorte que son diamètre soit inférieur ou égal à celui du
faisceau après divergence. Pour les mesures e�ectuées avec les lampes et présentées dans les
chapitres 2 et 3 (toutes sauf celles de la section 2.4.3), la taille du second diaphragme est égale
à celle du faisceau spéculaire (2mm après divergence). La totalité du spot ré�échi est donc
en principe collecté. Dans cette con�guration, les ré�ectivités mesurées peuvent théoriquement
atteindre la valeur 1 (cas du miroir parfait). Les paramètres déterminant les valeurs absolues
de ré�ectivité annoncées dans cette étude sont donc : la di�usion et l'absorption (caractéris-
tiques de l'échantillon) et l'éventuelle collection partielle du faisceau ré�échi (imperfection de
l'alignement, second diaphragme trop petit etc.).
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Pour le laser, une �bre monomode, de diamètre de coeur 5µm et d'ouverture numérique
0,11, est couplée à la �bre photonique qui délivre le faisceau. Cette �bre joue alors un rôle de
�ltre spatial pour limiter la divergence du faisceau d'illumination. Une lentille de focale plus
courte que dans le cas précédent (2mm) est utilisée pour collimater le faisceau issu de la �bre
illuminatrice. La divergence du faisceau obtenu est très faible (inférieure à 0,5o) et la taille du
spot sur l'échantillon est de l'ordre de 500µm de diamètre. Dans cette con�guration, le second
diaphragme (côté collection) peut théoriquement être choisi avec un diamètre proche de 500µm
pour sélectionner la ré�exion spéculaire uniquement. Néanmoins, la mesure devient alors très
sensible au moindre défaut d'alignement des bras du goniomètre ou de réglage de l'horizontalité
dé l'échantillon. Dans ces conditions, les mesures faites avec le "laser blanc" ont été réalisées
avec un second diaphragme de 1mm de diamètre. La di�usion très proche de l'axe est alors
collectée en même temps que la ré�exion spéculaire. Elle est donc incluse dans la ré�ectivité
annoncée.
Par ailleurs, la �nesse du faisceau spéculaire rend cette con�guration expérimentale adaptée à
des mesures de di�usion en géométrie proche du spéculaire. En e�et, dès 0,5o de décalage du
bras de collection par rapport à sa position spéculaire, seule la lumière di�usée est collectée.
Ce montage est donc utilisé pour les mesures en géométrie non-spéculaire de la section 2.4.3.

La plupart des spectres présentés ici, sauf mention contraire, ont été acquis en géométrie
spéculaire pour laquelle l'angle d'observation est identique à l'angle d'incidence. Dans cette
géométrie, pour des raisons d'encombrement, les angles accessibles vont de θ = 20o à 90o.

Pour obtenir la ré�ectivité à partir des spectres ré�échis, il faut prendre en compte le spectre
de la source lumineuse. Une seule méthode de normalisation a été employée dans tous les cas
pour la présente étude. Dans un premier temps, il s'agit de mesurer le spectre de la source en
mettant les �bres face à face et en prenant soin d'utiliser les mêmes diaphragmes que pour les
mesures proprement dites. Ensuite, ce spectre de référence est utilisé pour normaliser tous les
spectres ré�échis obtenus sur des échantillons, quels que soient les angles pour lesquels ils sont
obtenus.

2.3.2 Mesures de ré�ectivité spéculaire

Des spectres de ré�ectivité acquis à di�érents angles d'incidence sur l'échantillon sont pré-
sentés sur la Figure 2.8, le plan d'incidence est perpendiculaire à la direction de croissance (voir
Figure 2.7 a). Plusieurs propriétés peuvent être observées. Les spectres sont composés d'un pic
de ré�exion principal d'une amplitude pouvant atteindre 45%, et d'un fond de ré�ectivité dans
lequel on distingue des oscillations.

Le pic de ré�ectivité principal est d'amplitude et de longueur d'onde variables avec l'angle
d'incidence. La largeur à mi-hauteur de ce pic est d'environ 40 nm. Des spectres similaires sont
obtenus sur tous les échantillons d'opales, la longueur d'onde du pic principal est cependant
dépendante de la taille des billes de silice utilisées et varie dans le même sens, ce qui implique
que ce pic est lié à la périodicité de la structure.

Pour les angles d'incidence proches de 50o, un pic secondaire apparait aux côtés du pic
principal. Ceci est fréquemment observé sur les opales et caractérise une bonne organisation
cristallographique de la structure. Nous reviendrons en détail, dans la suite de ce chapitre, sur
ce pic de ré�exion. Cependant cette observation permet déjà d'orienter l'échantillon [76] [38],
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Figure 2.8 � Ré�ectivité spéculaire d'une opale de silice en fonction de la longueur d'onde pour
di�érents angles d'incidence entre 20o et 70o par pas de 10o (dans la direction ULK). Les billes de
silice de l'opale ont un diamètre D = 330 nm (rappel : a =

√
2D) et un indice optique nSiO2 = 1, 38.

Mesures e�ectuées par Amaury Avoine [4].

cet e�et n'étant visible que dans la direction ULK de l'espace réciproque.

Le fond de ré�ectivité est plus important du côté des hautes longueurs d'onde. Des oscilla-
tions de faible amplitude s'ajoutent à ce fond sur de larges plages spectrales. Ces oscillations
peuvent être observées sur de nombreux échantillons d'opales en �lm mince mais ne dépendent
pas de la taille des billes de silice utilisées. Elles se révèlent être dépendantes de l'épaisseur de
l'opale (qui peut varier du fait du diamètre des billes et du nombre de couches de billes). Ceci
conduit à attribuer ces oscillations à des phénomènes d'interférence de type Fabry-Pérot dans
le �lm mince que constitue l'opale entre les interfaces air/opale et opale/substrat. Dans ce cas,
l'opale peut donc être considérée comme un milieu homogène avec un indice optique e�ectif qui
est la moyenne des indices de l'air et de la silice pondérée par leur taux d'occupation de l'espace.
L'inter-frange que l'on relève sur les spectres est en accord avec les paramètres optiques de la
mesure (angle d'incidence, épaisseur et indice e�ectif de l'opale) [4].

2.3.3 Interprétations pour le pic de ré�ectivité principal

Le pic principal est communément attribué à la périodicité dans la direction verticale de
l'opale. Nous présentons ici les éléments qui conduisent à cette conclusion.

L'opale que nous considérons sur la Figure 2.8 est un échantillon déjà étudié précédemment
[4], ses billes ont un diamètre D = 330 nm et un indice optique nSiO2 = 1, 38 (inférieur à celui
de la silice du fait de leur porosité). L'indice e�ectif de la structure, dé�ni grâce à la moyenne
pondérée des fonctions diélectriques de la silice et de l'air, est donnée par

ne� =
√
fn2

SiO2
+ (1− f)n2

air
(2.2)

où f est le facteur de remplissage de la structure, pour les empilements compacts de sphères
f = 74%.

49



2.3 Propriétés optiques

Approche pertubative

Deux descriptions sont employées indi�éremment pour interpréter le pic de ré�ectivité prin-
cipal de manière perturbative.

Modèle de Bragg Nous considérons ici l'opale comme un milieu homogène d'indice ne� doté
de plans horizontaux in�niment �ns et partiellement ré�échissants espacés périodiquement le
long de l'axe vertical comme le montre la Figure 2.9.a. Ces plans sont disposés de la même
manière que les plans réticulaires de la structure cubique-faces-centrés et la distance entre ces
plans est d111 =

√
2/3D, la distance inter-réticulaire des plans (111).
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Figure 2.9 � a) Modèle de Bragg décrivant la di�raction de la lumière par les plans réticulaires (111)
dans une opale. La distance entre les plans est d111 =

√
2/3D avec D le diamètre des billes de silice

(a =
√

2D). b) Longueur d'onde expérimentale du pic de ré�exion principal en fonction de l'angle
externe d'incidence θ (cercles rouges). Loi de Bragg pour les plans (111) d'une opale constituée de
billes de silice de diamètre D = 330nm et d'indice e�ectif ne� = 1, 29, exprimée en fonction de l'angle
externe d'incidence (trait continu).

On suppose qu'un faisceau de lumière est incident sur l'opale avec un angle θ, après réfraction
il se propage avec un angle interne θint tel que ne� sin(θint) = sin(θ). Il est ensuite partiellement
ré�échi par les plans successifs dans la direction spéculaire. Ce processus conduit à une ré�exion
de la lumière à condition que les di�érents faisceaux ré�échis soient en phase. Pour un angle
d'incidence interne θint donné, la longueur d'onde remplissant cette condition a pour expression,

λ(111) = 2ne� d(111) cos(θint) (2.3)

Cette relation donnant la longueur d'onde ré�échie en fonction de l'angle d'incidence est la loi
de Bragg.

Nous représentons sur la Figure 2.9.b, l'évolution de la longueur d'onde du pic principal
de ré�ectivité en fonction de l'angle externe d'incidence ainsi que la loi de Bragg décrivant la
longueur d'onde pour laquelle les interférences sur les plans ré�échissants sont constructives
en fonction de l'angle d'incidence externe. La plage de longueurs d'onde pour lesquelles le
phénomène est observé expérimentalement ainsi que leur évolution avec l'angle d'incidence est
assez bien décrite par la loi de Bragg avec un écart relatif maximal de l'ordre de 5%. Nous
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observons aux alentours de 50o un saut des valeurs expérimentales correspondant à l'apparition
du pic secondaire mentionné précédemment, ce sera l'objet de la section suivante.

Modèle de Laue L'opale est modélisée comme un milieu homogène et in�ni d'indice ne�

doté de n÷uds di�useurs ponctuels disposés selon un réseau cubique-faces-centrées. Un tel
système est similaire à celui étudié dans la section 1.3.2. Sous une incidence donnée, les interfé-
rences entre les ondes di�usées par tous les n÷uds sont destructives dans toutes les directions
de l'espace excepté celles qui remplissent les conditions de Laue (équations (1.33) page 34).
Ces conditions impliquent ensuite que les vecteurs d'onde incident et di�racté sont orientés
de manière symétrique par rapport à la direction [hkl] portée par

−−−→
ΓGhkl (voir notamment la

Figure 1.11). Or, les plans (hkl) sont dé�nis de telle manière que la direction [hkl] est leur nor-
male. Le modèle de Laue implique donc que lorsqu'il y a di�raction, les directions d'incidence
et de di�raction sont toujours dans une con�guration semblable à celle d'une ré�exion sur les
plans réticulaires.
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Figure 2.10 � Représentation du plan de l'espace réciproque passant par les points ΓLUK. La
direction ΓL correspond à la normale aux plans (111) c'est-à-dire à la verticale dans le référentiel du

laboratoire. Les noeuds G111, G111 et G002 sont aussi représentés. Un couple de vecteurs d'onde (
→
ki,
→
kd)

est représenté en situation de di�raction sur le système (111) avec un angle d'incidence θint par rapport
à la verticale (en bleu). Encart : Intersection du plan avec la surface de la Première Zone de Brillouin
(trait rouge).

Le plan de l'espace réciproque passant par les points Γ, L, U, et K est présenté sur la
Figure 2.10. Le segment [ΓG111] a pour norme 2π/d111, par construction de l'espace réciproque
[1]. Le plan médiateur de [ΓG111] est le lieu des vecteurs d'onde réalisant les conditions de Laue
pour la di�raction sur le système (111).
Ces vecteurs ont une composante verticale égale à 2π/2d111, ils sont donc associés aux rayons
lumineux dont la di�érence de marche entre deux plans (111) correspond exactement à un
déphasage de π et qui interfèrent constructivement sur les plans (111). Ces vecteurs d'onde ont
pour norme 2π/2d111 cos θint, en tenant compte de l'indice e�ectif du milieu on retrouve la loi
de Bragg exprimée par la relation (2.3).
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Ainsi la di�usion cohérente par le réseau de n÷uds ponctuels est équivalente à une ré�exion
partielle sur les plans réticulaires qu'ils forment. Autrement dit, le modèle de Laue, plus général
dans ses hypothèses, aboutit aux mêmes résultats que le modèle de Bragg tant du point de
vue géométrique que spectral. Pour obtenir l'ensemble des informations du modèle de Laue il
conviendrait cependant d'appliquer le modèle de Bragg à toutes les familles de plans réticulaires
successivement. Ces deux modèles sont donc indi�éremment utilisés : la loi de Bragg associée aux
plans réticulaires et le modèle de Laue qui permet de déterminer les conditions d'interférences
constructives sur n'importe quelle famille de plans par construction géométrique.

Ces descriptions prennent bien en compte la structure discrète des billes de silice représentées
par les n÷uds di�useurs ou par les familles de plans réticulaires, par contre leur volume et le
contraste d'indice air/silice n'est pas pris en compte. Le modèle simple consistant à considérer
un milieu homogène caractérisé par un indice e�ectif et un motif perturbatif se révèle donc être
pertinent dans le cas des opales de silice pour déterminer la position angulaire et spectrale des
di�ractions. Il ne donnent cependant pas d'informations sur leur largeur spectrale.

Approche non pertubative

Pour parvenir à une description plus complète des propriétés optiques de l'opale, il est
possible de prendre en compte la réponse diélectrique du matériau en plus de la périodicité de
la structure. Il convient alors de considérer, en plus du réseau cubique-faces-centrées, le motif
bille de silice avec sa géométrie et son indice optique. De manière générale, les longueurs d'onde
et les directions de di�raction sont �xées par la périodicité de la structure indépendamment du
motif. Cependant la largeur spectrale des pics de di�raction est déterminée par la distribution
spatiale de l'indice optique dans la structure. La méthode de calcul de la relation de dispersion
e�ectué par le logiciel MPB pour obtenir les diagrammes de bandes consiste à approcher les
solutions de l'équation d'onde dans le milieu périodique en tenant compte du motif. Dans cette
approche ce ne sont plus des faisceaux induits par un motif perturbatif qui interfèrent, c'est la
structure diélectrique tridimensionnelle dans sa totalité qui modi�e la propagation lumineuse.

Le contraste d'indice optique au sein de la structure fait naître des bandes interdites. Les
ondes ayant une périodicité identique à celle de la structure génèrent des ondes stationnaires.
La di�érence d'indice lève la dégénérescence entre les ondes stationnaires de même fréquence
mais de phases distinctes. Sur la Figure 2.10, les vecteurs d'onde associés aux ondes ayant
une demi longueur d'onde égale à la périodicité du milieu correspondent aux premiers modes
stationnaires. Ce sont les vecteurs d'onde qui touchent les bords des zones de Brillouin. Ainsi,
ce sont les lieux de l'espace réciproque où des bandes interdites.

La Figure 2.11 présente la relation de dispersion de la lumière dans la direction ΓL, la
fréquence réduite a/λ des di�érentes branches est tracée en fonction de la norme du vecteur
d'onde. Il s'agit donc d'une coupe de la Figure 2.5 selon la direction ΓL. La première bande cor-
respond au cône de lumière habituel, les ondes de basses fréquence (grandes longueurs d'onde)
se propagent comme dans un milieu homogène d'indice ne� et leur fréquence est proportionnelle
à leur vecteur d'onde. A l'approche du point L, la relation de dispersion s'in�échit et une pre-
mière bande interdite apparaît. Dans cette direction précise, aucune onde ne peut se propager
pour les fréquences comprises dans les bandes interdites (la première d'entre elles est marquée
par une �èche).

Pour un faisceau lumineux incident sur l'opale dans la direction ΓL, les fréquences de la
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Figure 2.11 � Relation de dispersion de la lumière dans la direction ΓL. La fréquence réduite a/λ des
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√
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bande interdite ne pénètrent pas dans l'opale et sont ré�échies. Pour comprendre l'évolution de
la ré�ectivité avec l'angle d'incidence θ, nous pouvons suivre la bande interdite le long du bord
de la zone de Brillouin.
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Figure 2.12 � Diagramme de bande tracé le long de la demi-droite [LK) en fonction de l'angle
d'incidence externe (les angles internes correspondant sont indiqués en gris sur l'axe supérieur). Encart :
représentation du tracé dans la première zone de Brillouin

La Figure 2.12 représente le diagramme de bande le long de la demi-droite [LK). Nous
retrouvons, pour l'abscisse θ = 0o, les valeurs de a/λ correspondant au point L sur la Figure 2.11.
Lorsque θ augmente, la bande interdite précédemment marquée par la �èche au point L, se
déplace vers les hautes énergies. Ce diagramme de bandes n'est pas une relation de dispersion à
proprement parler. En e�et, lorsque l'angle externe (en abscisse) varie, non seulement la norme
du vecteur d'onde, mais aussi sa direction, varient simultanément. Par exemple le gradient de
a/λ par rapport à

−→
k , qui détermine la direction de propagation et la vitesse de groupe, ne peut

pas être déterminé sur un diagramme de bande. Les lignes marquent les lieux de l'intersection
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entre la relation de dispersion et le bord de la zone de Brillouin. Ce diagramme permet d'illustrer
l'évolution angulaire des positions des bandes interdites le long de la direction LK.

Nous reportons les fréquences réduites associées aux longueurs d'onde du pic de ré�exion
principal en fonction de l'angle d'incidence (cercles rouges). Les points sont alignés sur la bande
interdite et en suivent l'évolution. Le diagramme de bande permet donc de décrire convenable-
ment la ré�ectivité de l'opale.

Le diagramme de bande décrit donc correctement le phénomène d'interférences modélisé
dans la section précédente. Cette description apporte cependant une information supplémen-
taire : la largeur de la bande interdite associée à la largeur des pics de ré�exion. La largeur
de la bande représentée sur la Figure 2.12 correspond à ∆λ compris entre 20 et 30 nm (pour
respectivement θ = 70o et 20o). Expérimentalement la largeur à demi-hauteur mesurée pour le
pic principal est d'environ 40 nm.

2.3.4 Interprétation pour le second pic de ré�ectivité

Observations

Nous revenons à présent sur le pic secondaire de ré�exion qui apparaissait aux côtés du pic
principal sur la Figure 2.8 pour les angles d'incidence proche de 50o.

La Figure 2.13.a présente des spectres de ré�ectivité acquis sur le même échantillon pour de
nombreux angles autour de θ = 50o. Le second pic de ré�exion apparaît alors aussi intense que
le pic principal pour θ = 48o (en rouge sur la Figure 2.13.a). Son amplitude diminue ensuite
rapidement lorsque θ varie.

L'observation d'un second pic est généralement interprétée comme la signature d'un bon
arrangement tridimensionnel de l'opale [76]. En e�et, sa présence est souvent expliquée par une
di�raction de la lumière par des plans autres que (111). Ceci suppose que l'agencement vertical
de l'opale respecte la structure cubique-faces-centrées c'est-à-dire que les plans horizontaux
compacts (111) déposés successivement lors de la synthèse suivent un ordre d'empilement du
type ABC. Le plus souvent [28, 43, 77], c'est à la di�raction sur les plans (111) qu'est attribué
le second pic de ré�exion ; et plus rarement aux plans (200) [75, 83]. Le principal argument en
faveur de ces interprétations est l'accord spectral observé entre le second pic expérimental et
les lois de Bragg ou diagrammes de bandes théoriques associés aux plans (111) et (200).

Nous présentons sur la Figure 2.13.b les relevés expérimentaux relatifs au premier et au
second pic de ré�exion. Ces données associent les relevés déjà présentés sur les Figures 2.9 et
2.12 aux relevés e�ectués sur les mesures centrées autour de θ = 50o de la Figure 2.13.a.

Nous comparons, ces relevés expérimentaux avec les lois de Bragg associées aux systèmes
(111), (111) et (200), les schémas optiques associées à ces lois sont présentés sur la Figure 2.13.b.
Par la suite nous ferons référence à ces mécanismes en parlant de di�raction sur les plans (111)
et (200) en incidence directe. Les lois de Bragg en incidence directe sont obtenues en considérant
le faisceau incident sur l'opale avec un angle externe θ, correspondant à θint donné par la relation
de Snell-Descartes. Les angles θ et θint sont dé�nis par rapport à la normale au plan de la surface
de l'opale qui est aussi la normale par rapport aux plans (111) et la verticale du laboratoire.
Pour utiliser la loi de Bragg sur les systèmes (111) et (200) il faut prendre en compte le fait que le
faisceau est incident sur ces plans avec un angle d'incidence θ111 = α111−θint et θ200 = α200−θint
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Figure 2.13 � a) Ré�ectivité spéculaire de l'opale en fonction de la longueur d'onde pour des angles
d'incidence compris entre 40o et 60o (dans la direction ULK). b) Longueur d'onde expérimentale des
pics de ré�exion principal et secondaire en fonction de l'angle d'incidence externe θ (cercles rouges).
Lois de Bragg en incidence directe pour les systèmes (111), (111) et (200) représentées en fonction de
θ (traits pleins, pointillés longs et pointillés courts). Encarts : Schémas représentant la di�raction de
Bragg en incidence directe sur les plans (111), (111) et (200). Les angles entre les plans (111) et (200)
et la surface de l'opale (plans (111)) sont notés α111 = 70,52o et α200 = 54,74o.

respectivement. Les quantités α111 = 70,52o et α200 = 54,74o sont les angles, caractéristiques
de la géométrie cubique-faces-centrées, entre les plans (111) (la surface de l'opale) et les plans
(111) et (200) respectivement (voir schémas de la Figure 2.13b). La loi de Bragg en incidence
directe pour une famille de plans (hkl) s'écrit donc

λ(hkl) = 2ne�d(hkl) cos(θhkl) (2.4)

où θhkl est l'angle d'incidence par rapport à la normale de ces plans, et où (hkl) peut représenter
les systèmes (111), (200) ou autres.

Nous traçons ces lois sur la Figure 2.13.b aux côtés des relevés expérimentaux des longueurs
d'onde ré�échies. Nous constatons que l'angle et la longueur d'onde auxquels apparaît le second
pic, de même que son évolution en fonction de θ sur la gamme où il est observable, sont
compatibles avec une interprétation en terme de di�raction en incidence directe sur (111) ou
bien sur (200).
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2.4 Modèle de double di�raction

Mécanisme de di�raction

Le problème relatif à la présence de ce second pic sur les spectres de ré�ectivité spéculaire
apparaît alors. Deux raisons peuvent être soulevées pour remettre en cause l'idée selon laquelle
le second pic est dû à des di�ractions en incidence directe sur les plans (111) ou sur les plans
(200).
La première, et principale, raison est que les faisceaux di�ractés par les systèmes autres que
(111) le seront toujours dans une direction non spéculaire, c'est le résultat des conditions de
Laue. On peut voir ceci sur les schémas optiques présentés sur la Figure 2.13.b, les faisceaux
ré�échis ne se dirigent pas dans la direction d'observation, il sont plutôt orientés vers le bas.
La seconde raison a trait à des questions de symétries. Jusqu'ici nous avons étudié la di�raction
sur les plans (111) et (200) en prenant en compte leur inclinaison verticale par rapport à la
surface de l'opale mais pas leur orientation azimutale dans le plan de la surface. Il est en e�et
d'usage d'utiliser les notations (111) et (200) de manière générique pour désigner en fait les
ensembles {(111), (111), (111)} et {(200), (020), (002)} dont les trois termes désignent des
familles de plans similaires mais dont les orientations dans le plan sont tournées de 120o les
unes par rapport aux autres (voir Figure 2.14). Remarquons ici que les plans de billes désignés
par (hkl) et (hkl) sont confondus (exemple : (111) et (111)). Cette disposition des plans tous
les 120o implique qu'une rotation de 180o de la structure autour de la normale à (111) (la
verticale du laboratoire) ne laisse pas les orientations des plans (111) et (200) inchangées,
elle les permute. Or, selon le principe du retour inverse de la lumière, lorsque les directions
d'incidence et d'observation sont inversées on doit retrouver une situation optique identique.
Ici cependant, le système optique vu par le faisceau n'est pas identique avant et après inversion.
Dans ce contexte l'attribution du second pic à l'un ou l'autre des systèmes (111) et (200)
individuellement n'est pas complètement satisfaisante malgré l'accord spectral observé.

Quel est ainsi le mécanisme optique qui conduit à l'observation de ce pic sur nos mesures
en géométrie spéculaire ? Nous avons proposé [4], un modèle de double di�raction à la fois sur
les familles de plans (111) et (200). Le problème du retour inverse de la lumière ne se pose
alors plus puisque, comme nous pouvons le voir sur la Figure 2.14, un plan (111) est toujours
positionné en face d'un plan (200). Ainsi un échange des directions d'incidence et d'observation
conduit toujours à la présence des deux plans positionnés face à face. La description de ce
modèle est l'objet de la section suivante.

2.4 Modèle de double di�raction

2.4.1 Modèle de double di�raction dans la direction ΓK (ou ΓU)

Nous étudions ici un mécanisme de double di�raction sur les plans (111) et (200) pour
expliquer la présence du second pic de ré�exion sur les spectres de ré�ectivité spéculaire. En
premier lieu, nous nous plaçons dans le cas particulier d'un faisceau incident dans la direction
K précisément c'est-à-dire dans notre cas pour un angle d'incidence extérieur θ = 48o. La
situation aurait été identique si nous avions considéré un faisceau incident sur le point U, cela
consisterait en une permutation des directions d'incidence et d'observation (ou d'une rotation
de l'échantillon de 180o autour de sa normale).
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Figure 2.14 � a) Maille cubique du système cubique-faces-centrées. Les plans bleus représentent les
plans (111) successifs (empilement du type ABC), la surface de l'opale est constituée d'un de ces plans.
La normale par rapport à la surface de l'opale est une diagonale du cube, elle passe par les centres des
triangles équilatéraux bleus et par les sommets opposés blanc et bleu. b) [resp.c)] Les plans (111), (111)
et (111) [(200), (020) et (002)] sont désignés par les triangles rouges [jaunes]. Ces triangles forment un
tétraèdre régulier [une pyramide droite à base triangulaire]. Chaque face est inclinée de α111 = 70,52o

[α200 = 54,7o] par rapport à la base, et les projections de leurs normales sur la base forment des angles
de 120o les unes par rapport aux autres. d) [resp. e)] Équivalent dans l'espace réciproque. Sur la surface
délimitant la première zone de Brillouin (octaèdre tronqué), les faces hexagonales [carrées] associées
aux systèmes (111), (111) et (111) [(200), (020) et (002)] sont présentées en rouge [jaune].

Aspect géométrique

La Figure 2.15 présente le trajet optique d'un faisceau incident sur l'opale avec un angle
d'incidence θint = θK et di�racté par les plans (111) en direction du système de plans (200)
disposés en opposition. Nous considérons alors l'éventualité selon laquelle ce faisceau puisse être
à nouveau di�racté sur les plans (200). Par la suite, nous distinguerons la seconde di�raction,
ici par les plans (200), de la di�raction en incidence directe, ici sur (111). Dans un premier
temps nous étudions l'aspect géométrique de ce mécanisme, les conditions spectrales associées
au processus seront détaillées dans un deuxième temps.

Sur le schéma 2.15b, nous avons reporté les angles α111 et α200 et dé�ni l'angle que forment
les plans des deux familles entre eux γ = π − α111 − α200 = 54,74o, nous avons donc γ = α200

et le triangle est isocèle. Les normales n111, n111 et n200 sont aussi dé�nies pour chaque famille
(hkl). Dans ces conditions, les angles d'incidence successifs du faisceau sur chacun des plans
sont θ111 = α111 − θint pour l'incidence directe puis θ′′200 = γ − θ111 = α200 − α111 + θint pour
la seconde di�raction. Le faisceau issu de cette double ré�exion est orienté vers le haut, l'angle
qu'il fait avec la surface de l'échantillon est noté δ. Nous avons α200 +π/2− δ+π/2− θ′′200 = π,
ce qui nous permet d'exprimer δ en fonction des angles caractéristiques de la structure et de
l'angle d'incidence : δ = α200 +α111−γ−θint = α111−θint. Pour un angle d'incidence θint = θK =
35,26o (ce qui correspond à θ = 48o), la valeur de δ est précisément 35,26o. Ceci signi�e qu'un
éventuel faisceau issu de ce processus ressortirait exactement dans la direction spéculaire par
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Figure 2.15 � Schéma géométrique du mécanisme de double di�raction sur les plans (111) puis (200)
a) dans l'espace direct (tiré de [4]), b) dans l'espace réciproque.

rapport à la normale de l'échantillon.

Aspect spectral

Pour un faisceau incident à un angle θint = θK = 35,26o par rapport à la normale de
l'échantillon, la valeur de l'angle d'incidence sur les plans (111) est θ(111) = α111− θint = 35,26o.
La loi de Bragg en incidence directe (relation 2.4) appliquée au système (111) implique alors
que la longueur d'onde di�ractée est 567 nm. Le faisceau di�racté est ensuite incident sur les
plans (200) avec un angle θ′′(200) = α200 − α111 + θint = 19,48o. La loi de Bragg, appliquée à la
seconde di�raction sur le système (200) avec cette valeur de l'angle d'incidence, donne la valeur
de la longueur d'onde susceptible d'être ré�échie par les plans (200) : 567 nm. Nous trouvons
donc la même valeur de longueur d'onde di�ractée par les plans (111) et (200) successivement.
Ceci est également visible sur le schéma optique dans l'espace réciproque de la Figure 2.15b,
les normes des vecteurs d'onde impliqués dans le processus y sont, en e�et, toutes égales. Ce
mécanisme est donc autorisé par les propriétés géométriques particulières des points de hautes
symétrie U et K du système cubique-faces-centrées.

Pour l'angle particulier θ = θK , la double di�raction permet donc d'expliquer la présence,
dans la direction spéculaire, d'un second pic de ré�exion à une longueur d'onde identique à
celle associée aux deux systèmes (111) et (200) en incidence directe (Figure 2.13). Le méca-
nisme de double di�raction est en e�et géométriquement et spectralement accordé pour une
incidence dans la direction θK , et le même raisonnement conduit à des résultats identiques dans
la direction θU . Le mécanisme est donc compatible avec le principe du retour inverse de la
lumière.
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Anti-croisement des pics

Dans ce modèle, nous supposons que les faisceaux incident et di�ractés se propagent dans le
milieu et ne sont a�ectés que par les di�ractions. En ce sens, nous sommes dans une description
de la propagation analogue à celle des rayons X dans un cristal (voir section 1.3.1). Un aspect
du phénomène ne peut pas être décrit de cette manière, c'est l'anti-croisement des pics que l'on
observe sur la Figure 2.13. En e�et toutes les lois de Bragg utilisées ((111), (111) et (200)) se
révèlent inappropriées au point K (ou U) : elles décrivent les deux pics comme étant superposés
alors qu'il ne le sont jamais.

L'anti-croisement des pics ne peut s'expliquer qu'en prenant en compte les bandes inter-
dites qui apparaissent dans les diagrammes de bandes. Ils résument en e�et les résultats de la
résolution approchée de l'équation d'onde dans le milieu.
Dans la description en terme de diagrammes de bandes, les bandes interdites sont responsables
des pics de ré�ectivité. Dans une direction donnée (ΓL par exemple, voir Figure 2.11), les fais-
ceaux lumineux dont les fréquences sont de part et d'autre de la bande interdite se propagent
dans le milieu et sont donc transmis. Les faisceaux dont la fréquence est dans la bande sont
ré�échis. Dans ce cas, l'anti-croisement de deux pics de ré�ectivité correspond donc à un anti-
croisement des deux bandes interdites qui leur sont associées. Des modes propagatifs existent
donc toujours de part et d'autre de chacune des deux bandes interdites. Ainsi, au point de
croisement K, entre les deux bandes interdites subsistent des fréquences pour lesquelles la pro-
pagation est possible dans l'opale. Les longueurs d'onde situées entre les deux pics de ré�exion
observés sur la Figure 2.13.a sont donc bien transmises dans l'opale.

2.4.2 Validité du modèle autour de θK (ou θU)

Nous étudions maintenant les cas où θint 6= θK et pour lesquels un second pic de ré�exion
est tout de même observé. D'après la Figure 2.13 ceci se produit sur une plage angulaire de
l'ordre de 10o (en angle externe).
Les accords géométrique et spectral constatés pour une incidence dans les directions U et K ne
sont pas conservés lorsque l'incidence s'écarte de ces directions. Le pic secondaire de ré�exion
disparaît ainsi rapidement lorsque θ s'écarte de la direction idéale.

Étude du désaccord spectral

Nous étudions tout d'abord le désaccord spectral entre les di�ractions par les systèmes de
plans (111) et (200) lorsque θint 6= θK = θU . Les deux processus {(111) puis (200)} et {(200)
puis (111)} ne conduisant plus à des résultats identiques, les deux sont détaillés.

La Figure 2.16 reprend en partie la Figure 2.13.b. Aux lois de Bragg en incidence directe sur
les systèmes (111) et (200) sont ajoutées les lois de Bragg relatives aux secondes di�ractions
respectives sur (200) et (111). Les expressions de ces lois sont données par la relation (2.4)
appliquée avec les angles d'incidence correspondant à chaque situation (θ111 = α111 − θint puis
θ′′200 = α200 − α111 + θint) et (θ200 = α200 − θint puis θ′′111

= α111 − α200 + θint). Pour un angle
d'incidence interne donné, en abscisse, ces lois expriment les longueurs d'onde auxquelles les
di�érentes di�ractions ont lieu. Nous constatons donc ici que le processus n'est plus accordé
dès que θint 6= 35,26o.
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Ce désaccord spectral peut s'exprimer sur deux niveaux distincts. Premièrement, la symétrie
des processus {(111) puis (200)} et {(200) puis (111)} est rompue pour θint 6= θK = θU . En
e�et les courbes associées aux deux processus ne se superposent pas. En dehors de la direction
K, le processus envisagé ne respecte plus le retour inverse de la lumière. L'e�et ne doit donc
pas subsister longtemps lorsque θ varie autour de θK . Ce point est repris dans le paragraphe
suivant consacré au désaccord géométrique.
Deuxièmement, au sein même d'un processus {(111) puis (200)} ou {(200) puis (111)}, les
longueurs d'onde de la première et de la seconde di�raction évoluent di�éremment lorsque θint
varie. En e�et sur la Figure 2.16, pour le mécanisme {(111) puis (200)} pris individuellement
par exemple (courbes bleues), on observe qu'aux angles d'incidence θint < θK la longueur d'onde
centrale de la di�raction sur (111) est inférieure à celle de la seconde di�raction sur (200) et
inversement pour θint > θK .
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Figure 2.17 � a) Désaccord spectral entre les di�ractions (111) puis (200)� (en bleu) et (200) puis
(111)� (en orange) exprimé en unité de a/λ (a =

√
2D) en fonction de l'angle d'incidence interne θint.

b) Amplitude du second pic de ré�exion sur les mesures de ré�ectivité spéculaire (Figure 2.13a) en
fonction de l'angle d'incidence.

Le désaccord spectral du processus de double di�raction à un angle d'incidence donné est
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dé�ni par la di�érence entre les deux lois de Bragg successives exprimées en termes de a/λ. Le
désaccord spectral entre les di�ractions successives de chacun des deux processus est tracé en
fonction de l'angle interne sur la Figure 2.17.a. De part et d'autre de θK ou θU , le désaccord
augmente de manière quasi-linéaire. Les désaccords des deux processus sont identiques sur
une plage de 20o centrée autour de 35,26o. Sur la Figure 2.17.b, l'amplitude du second pic
de ré�ectivité est tracée en fonction de l'angle d'incidence. L'amplitude est déterminée en
soustrayant le fond de ré�ectivité à l'amplitude du pic e�ectivement mesurée. On observe que
le pic s'atténue rapidement et de manière quasi-linéaire de part et d'autre de θint = 35,26o.

La largeur à mi-hauteur typique observée pour les pics de ré�ectivité est de l'ordre de
40 nm, ceci correspond à environ a/λ = 0,05. Cette valeur est reportée en ordonnée sur la
Figure 2.17.a, sous la forme d'une ligne brisée. En supposant que cette valeur est comparable à
la largeur spectrale à mi-hauteur des deux di�ractions du processus, les angles pour lesquels le
désaccord est inférieur à 0,05 correspondent à un recouvrement non nul des spectres di�ractés
par les deux systèmes de plans du processus. Ainsi les angles pour lesquels le désaccord est
égal à 0,05 donnent une estimation des limites de la plage angulaire sur laquelle on pourrait
observer un pic de double di�raction (environ 32o < θint < 38o dans le cas présent). La plage
angulaire pour laquelle un second pic est observé expérimentalement est incluse dans celle
déterminée par cette estimation. Finalement, le relevé expérimental de l'amplitude du second
pic est compatible avec l'évolution du désaccord spectral du processus auquel on l'a attribué.
Dans ce cas, il est possible d'interpréter le second pic comme étant issu d'une double di�raction
dont l'e�cacité décroît avec |θ− θK | à mesure que le recouvrement spectral des deux étapes du
processus diminue.

Étude du désaccord géométrique

Le mécanisme de double di�raction est représenté géométriquement pour un angle d'in-
cidence θint = θK + ε sur la Figure 2.18. L'angle interne avec lequel le faisceau doublement
di�racté se propage est donné par δ = α111−θint = θK−ε. Ainsi la double di�raction en dehors
de θK (ou θU) ne conduit plus le faisceau di�racté à ressortir de l'opale dans la direction spécu-
laire. Ce désaccord géométrique s'ajoute donc au désaccord spectral déjà étudié pour expliquer
la disparition rapide du second pic dans les spectres de ré�ectivité spéculaire lorsque l'angle
d'incidence varie autour de θ = 48o (θint = 35,26o).

Nous retrouvons sur la Figure 2.18 une certaine symétrie entre les deux processus puisque
le trajet optique d'un faisceau d'incidence θint = θK + ε avec di�raction sur (111) puis (200) est
identique à celui d'un faisceau subissant le processus inverse pour une incidence θint = θU − ε.
Ainsi, pour un angle d'incidence θint = θK + ε, la géométrie spéculaire est incompatible avec le
retour inverse de la lumière appliqué aux processus de double di�raction. C'est par contre le
cas pour une géométrie non spéculaire pour laquelle l'incidence est à θK + ε et l'observation à
θK − ε. En e�et, les trajets optiques sont alors identiques si on inverse incidence et détection.

Cette caractéristique nous a conduit à réaliser des mesures de ré�ectivité en géométrie non
spéculaire sur nos échantillons d'opale.
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Figure 2.18 � Schéma géométrique du mécanisme de double di�raction pour θint < θK a) dans
l'espace direct b) dans l'espace réciproque.

2.4.3 Mesures en géométrie non-spéculaire

Des spectres sont acquis sur l'échantillon dans une géométrie non spéculaire. Le faisceau de
lumière blanche d'excitation (laser blanc dans ce cas) est incident sur l'échantillon avec un angle
externe θi et la �bre de collection est pointée vers la région illuminée avec un angle externe
d'observation θobs. Les spectres obtenus pour plusieurs valeurs de θobs dans le cas de trois angles
d'incidence θi = 44o, 48o et 52o sont représentés sur la Figure 2.19.

Les spectres obtenus dans la direction spéculaire (en gris) ont une amplitude supérieure à
celles des spectres obtenus à quelques degrés d'écart (jusqu'à deux ordres de grandeur, voir
le deuxième axe des ordonnées). Cependant on peut mesurer des spectres dont l'allure ne
correspond pas à une di�usion quelconque : des pics restent visibles. La divergence du faisceau
incident étant très limitée (inférieure à 0,5o), cette observation est attribuée à la di�usion faible
mais non nulle du faisceau par l'opale. La présence des pics signi�e qu'un phénomène résonnant
dû à la structure de l'opale est impliqué.

Du point de vue de l'allure des spectres, d'importantes variations sont observées. Pour θi =
48o (direction U ou K), lorsque l'angle d'observation est au-delà de la direction spéculaire le pic
de ré�ectivité situé du côté des courtes longueurs d'onde devient majoritaire. Lorsque l'angle
d'observation est en-deçà de la direction spéculaire c'est l'autre pic qui devient majoritaire.
Pour θi = 52o, le spectre dans la direction spéculaire présente un double pic mais l'intensité
du pic aux grandes longueurs d'onde est très inférieure à celle du pic principal. Au-delà du
spéculaire, le pic principal devient l'unique observable. Par contre, en-deçà du spéculaire le
second pic devient comparable en amplitude avec le pic principal. Ceci continue jusqu'à une
égalité des deux pics obtenue pour 43o < θobs < 45o. De la même manière pour θi = 44o, le
pic secondaire voit son amplitude croître relativement à celle du pic principal lorsque θobs est
au-delà du spéculaire. L'égalité des deux pics est obtenue pour 51o < θobs < 53o.
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Figure 2.19 � Mesures de ré�ectivité hors-spéculaire acquises pour les angles externes d'incidence
θi = 44o, 48o et 52o et pour sept valeurs d'angles externes d'observation θobs à chaque fois. Les spectres
obtenus en géométrie spéculaire (en gris) ne sont pas à la même échelle que les autres, ils sont associés
aux axes des ordonnées de droite (en gris).

Table 2.1 � Tableau présentant les angles d'incidence et d'observation pour lesquels on observe un
double pic de ré�ectivité hors-spéculaire.

θi θobs
externe interne externe interne
44o 32,6o = θK − 2, 7o 52o 37,7o = θK + 2, 4o

46o 33,9o = θK − 1, 4o 50o 36,4o = θK + 1, 2o

50o 36,4o = θK + 1, 2o 45o 33,2o = θK − 2, 0o

52o 37,7o = θK + 2, 4o 44o 32,6o = θK − 2, 7o
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2.4 Modèle de double di�raction

Les valeurs des angles d'observations pour lesquels les deux pics sont égaux sont relevées.
Elles sont reportées dans la Table 2.1 pour chaque angle d'incidence (en angle externe, interne
et sous la forme θint = θK + ε). Les courbes expérimentales pour θi = 46o et 50o ne sont
pas présentées ici. Les situations pour lesquelles on retrouve un double pic en géométrie hors-
spéculaire correspondent aux cas où les angles d'incidence et d'observation sont situés de part
et d'autre de la direction dé�nie par θK ou θU .
L'observation des doubles pics coïncide donc avec les géométries pour lesquelles les processus
de double di�raction sont en situation de retour inverse de la lumière. Dans cette con�guration,
le recouvrement spectral entre les deux systèmes est faible et l'intensité du phénomène est donc
très réduite.

Le rôle du système (111) n'est pas aisé à déterminer ici. En e�et, l'observation d'un double
pic est aussi la signature d'un anti-croisement qui n'est pas décrit par le modèle perturbatif
dans lequel les faisceaux sont di�ractés sans que leur propagation ne soit autrement pertur-
bée. D'autre part, la manière d'interpréter ces observations à l'aide des diagrammes de bandes
n'est pas évidente. Ces diagrammes permettent de connaître les longueurs d'onde interdites
dans certaines directions mais donnent peu d'informations spatiales telles que les directions de
propagation après ré�exion.
Ces observations en géométrie non spéculaire tendent donc à con�rmer l'existence d'un phéno-
mène dont on peut envisager une interprétation en termes de double di�raction sur les systèmes
(111) et (200). Le fait qu'on puisse observer un second pic sur les spectres de ré�exion en géomé-
trie spéculaire a ainsi pu être expliqué. Cependant, de nouvelles mesures pourraient être mises
en ÷uvre dans le but de comprendre plus précisément la manière d'interpréter complètement
les mesures en géométrie non spéculaire.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté un exemple de cristal photonique tridimensionnel
auto-organisé : les opales de silice. Leurs propriétés optiques en ré�exion ont été interprétées à
la lumière de deux types de modèles.
Le premier modèle est perturbatif. L'opale est considérée comme un milieu homogène décrit
par un indice e�ectif. La périodicité du réseau ne modi�e pas la propagation de la lumière et
seule la di�usion cohérente par les billes engendre des di�ractions dans certaines directions. Ces
di�ractions sont équivalentes à des ré�exions sur les plans réticulaires de la structure.
Le deuxième modèle repose sur le théorème de Bloch, des solutions de l'équation d'onde sont
calculées par le logiciel libre MIT Photonic Bands sur la base des ondes de Bloch. La relation
de dispersion de la lumière dans l'opale est ainsi déterminée. Dans chaque direction, on trouve
alors des bandes de fréquence pour lesquelles la propagation est interdite. Elles permettent
d'interpréter de nombreuses propriétés optiques des cristaux photoniques.

Les deux modèles ont permis d'apporter des éléments d'interprétation des phénomènes ob-
servés. Connaître la relation de dispersion de la lumière permet en principe de prédire de très
nombreuses propriétés optiques. C'est d'ailleurs l'unique outil valide pour étudier les bandes
supérieures des opales. Cependant, l'utilisation de ces données se révèle complexe en pratique
lorsque le milieu est tridimensionnel. En e�et, la forme communément employée des diagrammes
de bandes privilégie l'information spectrale sur l'information spatiale. Inversement, le modèle
perturbatif est fondé sur une description géométrique du milieu et fait intervenir le concept de
faisceau lumineux. Il permet donc une interprétation plus directe. Cependant, il n'est pas valide
dans le cas général. Nous avons donc le plus souvent cherché à décrire les phénomènes dans ce
cadre, par souci d'interprétation physique et pour en déceler les limites dans ce cas précis.

Le mécanisme de la double di�raction développé dans ce chapitre permet d'apporter une
explication physiquement simple au problème soulevé par l'observation d'un second pic en ré-
�exion spéculaire autour de la direction ΓK. Les interprétations précédentes ne permettaient
pas d'expliquer comment la lumière di�ractée parvenait à ressortir de l'opale dans la direction
observée.
Le mécanisme invoqué exprime la pertinence des deux modèles pour les opales de silice dans la
gamme spectrale étudiée. La notion de faisceaux lumineux est centrale dans cette description,
ce qui implique qu'une propagation sur plusieurs périodes doit être possible dans le milieu.
Cependant, cela signi�e aussi que la di�raction n'est pas un phénomène perturbatif car dans ce
cas la double di�raction (deuxième ordre) serait très faible. Au contraire, dans la direction ΓK,
les premier et second pics sont indissociables et o�rent même un exemple d'anti-croisement des
bandes interdites.
Les opales de silice o�rent donc un exemple de cristal photonique occupant une place intermé-
diaire entre les régimes de milieux périodiques fortement et faiblement perturbés.
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Chapitre 3

Cristaux plasmoniques bidimensionnels

auto-organisés

Introduction

Ce chapitre est consacré à l'étude des propriétés optiques dans la gamme du visible de
surfaces d'or présentant un relief périodique. Leur structuration périodique à l'échelle de la
longueur d'onde des plasmons polaritons de surface (SPP) en font des cristaux plasmoniques.
Ces surfaces sont élaborés à partir d'opales sur lesquelles une couche d'or est évaporée. Cette
méthode de fabrication permet de tirer parti de l'auto-organisation des opales.

Ces structures présentent des propriétés originales principalement dues à la structure de leur
surface. De très amples absorptions sont observées. Elles caractérisent un couplage large-bande
de la lumière avec les modes SPP de la surface. De telles propriétés sont tout particulière-
ment intéressantes dans plusieurs domaines, principalement dans le cadre de l'émission ou de
l'absorption lumineuse. On peut citer par exemple : le cas des diodes électroluminescentes
(LED) [88] pour lesquelles l'ajout de structures plasmoniques peut favoriser l'extraction de la
lumière ; mais aussi, l'absorption de la lumière d'un point de vue thermique [49] ou photovol-
taïque [3] ; ou encore, la spectroscopie Raman exaltée par des surfaces (SERS), pour laquelle la
capacité de disposer d'échantillons présentant des reliefs très marqués mais aussi reproductibles
est cruciale [12]. En outre, la méthode de fabrication par auto-assemblage des structures que
nous étudions ici permet potentiellement d'obtenir des surfaces de larges dimensions (plusieurs
dizaines de cm2 obtenus en laboratoire).

La surface des opales présente un réseau bidimensionnel triangulaire. Nous commençons
donc par résumer les principaux e�ets de ce type de réseaux sur les SPP, notamment du point
de vue de leur couplage à la lumière.
Dans un second temps, nous décrivons la méthode de fabrication des échantillons. Puis, nous
caractérisons le relief ainsi que l'ordre bidimensionnel des surfaces obtenues. L'auto-assemblage
implique pour nos échantillons des propriétés multi-échelles très particulières du point de vue
de l'ordre cristallographique de la surface.
Ensuite, nous présentons les mesures de ré�ectivité spéculaire obtenues sur un groupe d'échan-
tillon présentant une isotropie aux échelles supérieures à 100µm. Pour interpréter ces mesures
nous sommes amenés à développer un modèle analytique reprenant les résultats théoriques du
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3.1 Cristal plasmonique bidimensionnel triangulaire

couplage de la lumière aux SPP par un réseau triangulaire de relief in�nitésimal et à l'étendre
au cas d'échantillons isotropes.
Di�érents échantillons sont ensuite utilisés pour étudier l'in�uence de divers paramètres (ampli-
tude du relief, pas du réseau, ajout d'une couche mince diélectrique) sur les propriétés optiques
de ces cristaux plasmoniques. L'interprétation des observations est e�ectuée grâce au modèle
de cristal plasmonique isotrope développé précédemment.

3.1 Cristal plasmonique bidimensionnel triangulaire

La surface des opales, et donc des cristaux plasmoniques que nous étudions dans ce cha-
pitre, est décrite par un réseau triangulaire. La périodicité du milieu de propagation n'est pas
matérialisée par un contraste d'indice optique ici mais par un relief géométrique.

3.1.1 Géométries directe et réciproque

La maille primitive d'un réseau triangulaire est dé�nie par les deux vecteurs de base −→a1

et −→a2 représentés sur la Figure 3.1. Ces vecteurs engendrent l'ensemble du réseau triangulaire.
Dans notre cas ils ont pour norme a, le diamètre des billes de silice.

La périodicité de la surface dans l'espace réel implique un espace réciproque lui aussi pé-
riodique. Les vecteurs de base de la maille réciproque

−→
b1 et

−→
b2 sont aussi représentés sur la

Figure 3.1, ils sont dé�nis à partir de −→a1 et −→a2 par la relation −→ai ·
−→
bj = 2πδi,j avec (i, j) ∈ {1, 2}.

Les n÷uds du réseau réciproque engendrés par les translations des vecteurs de base
−→
b1 et

−→
b2

sont nommés Gi avec i ∈ N, les six premiers n÷uds G1 à G6 sont représentés sur la Figure 3.1.
Ils permettent de dé�nir la première zone de Brillouin dans laquelle auront lieu les principaux
e�ets de di�raction dus au cristal plasmonique.

3.1.2 Relation de dispersion et diagramme de bandes

Considérons une surface d'or sur laquelle des n÷uds di�useurs ponctuels in�niment �ns
sont déposés selon un réseau triangulaire. L'invariance des solutions de l'équation d'onde par
les translations du réseau implique que les vecteurs d'onde contenus dans la première zone
de Brillouin su�sent à décrire la propagation de tous les SPP. En e�et quel que soit

−−−→
kSPP ,

le vecteur d'onde dans le plan d'un mode SPP pouvant se propager à la surface du cristal
plasmonique, il existe i ∈ N tel que

−−−→
k′SPP =

−−−→
kSPP +

−→
Gi soit situé dans la première zone de

Brillouin et décrive le même mode SPP. En inversant cette relation et en remplaçant |
−−−→
kSPP |

par son expression pour une surface plane donné par l'équation 1.16 (page 19), on obtient pour
une fréquence ω et i ∈ N donnés,

ω

c

√
ε1ε2
ε1 + ε2

=

√
(|k′SPP (ω)|cosϕ−Gix)2 +

(
|k′SPP (ω)| sinϕ−Giy

)2
(3.2)

où ϕ est l'angle azimutal du vecteur d'onde replié dans la première zone de Brillouin k′SPP
tel que dé�ni sur la Figure 3.2.
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Figure 3.1 � Représentation des réseaux direct et réciproque dans un espace muni d'un repère
orthonormé.

La relation (3.2), appliquée à chacun des Gi du réseau réciproque, permet de calculer, dans
une direction ϕ donnée, les fonctions k′SPP (ω) associées à chaque Gi. Ces fonctions lient les vec-
teurs d'onde des SPP k′SPP exprimés dans la base des modes de Bloch (c'est à dire les vecteurs
d'onde "repliés" dans la première zone de Brillouin) à leur fréquence pour un réseau pertur-
batif. En e�et, nous avons utilisé la relation de dispersion des SPP sur une surface d'or plane
et considéré le réseau triangulaire de di�useurs comme une perturbation qui ajoute une pério-
dicité sans modi�er cette relation. Nous indiquerons par la suite comment prendre en compte
l'amplitude du relief, notée h (section 3.1.4). Avec les fonctions k′SPP (ω) représentant chacune
une branche de la relation de dispersion sur la surface périodique, on obtient le diagramme de
bandes des modes SPP se propageant sur un cristal plasmonique de contraste in�nitésimal pour
chaque direction dé�nie par ϕ.

Le diagramme de bandes associé à la zone de Brillouin irréductible ΓMK d'un cristal plas-
monique hexagonal de contraste in�nitésimal et de paramètre a = 500nm est représenté sur la
Figure 3.3 pour les premiers n÷uds Gi. Les segments ΓM et ΓK correspondent respectivement
aux directions dé�nies par ϕ = 0o et ϕ = 30o. Ils présentent l'évolution de la fréquence ω des
SPP en fonction de la norme de leur vecteur d'onde dans une direction �xe. Le segment MK
par contre correspond à l'évolution de la fréquence ω des SPP lorsque le vecteur d'onde suit le
bord MK de la zone de Brillouin, c'est à dire que la direction et la norme du vecteur d'onde
évoluent simultanément pour ce tracé.

3.1.3 Relation de couplage au champ lointain

Le réseau peut autoriser le couplage, impossible sinon, entre les modes SPP et la lumière.
Ce couplage est obtenu lorsque pour une fréquence ω donnée, il y a un accord de phase possible
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Figure 3.2 � Première zone de Brillouin (PZB) d'un cristal plasmonique triangulaire délimitée par
les médiatrices des segments ΓGi où Γ est l'origine de l'espace réciproque et les Gi sont les six premiers
n÷uds réciproques. La zone de Brillouin irréductible ΓMK est la plus petite portion de la PZB permet-
tant de décrire par symétrie la totalité de la PZB. Le mécanisme de repliement des bandes décrit par
l'équation (3.2) est schématisé ici pour G4 : le mode SPP de vecteur d'onde kSPP situé en dehors de
la PZB est identique au mode SPP de vecteur d'onde k′SPP situé dans ΓMK. Les cercles en pointillés
représentent les normes maximales, à une fréquence ω donnée, des vecteurs d'onde des SPP : kSPP (en
gris) et des ondes planes dans le vide : k0 (en rouge). Cela illustre l'impossibilité de couplage entre les
SPP et la lumière en l'absence de réseau ou alors pour kSPP < ΓM = 2π√
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Figure 3.3 � Diagramme de bande des SPP sur un cristal plasmonique bi-dimensionnel triangulaire
de paramètre a = 500nm et de relief in�nitésimal sur le pourtour de la zone de Brillouin irréductible.
Les branches ont été tracées selon la relation (3.2) pour chaque Gi et pour les angles ϕ = 0o (ΓM),
30o (ΓK) et ϕ ∈ [0o, 30o] (MK). La ligne de lumière ω = c k0 est tracée en rouge (trait plein). Une
droite ω = c k// = c k0 sin θ est aussi tracée entre Γ et M pour un angle d'incidence θ < 90o (pointillés
rouges). Au delà de ω = 3,7.1015 s−1 (2,45 eV) l'or devient absorbant pour la lumière et les plasmons
du fait des transitions électroniques inter-bande.
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entre les deux ondes c'est à dire lorsque leurs vecteurs d'onde sont égaux. Étant donné que les
modes SPP ont une propagation bi-dimensionnelle uniquement c'est la composante parallèle à
l'interface du vecteur d'onde de la lumière, k// = k0 sin θ avec θ l'angle d'incidence, qui est à
prendre en compte pour l'accord de phase. Le couplage est donc obtenu pour ω donné lorsque
k//(ω) = k′SPP (ω) ce qui nous permet de réécrire l'équation (3.2) de la manière suivante

ω

c

√
ε1ε2
ε1 + ε2

=

√(
|k//(ω)|cosϕ−Gix

)2
+
(
|k//(ω)| sinϕ−Giy

)2
(3.3)

Sur le diagramme de bandes plasmonique de la Figure 3.3 nous reportons donc la ligne de
lumière (trait plein rouge) qui correspond à la relation de dispersion de la lumière dans le vide
k0 = ω/c. Les valeurs de k// = k0 sin θ accessibles à un ω donné sont strictement inférieures
à k0 et sont donc situées au dessus de la ligne de lumière sur le diagramme. Les premières
branches du diagramme sont situées au dessous de la ligne de lumière pour des valeurs de k
supérieurs à k0. Ceci signi�e qu'il n'y a pas de couplage possible, pour ces fréquences, entre
les SPP et la lumière de la même manière que sur une surface d'or plane. Nous traçons en
pointillés les valeurs de k//, pour un angle d'incidence θ quelconque. Cette droite intersecte les
bandes supérieures du diagramme et illustre que le couplage est possible pour toute la partie
du diagramme située au dessus de la ligne de lumière.

En représentant les valeurs de ω en fonction des vecteurs k// obtenus par la relation de
couplage au champ lointain (3.3), on retrouve le diagramme de bande. Il s'agit alors de l'en-
semble des points d'intersection entre le cône de lumière et la relation de dispersion des SPP
sur une surface plane. On peut donc interpréter l'e�et du réseau de deux manières symétriques.
La première est de considérer que le réseau en di�ractant les SPP, les ramène dans le cône de
lumière. La deuxième consiste à dire que le réseau di�racte la lumière incidente, et lui permet
d'atteindre les grands vecteurs d'onde des modes SPP.

Par la suite, nous étudierons le couplage SPP-lumière en utilisant, en ordonnées, les lon-
gueurs d'onde des rayonnements plutôt que leurs fréquences, et en abscisses, l'angle d'incidence
plutôt que la norme de la composante parallèle du vecteur d'onde incident. De même, nous
emploierons l'angle azimutal ϕ plutôt que les directions M ou K de l'espace réciproque. Nous
traçons, sur la Figure 3.4, les longueurs d'onde du couplage SPP-lumière pour di�érentes va-
leurs de ϕ en fonction du sinus de l'angle d'incidence (sin θ = k///k0) pour le même réseau
triangulaire de contraste in�nitésimal et de pas a = 500nm. Cette représentation a l'avantage
de permettre de tracer les lieux du couplage pour di�érents ϕ sur le même graphe bien que les
longueurs des segments ΓM et ΓK soient di�érentes. Pour sin θ = 1 on a k// = k0, dans cette
représentation la droite de lumière devient alors la droite verticale passant par sin θ = 1 et le
cône de lumière occupe tout le graphe. Cependant, les limites de la première zone de Brillouin
(PZB) n'apparaissent plus naturellement, et les tracés s'étendent au-delà de la PZB (la branche
"G5, ϕ = 0o" de la Figure 3.4 correspond au segment ΓMG1 dans l'espace réciproque).

Sur la Figure 3.4, nous avons représenté, pour trois valeurs de ϕ, les deux bandes (ou modes
de couplage) qui vont jouer un rôle dans ce chapitre : G4 et G5. Il s'agit des deux premières
bandes. Pour nos échantillons a est compris entre 390 et 480 nm. Les bandes supérieures sont
alors situées dans des gammes d'énergie où la dissipation par le métal est trop élevée pour que
les SPP puissent exister (voir les conditions d'existence, page 19).
Les symétries du système impliquent qu'il est équivalent de travailler avec G4 sur ϕ ∈ [0o, 60o[
ou avec G4 et G5 sur ϕ ∈ [0o, 30o[. C'est la deuxième convention qui a été choisie ici. Ainsi
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3.1 Cristal plasmonique bidimensionnel triangulaire
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Figure 3.4 � Représentation des longueurs d'onde de couplage SPP-lumière en fonction du sinus de
l'angle d'incidence pour les di�érents n÷uds Gi du réseau réciproque et pour ϕ = 0o, 15o et 30o. Pour
cette gamme d'angles azimutaux, le mode de couplage G4 constitue la première bande (celle de plus
basse énergie), ces modes sont situés en haut de la �gure. `A ϕ = 30o, les modes G4 et G5 se rejoignent
et sont dégénérés, au delà de ϕ = 30o, G5 devient la première bande.

lorsque ϕ varie de 0o à 30o les deux modes se rapprochent jusqu'à être superposés si ϕ = 30o

(voir Figure 3.4). Leurs rôles sont ensuite inversés si ϕ varie au-delà de 30o.

3.1.4 Réseau non-perturbatif

Pour calculer les propriétés de couplage de la lumière aux modes SPP d'un réseau en prenant
en compte un relief �ni, il est nécessaire de déterminer la relation de dispersion des SPP sur
la surface en question (cas non-plan) [97]. Selon les cas il est possible d'avoir des relations
analytiques ou approchées (il s'agit alors de pouvoir manipuler les expressions à un ordre n
su�samment élevé pour assurer la convergence des calculs), ou encore simulées numériquement
pour les cas aux géométries plus complexes. L'un des phénomènes importants que la prise en
compte de l'amplitude du relief h permet de faire apparaître est l'ouverture de bandes interdites
plasmoniques. Elles sont situées aux fréquences d'intersection des bandes entre-elles et sont dues
aux ondes stationnaires induites par la périodicité du milieu (voir section 1.3.3). Deux ondes
stationnaires de même longueur d'onde ne sont pas associées à la même énergie si l'une est
localisée sur les reliefs de la surface et l'autre sur les creux [6].

La relation de dispersion des modes SPP sur des réseaux périodiques sinusoïdaux peut être
calculée en fonction de l'amplitude du relief h [36], pour des valeurs de h faible devant la période
(inférieures à 10%) [70]. Il est ainsi possible d'obtenir les longueurs d'onde de couplage entre
la lumière incidente et les SPP de la surface ainsi que les bandes interdites plasmoniques. Une
des premières observations expérimentales d'un diagramme de bandes plasmonique ayant des
bandes interdites a été obtenue pour un réseau unidimensionnel par Ritchie et al., [74] ce qui
a permis de con�rmer la validité de l'analogie des milieux plasmoniques périodiques avec les
cristaux.
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Chapitre 3 : Cristaux plasmoniques bidimensionnels auto-organisés

Dans le cas bidimensionnel, la première observation expérimentale d'une bande interdite
plasmonique complète est revendiquée par Kitson et al. [44]. L'échantillon était une surface
mince (40 nm) d'argent avec un réseau triangulaire de demi-ellipsoïdes (demi-sphères aplatie)
de pas 300 nm. Les auteurs ont mesuré la relation de dispersion des SPP sur cette surface par
la méthode de Kretschmann (voir page 22). La ré�ectivité de la surface est mesurée du côté
du substrat (transparent), les minima de la ré�ectivité correspondent à l'absorption par les
plasmons. Cette méthode leur permet aussi d'observer la première branche de la relation de
dispersion qui correspond aux SPP de basse fréquence non di�ractés par le réseau. Ainsi la
première bande interdite, située entre le haut de la première branche (non repliée) et le bas de
la première bande repliée, a pu être mesurée de manière directe. Notons qu'une mesure basée
sur la ré�ectivité du réseau ne donne accès qu'aux bandes di�ractées par le réseau. La première
branche de la relation de dispersion est située sous la ligne de lumière et n'est pas observée de
cette manière. On ne dispose alors pas de la limite basse de la bande interdite.

On trouve plusieurs méthodes numériques pour calculer les bandes interdites des cristaux
plasmoniques bidimensionnels. Nous pouvons citer la méthode di�érentielle [7], ou encore la
méthode de Rayleigh [50]. Toutes deux consistent en un développement du champ sur des
bases d'ondes évanescentes de surface ainsi que sur la décomposition du pro�l du relief en
une série de Fourier de pro�ls sinusoïdaux dont on connait la relation de dispersion [36]. Ces
études présentent des résultats obtenus sur des structures planes auxquelles s'ajoute un motif
périodique. Dans les deux cas, le motif est un demi-ellipsoïde qui n'est pas en contact avec ses
voisins. Cette géométrie est justement celle que Kitson et al. ont utilisé pour leur observation.
Cependant, les auteurs mentionnent aussi le fait que ce choix (hauteur limitée et séparation
des motifs) permet de s'assurer de la convergence des calculs.

Nos échantillons (voir section 3.2) présentent une surface avec un relief beaucoup plus im-
portant et un pro�l dont la dérivée comporte des discontinuités. Ces propriétés excluent la
possibilité de leur appliquer les modèles exposés ci-dessus. La méthode numérique la plus adap-
tée pour ce type d'échantillon au relief marqué est probablement la méthode des éléments �nis
appliquée en trois dimensions. Nous n'avons cependant pas entrepris de tels calculs pour modéli-
ser numériquement la relation de dispersion des modes SPP à la surface de nos échantillons. Les
relations de couplage à l'ordre zéro en h présentées ci-dessus seront utilisées et nous étudions à
la section 3.6 leur domaine de validité ainsi que les paramètres pertinents pour les caractériser.

3.2 Fabrication des échantillons

opale
silice (0 à 200 nm)

or (150 à 500 nm)

Figure 3.5 � Structure générale des échantillons fabriqués : une couche d'or est évaporée sur une
opale arti�cielle avec une sous-couche optionnelle de silice a�n de lisser le relief.
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3.2 Fabrication des échantillons

Les échantillons de cristaux plasmoniques sont obtenus à partir d'opales de silice. Le principe
est de recouvrir la surface des opales d'une couche d'or qui va épouser sa forme (Figure 3.5).
La couche d'or ainsi obtenue présente une corrugation périodique identique à celle de l'opale.
L'intérêt est de tirer pro�t de l'auto-organisation de ces structures, pour obtenir une surface
métallique présentant une périodicité bidimensionnelle sur quelques centimètres carrés.

Les opales sont recouvertes d'une couche d'or optiquement épaisse (au moins 150 nm) c'est
à dire substantiellement plus importante que l'épaisseur de peau des photons et des plasmons à
ces longueurs d'onde. Ainsi le cristal photonique que constitue l'opale est complètement masqué
et ne participe pas aux propriétés optiques de la surface d'or. La surface de l'opale est donc
utilisée uniquement à la manière d'un moule pour obtenir un réseau d'or bidimensionnel que
l'on pourra par la suite considérer comme ayant une épaisseur in�nie. Dans certains cas, une
sous-couche préparatoire de silice est déposée sur l'opale avant l'or.

La méthode de dépôt utilisée pour l'or est l'évaporation : l'échantillon est placé dans une
chambre à vide (10−5 mbar) dans laquelle un creuset contenant le matériau à déposer est chau�é
à sa température de fusion puis d'évaporation. Ceci entraine un jet de vapeur vers l'échantillon
placé en face. Une pellicule du matériau a déposer est donc obtenue sur la surface de l'échan-
tillon. Pour la silice, c'est la pulvérisation diode radiofréquence qui a été employée. Le dépôt
se fait sous une atmosphère d'azote (10−3 mbar). La cible de silice est placé à un fort potentiel
électrique négatif jusqu'à obtention d'un claquage qui ionise l'azote. Les ions azote bombardent
alors la cible. Le matériau a déposer est ainsi pulvérisé dans la chambre et se dépose sur le
substrat.

Plusieurs échantillons ont été préparés selon cette méthode. Deux groupes d'échantillons se
distinguent par la méthode de synthèse employée pour les opales.

3.2.1 Opales obtenues par sédimentation

Certains échantillons ont été réalisés avec des opales fabriquées par Arkadi Redkin et obte-
nus dans le cadre de notre collaboration avec Alex Grunzintev de l'Institute of Microelectronics

Technology and High Purity Materials à Chernogolovka en Russie. La méthode de synthèse
utilisée est la sédimentation (voir page 40). Les opales obtenues se présentent sous forme d'un
bloc compact et la partie supérieure du dépôt, la mieux organisée, est sciée pour être sélec-
tionnée. On obtient alors un solide d'environ 1 cm d'épaisseur et de plusieurs dizaines de cm2.
Dans ce matériau, nous avons découpé des portions d'environ 1 cm2 puis nous les avons direc-
tement recouvertes d'or pour nos expériences. Deux groupes d'échantillons ont été étudiés, l'un
avec des billes de silice de 390 nm de diamètre et l'autre avec des billes de silice de 480 nm.
Des épaisseurs d'or variables (de 150 à 500 nm) sont déposées sur les surfaces. Les di�érentes
structures étudiées sont présentées dans la Table 3.1.

3.2.2 Opale obtenue par convection

Notre groupe de recherche a dernièrement entrepris de synthétiser ses propres opales. C'est
l'objet du travail de thèse de Phan Ngoc Hong sous la direction de Catherine Schwob. La
méthode convective (voir page 42) est employée et les opales créées sont des �lms minces de
quelques µm déposés sur des substrats de verre de plusieurs cm2. Un échantillon de cristal
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Chapitre 3 : Cristaux plasmoniques bidimensionnels auto-organisés

plasmonique a donc pu être réalisé à partir de ces opales, les billes de silice utilisées ont un
diamètre de 450 nm. Sur sa surface, une couche préparatoire de silice de 150 nm a été déposée
avant l'évaporation de 250m d'or. Ses caractéristiques sont aussi présentées dans la Table 3.1.

Table 3.1 � Tableau récapitulatif de la structure et des caractérisations de surface des di�érents
échantillons de cristal plasmonique réalisés à partir d'opales de silice auto-assemblées.
no Méthode Diamètre Orde Dépôt de Dépôt Mesure

de synthèse moyen a (nm) bidimensionnel silice (nm) d'or (nm) de h (nm)
1 sédimentation 390±10 isotrope - 150 150±20
2 sédimentation 390±10 isotrope - 250 130±10
3 sédimentation 390±10 isotrope - 350 100±10
4 sédimentation 390±10 isotrope - 500 90±10
5 sédimentation 390±10 isotrope 100 150 75±5
6 sédimentation 390±10 isotrope 200 150 55±5
7 sédimentation 480±15 isotrope - 300 130±10
8 sédimentation 480±15 isotrope - 550 110±10
9 convection 450±10 monocristal 150 250 90±10

3.3 Caractérisation de surface et ordre bidimensionnel

3.3.1 Caractérisation de surface

Microscopie à Force Atomique

La surface des opales correspond aux plans (111) de la structure cubique-faces-centrées, il
s'agit donc d'un réseau triangulaire de paramètre a égal au diamètre des billes de silice. Des
mesures topographiques de la surface ont été réalisées sur tous les échantillons par Microscopie
à Force Atomique (AFM). A titre d'exemple, la Figure 3.5 représente la mesure réalisée sur la
surface d'une opale synthétisée par sédimentation de billes de silice de 390 nm et recouverte de
500 nm d'or.

Ces caractérisations systématiques permettent premièrement de véri�er que le dépôt d'or
est bien homogène et que le relief périodique de la surface est conservé. Ensuite, les images
topographiques sont exploitées pour déterminer les paramètres caractéristiques du réseau plas-
monique : le pas moyen du réseau triangulaire a et la profondeur moyenne du relief h. Les
billes de silice sont synthétisées chimiquement (voir chapitre 2). On contrôle leur diamètre �-
nal, avec une dispersion typique de 3 à 5%, en ajustant les conditions de la synthèse. Après
auto-organisation, le réseau est donc caractérisé par une distribution statistique de son pas a
et de l'amplitude de son relief h. Nous déterminons donc les valeurs moyennes de ces para-
mètres (nommées a et h par soucis de simplicité) en considérant des échantillons statistiques
de quelques centaines de billes, sur des images acquises en di�érents points de la surface.

L'incertitude de la mesure AFM est liée à la taille de la pointe. A titre d'exemple, l'image
en microscopie électronique d'une pointe AFM est présentée sur la Figure 3.6. Typiquement,
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3.3 Caractérisation de surface et ordre bidimensionnel

les pointes ont un rayon de courbure compris entre 20 et 30 nm, aucun détail de surface ayant
une amplitude inférieure ne peut donc être résolu.
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Figure 3.6 � Caractérisation de surface d'une opale synthétisée par sédimentation de billes de silice
de 390 nm et recouverte de 500 nm d'or par Microscopie à Force Atomique (AFM). A gauche : image
topographique d'une zone de 2µm de côté. Au centre : pro�l du relief le long de la ligne représentée
sur l'image. La profondeur de relief h est dé�nie comme la di�érence de hauteur entre le sommet d'une
bille et le creux inter-bille, toutes les valeurs de h annoncées par la suite sont des valeurs moyennes. A
droite : image par Microscopie Electronique à Ballayage (MEB) d'une pointe AFM.

Les valeurs moyennes de a et h obtenues pour tous les échantillons sont présentées dans la
Table 3.1 avec des incertitudes regroupant les barres d'erreurs expérimentales et statistiques.

Mesure du diamètre moyen

Pour mesurer a, on relève les écarts entre sommets successifs sur des pro�ls de relief tels
que celui de la Figure 3.5. Les mesures de distances dans le plan nécessaires à la mesure de a
sont soumises à des incertitudes de l'ordre du rayon de courbure de la pointe AFM. La mesure
est e�ectuée sur un alignement de N = 4 à 10 billes, comme l'indique la Figure 3.6, ainsi

l'incertitude sur la valeur moyenne de a est de l'ordre de
30

N
nm. Indépendamment, la demi-

largeur à mi-hauteur de la distribution statistique du diamètre des billes de silice, communément
de l'ordre de 5%, correspond à un ∆a d'environ 20 nm pour a = 390 nm (30 nm pour a =
480 nm). Ainsi la mesure de a est très peu a�ectée par les incertitudes de la technique AFM.

Mesure de la profondeur moyenne du relief

Pour mesurer h, on relève la di�érence de hauteur entre le sommet d'une bille et le creux
voisin. Cette mesure est principalement a�ectée par la largeur du corps de la pointe plutôt que
par le rayon de courbure de son extrémité. Les creux les plus profonds peuvent ne pas être
sondés par la pointe. Ainsi les mesures de h présentées peuvent être sous-estimées. Cependant,
le même type de pointe et des conditions de balayage similaires ont été utilisés pour chacune
des mesures, ceci garantit la cohérence des mesures les unes par rapport aux autres.

Le dépôt d'or lisse petit à petit le relief initial, ce qui se traduit pas une diminution de h
lorsque l'épaisseur déposée augmente (voir Table 3.1). Cependant cet aplanissement du relief
est très progressif : après un dépôt d'or d'un demi-micron, le réseau est toujours visible et
la profondeur des creux est passé d'environ 200 nm (opale nue) à 90 nm. Ainsi, l'évaporation
d'or sur des structures de dimensions sub-micrométriques conserve e�cacement le relief. Pour
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Figure 3.7 � Image MEB de la surface d'une opale obtenue par sédimentation de billes de silice
de 390 nm de diamètre et recouverte d'or. Transformées de Fourier spatiales des portions de l'image
délimitées par des pointillés.

diminuer h, une sous-couche de silice peut être déposée avant la couche d'or, c'est le cas des
échantillons no5, 6 et 9. Notons que pour obtenir un adoucissement important du relief, la
couche de silice est plus e�cace que l'or : les échantillons ayant reçu la couche préparatoire ont
le relief le plus lissé malgré une épaisseur d'or relativement faible de 150 nm. Cette méthode
de fabrication, une fois calibrée, permet de contrôler, à 10 ou 20 nm près, le paramètre h des
surfaces que nous étudions.

3.3.2 Ordre bidimensionnel

La Microsocopie Electronique à Ballayage (MEB) permet de faire des mesures sur une échelle
plus large que l'AFM. En e�et, compte-tenu du relief important, des phénomènes d'instabilité
mécanique apparaissent lors de mesures AFM sur de longues distances. L'ordre à grande échelle
du réseau triangulaire est donc étudié par le biais d'observations par MEB.
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Figure 3.8 � Image MEB de la surface d'une opale obtenue par sédimentation de billes de silice
de 480 nm de diamètre et recouverte d'or. Transformées de Fourier spatiales des portions de l'image
délimitées par des pointillés.

Nous présentons ici dans un premier temps des images MEB obtenues sur deux échantillons
obtenus par sédimentation, un pour des billes de 390 nm de diamètre et l'autre de 480 nm. Nous
verrons que les di�érences de diamètres n'in�uent pas sur l'ordre cristallographique. Ensuite la
même étude est e�ectuée pour l'échantillon obtenu par convection.
Les échantillons issus des deux méthodes de fabrication présentent des di�érences importantes
de leur ordre bidimensionnel. Ces caractéristiques sont héritées des opales de départ et nous
retrouvons ici les propriétés d'ordre associées aux di�érents types de synthèse décrits au cha-
pitre 2.

Opales obtenues par sédimentation : cristal plasmonique isotrope

Des images des surfaces d'or périodiques sont présentées sur les Figures 3.7 et 3.8 pour
les opales obtenues par sédimentation avec des billes de 390 et 480 nm, respectivement. Le
grossissement a été choisi le plus faible possible pour avoir un plan assez large tout en veillant
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à ce que les billes soient résolues individuellement.
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Figure 3.9 � Autocorrelations circulaires A(ϕ) des transformées de Fourier spatiales tracées en
fonction de l'angle azimutal ϕ pour les échantillons a) isotropes de pas a = 390 nm, b) isotropes de pas
a = 480 nm, c) mono-cristallin de pas a = 450 nm et d) de la zone isotrope de ce dernier.

La surface est régulière et compacte sur de longues distances, en parcourant l'échantillon
(environ 1 cm2) on ne trouve pas de marches de niveau ni de creux importants. Le plan est
constitué de domaines cristallins de l'ordre de 10µm de côté qui présentent une bonne or-
ganisation hexagonale. Il présente cependant des défauts ponctuels qui n'altèrent pas l'ordre
sous-jacent mais qui sont visibles sur les Figures 3.7 et 3.8 : des billes isolées au dessus de la
surface et des lacunes de billes dans le plan du réseau. On observe qualitativement que l'ordre
cristallin, qui est bon à petite échelle au sein de chacun des domaines cristallins de la surface,
se dégrade sur des plus grandes distances car les domaines ne sont pas orientés de manière
identique.

De manière plus quantitative, les transformées de Fourier spatiales de chacune des images
ainsi que celles de portions de 40 et 20 µm de côté sont calculées et présentées sur les Figures 3.7
et 3.8.

Dans les deux cas, la transformée de Fourier de l'image de 20µm fait clairement apparaitre
les noeuds du réseau réciproque et révèle un réseau réciproque hexagonal unique. L'unicité du
réseau réciproque traduit le caractère mono-domaine de la zone observée sur l'image de départ.
La norme des six premiers noeuds réciproques est de 2π/

√
3a, on trouve ici a = 390 ± 10nm.

Ceci o�re une con�rmation indépendante des mesures des paramètres a des réseaux mesurés à
l'AFM précédemment.

Pour les images de plus grandes dimensions, 40µm et 60µm de côté, les transformées de
Fourier s'écartent de ce cas idéal. Plusieurs systèmes d'hexagones apparaissent avec des orien-
tations di�érentes et leur superposition tend à produire un cercle de rayon 2π/

√
3a, comme on

peut l'observer pour l'image la plus grande.
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Figure 3.10 � (Image MEB de la surface d'une opale obtenue par convection de billes de silice
de 450 nm de diamètre et recouverte d'or. Transformées de Fourier spatiales des portions de l'image
délimitées par des pointillés.

A�n d'illustrer ce phénomène d'apparition progressive du désordre cristallin, les autocorré-
lations angulaires des transformées de Fourier de chacune des portions d'image sont calculées
sur le cercle de rayon 2π/

√
3a. On considère les transformées comme des fonctions réelles à deux

variables spatiales exprimées en coordonnées polaires : F (k, ϕ) et on s'y intéresse à k = 2π/
√

3a
constant pour passer sur les six noeuds du réseau réciproque. L'autocorrélation angulaire sur
le cercle de rayon 2π/

√
3a est alors obtenue par

A(ϕ) =< F (2π/
√

3a, α)F (2π/
√

3a, α + ϕ) > avec α ∈ [0, 2π] (3.4)

Les auto-corrélations angulaires A(ϕ) sont tracées pour chacune des trois portions d'image
pour les deux échantillons (Figures 3.9.a et 3.9.b). Nous observons que l'amplitude des variations
de la fonction d'autocorrélation décroît fortement lorsqu'on sonde une zone plus grande. Ces
observations traduisent une transition rapide d'un système mono-domaine vers un système
isotrope dans le plan à mesure que la zone considérée croît. Ceci s'accompagne d'un passage
progressif d'une fonction 60o-périodique correspondant à un système cristallin mono-domaine
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Chapitre 3 : Cristaux plasmoniques bidimensionnels auto-organisés

dans le cas des portions de 20µm de côté à une fonction présentant une périodicité plus proche
de 15o dans les cas des billes de 390 nm et de 20o dans les cas des billes de 480 nm.

Ainsi les surfaces d'or étudiées présentent une bonne périodicité triangulaire sur des zones de
longueur caractéristique de l'ordre de 20µm, c'est à dire supérieures à la longueur de propagation
des SPP (3µm à λ = 600nm pour une surface d'or plane [97]), nous avons donc bien là un cristal
plasmonique. Par contre, pour des distances supérieures à 20µm, le cristal devient rapidement
poly-cristallin avec de nombreux domaines ayant des orientations aléatoires. On peut extrapoler
cette tendance et déduire qu'à l'échelle millimétrique la surface peut être considérée comme la
superposition de cristaux plasmoniques dont l'orientation angulaire est distribuée aléatoirement
entre 0o et 60o.

Opale obtenue par convection : cristal plasmonique monocristallin

La même étude est réalisée sur l'opale obtenue par convection. Des images MEB de la
surface périodique ont été acquises à un grossissement similaire et l'une d'elle est présentée sur
la Figure 3.10. On voit que la surface ne présente pas les mêmes caractéristiques. Comparé aux
opales précedentes, le plan de la surface a peu de défauts : rares sont les billes qui manquent
et créent des trous. De même, peu de billes isolées sont posées au dessus du plan supérieur.
Cependant, de grandes �ssures séparant des blocs d'environ 20 à 30µm sont visibles sur cet
échantillon et n'existaient pas dans les exemples précédents. L'ordre cristallin à petite échelle est
similaire : chaque bloc est monocristallin et est d'une taille comparable à celle des domaines des
opales réalisées par sédimentation. On remarque cependant que les blocs voisins sont orientés
dans la même direction : sur cette image, tous les réseaux hexagonaux séparés par des �ssures
ont une orientation semblable. On peut donc supposer que les �ssures apparaissent durant la
phase de séchage, c'est-à-dire après le dépôt ordonné.

L'analyse des transformées de Fourier spatiales de ces images con�rme cette observation.
La Figure 3.10 présente une image acquise sur cet échantillon et les transformées de Fourier
associées à l'image entière d'une part, et à une portion de 20µm de côté d'autre part. Pour
la petite portion de l'image, on remarque que le réseau réciproque hexagonal unique est très
marqué, de manière comparable aux exemples précédent. Sur la transformée de l'image entière,
les noeuds du réseau réciproque sont légèrement plus �ous et s'étalent un petit peu le long du
cercle de rayon 2π/

√
3a mais l'unicité du réseau hexagonal subsiste malgré tout. Des points

apparaissent en dehors du réseau hexagonal dans l'espace réciproque, ils correspondent aux
�ssures présentes sur l'image.

Les autocorrélations angulaires A(ϕ) sont tracées pour l'image entière et pour le détail de
20µm de côté (Figure 3.9c). Contrairement au cas précédent dans lequel on notait un passage
progressif d'un système monocristallin à un système isotrope, cet échantillon conserve bien
sa périodicité de 60o lorsque l'on considère l'image entière. Ces observations permettent de
conclure que cet échantillon peut être considéré comme monocristallin au moins jusqu'à des
longueurs caractéristiques de 60µm.

Le MEB permet de se déplacer partout sur l'échantillon. Des images ont été acquises à de
multiples endroits de la surface (quelques cm2) et les axes cristallographiques sont toujours
orientés de la même manière. L'échantillon peut donc bien être considéré comme macroscopi-
quement monocristallin.
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Figure 3.11 � (Image MEB de la partie isotrope de la surface d'une opale obtenue par convection de
billes de silice de 450 nm de diamètre et recouverte d'or. Transformées de Fourier spatiales des portions
de l'image délimitées par des pointillés.

Opale obtenue par convection : zone isotrope

Sur cet échantillon, on trouve une zone en bordure de substrat où l'auto-organisation tridi-
mensionnelle de l'opale ne s'est pas e�ectuée correctement (Figure 3.11). L'empilement de billes
y forme toujours une surface plane mais avec de nombreuses macles : de nombreux domaines
cristallins coexistent. L'ordre cristallin à grande échelle y est inexistant, cependant on conserve
à petite échelle un ordre local avec des domaines ou le réseau hexagonal subsiste. Les domaines
cristallins sont d'une taille comprise entre 3 et 5µm, ce qui est de l'ordre de la longueur de
propagation des SPP sur une surface d'or plane.

La Figure 3.9.d représente les auto-corrélations circulaires sur le cercle de rayon 2π/
√

3a des
transformées de Fourier associées à l'image MEB. On note qu'on passe d'un ordre cristallin 60o-
périodique local à une isotropie dans le plan de manière très rapide puisque l'auto-corrélation
correspondant à la portion d'image de 20µm de côté a déjà perdu presque toute trace d'une
périodicité hexagonale et l'image entière, de 45µm de côté, est déjà entièrement isotrope.
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Chapitre 3 : Cristaux plasmoniques bidimensionnels auto-organisés

Cette région de l'échantillon est donc comparable aux échantillons réalisés avec les opales
obtenue par sédimentation dans le sens où elle est constituée de la superposition de cristaux
plasmoniques d'orientations di�érentes.

3.4 Dispositif expérimental

Comme nous l'avons abordé dans le paragraphe 3.1, une surface d'or ayant une structure
périodique autorise le couplage entre la lumière et les plasmons. Les échantillons se caractérisent
d'ailleurs par une surface de couleur plus brune que celle d'une surface d'or plane, ce qui traduit
une modi�cation du spectre lumineux ré�échi. A�n de caractériser les surfaces plasmoniques
obtenues, leurs spectres de ré�ectivité ont donc été mesurés sur chaque échantillon.

3.4.1 Dispositif goniométrique

Les mesures de ré�ectivité ont été faites avec le dispositif goniométrique décrit dans le
chapitre 1 (page 47), utilisé avec une lampe halogène, un diaphragme de 1mm du côté incident,
et un diaphragme de 2mm du côté collection. Compte tenu de l'optique de collimation, le
faisceau incident a une divergence angulaire d'environ 1,5o. Les bras du goniomètre font 7 cm
de long ainsi le diamètre du faisceau est d'environ 1,5mm au niveau de l'échantillon et de
2mm au niveau du bras de collection. L'ensemble du faisceau ré�échi est ainsi mesuré avec une
résolution angulaire de l'ordre de 1,5o.

θ

0°

-90° 90°

θ
Vers spectromètreSource lumineuse

Figure 3.12 � Schéma du dispositif de mesure de ré�ectivité résolue en angle et en polarisation.

Le dispositif est schématisé sur la Figure 3.12. L'ensemble des angles d'incidence θ acces-
sibles en géométrie spéculaire avec ce dispositif est compris entre 20o et 90o pour des raisons
d'encombrement. Nous pouvons étudier la ré�ectivité des surfaces dans les deux polarisations
indépendamment. Pour cela, on ajoute un polariseur devant l'entrée de la �bre optique de
collection. Le réglage de la polarisation est réalisé avec un substrat de silicium : pour la polari-
sation p, on repère le minimum de ré�ectivité à l'angle de Brewster (73o) ; pour la polarisation
s, on repère le maximum de ré�ectivité.
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Figure 3.13 � Ré�ectivité speculaire polarisée d'une surface d'or plane pour des angles d'incidence
de 20o à 80o.

3.4.2 Ré�ectivité spéculaire polarisée d'une surface d'or plane

Les spectres de ré�ectivité spéculaire polarisée d'une surface d'or plane sont présentés dans
la Figure 3.13 pour θ variant entre 20o et 80o. La ré�ectivité de la surface d'or plane est proche
de 1 dans les domaines rouge et infra-rouge et diminue pour les longueurs d'onde inférieures
à 500 nm. Dans cette partie du spectre, les transitions inter-bandes de l'or massif accroissent
l'absorption optique et diminuent la ré�exion. Dans le cas de l'échantillon, on retrouve un
comportement général identique pour les deux zones : une ré�ectivité forte dans le proche
infra-rouge et qui décroît à mesure que la longueur d'onde diminue.

La polarisation p est fortement absorbée pour les longueurs d'ondes inférieures à 500 nm et
ceci quel que soit l'angle d'incidence tandis que la polarisation s est de moins en moins absorbée
à mesure que θ augmente.

Les ré�ectivités théoriques de l'or sont reportées en pointillés sur la Figure 3.13. Elles
sont calculées grâce aux coe�cients de Fresnel dont les expressions sont données par les équa-
tions (1.29) (page 28). La fonction diélectrique complexe de l'or utilisée pour ce calcul a été
déterminée par ellipsométrie sur un échantillon d'or de référence par Nicolas Guth et Bruno
Gallas de l'Institut des NanoSciences de Paris. La partie réelle n et la partie imaginaire κ de
l'indice optique sont représentées en fonction de la longueur d'onde sur la Figure 3.14. Ces
valeurs sont utilisées dans toute la présente étude. Par abus de langage, l'indice complexe de
l'or est parfois noté n, sauf mention contraire il s'agit alors de n+ iκ.

3.5 Mise en évidence du couplage aux modes SPP sur un
échantillon isotrope

3.5.1 Mesure de ré�ectivité spéculaire polarisée

Nous présentons en premier lieu les caractérisations optiques des échantillons isotropes. La
ré�ectivité spéculaire polarisée de l'échantillon no4, issu d'une opale obtenue par sédimentation
de billes de 390 nm est représentée sur la Figure 3.15.
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Figure 3.14 � Parties réelle et imaginaire de l'indice optique de l'or, mesurées par ellipsométrie. On
a ε′ = n2 − κ2 et ε′′ = 2nκ.
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Figure 3.15 � Ré�ectivité spéculaire polarisée de l'échantillon isotrope no4 obtenu par sédimentation
de billes de 390 nm. La ré�ectivité est représentée en fonction de la longueur d'onde pour les deux
polarisations et pour des angles d'incidence de 20o à 80o.

Notons que sur toute la gamme visible la ré�ectivité de l'échantillon reste inférieure à celle
de l'or plan (Figure 3.13). Ceci peut être attribué à l'importante rugosité de la surface qui
augmente la proportion de rayonnement di�us par rapport à la ré�exion spéculaire.

Nous observons sur les courbes de ré�ectivité de l'échantillon des minima locaux, d'ampli-
tude et de largeur variables, qui sont absents dans le cas de l'or plan. Pour un réseau optique
usuel en géométrie spéculaire, toutes les longueurs d'onde sont ré�échies. Nous attribuons donc
ces absorptions aux e�ets plasmoniques de la surface d'or. Une partie de l'énergie électroma-
gnétique incidente est transférée aux modes plasmons qui vont partiellement la dissiper par
e�et Joule dans le métal et partiellement la re-rayonner dans plusieurs directions de l'espace.
Dans tous les cas ce couplage se traduit donc par une diminution de la lumière ré�échie dans
la direction spéculaire.

Dans le cas de la polarisation p, l'absorption est très marquée. Des ré�ectivités quasi-nulles
sont observées pour certains angles d'incidence. De plus, la longueur d'onde à laquelle nous
observons l'absorption augmente avec l'angle d'incidence. Cette observation est compatible
avec la description du couplage SPP-lumière par un réseau de la section 3.1. En compensant
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3.5 Mise en évidence du couplage aux modes SPP sur un échantillon isotrope

la di�érence de vecteur d'onde qui existe entre les photons et les plasmons, le réseau permet
le couplage de la lumière au champ plasmonique de la surface. Nous étudions ce couplage en
détail dans la section suivante.

Pour la polarisation s, les absorptions sont moins importantes et s'atténuent peu à peu
pour les angles d'incidence élevés. Contrairement au cas précédent, les variations de la longueur
d'onde d'absorption avec l'angle d'incidence sont très faibles. Étant donné que les modes SPP
sont habituellement polarisés p, le couplage d'une lumière incidente polarisée s avec ceux-ci n'est
pas attendu de manière signi�cative (nous y reviendrons par la suite). Ces absorptions peuvent
être associées à des résonances plasmon localisées (ou LSP pour Localized Surface Plasmon)
dues aux aspérités de la surface. Nous discutons l'origine des absorptions en polarisation s à la
�n de ce chapitre à la lumière de tous les résultats.

3.5.2 Relation expérimentale de couplage au champ lointain
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Figure 3.16 � Relation expérimentale de couplage au champ lointain de l'échantillon no 4 de cristal
plasmonique isotrope. Longueurs d'onde centrales des creux d'absorption en fonction du sinus de l'angle
d'incidence (cercles). Les relations de couplage théoriques du mode G4 à ϕ = 0o et 30o d'un cristal
plasmonique de relief in�nitésimal et de pas a = 390 nm sont aussi tracées (traits pleins). Les positions
spectrales des maxima de la densité de mode de couplage ρ̃ (dé�nie à la section 3.5.3) associée au mode
G4 sont aussi représentées (ligne pointillée).

Les longueurs d'onde centrales des creux d'absorption observés en polarisation p sur la
Figure 3.15 sont relevées et représentées en fonction du sinus de l'angle d'incidence sur la
Figure 3.16. Les relations de couplage lumière-SPP pour la branche G4 et les angles azimutaux
ϕ = 0o et ϕ = 30o y �gurent aussi.

Les évolutions expérimentales et théoriques de la longueur d'onde de couplage sont compa-
tibles qualitativement : l'écart relatif entre les courbes expérimentales et calculées est de l'ordre
de 15% au maximum. Par ailleurs, un accord quantitatif avec l'une ou l'autre des branches
particulières calculées n'est pas attendu. En e�et, la mesure du spectre de ré�ectivité de la
surface de l'échantillon a été e�ectuée sur une zone d'environ 1mm de diamètre, à cette échelle
le caractère isotrope du réseau est pleinement établi. Le spectre mesuré est donc composé de la
superposition des réponses optiques de chacun des domaines éclairés. La relation expérimentale
de couplage lumière-SPP à l'échelle macroscopique doit donc être une moyenne des relations
de dispersion de chacun des domaines éclairés.
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3.5.3 Modèle de cristal plasmonique multi-domaine

Nous présentons dans cette section un modèle à l'ordre zéro en h pour prendre en compte
la superposition des propriétés optiques des di�érents domaines du réseau triangulaire.

E�ets de l'isotropie de la distribution des domaines

L'angle azimutal ϕ est dé�ni comme l'angle entre le plan d'incidence optique et la direction
ΓM sur le schéma de la Figure 3.2. Les relations de couplage lumière-SPP d'un cristal plasmo-
nique de pas a = 390 nm pour les modes G4 et G5 et des angles azimutaux ϕ compris entre 0o

et 30o sont représentées sur la Figure 3.17.a. Cette �gure est similaire à celle présentée dans
la partie introductive de ce chapitre (Figure 3.4). Les relations de couplage associées aux deux
modes G4 et G5 des di�érents domaines d'orientation variable couvrent une gamme de lon-
gueurs d'onde de couplage importante. Pour un angle d'incidence θ = 70o par exemple (repéré
par une ligne pointillée sur la Figure 3.17.a), la longueur d'onde de couplage peut varier de 500
à 670 nm selon l'orientation du domaine et le mode considéré.
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Figure 3.17 � a) Relations de couplage lumière-SPP d'un cristal plasmonique de relief in�nitésimal
et de pas a = 390 nm pour les modes G4 et G5 et les angles azimutaux ϕ = 0o, 10o, 20o et 30o (Nϕ = 3).
b) Densité de mode de couplage ρ pour un cristal plasmonique poly-cristallin ayant une distribution
isotrope d'orientations de ses domaines et un pas a = 390 nm (calculée pour Nϕ = 175). La Densité
ρ est représentée en fonction de la longueur d'onde incidente, pour un angle d'incidence θ = 70o (les
axes sont inversés pour faciliter la comparaison avec a)).

La dépendance en ϕ des relations de couplage n'est pas constante. Une variation de 1o en
ϕ entraine un décalage de la relation de couplage bien plus important au voisinage de ϕ = 30o

qu'à celui de ϕ = 0o. Ceci implique que pour une distribution isotrope de domaines, certaines
longueurs d'onde vont être plus fréquemment l'objet d'un couplage que d'autres.

Considérons un cristal plasmonique constitué de plusieurs domaines dont la distribution
d'orientations est isotrope. En supposant que le faisceau incident est su�samment étendu pour
éclairer tous les domaines, il est possible de dé�nir une densité de modes de couplage ρ(θ, λ).
Si le faisceau est incident à un angle θ, de longueur d'onde λ et de largeur spectrale ∆λ alors
le nombre de modes en mesure de réaliser le couplage est ρ(θ, λ)∆λ.
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3.5 Mise en évidence du couplage aux modes SPP sur un échantillon isotrope

La Figure 3.17.b présente la densité de modes de couplage ρ en fonction de la longueur
d'onde incidente pour un angle θ = 70o. Cette fonction a été obtenue en calculant les relations
de couplage de G4 et G5 pour Nϕ = 175 valeurs de ϕ régulièrement réparties dans l'intervalle [0o,
30o[. Puis, en dénombrant la quantité Nθ,λ de ces relations situées dans chacun des intervalles
[λ, λ + dλ] avec dλ = 0,5 nm, nous obtenons la fonction ρ(θ, λ) = Nθ,λ/(Nϕ dλ). Remarquons
ici que du fait des symétries de la structure, il était équivalent de considérer le mode G4 seul
avec des valeurs de ϕ dans [0o, 60o[. La courbe obtenue possède des maxima à 670 et 520 nm,
ce qui correspond aux positions de G4 et G5 à ϕ = 0o. Le maximum à 670 nm est très piqué.
Ceci illustre la remarque précédente sur le fait que les relations de couplage varient lentement
avec ϕ au voisinage de 0o. De nombreuses valeurs de ϕ conduisent à un couplage vers 670 nm.
Ceci signi�e qu'à θ = 70o, un nombre important de domaines vont être en mesure de réaliser
le couplage pour des longueurs d'onde proches de 670 nm.

Remarquons que la dé�nition de la densité de modes de couplage ρ utilisée conduit à trouver,
pour la somme

∑
ρ(θ, λ)dλ, des résultats égaux à 2. En e�et, quelque soit leur répartition

spectrale, deux modes sont présents sur cette gamme spectrale (G4 et G5), il est normal de
retrouver cette valeur en intégrant la densité. Les autres modes étant situés dans la gamme
spectrale d'absorption de l'or, ils ne se manifestent pas.

E�ets de la distribution en taille des billes de silice
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Figure 3.18 � a) Transformée de Fourier de l'image MEB de 60mum de côté de la Figure 3.7. Pro�l
de la transformée le long des pointillés. Représentations schématiques des Transformées spatiales de
Fourier b) d'un échantillon isotrope de pas strictement égal à a = 390 nm ; c) d'un échantillon isotrope
dont le pro�l est décrit par une distribution gaussienne de pas a centrée autour de amoy = 390 nm.

Sur la Figure 3.18.a nous reprenons la Transformée de Fourier de l'image MEB caractéris-
tique de la surface de l'échantillon isotrope. Nous avons cherché à tenir compte des propriétés
d'isotropie de nos échantillons pour décrire au mieux leurs propriétés optiques. La densité de
modes de couplage ρ de la Figure 3.17 correspond à un cristal plasmonique isotrope de pas
a strictement égal à 390 nm. Une représentation schématique de ce que serait la Transformée
de Fourier de sa surface est donnée sur la Figure 3.18.b. Le caractère isotrope est bien pris
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Chapitre 3 : Cristaux plasmoniques bidimensionnels auto-organisés

en compte mais il subsiste la singularité que représente le cercle de rayon 2π/a dans l'espace
réciproque. Cette singularité se retrouve dans l'aspect très piqué de la densité de modes de
couplage ρ.

Nous cherchons donc maintenant à prendre en compte la largeur spectrale ∆a du pro�l
spatial de notre échantillon. Ceci équivaut à étudier une surface dont la Transformée spatiale
de Fourier est schématisée sur la Figure 3.18.c, le cercle marquant le réseau réciproque est
maintenant d'une épaisseur �nie et ses bords ne présentent pas de discontinuités. Nos mesures
AFM nous ont conduit à estimer l'écart-type de la distribution de diamètres des billes de silice
à ∆a = 10 nm. Nous étudions donc, pour ce modèle à l'ordre zéro en h visant à décrire les
relations de couplage de nos échantillons, une superposition de cristaux plasmoniques isotropes
de pas distincts. On considère la distribution de la taille des billes a comme une gaussienne
discrétisée de centre amoy = 390 nm et de σ =10 nm. La densité de modes de couplage ρ̃(θ, λ)
obtenue de cette manière a pour expression :

ρ̃(θ, λ) =
n∑
i=1

1

diσ
√

2π
exp

(
−(amoy − ai)2

2σ2

)
ρai(θ, λ) (3.5)

où (ai)i∈[1,n] est la suite des valeurs de pas des cristaux plasmoniques isotropes superposés, di
est l'écart entre deux valeurs successives de ai, ρai(θ, λ) est la densité de mode de couplage
associée à un cristal plasmonique isotrope de pas exactement ai. Le terme 1/diσ

√
2π est le

terme de normalisation, la somme ainsi exprimée tend vers 1 lorsque n tend vers l'in�ni.

Les densités de modes de couplage pour une distribution de n = 401 cristaux plasmoniques
isotropes de pas (ai)i∈[1,n] compris entre 365 et 415 nm (di = 0,125 nm) ont été calculées, les
fonctions ρai(θ, λ) ayant chacune été obtenues pour Nϕ =175. La Figure 3.19 représente les
densités de mode de couplage ρ̃(θ, λ) en fonction de la longueur d'onde pour les angles θ =30o,
50o et 80o.
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Figure 3.19 � Densités de mode de couplage ρ̃(θ, λ) tracées en fonction de la longueur d'onde pour
les angles θ =30o, 50o et 80o.

Les densités ρ̃ sont composées de deux pics de hauteur équivalentes et disposés aux deux ex-
trêmes de la gamme spectrale étudiée, ce sont les positions des modes G4 et G5 aux alentours de
ϕ = 0o. Dans une distribution isotrope de domaines, une grande partie d'entre eux est suscep-
tible de coupler la lumière incidente aux SPP pour ces longueurs d'onde extrêmes. Cependant
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3.6 Rôle de la profondeur du relief

la zone située entre les deux pics présente tout de même une densité de modes de couplage
non nulle et o�re ainsi une large gamme spectrale au couplage lumière-SPP. La densité ρ̃ pour
θ = 30o est plus importante que les deux autres présentées mais plus resserrée spectralement.
En e�et, la gamme spectrale balayée par les modes du réseau est plus limitée à mesure que θ
diminue (voir Figure 3.17), la densité est alors plus élevée. En e�et, par construction toutes les
fonctions ρ̃ sont telles que

∫
ρ̃dλ = 2, puisque deux modes (G4 et G5) sont étudiés au départ.

Notons que l'amplitude de la densité de modes ne signi�e pas directement une forte absorption
optique, d'autres paramètres tels que l'e�cacité du couplage en fonction de λ et, plus sûrement,
un modèle non perturbatif en h devraient être introduits pour une telle étude.

Nous étudions donc l'allure de ces fonctions par comparaison avec nos mesures de ré�ectivité.
Le pic associé au mode G5 aux courtes longueurs d'ondes n'est pas observé expérimentalement,
la proximité des absorptions inter-bandes de l'or (à partir de 500 nm) et donc l'absence de
modes SPP importants, en est une cause possible. Le pic associé au mode G4, quant à lui,
illustre convenablement les observations expérimentales pour les longueurs d'onde élevées. La
position ainsi que la largeur spectrale de ρ̃ à θ = 80o correspondent qualitativement à celle du
creux d'absorption visible sur le spectre de ré�ectivité.

Les positions des pics de ρ̃ sont relevées et reportées sur la Figure 3.16 en ligne pointillée.
Nous retrouvons la proximité de ce maximum avec la position du mode G4 à θ = 0o. Les
positions des creux d'absorption expérimentaux sont proches des maxima de ρ̃ aux grands
angles d'incidence mais l'accord se dégrade rapidement lorsque θ diminue. Étant donné que
ce modèle suppose un relief in�nitésimal (h → 0), nous supposons que l'écart observé est
principalement dû au facteur h.

A�n de véri�er cette hypothèse, nous étudions dans la prochaine section une série d'échan-
tillons pour lesquels nous faisons varier l'amplitude du relief. Ceci nous permettra d'étudier
l'in�uence du paramètre h et de caractériser les limites du modèle développé ci-dessus.

3.6 Rôle de la profondeur du relief

3.6.1 Mesure de ré�ectivité spéculaire polarisée

Les spectres de ré�ectivité polarisée mesurés sur les échantillons isotropes synthétisés avec
des billes de 390 nm et dont les valeurs de h sont comprises entre 55 et 150 nm sont représentés
sur la Figure 3.20 en fonction de la longueur d'onde et pour des angles d'incidence θ entre
20o et 80o. Les échantillons sont présentés dans l'ordre croissant de la profondeur moyenne de
leur relief h. En accord avec leur caractère isotrope, les spectres observés ne présentent pas de
dépendance en ϕ.

Le pic principal, observé en polarisation p reste le plus marqué et le plus visible. On observe
toujours un décalage vers le rouge de ce pic d'absorption lorsque l'angle d'incidence θ augmente.
Mais l'amplitude de ce décalage n'est pas toujours la même, les variations spectrales du pics
sont plus importantes lorsque h diminue.

Les spectres de ré�ectivité en polarisation s ont une allure comparable pour toutes les valeurs
de h. Ils révèlent toujours un creux absorption peu dispersif qui est plus ou moins marqué selon
les échantillons.
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3.6 Rôle de la profondeur du relief

3.6.2 Relations de couplage aux SPP

Les positions spectrales des creux d'absorption observés en polarisation p sur les échantillons
isotropes sont reportées en fonction du sinus de l'angle d'incidence sur la Figure 3.21a. Les
positions des maxima de la densité de modes calculée grâce au modèle de cristal plasmonique
isotrope de relief in�nitésimal développé précédemment sont aussi reportées sur la �gure (trait
plein). Nous observons que les relations de couplage lumière-SPP expérimentales convergent
vers la relation calculée avec notre modèle lorsque h diminue. Ceci conforte la pertinence du
modèle dans le cas d'échantillons au relief peu profond. Il apparaît aussi que le paramètre
h modi�e de manière importante la gamme de longueurs d'onde de couplage avec les modes
SPP et o�re un degré de liberté complémentaire pour accorder ces cristaux plasmoniques à
d'éventuelles applications. Remarquons par exemple que l'échantillon dont la profondeur du
relief est la plus importante (échantillon no 1, h = 150 nm) est très peu dispersif, la longueur
d'onde de couplage varie très peu lorsque θ augmente.

L'accord entre les relations de dispersion expérimentales et calculée est toujours relativement
bon pour les grandes longueurs d'onde et se détériore pour les courtes. L'échantillon ayant le
relief de plus faible amplitude (h = 75 nm) est en accord avec le modèle pour pour les longueurs
d'onde supérieures à 580 nm et s'en écarte pour les longueurs d'onde inférieures jusqu'à atteindre
un écart d'environ 20 nm à θ = 20o soit un écart relatif (λexp − λtheo)/λtheo de 4%.
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Figure 3.21 � a) Relations de couplage lumière-SPP pour les échantillons issus d'opales obtenues par
sédimentation de billes de silice de 390 nm no 1 (h = 150 nm) à 6 (h = 55 nm). La valeur de h associée
à chacun des échantillons est indiquée sur le graphe. Relation de couplage calculée à l'ordre zéro en h
pour 17 valeurs de θ et pour une distribution de cristaux plasmoniques isotrope en ϕ et gaussienne en
a (trait noir). b) Écart relatif de longueur d'onde, à un sin θ donné, entre le modèle à l'ordre zéro en
h et chacun des points de la mesure en fonction de leurs rapports h/δ.

3.6.3 Validité du modèle à l'ordre zéro en h

Nous étudions maintenant l'in�uence du paramètre h sur les propriétés plasmoniques de
nos surfaces d'or. Cela nous permettra de déterminer le domaine de validité de notre modèle à
l'ordre zéro en h.

Le calcul de la relation de dispersion kSPP (ω) du chapitre 1 est réalisé pour une surface
plane. Cette relation est ensuite utilisée au début de ce chapitre pour déterminer le diagramme
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Chapitre 3 : Cristaux plasmoniques bidimensionnels auto-organisés

de bande puis les relations de couplage au champ lointain d'un cristal plasmonique de relief
in�nitésimal, sur lequel les SPP se propagent comme sur une surface plane et où la périodicité
est considérée comme une perturbation. Or, sur une surface d'or présentant un relief important,
la conformation spatiale ainsi que la relation de dispersion des ondes SPP qui s'y propagent
est susceptible d'être modi�ée. Les modes SPP sont con�nés à la surface avec une épaisseur de
peau dans l'air δ. La profondeur du relief de la surface h doit donc être mis en rapport avec δ
pour déterminer l'in�uence qu'elle peut avoir sur le mode SPP.

L'épaisseur de peau dans l'air δ n'est pas une quantité directement accessible. La conserva-
tion de l'énergie lors du couplage implique,

k2
0 = K2

SPP + (1/δ)2 (3.6)

où KSPP est la norme du vecteur d'onde du mode SPP e�ectivement excité sur la surface
dont le relief est caractérisé par h (di�érent du kSPP d'une surface plane dans le cas général).
Pour déterminer δ sans connaître KSPP nous utilisons les conditions optiques du couplage (θ,
λ) et nous faisons l'hypothèse que la partie imaginaire K ′′SPP de KSPP est négligeable devant
(i) sa partie réelle K ′SPP et (ii) devant 1/δ. Ceci revient à considérer que : (i) La longueur de
propagation des SPP est grande devant leur longueur d'onde (K ′SPP >> K ′′SPP ) ; (ii) la longueur
de propagation des SPP est grande devant leur épaisseur de peau (1/δ >> K ′′SPP ). Ces deux
hypothèses sont habituellement vraies lorsque les conditions d'existence des modes SPP sont
réunies (voir chapitre 1 et [70]).

Nous utilisons donc les conditions optiques du couplage pour déterminer δ. Connaissant θ
et λ nous déduisons que la composante parallèle du vecteur d'onde de la lumière réalisant le
couplage est k// = 2π

λ
sin θ, il s'agit alors de lui ajouter une translation du réseau réciproque

pour trouver KSPP . Nous considérons donc la translation G4 d'un réseau de pas a = amoy =
390 nm, pour l'angle azimutal de couplage nous choisissons ϕ = 10o. Ce choix se justi�e par
le fait que la longueur d'onde λ que nous utilisons ci-dessus correspond au centre du creux
d'absorption observé expérimentalement ; or, dans le cas d'une distribution de réseaux isotrope
en ϕ et gaussienne en a, la longueur d'onde centrale de couplage sur la distribution correspond
au couplage sur le réseau particulier de pas amoy à ϕ = 10o (ceci est visible sur la Figure 3.16).
Ce choix est plus cohérent que n'aurait été celui de ϕ = 0o mais il ne modi�e que très peu les
résultats sur δ. Nous utilisons donc l'équivalent de la relation (3.2) dans le cas où la relation
de dispersion des SPP n'est pas celle d'une surface plane,

KSPP (ω) =

√(
|k//(ω)|cosϕ−Gix

)2
+
(
|k//(ω)| sinϕ−Giy

)2
(3.7)

pour déterminer KSPP avec k// = 2π
λ

sin θ, G4 et ϕ = 10o. Nous en déduisons δ grâce à la
relation (3.6).

Pour chacun des points des relevés expérimentaux des longueurs d'onde de couplage, le
rapport h/δ est calculé. L'écart relatif, à un sin θ donné, entre le modèle à l'ordre zéro en h et
la mesure sont ensuite représentés en fonction de h/δ sur la Figure 3.21.b. L'ensemble des points
forme une courbe croissante exprimant, comme attendu, le fait que plus le relief de la surface h
est important comparé à l'épaisseur de peau δ des SPP, plus la mesure s'écarte du modèle. Le
fait que les points issus de tous les échantillons soient superposés sur la même courbe signi�e
que la quantité h/δ est pertinente pour caractériser la surface de nos échantillons. La courbe
obtenue est donc caractéristique du pro�l de surface que nous étudions.
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Il est dorénavant possible de quanti�er la validité du modèle de cristal plasmonique à l'ordre
zéro en h. L'écart relatif entre le modèle et les mesures est par exemple inférieur à 5% lorsque
h/δ < 0, 6. C'est le cas pour l'échantillon no 4 (h = 90 nm) étudié précédemment pour les
angles d'incidence supérieurs à 40o et pour l'échantillon no 6 (h = 55 nm) pour tous les angles
d'incidence étudiés.

3.7 E�ets du recuit et d'une couche diélectrique super�-
cielle

Dans cette section nous présentons succinctement les e�ets produits sur les propriétés op-
tiques de ce type de structure par un recuit thermique et par l'ajout d'une couche mince
diélectrique sur la surface.
Ces e�ets sont étudiés sur l'échantillon no 8, réalisé à partir d'une opale obtenue par sédimenta-
tion de billes de silice de diamètre a = 480 nm. La surface de cet échantillon présente un ordre
bidimensionnel similaire à celles des échantillons étudiés précédemment, la principale di�érence
entre eux étant donc le pas du réseau.

3.7.1 E�ets d'un recuit

Un recuit de l'échantillon est e�ectué sous atmosphère d'azote à 500oC pendant 2 heures.
Les mesures de ré�ectivité polarisée de l'échantillon sont présentées sur la Figure 3.22. Les
mesures acquises dans les deux polarisations avant et après le recuit sont comparées sur les
quatre premiers graphes de la �gure. Le spectrophotomètre à capteur CCD utilisé pour ces
mesures étant limité aux longueurs d'onde inférieures à 860 nm, certaines parties des spectres
n'ont pas pu être acquises malgré leur intérêt.

Un des principaux e�ets du recuit est l'augmentation de la ré�ectivité aux grandes longueurs
d'onde. On remarque aussi un rétrécissement du creux d'absorption observé aux petits angles
d'incidence. Pour les deux polarisations, les mesures acquises à θ = 20o, 30o et 40o présentent
en e�et une augmentation de la ré�ectivité du côté des grandes longueurs d'onde plus abrupte
que celle observée avant le recuit (voir les échelles en ordonnées). Par conséquent, les creux
d'absorption aux petits angles sont plus marqués, moins larges et plus symétriques après le
recuit.
En outre, la longueur d'onde centrale du couplage aux petits angles θ est nettement décalée
vers les courtes longueurs d'onde (60 nm de décalage à 20o).

Ré�ectivités en polarisation p

Les positions spectrales du creux d'absorption principal observé en polarisation p sont rele-
vées avant et après le recuit. Elles sont représentées en fonction de l'angle d'observation sur la
Figure 3.23.a.

Par ailleurs, ρ̃ la densité de modes de couplage à l'ordre zéro en h d'une distribution de
cristaux plasmoniques gaussienne en a et isotrope en ϕ est calculée grâce au modèle développé
dans la section 3.5.3. Le calcul est e�ectué pour sept valeurs de θ de 5o à 85o. Une distribution
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Figure 3.22 � Ré�ectivité polarisée en fonction de la longueur d'onde. Spectres acquis sur l'échantillon
no 8 avant et après recuit (2h à 500oC) et après un dépôt de 50 nm ou 100 nm de silice.

de n = 401 cristaux plasmoniques isotropes de pas (ai)i∈[1,n] compris entre 430 et 530 nm (di =
0,25 nm) est considérée. La distribution des pas (ai) a pour centre amoy = 480 nm et pour écart-
type σ = 15 nm. Pour chacun des cristaux plasmoniques, le nombre d'angles azimutaux étudiés
est Nϕ = 175.
Suite à ce calcul, des densités de modes de couplage d'allure similaire à celles de la Figure 3.19
sont obtenues. Elles ne sont pas représentées ici mais nous reportons, sur la Figure 3.23, les
longueurs d'onde des maxima associés au mode G4 (trait bleu marine) et au mode G5 (trait
bleu clair).

Après le recuit, l'ensemble des absorptions ont lieu à des longueurs d'onde plus courtes. De
plus, les positions des creux se rapprochent des relations de couplage calculées pour les petites
valeurs de θ. Cet e�et du recuit est donc similaire à celui observé lorsque le paramètre h diminue
(voir Figure 3.20). Dans les deux cas, la relation de couplage expérimentale associée au mode
G4 converge vers la relation calculée avec le modèle de cristal plasmonique isotrope.
Un certain adoucissement du relief est donc probablement obtenu lors du recuit. Par ailleurs
l'augmentation générale de la ré�ectivité observée aux grandes longueurs d'onde peut aussi
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Figure 3.23 � Relations de couplage SPP-lumière en polarisation p avant et après recuit pour l'échan-
tillon no 8 issu d'une opale obtenue par sédimentation de billes de silice de 480 nm. a) Absorption
principale en polarisation p (cercles bleus). b) Absorption secondaire en polarisation p (cercles verts).
Relations de couplage calculée à l'ordre zéro en h pour une distribution de cristaux plasmoniques
isotrope en ϕ et gaussienne en a associée au mode G4(trait bleu marine) et au mode G5 (trait bleu
clair).

s'expliquer par une réduction de la rugosité de surface.

Sur les spectres de ré�ectivité en polarisation p, on peut observer une deuxième absorption
entre 500 et 600 nm. Elle est principalement présente sur les mesures avant recuit où elle est
assez large mais peu marquée. Après le recuit un creux moins profond est visible à 540 nm. Les
longueurs d'onde des creux d'absorption sont relevées et représentées sur la Figure 3.23.b.
La gamme spectrale dans laquelle on trouve ces absorptions est proche de celle du calcul pour
le mode G5. L'interprétation de cette absorption en terme de couplage avec le mode G5 est
donc envisageable. Le pas du réseau étant plus important que pour les échantillons précédents,
ce mode apparait à des longueurs d'onde plus élevées. La dissipation par le métal y est donc
plus faible et des SPP peuvent être excités.

Ré�ectivités en polarisation s

Ces mesures sont présentées (Figure 3.25) et commentées dans la partie suivante à la lumière
des mesures e�ectuées après le dépôt d'une couche super�cielle de silice.
Remarquons tout de même qu'un décalage de la longueur d'onde d'absorption est aussi observé
en polarisation s. Il est similaire à celui de la polarisation p (environ 60 nm de décalage à 20o).
Ce constat n'a pas été fait dans le cas de l'étude en fonction du paramètre h (Figure 3.20). Dans
ce cas, nous avions observé une disparition progressive du creux d'absorption en polarisation s
et non pas un décalage vers les courtes longueurs d'onde. La proximité de la zone de dissipation
par les transitions inter-bandes de l'or était alors probablement en cause.

3.7.2 E�ets d'une couche diélectrique super�cielle

L'échantillon no 8, après avoir été recuit, est découpé en deux morceaux. Une couche de
silice de 50 nm est déposée sur un morceau et une couche de 100 nm est déposée sur l'autre. La
silice est déposée sur la surface d'or par pulvérisation selon le même protocole que les couches
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préparatoires parfois déposées avant l'or (voir section 3.2).

Les mesures de ré�ectivité acquises dans les deux polarisations sur ces échantillons sont
présentées sur les quatre derniers graphes de la Figure 3.22.
Les spectres observés présentent deux amples creux d'absorption dans les deux polarisations. On
retrouve les caractéristiques des couplages aux SPP (allure, largeur spectrale, décalage vers le
rouge lorsque θ augmente) mais l'ajout de la silice a ampli�é la réponse optique de l'échantillon.
Les longueurs d'onde associées à ces creux sont plus élevées que celles de l'échantillon après
recuit.

Lorsqu'un �lm mince diélectrique est déposé sur une surface supportant la propagation des
SPP, plusieurs e�ets se manifestent. La principale raison à cela est que l'ajout du diélectrique
modi�e la constante diélectrique du milieu supérieur vu par les SPP. Ceci a des conséquences
sur la relation de dispersion des SPP [37]. À mesure que l'épaisseur s'accroît, la relation de
dispersion subit une transition progressive entre les cas d'une interface or/air et d'une inter-
face or/diélectrique [34]. En outre les modes SPP sont alors plus con�nés à la surface car
leur épaisseur de peau est décroissante avec l'indice du milieu supérieur (voir section 1.1.2).
Cette propriété est d'ailleurs utilisée pour réaliser des guides plasmoniques [48] qui peuvent par
exemple aussi être fonctionalisés pour contrôler la propagation ou ampli�er le signal [31].

Relation de dispersion des SPP

Pour calculer la relation de couplage à l'ordre zéro en h associée à ces mesures, il est
nécessaire de prendre en compte la couche mince de silice dans la relation de dispersion des SPP
sur une surface plane kSPP . Les calculs établissant l'existence et les propriétés des SPP (abordés
au chapitre 1) doivent alors être repris en insérant une couche diélectrique d'épaisseur �nie entre
les demi-espaces d'or et d'air. En considérant les relations de passage aux deux interfaces, il est
possible de déterminer une relation liant le vecteur d'onde des SPP aux fonctions diélectriques
des trois milieux et à l'épaisseur e de la couche mince. Le développement au premier ordre en
2πe

λ
est donné par [37] :

kSPP (ω) =
ω

c

√
ε1ε2
ε1 + ε2

+
ω

c

(
εd′ − εd
εd′

)(
ε′mεd
ε′m + εd

)2(
εd′ − ε′m
εd − ε′m

)(
1

−ε′mεd

)1/2
2πe

λ
(3.8)

où εd′ est la partie réelle de la constante diélectrique de la couche mince, εd la constante
diélectrique du demi-espace supérieur, ε′m la partie réelle de la fonction diélectrique du métal.

L'expression de kSPP au premier ordre en 2πe
λ

est implémentée dans le calcul de ρ̃ avec les
paramètres εd′= 2,1 (silice) et e = 50 ou 100 nm. Le calcul est ensuite e�ectué avec les mêmes
paramètres de calcul qu'au paragraphe précédent (n = 401, di = 0, 25nm, amoy = 480 nm,
σ =15 nm, Nϕ = 175). Les longueurs d'onde des maxima de la densité de modes de couplage
associés aux modes G4 (bleu marine) et G5 (bleu clair) sont reportées en fonction de sin θ sur
la Figure 3.24.
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3.7 E�ets du recuit et d'une couche diélectrique super�cielle
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Figure 3.24 � Relations de couplage SPP-lumière en polarisation p pour l'échantillon no 8 issu d'une
opale obtenue par sédimentation de billes de silice de 480 nm après recuit et dépôt d'une couche de
silice d'épaisseur a) e = 50 nm et b) e = 100 nm. Relations de couplage calculée à l'ordre zéro en h pour
une distribution de cristaux plasmoniques isotrope en ϕ et gaussienne en a associée au mode G4(trait
bleu marine) et au mode G5 (trait bleu clair).

Ré�ectivités en polarisation p

Les longueurs d'onde de couplage expérimentales et calculées sont représentées sur la Fi-
gure 3.24. À mesure que l'épaisseur de silice augmente, les creux d'absorption expérimentaux
se décalent vers les grandes longueurs d'onde par rapport au cas de l'échantillon recuit sans
silice. Un décalage dans les mêmes proportions est aussi constaté pour les relations de couplage
calculées.
Le désaccord entre le calcul et la mesure qui est systématiquement observé sur le creux princi-
pal d'absorption aux petits angles d'incidence est ici ampli�é par l'ajout de la silice. Plusieurs
explications peuvent être apportées à cet accroissement du désaccord.

� La constante diélectrique de la silice εd′ = 2.1 (équivalent à nd′ = 1, 45) ou encore les
épaisseurs e des couches minces sont peut-être mal évaluées.

� L'approximation au premier ordre en 2πe
λ

de l'e�et de la couche de silice perd peut être
de sa validité à partir de e = 100 nm.

� Plus sûrement, l'ajout de la silice con�ne les SPP plus fortement à la surface. Ainsi
leur épaisseur de peau δ diminue et l'in�uence du relief h se fait sentir de manière plus
importante (voir section 3.6).

Le second creux d'absorption est bien marqué et visible. Nous pouvons donc l'étudier de
manière plus détaillée. Il n'est pas aussi dispersif que le creux principal, lorsque θ varie sa
longueur d'onde évolue peu. Ce comportement est identique à celui constaté pour le mode G5

calculé. En outre, les décalages expérimentaux et calculés lorsque la silice est ajoutée sont très
similaires. Sur ces deux points le second creux d'absorption est bien décrit par les propriétés
attendues d'un cristal plasmonique bidimensionnel. Pour ces raisons, nous attribuons ce creux
d'absorption expérimental au couplage par le mode G5.
Dans les cas précédents il n'était pas observé du fait de la proximité des transitions inter-bandes
de l'or (à partir de 500 nm et en dessous).

Le désaccord, observé depuis le début de ce chapitre aux petits angles d'incidence, entre
les mesures et les calculs à l'ordre zéro en h apparaît maintenant comme l'ouverture du gap
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Chapitre 3 : Cristaux plasmoniques bidimensionnels auto-organisés

plasmonique entre les modes G4 et G5.

Ré�ectivités en polarisation s

L'ensemble des positions spectrales des creux observés en polarisation s est représenté sur
la Figure 3.25. Le creux observé aux alentours de 600 nm en polarisation s sur les mesures
e�ectuées avant et après le recuit, et que l'on retrouve à 650 nm puis à 750 nm après le dépôt
de 50 nm et 100 nm de silice respectivement, est symbolisé par des carrés rouges. Le creux qui
apparaît uniquement après les dépôts de silice aux alentours de 600 nm et 650 nm est symbolisé
par des carrés jaunes.
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Figure 3.25 � Relations de couplage SPP-lumière en polarisation s pour l'échantillon no 8 issu d'une
opale obtenue par sédimentation de billes de silice de 480 nm a) avant et après recuit, b) après recuit
et dépôt d'une couche de silice d'épaisseur e = 50 nm ou c) e = 100 nm. Relations de couplage calculée
à l'ordre zéro en h pour une distribution de cristaux plasmoniques isotrope en ϕ et gaussienne en a
associée au mode G4(trait bleu marine) et au mode G5 (trait bleu clair). Les absorptions observées en
polarisation p autour de 600 nm et attribuées au mode G5 précédemment sont aussi reportées (cercles
verts).

Nous commençons par le creux observé en polarisation s autour de 600 nm sur les échantillons
recouverts de silice uniquement (carrés jaunes sur la Figure 3.25). Ce creux occupe exactement
les mêmes positions que celui observé en polarisation p autour de 600 nm qui a été attribué
au mode G5 dans le paragraphe précédent. Ces positions sont reportées sur le graphe (cercles
verts).
Il semble donc qu'on observe un couplage aux modes SPP en polarisation s lorsque la silice est
ajoutée. Nous n'apportons pas d'explication dé�nitive à cette observation. Il est possible que la
couche de silice modi�e la conformation spatiale des modes SPP et que le couplage ait lieu de
cette façon. Nous revenons, à la page 106, sur le couplage des SPP à la lumière en polarisation
s qui a été décrit comme possible théoriquement dans le cas des réseaux bidimensionnels.

Le creux observé aux plus grandes longueurs d'onde (carrés rouges sur la Figure 3.25) a
évolué de plusieurs manières suite aux modi�cations apportées à l'échantillon.
Il s'est décalé vers les courtes longueurs d'onde avec le recuit ainsi que l'on fait tous les autres
modes. Dans le cas des autres modes, ce comportement a été expliqué par le fait que le recuit
diminuait la corrugation de la surface et agissait sur les propriétés des SPP d'une manière
analogue à celle d'une diminution de l'amplitude du relief h. Il apparaît alors que ce mode est
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3.8 Dépendance azimutale pour un échantillon mono-cristallin

sensible au propriétés topologiques de la surface (pro�l du réseau ou rugosité).
Lorsqu'on a ajouté la silice l'absorption s'est décalée vers les grandes longueurs d'onde. Ce
décalage est similaire par son ampleur à ceux que l'on a observé pour toutes les autres absorp-
tions. Ainsi la sensibilité à la constante diélectrique du milieu supérieur de cette absorption est
similaire à celles des SPP.

En prenant en compte l'ensemble de ces observations, l'hypothèse d'un couplage aux modes
SPP semble envisageable. Néanmoins, dans ce cas précis, aucun mode de couplage par le cristal
plasmonique bidimensionnel de réseau triangulaire ne concorde avec les observations (carrés
rouges sur la Figure 3.25). Nous ne pouvons donc pas non plus conclure sur la nature de cette
absorption. Des éléments nouveaux sont cependant donnés dans la section suivante consacrée
à l'échantillon monocristallin.

3.8 Dépendance azimutale pour un échantillon mono-cris-
tallin

Nous nous intéressons maintenant à l'échantillon no 9 qui présente un unique domaine cris-
tallin, et donc une orientation macroscopique unique de son réseau. Cet échantillon a été obtenu
à partir d'opales dont la synthèse par convection a été récemment maîtrisée dans l'équipe. Le
caractère monocristallin de l'échantillon en fait le cas d'étude idéal de ce type de cristaux
plasmoniques à base de structures auto-assemblées. Cependant, on note la présence de larges
�ssures sur la surface qui séparent des blocs de 20 à 30µm (Figure 3.10).

3.8.1 Comparaison des zones isotrope et mono-cristalline

Sur l'échantillon no 9, on trouve une petite zone sur laquelle l'agencement des billes n'est
pas ordonné sur de longues distances comme le reste de la surface (voir section 3.3.2). Elle
est constituée de nombreux domaines d'orientations aléatoires de la même manière que les
échantillons isotropes présentés ci-dessus. Nous commençons donc par comparer les propriétés
optiques de cette zone et du reste de l'échantillon.

ϕ

θθ

Figure 3.26 � Dé�nitions de l'angle d'incidence θ et de l'angle azimutal ϕ.

Des mesures de ré�ectivité (non polarisée) sont e�ectuées sur les deux zones de la surface de
l'échantillon pour deux angles azimutaux di�érents (ϕ = 0o et ϕ = 30o), où ϕ est dé�ni comme
sur la Figure 3.26, et pour un seul angle d'incidence θ = 80o. Ces mesures sont représentées sur
la Figure 3.27. A titre de comparaison, on a aussi représenté la ré�ectivité d'une surface d'or
plane mesurée dans les mêmes conditions.

100



Chapitre 3 : Cristaux plasmoniques bidimensionnels auto-organisés

Nous observons des minima locaux, d'amplitude et de largeur variables, sur les courbes
de ré�ectivité de l'échantillon qui sont absents dans le cas de l'or plan. La comparaison entre
les deux zones de l'échantillon révèle des di�érences, la principale étant le fait que pour la
zone mono-domaine les absorptions sont dépendantes de l'angle azimutal ϕ auquel on fait la
mesure. Lorsqu'on fait tourner l'échantillon autour de l'axe vertical, l'allure de la ré�ectivité
varie continument mais de manière 60o-périodique. Par contre, la zone où l'organisation est
isotrope ne présente aucune variation de ses propriétés optiques avec l'angle ϕ. Cette observation
a�rme le rôle du réseau dans ces phénomènes d'absorption. Ces creux sont alors interprétés,
de la même manière que précédemment, comme étant la signature d'un couplage aux modes
plasmons de la surface d'or.

a) 

 Zone isotrope

 Zone monodomaine

b) 

ϕ = 0°

ϕ = 30°

ϕ = 30°

ϕ = 0° θ θ

Figure 3.27 � Ré�ectivités spéculaires non polarisées d'une surface d'or plane (pointillés) et de
l'échantillon no9 pour la zone mono-cristalline (a) et la zone isotrope (b) en fonction de la longueur
d'onde pour un angle d'incidence θ de 80o et pour deux angles azimutaux ϕ=0o et ϕ=30o.

L'allure de la ré�ectivité de la zone isotrope de l'échantillon est très similaire à celle des
échantillons précédents. Notons aussi que la largeur de la gamme spectrale pour laquelle le
réseau isotrope absorbe la lumière est particulièrement importante : on relève un couplage
d'environ 30% à 40% de la lumière incidente sur une plage de 200 nm et ceci de manière
isotrope (à θ = 80o). Cette particularité confère un intérêt particulier à ce type de structure
pour des applications, telles que celles décrites en introduction, où l'absorption de la lumière
sur de grandes gammes de longueurs d'onde est recherchée.

Les spectres de ré�ectivité de la zone mono-cristalline présentent plusieurs creux d'absorp-
tion distincts dont certains sont mobiles lorsque ϕ varie. Plusieurs modes de couplage sont donc
susceptibles d'être à l'origine de ces creux d'absorption. Dans la section suivante nous mesurons
de manière plus détaillée les propriétés optiques de la surface a�n d'étudier ensuite les di�érents
modes de couplage.
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3.8 Dépendance azimutale pour un échantillon mono-cristallin

3.8.2 Ré�ectivité spéculaire polarisée de l'échantillon mono-cristallin

Pour étudier le couplage de la lumière au champ plasmonique de surface et accéder à la
relation de dispersion des SPP, la ré�ectivité spéculaire de l'échantillon mono-cristallin est
mesurée dans les deux polarisations, pour des angles d'incidence θ variant entre 20o et 80o et
à di�érents angles azimutaux ϕ. Les spectres de ré�ectivité obtenus sont représentés sur la
Figure 3.28. Chaque ligne correspond à un angle azimutal ϕ, la colonne de gauche rassemble
tous les spectres de ré�ectivité en polarisation p, celle de droite les spectres en polarisation s.

Nous retrouvons les creux d'absorption qui étaient déjà présents sur la mesure non polarisée
à θ = 80o (Figure 3.27). Ils dépendent fortement de la polarisation. Certains ne sont visibles que
dans l'une ou l'autre polarisation et se révèlent donc beaucoup plus amples qu'ils ne l'étaient sur
la mesure non polarisée. La ré�ectivité est totalement nulle dans quelques cas, ce qui traduit un
couplage e�cace. De manière générale la ré�ectivité en polarisation p est fortement modi�ée par
rapport au cas d'une surface plane, tandis qu'en polarisation s on en retrouve l'allure générale.

Nous observons que pour un angle d'incidence θ donné (par exemple 80o), les positions
des pics d'absorption varient avec ϕ. De la même manière, pour un ϕ donné, certains pics
d'absorption observés se déplacent spectralement vers les grandes longueurs d'onde lorsque
l'angle d'incidence θ augmente (et ceci dans les deux polarisations). Certaines absorptions,
cependant, ne varient absolument pas avec les angles d'observation.

L'évolution au delà de ϕ = 30o n'est pas présentée. Les propriétés optiques de la surface
sont pourtant bien 60o-périodiques, mais elles sont symétriques par rapport à 30o. Ainsi, de
ϕ = 30o à 60o on retrouve exactement les mêmes spectres que de ϕ = 30o à 0o.

3.8.3 Relations de dispersion plasmoniques

Comme nous l'avons observé sur les mesures non polarisées comparées avec une surface d'or
plane (Figure 3.27), ces minima de ré�ectivité sont une conséquence du réseau périodique. La
lumière incidente se couple avec les modes présents à la surface. Nous cherchons dans cette
section à identi�er l'origine de chacun des modes, pour les modes les plus inhabituels, nous
nous contenterons de suggérer des possibilités.

Des �èches de couleur marquent les principaux creux d'absorption observés sur la Figure 3.28
et dont nous allons discuter par la suite. Ils sont au nombre de trois pour la polarisation p et
deux pour la polarisation s. Certains d'entre eux sont associés à des modes dispersifs, c'est-à-
dire que leur fréquence est dépendante de la norme de leur vecteur d'onde ce qui se traduit
expérimentalement par une variation de la longueur d'onde de couplage avec l'angle d'incidence.
D'autres ne présentent pas de telles variations.

En polarisation p, deux couplages observés correspondent à des modes dispersifs. Le prin-
cipal (�èches bleues) est le couplage le plus marqué sur les spectres présentés. Le deuxième
(�èches vertes) est très faible et n'apparaît qu'aux grands angles d'incidence. Un troisième
couplage, non dispersif, est observé invariablement à 550 nm (�èches violettes).

En polarisation s, un couplage dispersif (�èches rouges) est principalement observé pour
ϕ = 30o. Un deuxième, non dispersif et peu marqué, est observé à 770 nm (�èches oranges).

Lorsqu'ils sont visibles, l'ensemble des positions spectrales auxquelles nous avons observé ces
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polarisation p polarisation s
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Figure 3.28 � Ré�ectivité polarisée en fonction de la longueur d'onde. Spectres acquis sur l'échantillon
monocristallin (no 9) pour des angles azimutaux ϕ entre 0o et 60o et pour des angles d'incidence θ
variant de 20o à 80o.
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3.8 Dépendance azimutale pour un échantillon mono-cristallin

couplages sont relevées. Par la suite, nous les comparons aux relations de couplage lumière-SPP
pour di�érents modes Gi et angles azimutaux ϕ (calculés comme indiqué dans la section 3.1).

Modes dispersifs en polarisation p

Mode principal : G4 Le creux d'absorption le plus marqué et le plus mobile est observé en
polarisation p. Sa longueur d'onde se décale vers le rouge lorsque θ augmente et l'amplitude de ce
décalage spectral diminue lorsque ϕ passe de 0o à 30o. Ce creux est repéré, sur la Figure 3.28,
par les �èches bleues. L'ensemble des positions spectrales de ces minima de ré�ectivité sont
relevées et représentées sur la Figure 3.29 en fonction de l'angle d'observation (cercles bleus).

Les relevés pour les spectres acquis à ϕ = 20o et 30o sont presque confondus, en e�et pendant
la mesure il a été constaté que les variations des spectres avec ϕ se ralentissent fortement entre
ces deux positions.
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Figure 3.29 � Positions spectrales des creux d'absorption dispersifs observés sur l'échantillon no 9
en polarisation p (cercles bleus et verts) tracées en fonction de sin θ pour di�érentes valeurs de l'angle
azimutal ϕ. Longueur d'onde calculée, à l'ordre zéro en h, du couplage SPP-lumière par les modes G4

(bleu foncé) et G5 (bleu clair) tracée en fonction de sin θ pour deux angles azimutaux ϕ = 0o et 30o

(traits pleins).

Nous traçons aussi sur la �gure les longueurs d'onde du couplage SPP-lumière calculées à
l'ordre zéro en h pour le mode G4 à ϕ = 0o et 30o. Dans cette partie nous ne calculons plus les
densités de modes de couplage puisque l'échantillon n'est pas isotrope. Le relevé expérimental
correspond qualitativement avec l'allure du mode de couplage G4 et leurs évolutions avec ϕ
aussi sont compatibles entre elles. Nous observons, au petits angles d'incidence, le même type
d'écart que pour les échantillons précédents entre la mesure et les calculs à l'ordre zéro en h.
Dans la partie précédente, nous l'avons attribué à l'ouverture du gap plasmonique.

Ainsi nous attribuons le creux d'absorption principal observés sur cet échantillon au couplage
aux SPP de la surface d'or par l'intermédiaire du mode de couplage G4 du cristal plasmonique.

Mode secondaire : G5 Un deuxième creux d'absorption de beaucoup plus faible amplitude
est observé sur la Figure 3.28 (marqué par des �èches vertes). Il n'est visible que pour des angles
d'incidence élevés et pour des angles azimutaux ϕ di�érents de 0o. Les positions spectrales de
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Chapitre 3 : Cristaux plasmoniques bidimensionnels auto-organisés

ces creux d'absorption sont reportées sur la Figure 3.29 (cercles verts) ainsi que les calculs du
mode de couplage G5 à ϕ = 0o et ϕ = 30o. Comme le mode précédent, il se décale vers les
grandes longueurs d'onde lorsque θ augmente. La longueur d'onde maximale atteinte lorsque
θ = 80o est de plus en plus élevée quand ϕ s'approche de 30o. Dans le même temps, la longueur
d'onde maximale atteinte par le mode G4, elle, se déplace avec ϕ vers les courtes longueurs
d'onde. Ces deux absorptions tendent donc à se rejoindre à ϕ = 30o.

Les évolutions avec θ et ϕ de ce creux d'absorption de faible amplitude sont caractéristiques
du couplage SPP-lumière par le mode G5. Cependant aucun accord quantitatif n'est constaté.
L'amplitude des variations expérimentales avec ϕ est, par exemple, nettement inférieure à celles
du calcul. Cependant, le comportement de ce mode est compatible avec les résultats obtenus sur
l'échantillon non recuit de la partie précédente (section 3.7). En e�et, dans ce cas l'absorption
expérimentale était déjà située à des longueurs d'onde plus élevées que le calcul. De plus, le pas
du réseau est ici plus petit (450 nm contre 480 nm), et les transitions inter-bandes de l'or sont
plus proches. Nous attribuons donc ces absorptions au couplage par le mode G5 aux SPP de la
surface.

De la même manière que pour le mode précédent, entre ϕ = 20o et 30o, les variations se
ralentissent fortement. Les deux modes semblent ainsi se repousser, pour l'angle azimutal auquel
il devraient être superposés, ils sont en fait nettement séparés de part et d'autre de leur position
calculée à l'ordre zéro en h. Ceci semble correspondre à une levée de dégénérescence entre ces
deux modes. Un e�et comparable a déjà été constaté expérimentalement dans le cas d'un réseau
rhombique, dé�ni par une maille triangulaire non équilatérale, [98]. Dans cette géométrie, les
modes G4 et G5 calculés à ϕ = 30o ne sont pas dégénérés, ils se croisent en un point. Or, au
point attendu du croisement, les relevés expérimentaux sont anti-croisés.

Mode dispersif en polarisation s
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Figure 3.30 � Relations de dispersion expérimentales du principal creux d'absorption observé sur
l'échantillon no 9 en polarisation s (carrés rouges) tracées en fonction de sin θ pour di�érentes valeurs
de l'angle azimutal ϕ. Longueur d'onde calculée, à l'ordre zéro en h, du couplage SPP-lumière par le
mode G5 tracée en fonction de sin θ pour ϕ = 0o, 15o et 30o (traits pleins). Les bandes grises rappellent
le positionnement des absorptions peu dispersives observées précédemment.

Nous abordons maintenant le mode observé entre 550 et 650 nm en polarisation s et repéré
par une �èche rouge sur la Figure 3.28. Son amplitude est variable, elle est maximale pour
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la direction ϕ = 30o à laquelle ce mode est particulièrement net. De la même manière que
pour les précédents, sa position spectrale varie lorsque l'angle d'incidence θ augmente. Les
relations de dispersion expérimentales de ce mode pour di�érentes valeurs de ϕ sont tracées sur
la Figure 3.30.

Nous constatons que les positions de ces creux d'absorptions sont presque identiques à celles
du deuxième mode observé en polarisation p (marqué par une �èche verte sur la Figure 3.28)
et représenté sur la Figure 3.29. Avec cependant la di�érence que le creux en polarisation s est
plus marqué et reste visible pour tous les angles d'incidence θ tandis que le précédent disparaît
en dessous de θ = 50o. Cette correspondance, ainsi que les résultats de la partie précédente
(section 3.7), nous conduisent à envisager l'hypothèse que l'absorption en polarisation s est,
elle aussi, associée au couplage avec le mode G5. Sur la Figure 3.30, nous traçons les longueurs
d'onde du couplage avec les modes SPP de la surface par le noeud réciproque G5.

Les données représentées sur la Figure 3.30 indiquent que les variations avec θ et ϕ du
couplage en polarisation s sont similaires à celles attendues pour le mode G5. L'accord est ce-
pendant, là encore, quantitativement limité. De manière générale, aux courtes longueurs d'onde
les écarts entre le calcul et les mesures sont assez importants. Ceci est cohérent avec les résultats
exposés dans la section 3.6 portant sur le rôle de h.

Commentaire sur les spectres observés en polarisation s sur l'ensemble des échan-
tillons

Nous constatons, sur l'ensemble de nos échantillons, une absorption de nature dispersive en
polarisation s qui pourrait être attribuée au couplage au SPP par l'intermédiaire du mode G5.
Les rôles joués par le paramètre h, le recuit, la modi�cation de l'indice du milieu diélectrique et
les variations de l'angle azimutal sur les absorptions en polarisation s sont similaires avec ceux
qu'ils jouent sur les absorptions par couplage aux modes SPP par le réseau.
Remarquons par ailleurs qu'aucun couplage en polarisation s ne semble avoir lieu avec le mode
G4 du réseau triangulaire.

Ce couplage en polarisation s n'était pas particulièrement attendu. En e�et, les ondes SPP
sur une surface d'or plane ne peuvent exister qu'en polarisation p (voir chapitre 1). Il est ainsi
souvent admis que le couplage aux modes SPP ne peut se faire qu'en polarisation p. Notons
malgré tout que la dé�nition de la polarisation s du champ plasmonique et la résolution des
équations électromagnétiques à l'interface métal/diélectrique abordée au chapitre 1 reposent sur
l'invariance du milieu de propagation par rapport à y (voir page 18). Dans le cas le plus général
cette invariance n'est pas acquise et la résolution des équations électromagnétiques doit se faire
dans les deux polarisations [97]. Aussi, le couplage aux modes SPP dans les deux polarisation s
et p sur des réseaux bidimensionnels a été étudié théoriquement et observé expérimentalement
dans des cas précis [67].

La con�rmation de ces hypothèses ainsi que la compréhension des interactions à l'÷uvre
(entre les deux polarisations, et entre les modes G4 et G5) mériteraient de faire l'objet de
futures études. La partie 3.8.4 présente des résultats préliminaires d'expériences en cours qui
pourraient aider à comprendre ces mécanismes.
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Modes non-dispersifs

Nous �nissons par les creux d'absorption dont la position spectrale est la moins dépendante
des angles d'observation. Il s'agit des creux observés sur la Figure 3.28 en polarisation p à
550 nm et en polarisation s à 750 nm, marqués par les �èches violettes et oranges respectivement.
Les longueurs d'onde auxquelles on observe ces modes sont représentées sur la Figure 3.31 en
fonction de l'angle d'observation (cercles violets et carrés oranges). Le caractère peu dispersif
de ces modes apparait clairement, aucune dépendance angulaire n'est observée sur θ ni sur ϕ.
Autrement dit, la fréquence de ces modes ne dépend pas de la composante parallèle du vecteur
d'onde de la lumière incidente.
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Figure 3.31 � Relations de dispersion expérimentales des creux d'absorption peu dispersifs observés
sur l'échantillon no 9 en polarisation p à 550 nm (cercles verts) et en polarisation s à 750 nm (carrés
oranges) tracées en fonction de sin θ pour di�érentes valeurs de l'angle azimutal ϕ. Longueur d'onde
calculée, à l'ordre zéro en h, du couplage SPP-lumière par les modes G4 et G1 tracée en fonction
de sin θ pour ϕ = 0o (traits pleins). Relation de dispersion des modes SPP sur une surface d'or plane
(pointillés). Les bandes grises soulignent le positionnement de ces absorptions dans les bandes interdites
entre les branches des di�érents modes

Sur la Figure 3.31 sont aussi tracées les longueurs d'onde du couplage SPP-lumière pour les
branches G4 et G1 (dé�nies en section 3.1). Les modes peu dispersifs observés sur les mesures de
ré�ectivité sont approximativement situés aux longueurs d'onde pour lesquelles les di�érentes
branches de la relation de dispersion des modes SPP se croisent, aux limites de la première zone
de Brillouin. Autrement dit, ils sont situés à l'emplacement où une bande interdite plasmonique
est susceptible d'être ouverte pour les réseaux de relief non nul.

L'origine de ces modes peu dispersifs peut être multiple. Parmi les hypothèses envisageables
nous retenons celles de modes localisés dans les reliefs de la surfaces (LSP pour Localized Surface
Plasmons), ou de modes de défaut piégés dans la bande interdite. Les larges �ssures observées
sur la surface de l'échantillon (Figure 3.10) sont notamment susceptibles de générer une réponse
optique particulière.
Des études portant sur des surfaces metalliques périodiques ayant pour motif des nanocavi-
tés sphériques de profondeur variable abordent le couplage entre les modes SPP et des ré-
sonances localisées dans les cavités (appelées plasmons de Mie plutôt que LSP dans ce cas
sphérique) [17, 42, 81, 82]. Ces structures présentent des modes dont les relations de dispersion
peuvent être très variables. Cela va de modes non dispersifs, dits omnidirectionnels [82] et
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proches de ceux que nous observons, à des relations de dispersion complexes [42].
D'autres travaux portant sur des structures plus simples, unidirectionnelles et étudiées théo-
riquement en transmission, apportent aussi un éclairage utile ici. Il s'agit d'une grille 1D de
barreaux métalliques de section rectangulaire, aucun substrat n'est modélisé et le milieu entre
les barreaux est laissé vide. Les modes de ce réseau 1D alternant les barreaux métalliques et
les fentes laissées vides ont été calculés [18] et l'in�uence de l'épaisseur de la grille a aussi été
étudiée [19]. Les résultats présentent des similarités avec nos mesures. En e�et, des modes peu
dispersifs apparaissent aux intersections entre les di�érentes branches de la relation de disper-
sion. L'étude conclut qu'il s'agit d'ondes plasmoniques stationnaires localisées dans les fentes.
Lorsque l'épaisseur augmente, on observe l'apparition de ces modes pour des ordres plus éle-
vés, ils se séparent progressivement des branches supérieures (hautes énergies) de la relation de
dispersion et s'établissent entre ces branches.

La détermination précise de la nature de ces modes n'est pas permise avec les mesures dont
nous disposons. De futurs travaux pourraient permettre de préciser l'in�uence du paramètre
h sur ces échantillons mono-cristallins. Cela pourrait aider à préciser le caractère localisé de
ces modes puisque le relief important du réseau favorise généralement l'apparition des LSP. La
question de la polarisation à laquelle ces absorptions se couplent devrait pouvoir être étudiée à
l'aide de techniques d'imagerie du champ proche optique.
Des mesures complémentaires sont actuellement entreprises pour tenter d'interpréter plus pré-
cisément les modes observés sur les échantillons mono-cristallins.

3.8.4 Mesures de la distribution spatiale du champ plasmonique par
microscopie de photo-émission d'électron (PEEM)

Pour tenter de répondre aux questions qui subsitstent à propos de l'interprétation des
modes de couplage observés sur l'échantillon de cristal plasmonique mono-cristallin, nous avons
démarré récemment une collaboration avec l'équipe de Ludovic Douillard et Fabrice Charra
de l'Institut rayonnement matière de Saclay au CEA. Des mesures y sont donc actuellement
conduites sur nos échantillons avec le microscope à photo-émission d'électron (Photo-Emission
Electron Microscope, PEEM) qu'ils ont élaboré.

Microscopie de photo-émission d'électron (PEEM)

La technique d'imagerie par PEEM [21] repose sur l'e�et photoélectrique (photo-émission
en anglais). Lorsque qu'une onde électromagnétique pénètre un matériau, les électrons sont
susceptibles d'absorber une partie de son énergie. Si l'énergie absorbée est su�samment élevée
(supérieur au travail de sortie du matériau) alors les électrons peuvent même être éjectés du
matériau, c'est l'e�et photoélectrique. Ce processus d'émission est aussi applicable dans le cas
où l'onde électromagnétique impliquée est un plasmon polariton de surface (SPP).
Il est alors possible de collecter les électrons émis grâce à un dispositif d'imagerie électronique
(voir le schéma de la Figure 3.32). Une cartographie des zones où l'e�et photoélectrique a lieu
est alors réalisable avec les résolutions spatiales typiques de l'imagerie électronique (de 20 à
2 nm). Cette haute résolution permet notamment d'observer les points chauds localisés sur des
nanoparticules d'une centaine de nanomètres [35].

L'imagerie par PEEM consiste ici à exciter optiquement des modes SPP grâce au couplage en
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champ lointain par le réseau, et à acquérir l'image électronique de la photo-émission d'électrons
par les SPP.

Dans le cas des métaux, et en particulier de l'or, le travail de sortie des électrons est de
l'ordre de 4,5 eV. Or, les fréquences lumineuses auxquelles nous travaillons correspondent à
des énergies de l'ordre de 2 eV (620 nm). L'e�et photoélectrique est alors ici un processus non-
linéaire impliquant l'absorption par l'électron de 3 photons (ou de 3 plasmons). L'excitation
optique des modes SPP doit donc être réalisée avec un laser pulsé.
De plus, rappelons que l'e�et photoélectrique se produit avec les électrons du matériau, c'est
donc la distribution du champ électromagnétique dans le métal qui est imagée (contrairement
à de nombreuses autres techniques, notamment en microscopie de champ proche [87], pour
lesquelles c'est le champ dans l'air qui est imagé).
Ainsi, les images obtenues sont une signature fortement non linéaire de la distribution spatiale
du champ électromagnétique dans le métal. Le caractère con�né des modes SPP leur assure
alors une bonne visibilité par rapport au laser incident.
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Figure 3.32 � Images PEEM de l'échantillon mono-cristallin (no 9) sous excitation laser en polari-
sation s (haut) et p (bas). La barre blanche symbolise une distance d'environ 3µm. Les échelles de
niveaux de gris sont en unités arbitraires mais la comparaison des intensités relatives d'une image à
l'autre est pertinente.
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Premières images

Deux des premières images obtenues sur l'échantillon mono-cristallin sont représentées sur
la Figure 3.32. Le faisceau laser d'une puissance de 45mW (Titane-saphir Ti :AlO3 accordable
de 700 à 1000 nm) est dirigé sur la surface avec un angle d'incidence θ = 75o et une direction
azimutale φ = 0o, sa longueur d'onde est �xée à λ = 745 nm, le triplet (θ, φ, λ) choisi correspond
au couplage de la lumière avec les SPP par le mode G4 du réseau (voir Figures 3.28 et 3.29). La
polarisation du faisceau laser d'excitation peut-être modi�ée au moyen d'une lame demi-onde.

Sous une excitation en polarisation s, la surface présente des points individuels répartis
selon un réseau triangulaire. En polarisation p, la surface apparait de manière plus continue
et plus �oue. Les échelles de niveaux de gris sont en unités arbitraires. Si la comparaison
des intensités relatives d'une image à l'autre est pertinente théoriquement, il est prématuré de
conclure dé�nitivement sur ce seul critère. Cependant, le caractère saturé observé sur l'image en
polarisation p indique généralement un couplage important avec le champ incident (la netteté
est en e�et restaurée lorsque la puissance du laser est abaissée). Ceci traduit la présence d'un
champ électromagnétique important dans le métal (et donc aussi à la surface du métal) et est
interprété comme la signature des modes SPP.

Sur ces expériences préliminaires, nous avons donc observé la signature du couplage du la-
ser aux modes SPP. Les mesures en cours devraient nous permettre d'interpréter plus �nement
les phénomènes plasmoniques observés sur l'échantillon de cristal plasmonique mono-cristallin.
Étant donné la plage d'accordabilité du laser (700 à 1000 nm), les modes de couplage en pola-
risation s ne peuvent pas être observés ici. Des échantillons avec des billes de silice légèrement
plus grosses vont être fabriqués dans ce but.

110



Chapitre 3 : Cristaux plasmoniques bidimensionnels auto-organisés

Conclusion

Dans ce chapitre nous avons décrit les résultats que nous avons obtenus avec les échantillons
de cristaux plasmoniques réalisés à partir d'opales de silice auto-assemblées. Ils présentent des
propriétés optiques marquées par une très large absorption (jusqu'à 200 nm de large). Ces
surfaces peuvent avoir un caractère isotrope ou non, et sont potentiellement réalisables sur de
grandes dimensions. Les propriétés que nous avons observées peuvent se révéler intéressantes
pour une large gamme d'applications (présentées en introduction).
Nous avons introduit un modèle analytique à l'ordre zéro par rapport à l'amplitude du relief
de la surface qui décrit relativement �dèlement les relations de couplage entre la lumière et les
modes SPP de la surface.
Nous avons étudié les e�ets de plusieurs paramètres tels que la profondeur du relief, le pas du
réseau, le recuit ou l'ajout d'une couche mince de diélectrique sur la surface. Les échantillons
présentent une forte variabilité de leurs propriétés avec ces paramètres cependant une grande
parties de ces variations ont pu être interprétées.
Il subsiste cependant des questions à résoudre ou à préciser. Les absorptions observées en
polarisation s sur de nombreux échantillons pourraient être caractérisées plus �nement pour
déterminer les raisons pour lesquelles le couplage par le réseau n'est possible qu'avec certains
modes. De la même manière, déterminer la nature des absorptions non dispersives observées
sur l'échantillon mono-cristallin (modes de défauts, résonances dans les �ssures, etc.) ainsi que
leur interaction avec les modes SPP serait intéressant.
La collaboration avec l'équipe de Ludovic Douillard et Fabrice Charra pour réaliser des mesures
de Microscopie de photo-émission d'électrons (PEEM) qui a débuté devrait permettre d'éclaircir
ces derniers points.
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Chapitre 4

Couplage d'émetteurs �uorescents aux

cristaux plasmoniques

Introduction

Ce chapitre est consacré à l'étude du couplage de l'émission de �uorescence de nanocristaux
semi-conducteurs à l'échelle collective avec les cristaux plasmoniques étudiés au chapitre 3. Il
s'inscrit dans le contexte des travaux précédemment menés dans l'équipe au sujet du contrôle
de l'émission lumineuse [85]. L'étude de l'émission e�ectuée à proximité d'une surface d'or
plane [86] avait conclu à une exaltation du signal de �uorescence détecté. Les modes SPP de
la surface jouaient alors un rôle d'accélération de l'émission mais contribuaient à diminuer
l'e�cacité quantique du processus car les SPP émis restaient con�nés à la surface. La question
de la récupération en champ lointain des SPP émis s'est donc posée. Par ailleurs, les cristaux
plasmoniques étudiés dans le chapitre 3 o�rent une possibilité de récupération des SPP par
couplage avec le réseau. Ils sont ici étudiés dans ce contexte.

Nous étudions ici dans un premier temps la photoluminescence en champ lointain résolue en
angle et en polarisation de nanocristaux déposés sur un cristal plasmonique étudié au chapitre
précédent. Nous observons un couplage caractérisé par une ré-émission lumineuse en champ
lointain des SPP excités par les nanocristaux. Cette ré-émission est accordée angulairement et
spectralement aux propriétés du cristal plasmonique utilisé.
Dans un second temps, nous cherchons à extraire de nos mesures le taux de ré-émission des SPP
excités à la surface ainsi que la proportion de l'émission lumineuse totale due au processus de
ré-émission. La détermination de ces quantités ne fait pas intervenir de référence expérimentale,
seules les mesures acquises sur l'échantillon et les calculs de diagramme de rayonnement sont
utilisées. Ce sont les mesures en polarisation s sur l'échantillon qui font o�ce de référence dans
ce modèle.
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4.1 Émetteurs �uorescents

4.1.1 Nanocristaux semi-conducteurs

Les émetteurs �uorescents que nous utilisons dans le cadre de cette étude sont des nanocris-
taux semi-conducteurs II-IV. Ce sont des boîtes quantiques colloïdales, synthétisées chimique-
ment [60] et stabilisées en solution. Ils présentent de bonnes propriétés d'émission, notamment
à température ambiante, avec des valeurs d'e�cacité quantique proche de 1 [11]. Les nanocris-
taux présentent aussi une bonne stabilité de leurs propriétés dans le temps et dans di�érents
environnements physiques et chimiques. En�n, le fait qu'ils se présentent sous forme de solution
en facilite leur utilisation dans de nombreux contextes.
Les nanocristaux semi-conducteurs sont souvent utilisés en tant que source de photons uniques.
En e�et, leurs dimensions sont inférieures au rayon de Bohr de l'électron et du trou. Le con�-
nement quantique qui en résulte crée des niveaux d'énergie électroniques discrets. L'excitation
d'une paire électron-trou dans le nano-cristal est alors possible et sa relaxation entraine l'émis-
sion d'un photon.

Dans ce chapitre, nous étudions l'émission de nanocristaux de CdSe/CdS à l'échelle collec-
tive. Ils sont constitués d'un c÷ur de CdSe et d'une coquille de CdS pour un diamètre total
d'environ 10 nm. Ces nanocristaux ont été synthétisés [57] à l'Ecole Supérieure de Physique et
de Chimie Industrielles par le groupe de Benoit Dubertret. Ils présentent une émission particu-
lièrement intense et se sont révélés stables à l'échelle d'au moins un an après dépôt en restant
à l'air libre sur leurs substrats.

4.1.2 Photoluminescence hors-résonance

r Γrad + Γnrad

n1

n0

Figure 4.1 � Schéma des niveaux d'énergie électroniques et des transitions électroniques pour un
nanocristal de CdSe/CdS. Les taux d'occupation n0 et n1 des niveaux fondamentaux et excités sont
représentés ainsi que les taux d'excitation r et de recombinaison radiative Γrad et non-radiative Γnrad.

La structure énergétique d'un nanocristal semi-conducteur est schématisée sur la Figure 4.1.
L'excitation des électrons est e�ectuée hors résonance c'est-à-dire par un rayonnement dont
l'énergie individuelle des photons est supérieure à la di�érence d'énergie entre le niveau fonda-
mental et le niveau excité. Des phénomènes de relaxation non radiative très rapides conduisent
l'électron excité à redescendre vers le plus bas niveau du continuum. Cette étape est appelée
thermalisation, elle est très rapide devant les autres mécanismes si bien que l'émission est issue
uniquement du niveau le plus bas. On dé�nit le taux d'excitation r associé au processus complet
de la transition électronique du niveau fondamental vers le niveau excité de plus basse énergie.
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La recombinaison vers le niveau fondamental peut se faire de manière radiative, avec émis-
sion d'un photon, au taux Γrad ou de manière non-radiative au taux Γnrad. On regroupe dans
ce dernier terme l'ensemble des processus qui conduisent à la recombinaison sans émission de
photon. Le taux de recombinaison total, Γ = 1/τ , où τ est le temps de vie du niveau excité
s'écrit donc :

Γ = Γrad + Γnrad (4.1)

Pour un nanocristal placé dans un milieu diélectrique homogène, les seuls processus donnant
lieu à une recombinaison non radiative sont des mécanismes internes communément associés à
des défauts de surface. On note le taux de recombinaison associé à ces processus Γintr, dans
le cas d'un nanocristal isolé dans un milieu diélectrique homogène in�ni on a Γnrad = Γintr.
L'e�cacité quantique d'émission Q, dé�nie par :

Q =
Γrad

Γrad + Γnrad
=

Γrad
Γ

(4.2)

permet de quanti�er l'importance des phénomènes non radiatifs dans les nanocristaux. Elle
exprime alors la probabilité qu'un nanocristal excité émette un photon. Dans le cas des na-
nocristaux de CdSe/CdS, l'e�cacité quantique Q a été mesurée comme étant très proche de
l'unité [11]. Par la suite, nous considérerons donc toujours Γintr = 0.

A partir de ces dé�nitions nous pouvons écrire les équations régissant la dynamique des
populations des niveaux fondamental n0 et excité n1 :

dn1

dt
= −Γn1 + rn0 (4.3)

dn0

dt
= Γn1 − rn0 (4.4)

Les seuls niveaux occupés sont donc n0 et n1 et nous avons donc n0 + n1 = 1. En régime

stationnaire (
dn

dt
= 0), avec l'équation (4.3) on obtient :

n1 =
r

Γ + r
(4.5)

Le taux d'émission de photons γrad est obtenu par le produit du taux d'émission radiative
Γrad et de la population du niveau excité n1. En régime stationnaire, le taux d'émission de
photons est donc donné par :

γrad = Γradn1 =
Γradr

Γ + r
(4.6)

4.2 Protocole expérimental

Nous étudions, dans ce chapitre, la modi�cation de la photoluminescence de nanocristaux
semi-conducteurs placés à la surface d'un des cristaux plasmoniques étudiés précédemment.
Nous présentons des mesures de spectres d'émission de photoluminescence résolus en angle et
en polarisation.
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opale
silice (100 nm)
or (150 nm)
silice (70 nm)
nanocristaux

Figure 4.2 � Schéma de la structure de l'échantillon utilisé. Une opale est successivement recouverte
de 100 nm de silice, de 150 nm d'or et de 70 nm de silice. Des nanocristaux photoluminescents de
CdSe/CdS en solution sont �nalement déposés sur la dernière couche de silice.

4.2.1 Echantillon étudié

Cristal plasmonique

Nous utilisons pour cette mesure un échantillon dont la structure est schématisée sur la
Figure 4.2. La surface d'or périodique utilisée est l'échantillon de cristal plasmonique no5 étudié
dans le chapitre 3. Sa structure est décrite dans la Table 3.1 (page 75), il est réalisé à partir
d'une opale obtenue par sédimentation de billes de silice de 390 nm de diamètre sur laquelle on
dépose successivement une sous-couche de silice de 100 nm puis une couche d'or de 150 nm.

Les nanocristaux doivent être déposés sur l'échantillon à une distance optimale de la surface
d'or. Cette distance doit permettre l'excitation des modes SPP par les nanocristaux tout en
évitant l'excitation des modes Lossy Surface Waves (LSW) introduits dans la section 1.2 .
L'extension spatiale verticale dans l'air de ces modes est faible (de l'ordre de 10 nm de longueur
caractéristique pour les fréquences visibles) mais ce con�nement implique une densité de mode
très élevée localement. Un émetteur situé dans cette zone est donc principalement couplé aux
modes LSW qui sont associés à une dissipation importante. Ceci se traduit par une baisse ou
une suppression de la luminosité des émetteurs (quenching). L'extension spatiale verticale des
modes SPP dans l'air est supérieure à celle des modes LSW (longueur caractéristique de l'ordre
de 50 nm). La distance optimale pour déposer des nanocristaux résulte donc d'un compromis
entre la maximisation de l'émission vers les modes SPP et la minimisation de l'émission vers les
modes LSW. Pour cette raison, une couche de séparation en silice d'environ 70 nm d'épaisseur
est ajoutée au-dessus de l'or.

L'ajout d'une couche diélectrique sur la surface d'or modi�e les propriétés optiques et plas-
moniques de l'échantillon. Les spectres de ré�ectivité de l'échantillon no5 sont donc mesurés de
nouveau après dépôt de la couche de silice. Ils sont présentés sur la Figure 4.3. Les absorptions
associées aux modes SPP sont décalées vers les grandes longueurs d'onde. La gamme spectrale
des modes SPP est alors située entre 550 et 700 nm : un mode est visible en polarisation s entre
550 et 600 nm et un deuxième mode, en polarisation p, entre 580 et 700 nm.

Au cours de ce chapitre nous allons étudier le couplage de la photoluminescence des nano-
cristaux aux modes SPP de la polarisation p uniquement. Comme nous l'avons abordé tout au
long du chapitre 3, ces modes sont associés à la première bande du diagramme de bande des
modes SPP se propageant sur le cristal plasmonique (nommée bande G4 dans la section 3.1). Ce
sont ceux pour lesquels le couplage à la lumière est le plus prononcé. Ils correspondent aussi au
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Figure 4.3 � Ré�ectivités spéculaires polarisées de l'échantillon no5 après dépôt de la couche de
séparation de 70 nm en silice au-dessus de l'or. A gauche : polarisation s. A droite : polarisation p.
Encart : rappel de la dé�nition de l'angle d'incidence θ.

mode le mieux compris du cristal plasmonique, leur accord avec le modèle de surface d'or plane
périodiquement perturbée, décrit au chapitre 3 pour h tendant vers 0, fait d'eux les meilleurs
candidats pour étudier le couplage de la �uorescence.

Nanocristaux de CdSe/CdS

Nous utilisons des nanocristaux de CdSe/CdS synthétisés par l'équipe de Benoit Dubertret
du Laboratoire Photon et Matière de l'Ecole Supérieure de Physique et de Chimie Industrielles
(ESPCI). Le diamètre de leur c÷ur est d'environ 3 nm, le diamètre total (c÷ur + coquille) est
d'environ 10 nm. Leur spectre d'émission est représenté sur la Figure 4.4 et couvre la gamme
600-660 nm. Ce choix permet d'étudier le couplage de la �uorescence avec les modes SPP visibles
en polarisation p de 580 à 700 nm sur la Figure 4.3.

580 600 620 640 660 680
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

Longueur d'onde (nm)

In
te

ns
ité

 (u
.a

.)

Spectre d'émission

Figure 4.4 � Spectre d'émission normalisé des nanocristaux de CdSe/CdS utilisés pour l'étude.

Une goutte de 2µL de la solution contenant les nanocristaux est déposée à la surface de
l'échantillon. La concentration optimale de nanocristaux est déterminée pour obtenir une couche
de nanocristaux proche de la compacité en évitant l'apparition de multicouches. Ce choix est
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4.2 Protocole expérimental

e�ectué pour maximiser l'intensité lumineuse obtenue sans pour autant modi�er les proprié-
tés optiques et plasmoniques de la surface d'or et pour obtenir une distance émetteur-métal
constante pour tous les émetteurs.

La méthode utilisée pour déterminer cette concentration optimale implique l'utilisation
d'un microscope optique de �uorescence. Il est utilisé pour pouvoir dénombrer les nanocristaux
présents sur la surface. La résolution spatiale d'un microscope optique étant de l'ordre de
0,5µm, il est impossible de distinguer les nanocristaux séparément sur une couche proche de
la compacité. Il est alors nécessaire de procéder en plusieurs étapes. Premièrement, plusieurs
dilutions de la solution mère sont e�ectuées. Ensuite, des dépôts sur lamelles de verre de chacune
de ces solutions sont observés au microscope. Le facteur de dilution nécessaire pour obtenir
un dépôt dont la concentration surfacique est d'environ 0,1 nanocristal par micromètre carré
est alors retenu. Une solution 10 000 fois plus concentrée sera nécessaire pour obtenir une
concentration surfacique d'environ 1000 nanocristaux par micromètre carré ce qui correspond
à une couche proche de la compacité (1 nanocristal par carré de 30 nm de côté).

4.2.2 Dispositif de spectroscopie résolue en angle et en polarisation

Goniomètre

La mesure des spectres de photoluminescence des nanocristaux résolue en angle et en polari-
sation est réalisée à l'aide d'un dispositif goniométrique représenté sur le schéma de la Figure 4.5.
Une �bre optique munie d'un polariseur que l'on peut faire pivoter est �xée sur le bras rotatif
du goniomètre. La �bre optique collecte directement la lumière incidente sans optique de col-
lection. Elle guide ensuite le signal collecté vers un spectromètre. On obtient ainsi les spectres
de photoluminescence dans les deux polarisations pour di�érents angles. Le bras rotatif balaye
l'ensemble de l'arc de cercle supérieur permettant d'acquérir des spectres entre -90o et +90o.
L'excitation de la �uorescence se fait par l'intermédiaire d'une diode laser délivrant un faisceau
de 10µW à une longueur d'onde de 405 nm. Le laser est hors du plan d'observation et est dirigé
vers le centre de rotation du goniomètre où est située la zone de l'échantillon recouverte de
nanocristaux.

θ

Laser d’excitation

Vers spectromètre0°

-90° 90°

Polariseur et Fibre optique

Figure 4.5 � Schéma du dispositif de mesure de �uorescence résolue en angle et en polarisation.

Ce dispositif est automatisé, le bras rotatif est muni d'un moteur dont on peut programmer
la course. Ceci permet d'acquérir des spectres à di�érents angles sans intervenir sur le montage.
Nous obtenons ainsi des mesures dont on peut aisément comparer les intensités relatives d'émis-
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Chapitre 4 : Couplage d'émetteurs �uorescents aux cristaux plasmoniques

sion, à condition que la puissance d'excitation soit constante. Pour s'en assurer, une fraction du
faisceau d'excitation est prélevé avant d'atteindre l'échantillon et la puissance d'excitation est
ainsi mesurée pendant l'acquisition des spectres. Le polariseur cependant n'est pas automatisé,
changer la polarisation d'observation nécessite une intervention manuelle sur le montage.

La longueur du bras rotatif est �xée à environ 15 cm et l'ouverture numérique de la �bre
optique correspond à un angle de 10o dans l'air. La zone observée est donc un disque d'environ
2 cm de diamètre tandis que la zone excitée par le laser, où l'émission se produit, est un spot
d'environ 1mm2. Quel que soit l'angle d'observation, toute la lumière incidente sur le c÷ur de
la �bre optique depuis la zone d'émission est donc collectée. Inversement, pour connaître la
proportion du rayonnement collecté par rapport à l'ensemble de l'émission dans le demi-espace
supérieur, calculons l'angle solide occupé par le c÷ur de la �bre optique vu depuis la zone
d'émission. La �bre est en fait constituée de 17 �bres identiques et rassemblées en un faisceau.
Le diamètre de leurs c÷urs est de 200µm, l'angle solide Ω de l'émission qui est capté par le
dispositif est donc d'environ 19.10−7 strad. Cette faible valeur implique de travailler avec des
intensités lumineuses ou des temps d'intégration importants (de l'ordre de 30 s par spectre ici).

L'échantillon est déposé au centre du dispositif, et une platine de translation permet de
placer le plan de l'échantillon dans le plan du centre de rotation. Le positionnement de l'échan-
tillon est une étape critique pour la qualité de la mesure. Un iris de �ne épaisseur est déposé
sur l'échantillon pour délimiter une zone nette d'émission et pour ne pas observer, aux angles
proches de 90o, les éventuels modes guidés par les couches minces de silice que nous avons
déposées sur les surface d'or.

Il est nécessaire de réaliser un compromis entre la maximisation du signal mesuré et la
précision du positionnement central de l'échantillon. Ces deux aspects de la mesure peuvent
être contrôlés en modi�ant la longueur du bras d'observation. Pour augmenter Ω, l'angle solide
d'émission capté par la �bre, il convient de réduire la longueur du bras. Cependant pour mini-
miser l'erreur expérimentale due à l'imprécision du positionnement manuel de l'échantillon au
centre du dispositif (décalage inférieur à 1mm) le bras ne doit pas être trop court.

Régime de pompage

Pour cette étude, nous nous plaçons dans le régime de pompage faible. Le taux d'excitation
dé�ni dans la partie 4.1.2 dépend des conditions expérimentales. Il s'écrit

r =
Pσ

~ωexc
(4.7)

où σ est la section e�cace d'absorption du nanocristal et où P et ~ωexc sont respectivement la
puissance surfacique et l'énergie des photons du faisceau d'excitation. Dans notre con�guration
expérimentale, σ ' 10−19 m2 [52], P ' 10Wm−2 et ~ωexc ' 10−19 J , donc r ' 10 s−1. Ainsi, Γ
étant usuellement de l'ordre de 108 s−1 pour les nanocristaux, le système est dans un régime de

pompage faible, caracterisé par r << Γ. Ceci signi�e que la dynamique d'émission du nanocristal
est limitée par les processus d'absorption puisqu'ils sont les moins rapides.

Dans le régime de pompage faible, le taux d'émission de photons dé�ni par l'équation (4.6)
se simpli�e. Il est alors obtenu par le produit du taux d'excitation et de l'e�cacité quantique :

γ = rQ =
rΓrad

Γ
. (4.8)
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4.3 Spectroscopie de �uorescence sur surface d'or plane

L'expression du taux d'émission de photons traduit le fait qu'en régime de pompage faible
l'absorption est le mécanisme limitant. Devant la cinétique d'absorption, l'émission peut être
considérée comme immédiate. Ainsi dès qu'une paire électron-trou est excitée l'émission d'un
photon a lieu quasi-immédiatement avec une probabilité Q, où Q est l'e�cacité quantique.

4.3 Spectroscopie de �uorescence sur surface d'or plane

À titre de référence, nous étudions dans un premier temps la photoluminescence des nano-
cristaux sur une surface d'or plane recouverte d'une couche de 80 nm de silice schématisée sur
la Figure 4.6. La dernière couche de silice est déposée pour la même raison que sur l'échantillon
principal : éviter le couplage de l'émission aux modes LSW.

or (200 nm)
silice (80 nm)

subsrat 

nanocristaux 

Figure 4.6 � Schéma de la structure de l'échantillon utilisé pour étudier les propriétés d'émission
sur surface d'or plane.Un substrat de verre est successivement recouvert de 200 nm d'or et de 80 nm de
silice. Des nanocristaux �uorescents de CdSe/CdS en solution sont �nalement déposés sur la couche
de silice.

4.3.1 Spectres d'émission résolus en angles et en polarisation

Des spectres d'émission de la photoluminescence de cet échantillon sont acquis pour des
angles variant par pas de 5o de θ = −80o à θ = 80o dans les deux polarisations successivement.
Les intensités mesurées sont notées Iplanp (λ, θ) et Iplans (λ, θ). Dans cette section, nous analyserons
ces familles de spectres.
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Figure 4.7 � Émission sur surface d'or plane. Intensités polarisées de photoluminescence Iplanp (λ, θ)

(traits pleins) et Iplans (λ, θ) (pointillés) en fonction de la longueur d'onde λ pour les angles d'observation
θ = 0o et θ = 50o. Encart : Rappel de la structure de l'échantillon étudié.
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Chapitre 4 : Couplage d'émetteurs �uorescents aux cristaux plasmoniques

Sur la Figure 4.7 sont présentées, à titre d'exemple, les mesures obtenues dans les deux
polarisations pour 2 angles d'observation uniquement :θ = 0o et θ = 50o. Nous constatons que
l'intensité de la photoluminescence varie avec les conditions d'observations. L'émission est la
plus intense pour θ = 0o et décroit pour les autres angles mais l'allure du spectre d'émission
est identique à chaque fois. Le fait que les spectres acquis en polarisation s et p à θ = 0o

semblent confondus est attendu. En e�et, à cet angle d'observation la distinction entre les deux
polarisations n'a plus lieu d'être.
Cependant, il existe une légère di�érence entre ces spectres. Nous traçons le rapport des spectres
acquis pour les deux orientations du polariseur à θ = 0o sur la Figure 4.8. Ceci révèle une
di�érence entre ces deux spectres supérieure au bruit de la mesure et inférieure à ±3% sur la
majeure partie de la gamme d'émission (600 à 660 nm). Un tel décalage (jusqu'à ±5%) entre
les deux acquisitions est régulièrement constaté sur les mesures que nous avons e�ectuées. Une
des explications possibles est que l'intervention sur le montage pour faire tourner le polariseur
peut légèrement modi�er la zone excitée ou observée sur l'échantillon. La courbe tracée sur la
Figure 4.8 est lissée et utilisée comme une fonction d'appareil pour corriger tous les spectres
mesurés dans la deuxième polarisation pour tous les angles d'observation. Cette correction
rétablit l'égalité théorique entre les spectres mesurés à θ = 0o dans les deux polarisations. Ce
procédé sera utilisé pour l'ensemble des résultats présentés par la suite.
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Figure 4.8 � Rapport de polarisation de l'émission à θ = 0o (Iplanp (λ, θ = 0)/Iplans (λ, θ = 0)) en
fonction de la longueur d'onde λ.

4.3.2 Diagrammes de rayonnement polarisés

Nous cherchons maintenant à comparer les distributions angulaires d'intensité de photolu-
minescence mesurées sur cette surface à celles que l'on attend théoriquement.

Les calculs de diagrammes de rayonnement ont pour point de départ les travaux de Lukosz
présentés dans la section 1.2 du chapitre 1. Les équations (1.30) et (1.31) établissent les ex-
pressions des diagrammes de rayonnement pour chaque polarisation pour une structure de type
2/0/1, schématisée sur la Figure 1.7 (page 28), dans laquelle les émetteurs sont situés dans la
couche 0 encadrée entre deux demi-espaces 1 et 2. Cependant, ceci ne décrit pas parfaitement
la structure de nos échantillons. Nous allons donc modi�er et adapter ces formules à notre
con�guration expérimentale
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4.3 Spectroscopie de �uorescence sur surface d'or plane

La con�guration qui nous intéresse est celle d'émetteurs déposés sur une surface d'or recou-
verte d'un �lm mince de silice. Nous avons donc bien deux demi-espaces (l'or et l'air) et une
couche mince (la silice), cependant les émetteurs ne sont pas situés à l'intérieur de cette couche
mais juste au-dessus dans le demi-espace d'air.

Dans l'article où sont explicités les calculs conduisant aux expressions des diagrammes de
rayonnement polarisés [56], il est précisé que ces résultats, établis dans une géométrie 2/0/1
(comme en Figure 1.7) sont aussi valables si on remplace les demi-espaces homogènes par des
systèmes multicouches. Dans ce cas il faut remplacer les habituels coe�cients de Fresnel de
ré�ectivité à une interface par des coe�cients e�ectifs de ré�ectivité sur un système multicouche.
Ces coe�cients e�ectifs contiennent les termes de ré�exions multiples au sein des couches. Ils
décrivent ainsi la ré�ectivité de l'ensemble à la première interface comme s'il s'agissait d'un
milieu homogène d'indice particulier. Les coe�cients de ré�ectivité e�ectifs pour une onde
incidente du milieu no0 vers le système à deux couches 2a+2 composé d'une couche mince no2a
d'épaisseur e et d'un demi-espace no2 sont donnés par :

rs,p0,2a+2 =
rs,p0,2a + rs,p2a,2 exp(2ikz,2ae)

1 + rs,p0,2ar
s,p
2a,2 exp(2ikz,2ae)

(4.9)

où kz,2a est la composante normale à l'interface du vecteur d'onde dans le milieu 2a.

Nous allons donc exploiter cette propriété en étudiant une structure telle que celle de la
Figure 4.9 où le demi-espace inférieur no2 (or) est recouvert d'une couche mince no2a (silice).
Les émetteurs, déposés juste au-dessus, sont toujours dans la couche no0 (air). Ils émettent
dans le demi-espace supérieur no1 (air).
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Figure 4.9 � Schéma de la structure étudiée.

L'utilisation de rs,p0,2a+2 à la place de r
s,p
0,2 dans les équations (1.30) et (1.31) permet de calculer

le diagramme de rayonnement pour nos échantillons. Dans notre géométrie particulière, ces
expressions peuvent être considérablement simpli�ées. En e�et, le demi-espace supérieur et le
milieu no0 ont le même indice. Dans ce cas (n0 = n1), il n'y a pas d'interface 0/1 et rs,p0,1 = 0,
les équations (1.30) et (1.31) deviennent :

Ps(θ) =
1

4π

[
1 +

∣∣rs0,2a+2

∣∣2 + 2
∣∣rs0,2a+2

∣∣ cos
(
2kz,0d2 + arg(rs0,2a+2)

)]
(4.10)

Pp(θ) =
1

4π

[
1 +

∣∣rp0,2a+2

∣∣2 + 2
∣∣rp0,2a+2

∣∣ cos 2θ0 cos
(
2kz,0d2 + arg(rp0,2a+2)

)]
(4.11)
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Chapitre 4 : Couplage d'émetteurs �uorescents aux cristaux plasmoniques

où les coe�cients rp,s0,2 ont été remplacés par rp,s0,2a+2. Pp et Ps sont les puissances par unité d'angle
solide émises par une distribution isotrope de dipôles et normalisées par la puissance émise par
la même distribution placée dans un milieu homogène in�ni d'indice n0 [56]. On peut donc les
réécrire de la façon suivante :

Ps(θ) =
Γrad
Γ0

αrad,s(θ) (4.12)

Pp(θ) =
Γrad
Γ0

αrad,p(θ) (4.13)

où αrad,j(θ) est la distribution angulaire de rayonnement en polarisation j ∈ {s, p}, Γ0 le taux
de recombinaison total dans un milieu homogène in�ni d'indice n0 et Γrad la valeur moyenne du
taux de recombinaison dans le canal radiatif pour une assemblée isotrope d'émetteurs dipolaires
placés dans la structure de la Figure 4.9.
Dans ce chapitre nous ne considérons que des distributions isotropes d'émetteurs. Nous repre-
nons donc, en partie, les dé�nitions introduites au chapitre 1, mais par souci de simplicité nous
noterons les valeurs moyennes des taux de recombinaison partiels Γrad, ΓSPP et ΓLSW plutôt
que 〈Γrad〉Θ,Φ, 〈ΓSPP 〉Θ,Φ et 〈ΓLSW 〉Θ,Φ où Θ et Φ sont les angles qui dé�nissent l'orientation
d'un émetteur dipolaire.
Étant donné que nous étudions des émetteurs isotropes sur des structures à symétrie de ré-
volution autour de la normale, nous ne considérons pas d'angle azimutal ϕ. Par la suite nous
normaliserons souvent ces distributions de puissance, ou diagrammes de rayonnement, par leur
valeur en θ = 0.

Les diagrammes de rayonnement polarisés normalisés Pp(θ)/Pp(0) et Ps(θ)/Ps(0) d'une as-
semblée isotrope d'émetteurs dipolaires situés dans l'air à une distance d2 = 1nm d'une couche
de silice d'épaisseur e = 80nm recouvrant un demi-espace d'or sont tracés sur la Figure 4.10.

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

Angle θ (°)

Em
is

si
on

 n
or

m
al

is
ée

Polarisation s

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

Angle θ (°)

Polarisation pa) b)

Figure 4.10 � Diagrammes de rayonnement polarisés normalisés Pp(θ)/Pp(0) et Ps(θ)/Ps(0) sur
surface d'or plane pour di�érentes longueurs d'onde : 600 nm (bleu), 630 nm (vert) et 660 nm (rouge).
a) Tracés de Iplans (λ, θ)/Iplans (λ, θ = 0) en fonction de θ pour les mesures (cercles) et pour la théorie
(traits pleins). b) Tracés de Iplanp (λ, θ)/Iplanp (λ, θ = 0) en fonction de θ pour les mesures (cercles) et
pour la théorie (traits pleins).

Les mesures de �uorescence sur la surface d'or plane sont comparées au calcul sur la Fi-
gure 4.10. De chaque spectre Iplanj (λ, θ), mesuré à un angle θ et dans une polarisation j, on

123



4.4 Mesures de spectres d'émission de �uorescence polarisés sur cristal plasmonique

extrait les valeurs à trois longueurs d'onde λ = 600 nm, λ = 630 nm et λ = 660 nm. On nor-
malise ensuite ces trois séries de points par leurs valeurs à θ = 0. Nous obtenons ainsi les
diagrammes de rayonnement polarisés normalisés expérimentaux Iplans (λ, θ)/Iplans (λ, θ = 0) et
Iplanp (λ, θ)/Iplanp (λ, θ = 0) pour λ = 600nm, λ = 630nm et λ = 660nm.

Nous observons un très bon accord entre la mesure et le calcul pour les angles inférieurs à
60o. Pour les angles supérieurs à 60o, la valeur mesurée devient inférieure à la valeur calculée ce
qui s'explique par le fait que l'échantillon est couvert par un iris qui délimite la zone observée.
En e�et, cet iris est d'une épaisseur �nie et occulte une partie de la zone observée pour les
grands angles.

4.4 Mesures de spectres d'émission de �uorescence polari-
sés sur cristal plasmonique

4.4.1 Spectres d'émission résolus en angles et en polarisation

Pour l'échantillon élaboré à partir d'un cristal plasmonique décrit dans la Figure 4.2, nous
mesurons les spectres d'émission de �uorescence pour θ de -80o à 80o et pour les deux polari-
sations de la même manière que pour la surface d'or plane. Les intensités mesurées sont notées
Ip(λ, θ) et Is(λ, θ).
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Figure 4.11 � Émission sur surface d'or périodique. Intensités polarisées de photoluminescence
Ip(λ, θ) (traits pleins) et Is(λ, θ) (pointillés) en fonction de la longueur d'onde λ pour les angles d'ob-
servation θ = 0o et θ = 50o. Encart : Rappel de la structure de l'échantillon étudié.

Parmi tous les spectres mesurés, ceux qui ont été acquis dans les deux polarisations pour
θ = 0o et θ = 50o sont présentés sur la Figure 4.11. L'intensité de la photoluminescence mais
aussi l'allure du spectre d'émission varient avec les conditions d'observations. Pour θ = 0o,
l'émission est la plus intense et les deux polarisations sont presque confondues. Pour θ = 50o,
l'allure du spectre n'est pas la même selon que l'on observe une polarisation ou l'autre. Le
sommet du spectre se décale d'environ 2 nm vers les grandes longueurs d'onde dans le cas de la
polarisation p.

Dans le cas présent d'un échantillon isotrope dans le plan (c'est à dire invariant par rapport
à ϕ), l'égalité théorique entre les deux polarisations à θ = 0 est toujours de mise. Le rapport
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Chapitre 4 : Couplage d'émetteurs �uorescents aux cristaux plasmoniques

des spectres polarisés à θ = 0, tel que celui présenté pour la surface d'or plane sur la Figure 4.8,
révèle ici un comportement comparable. Cette fonction n'est pas présentée ici mais a été utilisée
par la suite pour corriger tous les spectres de la deuxième polarisation acquise.

4.4.2 Mise en évidence de l'émission assistée par plasmons polaritons
de surface

Nous étudions ici l'évolution angulaire du rapport de polarisation de l'émission pour di�é-
rentes longueurs d'onde.
Sur la Figure 4.12 sont représentés les rapports Ip(λ, θ)/Is(λ, θ) en fonction de θ pour six lon-
gueurs d'onde particulières de λ = 600nm à λ = 660nm. Pour l'ensemble des longueurs d'onde
étudiées, le rapport de polarisation de l'émission présente une évolution comparable en fonction
de l'angle d'observation. Le rapport est égal à 1 dans la direction d'observation normale puis
évolue de manière symétrique lorsque l'angle varie de part et d'autre de la normale. L'évolution
angulaire du rapport de polarisation traduit une prédominance successive de la polarisation p,
entre 30o et 50o, puis de la polarisation s au delà de 50o.
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Figure 4.12 � Évolution du rapport de polarisation de l'émission de photoluminescence
Ip(λ, θ)/Is(λ, θ) en fonction de θ pour six longueurs d'onde particulières λ=600, 610, 620, 630, 640,
650 et 660 nm

Nous attribuons ces pics d'émission polarisée p aux modes SPP de la surface d'or. Les paires
électron-trou des nanocristaux se recombinent en excitant des modes SPP qui sont ensuite
ré-émis en champ lointain par le cristal plasmonique. Cette ré-émission doit présenter une
dépendance en longueur d'onde et en angle similaire à celle des spectres de ré�ectivité présentés
au début de ce chapitre sur la Figure 4.3 dans la mesure où il s'agit du mécanisme inverse.

Nous le véri�ons en relevant les positions angulaires de ces pics d'émission en polarisation p.
Les positions spectrales de ces pics sont représentées en fonction de leur position angulaire sur
la Figure 4.13. Sur la même �gure est aussi représentée la relation de couplage aux modes SPP
du cristal plasmonique utilisé : les longueurs d'onde des creux d'absorption par les modes SPP
observés sur les mesures de ré�ectivité de l'échantillon (Figure 4.3) sont tracées en fonction
de l'angle d'observation. La comparaison entre les deux tracés permet de constater une forte
corrélation entre ces deux observations.
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4.4 Mesures de spectres d'émission de �uorescence polarisés sur cristal plasmonique
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Figure 4.13 � En rouge : longueurs d'onde centrales des absorptions attribuées au couplage aux SPP
sur les spectres de ré�ectivité spéculaire de la Figure 4.3 en fonction du sinus de l'angle θ (en rouge).
En noir : longueurs d'onde centrales des pics d'émission en polarisation p observés sur la Figure 4.12
en fonction du sinus de l'angle θ. En pointillés bleus : Rappel du spectre d'émission des nanocristaux
utilisés.

Ces corrélations mettent en évidence le couplage de la �uorescence des nanocristaux avec
les SPP de la surface d'or. La relaxation des paires électrons-trous créées dans les nanocristaux
s'est partagé entre l'émission radiative et l'émission de SPP à la surface de l'or. Ces SPP sont
ensuite rayonnés vers le champ lointain du fait du couplage autorisé par la périodicité de la
surface.

4.4.3 Diagrammes de rayonnement polarisés

Nous comparons sur la Figure 4.14 les diagrammes de rayonnement polarisés normalisés
expérimentaux Is(λ, θ)/Is(λ, θ = 0) et Ip(λ, θ)/Ip(λ, θ = 0) aux diagrammes de rayonnement
normalisés Pp(θ)/Pp(0) et Ps(θ)/Ps(0) calculés pour une surface plane pour trois longueurs
d'onde λ = 600 nm, λ = 630 nm et λ = 660nm. Les diagrammes calculés le sont pour une
structure plane or/silice/air du type de celle de la section 4.3.2, la seule di�érence étant l'épais-
seur de la couche mince de Silice e = 70nm.
Le calcul ne prend donc pas en compte les propriétés de ré-émission des SPP de l'échantillon
(seule la partie radiative est prise en compte dans les équations (4.11)). La comparaison entre
ce calcul et nos mesures a donc pour but de mettre en évidence les e�ets dûs aux modes SPP
dans le diagramme de rayonnement.

Pour cette comparaison, nous faisons une hypothèse importante : la structure se comporte,
du point de vue de la distribution angulaire de rayonnement, comme une structure composée
d'interfaces planes. Les équations (4.11) et (4.10) reposant sur un modèle contenant des in-
terfaces optiques planes sont utilisées avec une fonction diélectrique pour l'or identique à celle
utilisée pour l'échantillon plan en section 4.3.2.
D'après les mesures de ré�ectivité de la Figure 4.3, aucun phénomène plasmonique n'est at-
tendu en polarisation s sur cet échantillon et dans cette gamme de longueur d'onde. Le bon
accord observé sur la Figure 4.14.a, pour la polarisation s, entre les diagrammes calculés et
expérimentaux permet donc de con�rmer cette hypothèse. Le cristal plasmonique peut être
considéré avec une bonne précision comme une surface d'or plane pour le calcul du diagramme
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Figure 4.14 � Diagrammes de rayonnement polarisés sur surface d'or plane pour di�érentes longueurs
d'onde : 600 nm (bleu), 630 nm (vert) et 660 nm (rouge). a) Tracés de Is(λ, θ)/Is(λ, θ = 0) en fonction
de θ pour les mesures (cercles) et pour la théorie (traits pleins). b) Tracés de Ip(λ, θ)/Ip(λ, θ = 0) en
fonction de θ pour les mesures (cercles) et pour la théorie (traits pleins).

de rayonnement purement radiatif.

Dans le cadre de cette hypothèse, nous comparons le diagramme de rayonnement expérimen-
tal en polarisation p de l'échantillon de cristal plasmonique et le diagramme de rayonnement
calculé d'un échantillon plan de structure identique sur la Figure 4.14.b. La comparaison révèle
que le signal mesuré en polarisation p est plus intense que ce qui serait attendu théoriquement
si l'échantillon était plan. Le surplus d'émission polarisée p est la partie du rayonnement qui
est due à la ré-émission des plasmons. Dans la suite de ce chapitre nous proposons une analyse
quantitative du taux de ré-émission.

4.5 Estimation du taux de ré-émission

Les deux mécanismes, émission radiative directe et émission assistée par SPP, se produisent
avec cet échantillon. Nous proposons ici une étude quantitative du couplage des modes SPP au
champ lointain par le réseau. Le but est alors de déterminer le taux de ré-émission radiative
des SPP qui ont été excités en champ proche par les nanocristaux. Dans le cadre de cette étude
nous formulons les hypothèses suivantes :

� toute la ré-émission des SPP se fait en polarisation p,
� la partie radiative directe de l'émission est identique à celle que l'on aurait pour un
échantillon plan.

Les mesures de ré�ectivité de la surface avant le dépôt des nanocristaux (Figure 4.3) confortent
la première hypothèse. En e�et, pour les longueurs d'onde supérieures à 600 nm aucune ab-
sorption due aux phénomènes plasmoniques n'est observée sur les spectres de ré�ectivité en
polarisation s. La seconde hypothèse est, elle, suggérée par les diagrammes d'émission polarisés
expérimentaux (Figure 4.14) en polarisation s qui sont comparables à ceux attendus pour une
surface plane.
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4.5 Estimation du taux de ré-émission

4.5.1 Expressions des intensités lumineuses polarisées

Expressions des intensités lumineuses dans le cas d'une surface d'or plane

Dans le cas d'une surface d'or plane, l'émission en champ lointain est strictement radiative.
Compte tenu des dé�nitions établies à la section 4.1.2, nous pouvons exprimer les intensités de
photoluminescence d'émetteurs à proximité d'interfaces planes mesurées dans chacune des po-
larisations en fonction de la longueur d'onde λ, des angles polaire θ et azimutal ϕ d'observation
et de Ω l'angle solide d'émission capté par la �bre,

Ij(λ, θ) = n(λ)
hc

λ

rΓrad
Γ

αrad,j(λ, θ, ϕ) Ω avec j ∈ {s, p} (4.14)

où n(λ) est le nombre de nanocristaux émettant à la longueur d'onde λ ; hc/λ est l'énergie
individuelle d'un photon de longueur d'onde λ, h étant la constante de Planck et c la célérité
de la lumière dans le vide ; rΓrad/Γ est le taux d'émission de photons pour un nanocristal dans
nos conditions expérimentales, donné par l'équation (4.8) ; αrad,j(λ, θ, ϕ) est la distribution
angulaire de rayonnement en polarisation j ∈ {s, p} à la longueur d'onde λ. Il convient de bien
distinguer Γ0, le taux de recombinaison total dans un milieu homogène in�ni d'indice n0, de
Γ = Γrad + ΓSPP + ΓLSW , la valeur moyenne du taux de recombinaison total d'une assemblée
isotrope d'émetteurs dipolaires introduits dans la structure de la Figure 4.9.
La puissance totale émise est �xée par le taux d'émission de photons. Les fonctions αrad,j
traduisent la répartition en angle et en polarisation de l'énergie émise. La conservation de
l'énergie implique, quel que soit λ,∫ ∫

(αrad,p + αrad,s) sin θ dθ dϕ = 1 (4.15)

Dans le cas de distributions de rayonnement invariantes par rapport à l'angle azimutal ϕ, ceci
se traduit par,

π

∫ π/2

−π/2
(αrad,p(λ, θ) + αrad,s(λ, θ)) sin θ dθ = 1 (4.16)

Les informations contenues dans les diagrammes de rayonnement normalisés que nous avons
présenté précédemment (Figures 4.10) sont incluses dans les fonctions αrad,j. Les diagrammes
de rayonnement normalisés expérimentaux précédemment obtenus en traçant les données ac-
quises sous la forme Is(λ, θ)/Is(λ, θ = 0) et Ip(λ, θ)/Ip(λ, θ = 0) à un λ donné. Les dia-
grammes de rayonnement normalisés calculés précédemment ont, eux, été obtenus par les for-
mules Ps(θ)/Ps(0) et Pp(θ)/Pp(0).
Les diagrammes expérimentaux et calculés se traduisent donc tous, dans le cadre dé�ni ici, par
les formules αrad,s(λ, θ)/αrad,s(λ, θ = 0) et αrad,p(λ, θ)/αrad,p(λ, θ = 0).

Expressions des intensités lumineuses dans le cas du cristal plasmonique

En reprenant un formalisme identique, les expressions des intensités de photoluminescence
mesurées en présence du cristal plasmonique sont,

Is(λ, θ) = n(λ)
hc

λ

rΓrad
Γ

αrad,s(λ, θ, ϕ) Ω (4.17)
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Chapitre 4 : Couplage d'émetteurs �uorescents aux cristaux plasmoniques

Ip(λ, θ) = n(λ)
hc

λ

(
rΓrad

Γ
αrad,p(λ, θ, ϕ) +

rΓSPP
Γ

αSPP (λ, θ, ϕ)

)
Ω (4.18)

où ΓSPP est la valeur moyenne du taux de recombinaison partiel en direction du canal SPP,
rΓSPP/Γ le taux d'émission de SPP en régime de pompage faible, et αSPP (λ, θ, ϕ) le diagramme
de rayonnement associé à la ré-émission des SPP par le réseau. Cette expression traduit le
fait que la ré-émission des modes SPP par le réseau se superpose à l'émission directe sans la
perturber.

Pour exprimer Is et Ip dans le cas du cristal plasmonique nous avons utilisé les hypothèses
formulées au début de cette partie. Le fait que la ré-émission soit attribuée à la polarisation p
uniquement se traduit par le fait que le terme contenant αSPP (λ, θ) n'est présent que pour Ip.
Le fait que la partie radiative directe du rayonnement soit considérée comme identique à celle
d'un échantillon plan, se traduit par le fait que l'on a utilisé les mêmes fonctions αrad,s(λ, θ) et
αrad,p(λ, θ) dans les cas du cristal plasmonique et de la surface plane.

La puissance totale émise en direction des modes SPP est �xée par le taux d'émission de
SPP. La ré-émission par le réseau est partielle : les SPP excités par les nanocristaux sont soit
dissipés dans le métal soit rayonnés en champ lointain par le réseau. Nous dé�nissons ici deux
quantités qui caractérisent la ré-émission des SPP par le réseau.
La première est une caractéristique du cristal plasmonique utilisé, il s'agit du taux d'extraction,
noté α̃(λ) et dé�ni par :

α̃(λ) =

∫ ∫
αSPP (λ, θ, ϕ) sin θ dθ dϕ (4.19)

Ce taux représente la proportion de SPP ré-émis par le réseau par rapport à l'ensemble des
SPP excités initialement par les nanocristaux. La proportion de SPP dissipés dans le métal est
donc 1 − α̃(λ). A l'échelle millimétrique, l'échantillon de cristal plasmonique est isotrope. La
taille de la zone d'émission étant de l'ordre de 1mm, la ré-émission de SPP est donc supposée
invariante par rapport à l'angle azimutal ϕ, alors

α̃(λ) = π

∫ π/2

−π/2
αSPP (λ, θ) sin θ dθ (4.20)

La seconde quantité que nous dé�nissons est relative à l'émission obtenue au �nal par la struc-
ture après la prise en compte des propriétés d'émission des émetteurs. Il s'agit du taux de

ré-émission, noté τ . Il exprime le rapport de la quantité de lumière due à la ré-émission des
SPP sur la quantité de lumière radiative dans les deux polarisations. Il est donné par :

τ(λ) =
ΓSPP

∫
αSPP (λ, θ) sin θ dθ

Γrad

∫
(αrad,p(λ, θ) + αrad,s(λ, θ)) sin θ dθ

=
ΓSPP
Γrad

α̃(λ) (4.21)

Nous cherchons dans la suite de ce chapitre à déterminer les quantités α̃(λ) et τ(λ) dans le
cas de nos mesures expérimentales.

4.5.2 Dynamiques d'émission

Les expressions des intensités lumineuses mesurées Is et Ip, ainsi que celles des taux α̃(λ) et
τ(λ), contiennent des termes décrivant la puissance rayonnée dans les modes radiatifs et dans
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4.5 Estimation du taux de ré-émission

les modes SPP. Ces puissances sont déterminées par les valeurs moyennes des taux partiels
de recombinaison Γrad et ΓSPP et la valeur moyenne du taux de recombinaison total Γ =
Γrad + ΓSPP + ΓLSW .

Dynamique de l'émission dipolaire à proximité d'une surface métallique

Les equations (1.26) et (1.27) énoncées dans le chapitre 1 (page 28) permettent de cal-
culer, pour des émetteurs dipolaires perpendiculaire et parallèle à une interface, les taux de
recombinaison partiels pour chaque canal (Γrad, ΓSPP et ΓLSW ) normalisés par Γ0, le taux de
recombinaison d'un émetteur dipolaire dans un milieu homogène in�ni d'indice n0.
La structure étudiée pour établir ces formules était du type 1 : demi-espace / 0 : �lm mince
/ 2 : demi-espace avec les émetteurs situés dans le �lm mince telle que celle schématisée sur
la Figure 1.7 (page 28). De la même manière que pour les diagrammes de rayonnement (sec-
tion 4.3.2), les demi-espaces peuvent être remplacés par des structures multicouches. Nous
réutilisons donc les coe�cients e�ectifs de l'équation (4.9) pour réaliser le calcul des taux de
recombinaison partiels dans la con�guration schématisée sur la Figure 4.9.

Le calcul fournit les taux de recombinaison partiels pour des émetteurs dipolaires orientés
perpendiculairement ou parallèlement à l'interface. Cependant, pour un émetteur ayant une
orientation quelconque, ils peuvent être obtenus en superposant les contributions de ses com-
posantes parallèles et perpendiculaires [55]. Nous nous intéressons à une distribution isotrope
d'émetteurs pour décrire au mieux nos conditions expérimentales. Il convient alors d'intégrer
les résultats d'une distribution isotrope, ou de manière équivalente, de sommer les contributions
de trois émetteurs dont les orientations forment un trièdre. Les valeurs moyennes des taux de
recombinaison sont donc données par Γ = Γ⊥ + 2Γ//.
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Figure 4.15 � Valeurs moyennes des taux de recombinaison normalisés pour les canaux radiatif
Γrad/Γ0 (bleu), SPP ΓSPP /Γ0 (vert) et LSW ΓLSW /Γ0 (rouge) d'une distribution isotrope d'émetteurs
dipolaires déposés sur une structure plane air/silice(70 nm)/or en fonction de la longueur d'onde. Γ0

est le taux de recombinaison d'un émetteur dipolaire dans le vide.

Les valeurs moyennes des taux de recombinaison normalisés pour les canaux radiatif (Γrad/Γ0),
SPP (ΓSPP/Γ0) et LSW (ΓLSW/Γ0) d'une distribution isotrope d'émetteurs dipolaires déposés
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sur une structure plane air/silice(70 nm)/or sont calculées grâce aux équations (1.26), (1.27) et
(4.9). Elles sont représentées en fonction de la longueur d'onde sur la Figure 4.15.

La faible distance (70 nm) entre l'interface et les émetteurs implique un fort couplage de
l'émission des nanocristaux aux modes SPP : ΓSPP est le plus élevés des taux partiels avec
des valeurs proches de 2,5Γ0. Ainsi, dans cette con�guration l'émission des nanocristaux en
direction des modes SPP est environ 2,5 fois plus intense que l'émission radiative totale qu'ils
auraient s'ils étaient isolés dans un milieu in�ni d'indice n = 1. De la même manière, Γrad est
compris entre 0,5Γ0 et Γ0, l'émission radiative des nanocristaux en direction du champ lointain
sur une telle structure est légèrement inférieure à ce qu'elle serait dans le vide. L'émission en
direction des modes LSW est proche de zéro.

Validité du calcul dans le cas du cristal plasmonique

Ces calculs de dynamique d'émission, établis pour des structures planes, vont être utilisés
pour décrire les propriétés de l'émission sur l'échantillon périodique. Le principe du calcul
des taux de recombinaison repose sur la même description dipolaire de l'émission que pour le
calcul des diagrammes de rayonnement. L'utilisation de ces résultats pour la dynamique de la
partie radiative se justi�e donc, de la même manière que pour le diagramme de rayonnement,
par l'accord observé sur la Figure 4.14.a. Pour la partie SPP de la dynamique, le facteur
déterminant est la distance émetteur-surface. Utiliser ce calcul pour notre échantillon revient
donc à considérer que les modes SPP de sa surface ont des extensions spatiales verticales
identiques à celles d'une surface plane. L'échantillon no 5 choisi a un paramètre h = 75nm
(voir Table 3.1, page 75) et, aux longueurs d'ondes de la �uorescence, la relation de dispersion
expérimentale des SPP qui lui est associée pour le mode principal di�ère de la relation de
dispersion théorique à l'ordre zéro en h de moins de 5% (voir Figure 3.21.b, page 92). Les
propriétés spatiales du champ des modes SPP sont donc supposés faiblement perturbés par la
corrugation de la surface.

Nous utiliserons, par la suite, ces résultats pour déterminer le rapport ΓSPP/Γrad dans le
but notamment d'extraire la fonction αSPP des mesures.

4.5.3 Taux d'extraction et de ré-émission expérimentaux

Détermination de la fonction αSPP

Nous cherchons maintenant à extraire la fonction αSPP (λ, θ) des mesures expérimentales
pour pouvoir déterminer α̃(λ) et τ(λ). Nous utilisons pour cela la comparaison entre les dia-
grammes de rayonnement calculés et mesurés présentée sur la Figure 4.14. Nous nous plaçons
donc dans le cadre de l'hypothèse selon laquelle la partie radiative directe de l'émission est
identique à celle que l'on aurait pour un échantillon plan. La di�érence entre les courbes cal-
culées pour un échantillon plan et les courbes mesurées pour le cristal plasmonique est donc
attribuée à la ré-émission des modes SPP.

Dans le cadre dé�ni avec les équations (4.17) et (4.18), les diagrammes de rayonnement
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4.5 Estimation du taux de ré-émission

polarisés normalisés expérimentaux présentés sur la Figure 4.14 ont pour expression

Is(λ, θ)

Is(λ, θ = 0)
=

αrad,s(λ, θ)

αrad,s(λ, θ = 0)
(4.22)

pour la polarisation s, et

Ip(λ, θ)

Ip(λ, θ = 0)
=

αrad,p(λ, θ)

αrad,p(λ, θ = 0)
+

ΓSPP
Γrad

αSPP (λ, θ)

αrad,p(λ, θ = 0)
(4.23)

pour la polarisation p où αSPP (λ, θ = 0) est considéré comme nul pour les longueurs d'onde
comprises entre 600 et 660 nm. En e�et, sur les spectres de ré�ectivité de l'échantillon (Fi-
gure 4.3), on remarque qu'un éventuel couplage de la lumière aux SPP à θ = 0o devrait se
produire en dessous de 600 nm.
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Figure 4.16 � Composante de l'émission normalisée en polarisation p due à la ré-émission des modes
SPP pour les longueurs d'ondes 600, 630 et 660 nm, obtenue à partir des données de la Figure 4.14, en
faisant la di�érence entre les diagrammes de rayonnement en polarisation p normalisés expérimentaux
pour un cristal plasmonique et calculés pour une structure plane.

D'autre part, dans le cadre dé�ni avec l'équation (4.14), les diagrammes de rayonnement
polarisés normalisés calculés pour une structure plane, présentés sur la Figure 4.14, ont pour
expression

Ps(θ)

Ps(θ = 0)
=

αrad,s(λ, θ)

αrad,s(λ, θ = 0)
(4.24)

pour la polarisation s, et
Pp(θ)

Pp(θ = 0)
=

αrad,p(λ, θ)

αrad,p(λ, θ = 0)
(4.25)

pour la polarisation p.

Les quantités (4.22) et (4.24) sont identiques, conséquence directe des hypothèses formulées
en début de cette section et en accord avec les observations de la Figure 4.14. Les quantités (4.23)
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et (4.25), quant à elles, se distinguent par la partie plasmonique,

∆ =
ΓSPP
Γrad

αSPP (λ, θ)

αrad,p(λ, θ = 0)
(4.26)

qui apparait dans le cas expérimental correspondant à l'échantillon de cristal plasmonique. Cette
partie plasmonique peut donc être isolée en étudiant la di�érence entre ces deux quantités. Cela
revient, sur la Figure 4.14, à étudier l'écart entre le diagramme de rayonnement en polarisation
p calculé sur pour une structure plane (équation 4.25) et le diagramme de rayonnement en
polarisation p mesuré sur l'échantillon de cristal plasmonique (équation 4.23). La quantité ∆
est la composante de l'émission normalisée en polarisation p due à la ré-émission des modes
SPP, elle est tracée sur la Figure 4.16 pour les longueurs d'ondes 600, 630 et 660 nm.
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Figure 4.17 � Evolution en fonction de la longueur d'onde du rapport ΓSPP /Γrad, calculé à partir
des données présentées sur la Figure 4.15.

Il est possible d'isoler la fonction αSPP (λ, θ) à partir de la quantité ∆, pour cela il faut
déterminer le rapport ΓSPP/Γrad et le terme αrad,p(λ, θ = 0). Le rapport ΓSPP/Γrad nous est
donné par les calculs de dynamique d'émission de la partie 4.5.2. Il est tracé en fonction de la
longueur d'onde sur la Figure 4.17. Le terme αrad,p(λ, θ = 0), quant à lui, est la valeur pour θ = 0
de la distribution angulaire de rayonnement radiatif direct. Elle est contenue dans le diagramme
de rayonnement calculé pour une structure plane. Pour l'isoler, considérons l'égalité suivante :

π

∫
Ps(θ)

Ps(0)
+
Pp(θ)

Pp(0)
sin θ dθ = π

∫ (
αrad,s(λ, θ)

αrad,s(λ, θ = 0)
+

αrad,p(λ, θ)

αrad,p(λ, θ = 0)

)
sin θ dθ

=
1

αrad,p(λ, θ = 0)
π

∫
(αrad,s(λ, θ) + αrad,p(λ, θ)) sin θ dθ, (4.27)

où on a utilisé la relation αrad,p(λ, θ = 0) = αrad,s(λ, θ = 0). La conservation de l'énergie
(équation (4.15)) implique alors :

π

∫
Ps(θ)

Ps(0)
+
Pp(θ)

Pp(0)
sin θ dθ =

1

αrad,p(λ, θ = 0)
(4.28)

Le terme de gauche peut être déterminé à partir des diagrammes de rayonnement calculés. On
obtient alors la valeur du terme αrad,p(λ, θ = 0) qui nous manquait.

Nous pouvons à présent isoler la fonction αSPP à partir de ∆, la composante SPP de
l'émission normalisée. De son côté ∆ est obtenue en faisant la di�érence entre les diagrammes
de rayonnement expérimentaux et calculés.
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4.5 Estimation du taux de ré-émission

Détermination des taux α̃(λ) et τ(λ) et discussion des résultats

La Figure 4.18.a présente l'évolution de αSPP (λ, θ) en fonction de l'angle d'observation θ
pour les longueurs d'onde particulières λ = 600, 610, 620, 630, 640, 650 et 660 nm.

La distribution angulaire de ré-émission des SPP vers le champ lointain est en accord avec
les observations expérimentales de la section 4.4 et de la Figure 4.3, notamment du point de
vue de la dépendance spectrale du pic de la distribution.
On observe cependant que les valeurs de αSPP (λ, θ) pour les angles supérieurs à 60o sont
probablement surestimées. L'étude de la Figure 4.14.a révèle déjà que pour les angles supérieurs
à 60o, les mesures en polarisation s commencent à s'écarter des calculs menés pour une structure
plane. L'hypothèse selon laquelle la partie radiative directe de l'émission sur l'échantillon de
cristal plasmonique est identique à celle que l'on aurait pour un échantillon plan doit donc
perdre de sa validité pour ces angles d'observation. On s'attend plutôt à ce que αSPP (λ, θ)
devienne nul lorsque θ tend vers ±90o.
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Figure 4.18 � a) Évolution de αSPP (λ, θ) en fonction de l'angle d'observation θ pour les longueurs
d'onde particulières λ = 600, 610, 620, 630, 640, 650 et 660 nm. b) Représentation de l'intégration
e�ectuée sur αSPP (λ = 600nm, θ) et αSPP (λ = 660nm, θ) pour obtenir α̃(600nm) = 3, 3 % et
α̃(600nm) = 5, 4 %.

Pour le calcul des taux d'extraction α̃ et de ré-émission τ(λ) dé�nis par les équations (4.20) et
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(4.21), nous intégrons les fonctions αSPP (λ, θ) et ΓSPP

Γrad
αSPP (λ, θ) selon θ. Pour cette intégration,

nous ne prenons pas en compte les valeurs probablement surestimées de αSPP (λ, θ) aux grands
angles.
Pour les longueurs d'onde extrêmes λ = 600 et 660 nm, nous calculons α̃(600nm) = 3, 3 % et
α̃(660nm) = 5, 4 %. Ces valeurs ainsi que les courbes de αSPP retenues pour les calculer sont
présentées sur la Figure 4.18.b.

Ainsi, d'après le modèle développé dans la partie précédente et les mesures de photolumines-
cence résolues en angle et en polarisation, nous avons pu estimer α̃(λ). Les résultats impliquent
que sur l'ensemble des SPP excités en champ proche par les nanocristaux, de 3 à 5% sont
re-rayonnés en champ lointain par le cristal plasmonique. De plus, le processus de ré-émission
couvre une gamme spectrale de 60 nm et une plage angulaire supérieure à 30o.

Ces valeurs sont plus faibles que celles que l'on peut trouver dans la littérature. Il est
cependant di�cile de les comparer directement car les systèmes étudiés et les méthodes de
détermination du taux d'extraction di�èrent beaucoup.
Les études les plus proches ont été réalisées sur des réseaux 1D et 2D de manière expérimen-
tale [92, 93]. Le système considéré est un �lm mince d'argent (63 nm) déposé sur un prisme et
corrugué en surface. La méthode consiste à exciter les SPP avec un laser (543 nm) par la mé-
thode de Kretschmann (voir chapitre 1) et à mesurer l'intensité ré-émise par le réseau. Le taux
d'extraction mesuré est alors d'environ 60%, soit un ordre de grandeur supérieur aux valeurs
que nous avons déterminé. Une seule longueur d'onde est étudiée dans cette publication et il
n'est pas fait référence à la largeur spectrale sur laquelle on est en mesure d'attendre un tel
taux. De plus la ré-émission se fait sur une largeur angulaire très réduite (1o à 2o). Le réseau
que nous avons étudié di�ère donc de celui-ci par son caractère large-bande.
On trouve d'autres publications [5, 14, 88, 96] consacrées à l'extraction lumineuse à partir de
plasmons. Il s'agit souvent de dispositifs de type diode électroluminescente (LED) et les quan-
tités calculées ou mesurées ne correspondent pas exactement à notre taux d'extraction mais
plutôt au rendement du dispositif (énergie lumineuse produite sur énergie totale fournie).

Les taux de ré-émission associés aux valeurs de α̃ que nous avons trouvé sont τ(600nm) ≈
11 % et τ(660nm) ≈ 20 %. Ainsi, la quantité de lumière due à la ré-émission des SPP en champ
lointain correspond à une fraction comprise entre 10% et 20% de la quantité totale de lumière
émise de manière radiative. Dans l'hypothèse où le relief ne modi�e pas l'émission radiative, τ
correspond donc au gain lié à l'introduction du relief.
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Conclusion

Dans ce chapitre nous avons étudié les propriétés d'émission de �uorescence de nanocristaux
semi-conducteurs déposés à la surface d'un cristal plasmonique et couplés aux modes SPP. Des
mesures de photoluminescence à l'échelle collective résolues en angle et en polarisation ont été
conduites. Ces mesures ont révélé le couplage aux SPP par la présence d'un pic d'émission
lumineuse en polarisation p dont la dépendance angulaire et spectrale était identique à celle
des modes SPP de la surface.
Par la suite nous avons développé un modèle cherchant à décomposer l'émission en sa partie
strictement radiative d'une part, et sa partie issue de la ré-émission des SPP d'autre part. Nous
avons ensuite appliqué ce modèle à nos mesures en formulant un ensemble d'hypothèses sur
les propriétés radiatives de l'émission des nanocristaux déposés sur le cristal plasmonique. La
partie purement radiative de l'émission a notamment été considérée comme étant identique à
celle d'une surface plane. Ceci est véri�é dans le cas de la polarisation s pour laquelle aucune
ré-émission n'est attendue. Cette hypothèse a permis d'utiliser des calculs de diagrammes de
rayonnement à proximité d'une interface métallique plane en tant que référence pour déterminer
le taux de ré-émission et le taux d'extraction des SPP. Le premier quanti�e le gain lié à l'intro-
duction du relief qui permet la ré-émission partielle des SPP. Des valeurs situées entre 10% et
20% ont été trouvées pour ce taux. Le second quanti�e la proportion des SPP ré-émis en champ
lointain par rapport à l'ensemble de ceux ayant été excité au départ par les nanocristaux. Les
valeurs obtenues pour ce taux sont comprises entre 3% et 5% ce qui est inférieur aux résultats
obtenus dans la littérature pour des réseaux lithographiés et par des méthodes di�érentes. Ceci
est probablement une contre-partie du caractère large-bande des couplages obtenus avec ce type
de cristal plasmonique. Il serait cependant intéressant de déterminer l'éventuelle contradiction
entre résonances large-bandes et faible taux d'extraction. Et d'étudier les capacités d'optimi-
sation de ce taux en fonction de la qualité de la surface d'or.
À notre connaissance, aucune autre méthode de détermination du taux d'extraction des SPP
par un réseau impliquant des émetteurs couplés en champ proche n'a été proposée.
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Au cours de ce travail de thèse, nous nous sommes intéressés à trois thématiques actuelles de
l'optique : les cristaux photoniques, la plasmonique et le contrôle de l'émission lumineuse. Ces
trois objets d'étude sont actuellement, avec d'autres, en profonde interaction, et sont appelés
à l'être de plus en plus à mesure que les dispositifs se complexi�ent. Le premier chapitre
est consacré à l'introduction d'outils théoriques associés à ces trois thématiques. Chacun des
chapitres suivants est voué à l'étude de problématiques particulières représentatives de leurs
développements actuels.
Tout au long de ce travail, nous nous sommes e�orcés de parvenir à interpréter nos observations
expérimentales d'une manière simple et exhaustive, tout en cherchant à préciser les limites des
modèles que nous avons développés.

Nous avons étudié certaines propriétés optiques, en ré�exion spéculaire, des cristaux pho-
toniques tridimensionnels que sont les opales de silice. Ces propriétés permettent, en principe,
de déterminer des informations structurelles de l'objet et de comprendre les propriétés de la
propagation lumineuse en son sein.
L'observation d'un double pic de ré�ectivité en géométrie spéculaire ne parvenait pas à être
complètement expliquée par les interprétations proposées jusque-là. En e�et, ce pic de ré�ecti-
vité était attribué à la di�raction sur des familles de plans réticulaires pour lesquels le faisceau
di�racté n'est théoriquement pas dirigé vers la direction spéculaire. Nous avons proposé un
mécanisme impliquant une double di�raction, sur deux familles de plans réticulaires distinctes
de l'opale, pour expliquer la présence de ce second pic en géométrie spéculaire. Les observa-
tions expérimentales initiales sont compatibles avec cette interprétation. En outre, le modèle
a suggéré d'étudier la ré�ectivité de l'opale en géométrie non-spéculaire aux alentours d'un
angle particulier. Ces mesures ont con�rmé la pertinence du mécanisme proposé puisque des
doubles pics de ré�exion ont été observés dans des con�gurations pour lesquelles ils n'étaient
pas attendus.
Ces observations illustrent l'intérêt de l'opale en tant qu'objet d'étude particulier situé dans un
régime de transition entre les milieux périodiques faiblement et fortement perturbés.

Nous avons réalisé et étudié des cristaux plasmoniques bidimensionnels à partir de surfaces
d'opales de silice recouvertes d'or. Les propriétés de l'ordre cristallin de ces échantillons sont
très particulières. Ils empruntent aux opales un caractère multi-échelles de leur organisation :
le réseau est bien organisé à l'échelle de la dizaine de micromètres mais des macles peuvent le
rendent isotrope à l'échelle de la centaine de micromètres et plus. Fabriquer des échantillons
mono-cristallins est cependant possible. En outre, la distribution des diamètres des billes de
silice - d'une largeur de l'ordre de 10% de la valeur moyenne - engendre des propriétés optiques
originales pour ces échantillons. Ils se caractérisent principalement par des absorptions plas-
moniques sur de très larges bandes (jusqu'à 200 nm de large) et potentiellement isotropes. Par
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ailleurs la technique de fabrication o�re la possibilité d'obtenir de telles structures sur de très
larges surfaces (des dizaines de centimètres carrés sont envisageables dans notre cas).
Nous avons caractérisé l'ensemble de nos échantillons par des mesures de ré�ectivité spéculaire
polarisée et observé des couplages importants de la lumière avec les plasmons polaritons de
surface (SPP) de l'or. Puis, nous avons développé un modèle analytique à l'ordre zéro par rap-
port à l'amplitude du relief. Il prend en compte la largeur de la distribution du diamètre des
billes, et permet de décrire quantitativement les longueurs d'onde centrales de couplage de la
lumière avec les modes SPP par l'intermédiaire du réseau. La validité de ce modèle en fonction
de l'amplitude du relief a été étudiée. De plus, les écarts entre les mesures et le calcul, ainsi
que leurs causes, ont été expliqués. Nos échantillons nous ont permis d'observer la transition
progressive entre une surface d'or faiblement perturbée, correctement décrite par le modèle dif-
fractif, et une surface fortement perturbée, pour laquelle la propagation des SPP sur la surface
est largement modi�ée.
Il subsiste des interrogations quant à l'interprétation physique à donner à certaines absorptions
par ces surfaces d'or. Par exemple, le couplage de la lumière incidente en polarisation s aux
modes SPP de la surface par le réseau ne peut pas être décrit par le modèle di�ractif développé
ici. Des mesures de Microscopie de Photo-Émission d'Électrons (PEEM) sont actuellement en
cours au CEA de Saclay et devraient pouvoir apporter de nouvelles informations à ce sujet.
La prise en compte de l'amplitude du relief, notamment pour décrire les e�ets du gap plasmo-
nique, serait un développement possible et utile du modèle proposé.

Les propriétés d'émission de �uorescence de nanocristaux semi-conducteurs déposés à la
surface d'un échantillon de cristal plasmonique ont �nalement été étudiées. Des mesures de
photoluminescence résolues en angle et en polarisation ont été conduites sur cet échantillon.
Nous avons observé la signature d'un couplage de la luminescence des nanocristaux aux modes
SPP en champ proche suivi de la ré-émission des SPP en champ lointain par le réseau. Cette
ré-émission est accordée angulairement et spectralement aux propriétés du cristal plasmonique
utilisé. La quantité de lumière correspondant à la ré-émission par les SPP est estimée dans notre
cas à une fraction de 10% à 20% de la quantité de lumière totale émise de manière radiative
directe dans les deux polarisations.
Nous avons cherché à quanti�er le taux d'extraction des SPP par le réseau, c'est à dire la
proportion de SPP donnant lieu à une émission en champ lointain par rapport à l'ensemble
des SPP ayant été excités en champ proche par les nanocristaux. Dans cette perspective, nous
avons décrit l'expression de l'intensité lumineuse émise en séparant la contribution de l'émis-
sion assistée par SPP de celle de l'émission radiative directe. De cette manière, nous avons pu
extraire de nos mesures expérimentales des valeurs du taux d'extraction des SPP par le réseau
de l'ordre de 3% à 5%.
Dans ce but, d'importantes hypothèses ont été faites pour parvenir à décrire de manière simple
les propriétés de l'émission et ses di�érentes contributions. Une condition importante doit no-
tamment être remplie pour appliquer la description développée dans ce chapitre : la partie
purement radiative de l'émission doit pouvoir être considérée comme identique à celle d'une
surface plane. Ceci est véri�é, dans notre cas expérimental, dans le cas de la polarisation s pour
laquelle aucune ré-émission n'est attendue.
À notre connaissance, aucune méthode semblable de détermination du taux d'extraction des
SPP par un réseau n'a été développée. Les valeurs relativement faibles trouvées pour le taux
d'extraction sont donc di�ciles à évaluer. Des études complémentaires devraient notamment
pouvoir déterminer si la valeur du taux d'extraction peut être optimisée en utilisant des échan-
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tillons présentant une meilleure qualité de surface ou bien si cela est une contre-partie inévitable
des systèmes présentant des résonances très larges-bandes tant angulairement que spectrale-
ment.
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