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Chapitre 1

Introduction

1.1 Contexte de recherche

J’ai été recruté par 'Université Pierre et Marie Curie - Paris VI comme
enseignant-chercheur en 2007, apreés une theése au Laboratoire Kastler-Brossel (2003-
2006) sur les propriétés spectrales des nanocristaux ; j’y effectue mes enseignements
principalement dans les domaines de 1'optique (licence professionnelle Instrumentation
Optique et Visualisation, atelier Fluorescence en L1, TP lasers et cours Nano-objects
et photons uniques en M2) et de ’électromagnétisme (L2, Polytech).

J’ai rejoint en 2007 'Institut de NanoSciences de Paris (INSP) afin de partici-
per a la mise en place de la thématique « Nanophotonique et optique quantique »
initiée par Agnes Maitre a son arrivée a I'Institut en 2005-2006 et consacrée a ’étude du
couplage de sources de photons uniques a leur environnement photonique ou plasmo-
nique, avec le concours de Jean-Marc Frigerio, Carlos Barthou (actuellement retraité)
et Paul Benalloul (retraité bénévole) ; Catherine Schwob a rejoint I’équipe a la méme
époque, puis Willy Daney de Marcillac en 2010. Les travaux expérimentaux de 1’équipe
se sont appuyés sur la plateforme de photoluminescence de Carlos Barthou et Paul
Benalloul, prise en charge par Willy Daney de Marcillac en 2010 et régulierement re-
nouvelée grace au soutien du laboratoire (Actions Spécifiques Internes), ainsi que sur
le montage de goniométrie de I'équipe ; deux microscopes de photoluminescence ont
été mis en place en 2006 et 2009 grace a des financements du C'Nano Ile-de-France
(projet NanoCrisPho porté par A. Maitre en 2006, projet NanoPlasmAA que j’ai porté
en 2008) et avec le soutien de I'INSP, de 'UPMC et du CNRS ; en 2013, j’ai obtenu
de 'ANR (projet JCJC Ponimi) le financement de la construction d’un nouveau micro-
scope « maison » qui permet la caractérisation spectrale et angulaire de la luminescence
a températures ambiante et cryogénique.

Mes travaux de recherche depuis 2007, que je décris dans ce manuscrit, portent donc
sur le couplage de I’émission lumineuse de nanocristaux a leur environnement
optique, c’est-a-dire a 1’étude du réle des propriétés photoniques de ’environnement
(densité d’états photoniques) sur la luminescence. Dans ce contexte, j’ai participé a
I'encadrement des theses de Céline Vion (2006-2009), qui caractérisé le couplage des



nanocristaux a des surfaces d’or planes et a des opales, et débuté I’étude des cristaux
photoniques 2D ; d’Amaury Avoine (2008-2011), consacrée aux études expérimentales et
théoriques de cristaux photoniques 3D (opales) et 2D ; d’"Hugo Frederich (2009-2011),
qui a étudié les opales ainsi que les propriétés plasmoniques de surfaces métalliques
périodiques et leur couplage aux nanocristaux ; et de Chérif Belacel (2009-2013) sur le
couplage déterministe de nanocristaux a une antenne patch. J'ai aussi dirigé les stages
de J. S. Restrepo sur la simulation des opales (M1, 2009), de Le Thi Nga sur les nanocris-
taux multicoquilles (M2, 2010), de R. Proux sur les nanocristaux enrobés de silice (1°
année d’école, 2010), de D. Virassamy sur Uefficacité quantique des nanocristaux (M1,
2011), de K. Aregahegn sur la synthese des opales (M2, 2011), de S. Hajiw sur les an-
tennes patch (M2, 2012), de Fu Feng sur les modes de Tamm (M2, 2013) et d’A. Theillac
sur la diffuson des opales (M1, 2014). De 2011 a 2014, j’ai co-encadré avec A. Maitre la
these de Clotilde Lethiec consacrée a la mise en place théorique et expérimentale d'une
mesure polarimétrique de l'orientation d’un nano-émetteur et a de premieres études
de microscopie de photo-émission d’électrons sur les surfaces métalliques périodiques.
Depuis 2013, j'encadre la theése de Fu Feng, dirigée par Agnes Maitre et financée par
I’ANR Ponimi, qui porte sur le couplage des nanocristaux a des cavités a modes plas-
mons de Tamm (modes de surface a l'interface entre un miroir de Bragg et une couche
métallique).

La modification de I’émission d’un fluorophore par son environnement
optique est étudiée en particulier dans la perspective d’augmenter 1’émission (ou I’ab-
sorption) lumineuse, avec des applications possibles dans des domaines tels que I’analyse
chimique, I'imagerie biologique, 1’éclairage ou I’énergie solaire. Dans le domaine de I'op-
tique quantique, I'exaltation de I’émission d’un nano-objet individuel peut étre utilisée
pour réaliser des sources de photons uniques efficaces.

L’effet de I'environnement optique porte sur plusieurs propriétés mesurables de
I’émission lumineuse :

— le temps de vie du dipole émetteur (exaltation ou inhibition de I’émission). Cet
effet, prédit par Purcell en 1946 et démontré expérimentalement dans les années
1970, est d’autant plus prononcé que les modes photoniques disponibles sont
confinés spatialement (champ électrique tres intense) et spectralement (résonances).

— le diagramme angulaire de rayonnement, dont le contréle peut étre utilisé
pour améliorer 'efficacité de collection de I’émission lumineuse. Le signal détecté
au final dans un angle de collection donné est donc le résultat de 'effet Purcell et
de la redistribution angulaire de 1’émission.

— la polarisation du signal émis, dont la maitrise joue en réle notamment en cryp-
tographie quantique.

L’effet Purcell a fait I'objet d’un intérét croissant a mesure que dans les années
1990-2000 les progres en nanofabrication ont rendu disponibles des nanostructures
photoniques de plus en plus variées et de bonne qualité : micropiliers, cristaux pho-
toniques 2D voire 3D, microdisques etc. Le controle de la position de I’émetteur et
son accord spectral avec le mode résonant ont connu des progres importants mais sont
toujours des questions ouvertes.

Les nanostructures métalliques offrent des possibilités de couplage importantes



en raison de leurs modes plasmoniques confinés sur des volumes sub-longueur d’onde.
Le couplage a des surfaces métalliques planes ou nanostructurées est étudié depuis les
années 2000, et ces dernieres années ont vu se développer la notion de nano-antenne,
nano-objet diélectrique ou plus souvent métallique confinant le champ électrique dans
un tres petit volume, et permettant sur une large bande spectrale I'exaltation tres forte
et la redirection de I’émission. Les enjeux dans ce domaine sont de maximiser le signal
détecté malgré I'apparition de pertes ohmiques élevées dans le métal, et toujours de
controler le positionnement des émetteurs, d’autant que le volume de couplage optimal
est tres petit.

Les émetteurs utilisés dans nos travaux sont des nanocristaux colloidaux de
semi-conducteurs. Ce sont des sources de photons uniques brillantes et stables, y
compris a température ambiante. Leur longueur d’onde d’émission peut étre ajustée
via leur composition et leur diametre, ils sont conservés en solution et peuvent étre
fonctionnalisés chimiquement, ce qui en fait des fluorophores particulierement versatiles,
qui ont trouvé des applications en particulier comme sondes biologiques et pour les
LED et l'intégration des LED dans les écrans plats. Ces émetteurs sont sensibles aux
fluctuations de leur environnement local, mais il est possible, en améliorant leur synthese
et leur compréhension, d’obtenir des améliorations considérables de leurs propriétés
photophysiques, comme 'a déja montré la quasi-suppression du scintillement en 2007.

Nous avons étudié le couplage de nanocristaux de CdSe/CdS a plusieurs
types de structures photoniques et plasmoniques : cavités de cristaux photo-
niques 2D, opales (cristaux photoniques 3D de billes de silice), surfaces métalliques
planes ou périodiques, antennes « patch », en analysant leurs apports en termes d’exal-
tation et de redirection de 1’émission, en fonction de leurs propriétés optiques fonda-
mentales et des possibilités techniques de manipulation. Une partie de notre attention
s’est portée sur la fabrication des structures photoniques et plasmoniques : dépot des
opales par auto-organisation mise en place a 'INSP (these de Phan Ngoc Hong, 2010-
2013) ; fabrication d’échantillons métalliques périodiques (these H. Frederich) & base
d’opales recouvertes d’une couche d’or ; placement déterministe d’'une antenne patch
par photolithographie in situ dont la mise en place a 'INSP est abordée dans le cadre de
la these d’Amit Raj Dhawan depuis 2012 et pourra étre adaptée aux modes de Tamm.

L’interprétation des expériences de couplage est toujours délicate, notamment parce
que 'augmentation lumineuse mesurée au final fait intervenir de nombreux effets dis-
tincts, souvent impossibles a sonder individuellement : exaltation de l'excitation, de
I’émission, redirection angulaire, pertes dissipatives dans les métaux. Une bonne connais-
sance de la photophysique des nanocristaux (scintillement, émission multiexcito-
nique etc.) et des caractéristiques optiques ou plasmoniques des échantillons aux-
quels ils sont couplés est indispensable ; elle a été rendue possible par ’expérience et les
moyens de caractérisation présents dans 1’équipe et au laboratoire (photoluminescence,
goniométrie, ellipsométrie, AFM, MEB etc.), ainsi que par le recours a des modélisations
analytiques et numériques des systemes optiques.



1.2 Plan du manuscrit

Dans la suite du présent chapitre introductif, je présente quelques éléments théoriques
et d’état de 'art sur l'effet Purcell, puis j'introduis un modele simple de systéme a deux
niveaux qui sera utilisé pour décrire le comportement des émetteurs dans la suite du
manuscrit. J’analyse en suite, dans le cadre de ce modele, quels aspects du couplage a
I’environnement peuvent étre, suivant les situations, favorables ou défavorables a I'aug-
mentation du signal lumineux détecté. Enfin, je résume 1’état de I'art concernant les
nanocristaux colloidaux et je discute la validité de leur description par un systeme a
deux niveaux.

Dans le chapitre 2, je décris une étude spectroscopique et théorique sur des cavités
de cristaux photoniques 2D, fabriquées par lithographie électronique en collaboration
avec le LAAS dans la perspective du couplage a des nanocristaux.

Le chapitre 3 concerne les opales artificielles, cristaux photoniques 3D constitués
d’un empilement compact de billes de silice obtenu par auto-assemblage. Plusieurs col-
laborations avec des laboratoires en Russie, au Vietnam et en France nous ont permis
de travailler sur des opales de types différents et d’en analyser les propriétés optiques,
et de démontrer un effet Purcell de 9% sur des nanocristaux infiltrés dans une opale.

Le chapitre 4 étudie la fluorescence de nanocristaux a proximité de surfaces métal-
liques, planes ou structurées par un réseau 2D-périodique auto-organisé. Les propriétés
plasmoniques sont analysées par goniospectroréflectométrie et le role du réseau 2D-
périodique est modélisé. Par des mesures de fluorescence, nous avons pu estimer 1'ef-
ficacité de conversion des plasmons en photons liée au réseau 2D. Je présenterai enfin
des résultats préliminaires des expériences de PEEM (microscopie de photo-émission
d’électrons) actuellement en cours en collaboration avec le CEA.

Le chapitre 5 présente les résultats d’une collaboration avec le LPN et I'TOGS sur le
couplage de nanocristaux a une antenne patch. Des effets importants d’accélération et
de redirection de I’émission ont été mis en évidence et bien modélisés grace au controle
déterministe de la position des émetteurs par lithographie in situ au LPN. L’adaptation
de cette technique au positionnement déterministe de nanocristaux individuels est en
cours dans I’équipe.

Dans la perspective du couplage déterministe, il est nécessaire de connaitre la posi-
tion mais aussi I'orientation d’un émetteur. Le chapitre 6 décrira la méthode de mesure
d’orientation mise en place dans 1’équipe et reposant sur la mesure de la polarisa-
tion d’émission, ainsi que sa mise en oeuvre sur des nanocristaux et nanobatonnets de

CdSe/CdS.

Enfin, le chapitre 7 décrit le projet que je méne actuellement dans le cadre de la
these de Fu Feng débutée en 2013 et financée par ’ANR JCJC Ponimi. Il s’agit d’étudier
le couplage entre un nanocristal et une cavité optique, et notamment le réle de la



température et des phonons. Les modes optiques retenus sont des modes plasmons de
Tamm, modes localisés a I'interface entre un miroir de Bragg et une couche métallique.

1.3 Couplage d’un émetteur fluorescent a son envi-
ronnement

1.3.1 Quelques éléments théoriques

L’étude de I’émission lumineuse associée aux transitions électroniques a joué un role
crucial dans I’établissement de la mécanique quantique, depuis la mise en évidence de
niveaux d’énergie discrets par les raies spectrales des lampes a décharge de la fin du
XIXe siecle, jusqu’a la violation des inégalités de Bell en 1982 sur une cascade atomique
d’atomes de calcium ou aux travaux récents sur la décohérence.

Paul Dirac a montré en 1927 [32] que la transition d’un niveau initial vers un conti-
nuum d’états finaux obéit a une dynamique exponentielle dans la limite d'un couplage
faible entre les niveaux initial et finaux. Dans le cas de ’émission spontanée d'un dipdle
passant d’'un niveau excité |e) d’énergie fw a son fondamental |f), et prenant en compte
qu’il existe en général plusieurs états photoniques de méme énergie hw mais de vecteurs
d’onde k différents, le taux I' de la transition (qui sera appelé ici taux de déclin et qui
est l'inverse du temps de déclin ou temps de vie du niveau excité) est alors [34] :

O =2 ([ 15,14l B le, 0 pl, R 0P (1)

I1 apparait dans cette formule de Dirac (qu’Enrico Fermi appela « régle d’or »
[33]) que le taux de déclin I' dépend du dipdle émetteur lui-méme (opérateur dipdle
électrique fi), mais aussi de son environnement optique & travers ses caractéristiques
spectrales (densité d’états photoniques disponibles p(fm,lg)) et spatiales (opérateur
champ électrique E(F)), et de l'accord spatial et spectral entre la cavité et 1’émetteur.
L’émission lumineuse peut donc étre exaltée ou inhibée selon I'environnement optique.

Dans le cas d'un dipdle couplé a un mode de cavité unique de pulsation w. et de
facteur de qualité @), et dans la limite du couplage faible, le facteur d’accélération
du déclin, défini ici comme le rapport entre le taux de déclin en cavité et le taux de
déclin I';, dans un milieu de référence homogene de méme indice n, est donné par la
formule (voir calcul dans [35]) :

L' 3Q(\/n) |- f(F)” 1

F=t 14+ 4Q*(w/we. — 1)? (12)

I, 47V ||

—

ou f(7) correspond a la distribution du champ électrique normalisé par sa valeur
maximale, et V = (1/n?) [[[ e(7)| f(F)[*d3F est le volume effectif du mode de cavité. Le



terme le plus a droite dans ’expression 1.2 correspond a la résonance spectrale, tandis
que le terme du milieu décrit le role de la position et de l'orientation de I’émetteur
par rapport au champ électrique du mode de cavité. Pour une position et un accord
spectral optimaux, ces deux termes sont égaux a 1 et [’ atteint sa valeur maximale
3Q(\./n)3 /4w V | facteur calculé par Purcell en 1946 [36].

De maniere plus générale, le taux de déclin peut s’écrire a 'aide du tenseur de
susceptibilité du champ électrique G(7,7',w) (ou de son tenseur de Green dont
I'expression est tres proche) comme [38] :

2 212
_2Ar Im|[G(F, 7, w)].i, (1.3)

r U

(en notant par le vecteur unitaire @, la direction du dipdle). Cette expression facto-
rise donc le taux de déclin en un terme 2|i|? /i 1ié au dipole et un terme @,,.Im[G (7, 7, w)].
4, lié a l'environnement optique. Si le premier terme fait intervenir la constante de
Planck et l'opérateur ji, le second terme par contre est purement classique et sa va-
leur est égale a celle calculée pour un champ électromagnétique classique. Ainsi, bien
que le taux I' décrive I’émission spontanée, phénomene de nature quantique, le fac-
teur d’accélération F' pourra étre obtenu par un calcul classique comparant le tenseur
de Green G dans ’environnement d’étude au tenseur de Green G, dans le milieu ho-
mogene de référence d’indice n :

o w, Im[G (7, 7, w)].u,

w0, Im[G,, (7, 7, w)].1, (1.4)
En considérant que I' est proportionnel a la puissance P dissipée par I’émetteur sous
Ieffet de son propre champ rayonné (force de réaction de rayonnement), on retrouve
cette expression du facteur F' par un calcul classique du rapport entre P et la puissance
P, dissipée dans le milieu homogene d’indice n [38]. Le lien entre les deux points de vue
peut s’expliquer ainsi : la puissance dissipée par un dipdle i sous 'effet d'un champ E
est donnée classiquement [39] par P = (w/2)Im[fi  .E] et le champ électrique rayonné
par le dipole a son propre emplacement s’écrit E = G(r,7,w).fi. Ce calcul de F' via la
puissance dissipée classique est notamment a la base du traitement en 1974 par Chance,
Prock et Silbey du cas d'un émetteur a proximité d’une interface plane [40].

1.3.2 Mises en évidence expérimentales du couplage faible

Les premieres estimations de temps de vie ont été réalisées par Becquerel (100 s
pour la fluorescence de sels d'uranyle) a la fin du XIX® siecle puis par Wood (moins de
500 ns pour la fluorescéine) (mesures décrites dans [41]). Le développement d’électroniques
rapides a progressivement permis de préciser ces mesures et d’accéder a des processus
plus rapides.

La modification du temps de vie sous l’effet de ’environnement a été
mise en évidence par Drexhage en 1970 sur des ions d’europium (temps de vie de
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l'ordre de la milliseconde) a proximité d’une surface d’or [42], la distance or-europium
étant controlée par le dépot de couches d’espacement d’acides gras par la méthode de
Langmuir. Des facteurs d’accélération de 0,4 a 1,3 ont été mesurés. Des effets plus
importants d’exaltation ou d’inhibition ont été obtenus dans les années 1980 sur des
atomes en cavité (voir [38], 3.4), pour des longueurs d’onde d’émission du millimétre
43, 44] aux domaines infrarouge [45] et visible [46].

Ces expériences ont été étendues aux émetteurs en milieu solide dans les années
1990 [35] : puits quantiques et colorants organiques [47], atomes de terres rares [48] ou
boites quantiques [49] en cavités planaires de miroirs de Bragg ; boites quantiques dans
des cavités tridimensionnelles constituées de micropiliers [50] ou de microdisques [51].
En 2001, l'effet Purcell a été démontré sur des boites quantiques individuelles en
cavité microdisque [52] ou micropilier [53].

Outre le taux de déclin, I’environnement optique détermine aussi la distribution
angulaire [35] ainsi que la polarisation d’émission, qui peuvent étre décrites par
un calcul classique du diagramme de rayonnement. Les chapitres 3 a 5 donneront des
exemples de modifications du diagramme de rayonnement, tandis que la polarisation
d’émission sera abordée au chapitre 6.

1.3.3 Couplage et exaltation de ’intensité lumineuse

L’intensité du signal détecté, par exemple en microscopie, est a la fois l'une des
principales quantités directement accessibles d la mesure (avec le taur de déclin T')
et celle que l’on cherche souvent a maximiser. Dans cette partie, le role des différents
aspects du couplage sur l’intensité détectée est analysé a l'aide d’une modélisation simple
du dipole émetteur.

La dynamique d'un nano-émetteur lumineux peut se décrire, dans l'approxima-
tion la plus simple, et toujours en régime de faible couplage aux modes du champ
électromagnétique, par un systéme a deux niveaux (fig. 1.1) faisant intervenir :

— le taux de pompage (incohérent) r, introduit pour rendre compte de 'excita-
tion hors résonance puis de la thermalisation depuis le niveau excité d’énergie
Fuwezcvers le niveau émetteur d’énergie fiw (r peut s’exprimer comme Po /hiwey. ol
P est la puissance surfacique d’excitation et o la section efficace d’absorption de
I’émetteur),

— le taux de déclin radiatif I',.,4, correspondant a I’émission lumineuse,

— un taux de déclin supplémentaire I, perq nON radiatif dans le cas ou I'émetteur
est situé a proximité d'un objet métallique, et correspondant a la création d’un
mode d’oscillation des charges dissipé dans le métal (mode plasmonique ou bien
mode de quenching ; voir chap. 4),

— et éventuellement un taux de déclin non radiatif intrinseque a I'émetteur I'y; iner,
correspondant & une conversion interne suivie d’une relaxation vibrationnelle dans
le diagramme de Perrin-Jablonski pour les molécules, et attribué a la relaxation
via des défauts de surface pour les nanocristaux ; dans le cas de nanocristaux de
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CdSe/ZnS de bonne qualité, ce terme peut étre négligé car une efficacité proche
de 100 % a été mesurée [24].

nr,int nrmétal | A~~~

- - = === =
- - - - ===

FIGURE 1.1 — Modélisation de la dynamique de fluorescence par un systéme & deux niveaux.

Dans la perspective d’exalter I’émission lumineuse, le couplage a I’environnement
photonique joue un réle complexe : il peut a la fois augmenter ou diminuer le taux
de pompage r en concentrant le faisceau d’excitation, et le taux de déclin radiatif I',.,4
par effet Purcell. De plus, dans le cas d'un couplage a une structure métallique, les
effets sur r et I',,4 sont forts car le champ est tres confiné, mais un terme de pertes
Ly metar €St ajouté. Le résultat final du couplage, par comparaison avec un environ-
nement diélectrique homogene, peut donc étre une exaltation ou une inhibition de
I’émission.

En régime d’excitation continue, on calcule le taux d’émission de photons (noté
ici 7y, en photons par seconde) en résolvant les équations de population des états excité

et fondamental et on obtient :
N = Trrad

Cr 47T
(ou I' = T'vag + Dormetar + D ingr. est le taux de déclin total). On peut distinguer alors
plusieurs cas :

(1.5)

— Pour un émetteur de tres bonne efficacité quantique (', intr. < I'raa), comme c’est
le cas pour les nanocristaux, a faible puissance de pompage on a v ~ r[',,4/T".
Si ’émetteur est placé dans une structure photonique diélectrique, il n’y a pas
de terme Iy, et Si bien que v >~ r : l'exaltation du signal lumineux émis est
donc égale a I'exaltation du terme d’excitation r. Si I’émetteur est placé dans une
structure métallique, la variation du taux d’émission v sera le produit du gain
(éventuel) sur le terme d’excitation r et du terme I'yoq/(Trag + Dnrmetar) < 15 le
couplage a la structure métallique pourra donc exalter I’émission, s’il augmente
suffisamment suffisamment r» pour compenser la perte liée au second terme.

— Par contre, pour un émetteur de tres bonne efficacité quantique excité a satura-
tion (r > T'), on a 7 ~ I',44. Une augmentation de 1’émission lumineuse pourra
donc étre obtenue par couplage a toute structure qui exalte le déclin radiatif,
y compris par couplage a une structure métallique puisque le terme de pertes
[y metar n'intervient pas ici dans I'expression de 7.

— Enfin, pour un émetteur de faible efficacité quantique (L', i > I'ga), on se
ramene & v =~ rLyuq/Tn intr.. L'exaltation du signal émis est alors le produit de
I’exaltation de I'excitation et de I’exaltation du déclin radiatif, tandis qu'un terme
Ly metar éventuel n’interviendra pas tant qu'il restera négligeable devant Iy, jner ).
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Le couplage a I’environnement, et notamment a une structure métallique, produit
alors ses effets les plus importants puisqu’il combine l'exaltation de I’excitation
et du déclin radiatif, sans effet négatif des pertes liées au métal.

Par ailleurs, pour des applications de cryptographie quantique, un flux élevé de
photons uniques doit pouvoir étre produit sous excitation impulsionnelle. Le taux
d’émission est alors le produit (i) de la cadence des impulsions, (ii) par la probabilité
1 — exp(—rt,) que I'émetteur soit excité par une impulsion de durée ¢, et de puissance
r (> 1T'), et (iii) par la probabilité I',,4/I" que la désexcitation soit radiative, si bien que
dans ce cas :

v =f,(1 =€ ")}0a/T (1.6)

On peut ajouter qu’afin d’obtenir une succession de photons uniques distincts, il
faut que chaque impulsion soit séparée au minimum d’un temps de l'ordre de 1/I" de
la suivante si bien que f, est au maximum de I'ordre de I'. Le taux maximal possible
d’émission de photons uniques sera donc de 'ordre de v ~ (1—e "), 44. On tirera donc
un bénéfice important du couplage a l'environnement et notamment a une structure
métallique : le couplage pourra exalter ’émission lumineuse a la fois via 1’exaltation
du terme de pompage r (jusqu’a saturation) et via 'exaltation du déclin radiatif, et le
taux d’émission ne sera pas affecté par les pertes liées au métal.

Ainsi, d’aprés ce modéle simple, le couplage a des structures métalliques peut per-
mettre d’exalter [’émission dans presque tous les cas considérés, et souvent méme en
dépit de pertes 'y metal importantes®. Les antennes métalliques du chapitre 5 seront un
exemple de systéeme ou, bien que U'yymetar > Urad, une forte augmentation de l'intensité
détectée est observée.

A ces effets dynamiques s’ajoute la modification, par I’environnement, de la distri-
bution angulaire d’émission, ce qui peut améliorer significativement la collection de
I’émission lumineuse par un objectif de microscope. Le bilan théorique détaillé des
contributions des différents effets sera fait, notamment, pour le couplage d une sur-
face métallique plane au chapitre 4.

1.4 Les nanocristaux comme systeme modele

Cette partie présente les nanocristauz colloidaux utilisés dans nos travaux comme
source fluorescente modéle et discute dans quelle mesure ils s’apparentent a un systéeme
a deur niveauz.

1. Un modéele plus sophistiqué pourrait prendre en compte par exemple le risque de photoblanchi-
ment, plus élevé pour une efficacité quantique T'yqq/T plus faible car le nombre de cycles excitation-
déclin nécessaires pour obtenir un photon sera plus élevé

13



1.4.1 Etat de ’art de la synthese des nanocristaux

Les nanocristaux colloidaux sont des spheres de quelques nanometres obtenues par
synthese chimique, en général en solution. La maitrise de la cinétique de réaction est un
point crucial dans la préparation de nanocristaux de métaux ou de semiconducteurs.

Un premier procédé, employé depuis plusieurs décennies voire plusieurs siecles pour
la fabrication de filtres ou de verres colorés [65], consiste a faire réagir a haute tempéra-
ture des ions dissous dans une matrice vitreuse. L’étude par spectroscopie d’ab-
sorption de tels nanocristaux de CuCl a I'Institut loffe a Leningrad au début des années
1980 [66, 67] a montré pour la premiere fois un effet de confinement quantique.

La synthese de nanocristaux de semiconducteurs en solution par décomposition
de précurseurs organo-métalliques, grace a l'ajout d’agents stabilisateurs et a un
controéle soigneux de la température et de la durée de réaction, s’est ensuite imposée par
son caractere plus versatile, avec notamment les travaux de Louis Brus (Bell Labs), puis
de Moungi Bawendi (MIT), Paul Alivisatos (Berkeley) et Philippe Guyot-Sionnest (Un.
Chicago) [68-70]. L’attention s’est portée tout particulierement sur les nanocristaux de
CdSe, pour lesquels, a ce jour, les meilleures propriétés de luminescence ont été obtenues
et la photophysique est la mieux comprise.

Les nanocristaux sont solubilisés par l'ajout de ligands organiques ; s’ils sont
usuellement conservés, pour nos études, dans un solvant apolaire comme le toluéne
ou le décane, c’est leur solubilisation en milieu aqueux en 1998 [71, 72], ainsi que
I’ajout de fonctions chimiques, qui a permis leur utilisation maintenant répandue comme
marqueurs en imagerie biologique.

Les propriétés de luminescence ont été nettement améliorées, notamment en 1996 par
la croissance d’une coquille d’une ou deux monocouches d’un autre semiconducteur de
bande interdite plus large [73, 74|, typiquement ZnS, permettant de limiter fortement
le déclin non radiatif 1ié aux défauts de surface. Les nanocristaux obtenus sont tres
brillants et ne présentent pas de photoblanchiment, y compris a température ambiante,
ni de vieillissement sur de longues durées.

Il a ainsi été possible d’observer en 1996 un nanocristal individuel par un dispo-
sitif de microscopie de photoluminescence [75].

Il a alors été constaté que chaque nanocristal commute, par intervalles de durée
aléatoire, entre des périodes d’émission et des périodes ou il n’émet pas. De nombreuses
études ont été consacrées a ce phénomene de scintillement (cf revue [89] sur les na-
nocristaux), qui a été observé aussi sur des molécules fluorescentes [76, 79, 80].

Il a rapidement été proposé [81] que la période éteinte du nanocristal correspond
a un état ionisé (une des charges d’une paire électron-trou étant piégée en surface du
nanocristal et Pautre restant dans son coeur) et que la charge supplémentaire dans le
coeur empéche toute recombinaison radiative d’une paire électron-trou car elle introduit
un autre mécanisme de recombinaison non radiative plus compétitif par effet Auger [90]
(Iénergie de la paire excitée étant cédée a la charge restante par interaction coulom-
bienne). Le scintillement serait donc lié & une suite de piégeages/dépiégeages de charges
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en surface du nanocristal, dont une autre manifestation serait une fluctuation aléatoire
du champ électrique local du nanocristal, entrainant une fluctuation de la longueur
d’onde d’émission du nanocristal. Ce dernier effet, désigné sous le nom de diffusion
spectrale, a été mis en évidence [82] et une corrélation avec le scintillement [83] et les
fluctuations du champ électrique local [84] a été démontrée expérimentalement.

Un effet systématique de la qualité de la coquille sur le scintillement a été observé
et attribué a la présence éventuelle de pieges de surface. Des coquilles plus épaisses ont
donc été recherchées, dans un matériau de parametre de maille plus proche de celui de
CdSe afin de limiter les contraintes introduisant des défauts cristallins. De tres fortes
réductions du scintillement ont été obtenues par 1'ajout de coquilles de CdS de 5-6 nm
91, 92] ou de ZnSe [93].

1.4.2 Emission de photons uniques

Plusieurs conséquences du modele de systéme a deux niveaux ont été observées sur
les nanocristaux : la courbe de déclin est une courbe mono-exponentielle ; la courbe
de saturation en régime impulsionnel [85] suit ’expression (1.4) etc. En particulier, un
nanocristal constitue un émetteur de photons uniques, c’est-a-dire qu’il n’émet jamais
deux photons strictement en méme temps. Plus précisément, si on définit la fonction
d’autocorrélation du second ordre du champ E émis comme

(E-(O)E~(t+7)ET(t+71)E*(t))
(E-(t)E*(1))?

gD (r > 0) = (1.7)

I’émission de photons uniques se définit par la propriété de dégroupement total :
g (0) = 0. Il s’agit d’une propriété purement quantique de la lumiére puisque, pour un
faisceau décrit par une intensité |F(t)|? de statistique classique, on a toujours ¢®(0) >1
(émission groupée).

Pour un systéme & deux niveaux sous excitation continue, on calcule [95] g (1) =
1—exp(—(r+TI")|7|) donc I'émission est bien totalement dégroupée ; cette forme théorique
est bien vérifiée pour la fluorescence d’un nanocristal individuel.

D’un point de vue expérimental, le dégroupement de I’émission a été démontré (par
le montage de Hanbury-Brown et Twiss) partiellement sur un jet d’atomes de sodium
en 1977 [54], puis totalement sur un ion piégé en 1987 [55], et sur une molécule en
matrice solide en 1992 [56], puis en 2000 sur d’autres sources : boites quantiques [59],
centres colorés [57, 58], nanocristaux de CdSe [60-62].

Les sources de photons uniques peuvent trouver une utilisation dans le domaine de
la cryptographie quantique, chaque photon étant utilisé comme bit de codage [63]. Une
telle expérience a été réalisée en 2002 avec les photons uniques émis par un centre coloré
[64].
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FIGURE 1.2 — Quelques caractérisations de nanocristaux réalisées a 'INSP : (a) A gauche : évolution
de l'intensité d’émission (en photons/sec, échelle semilog.) d’un nanocristal de CdSe/CdS (collab. B.
Dubertret, ESPCI) ; le nanocristal est le plus souvent dans son état brillant (au-dessus de 2,7 keps,
seuil en vert) et parfois dans un état gris (pris en-dessous de 750 cps, seuil en jaune) - et trés rarement
dans D'état éteint. A droite : les courbes de déclin pendant les états brillants (vert) et gris (jaune)
[26]. Le déclin de I’état brillant présente un seul temps caractéristique associé a ’exciton, tandis que
celui de I’état gris fait aussi apparaitre celui du biexciton (plus court). (b) Points : temps de déclin
d’un ensemble de nanocristaux (synthése Pham Thu Nga, IMS, Hanoi) en fonction de la température
(rouge : CdSe, bleu : CdSe/ZnS) (publié dans [17]) ; traits : ajustements par le modeéle & 3 niveaux
de [88].

1.4.3 Limites du modeéle a deux niveaux

Les nano-objets fluorescents en milieu solide s’écartent du systeme modele a deux
niveaux sous l'effet de I'environnement extérieur, du couplage aux phonons ou de ni-
veaux multiexcitoniques éventuels. Ainsi, dans le cas des nanocristaux (et sans évoquer
la cohérence qui sera abordée au chapitre 7) :

— Par son fort rapport surface sur volume, le nanocristal est tres sensible aux fluctua-
tions de son environnement, qui se manifestent notamment par le scintillement.
Celui-ci peut se décrire par une fluctuation du taux de déclin non-radiatif [77] entre
[ < Thaq (état brillant d’efficacité quantique proche de 1 [24]) et Ty > Thg
(état éteint d’émission nulle). Les nanocristaux de CdSe/CdS de bonne qualité
passent tres peu de temps dans 1’état éteint mais présentent un passage par un
état « gris» I'yy, ~ ['yqq d’efficacité quantique faible mais non nulle (fig. 1.2(a)).

— A puissance d’excitation élevée, les nanostructures semiconductrices peuvent at-
teindre des niveaux d’excitation & plusieurs paires électron-trou (multiexcitons).
La recombinaison radiative du biexciton & l’exciton se manifeste alors (i) par une
courbe de déclin non exponentielle, avec une composante plus lente correspon-
dant & I’émission excitonique et une composante plus rapide correspondant aux
multiexcitons, (ii) par un dégroupement incomplet (deux photons pouvent étre
émis presque en méme temps par cascade de photons : biexciton puis exciton) et
(iii) par une courbe de saturation différente. Ce n’est pas le cas pour les nanocris-
taux de CdSe/ZnS de quelques nanometres car les multiexcitons se recombinent
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préférentiellement de fagon non radiative par effet Auger, si bien qu’il n’y a pas
d’émission biexcitonique. Le cas de nanocristaux de CdSe/CdS est plus complexe,
avec une différence entre états brillant et gris [96].

— La distribution angulaire d’émission (diagramme de rayonnement) ne correspond
pas a celle d'un dipdle linéaire (« dipdle 1D ») mais & une somme incohérente
des émissions de deux dipdles linéaires orthogonaux (« dipdle 2D ») - ce qui est
aussi le cas pour certains centres colorés [100] ou molécules comme le benzéne [94].
Ceci a été montré expérimentalement par des mesures de polarisation d’émission
en 1999 [97, 98] puis par des comparaisons entre le diagramme de rayonnement et
le temps de vie pres d'une interface [24]. Un calcul de la structure fine du niveau
émetteur réalisé en 1996 [99], en incluant I'ellipticité du nanocristal, sa structure
cristalline hexagonale et le terme d’interaction d’échange de la paire électron-trou,
rend bien compte de cette dégénérescence du niveau émetteur.

— Enfin, la diminution du temps de vie a basse température (quelques centaines
de ns a 4K) [78] indique la présence d’'un niveau métastable de transition
interdite quelques meV en-dessous du niveau émetteur de transition permise.
La courbe I'(T) est bien décrite quantitativement par un systeme a 3 niveaux
(fondamental, excité émetteur et excité métastable) [88] comme illustré sur la
figure 1.2(b). La présence de ce niveau métastable est elle aussi bien décrite par
le modele de structure fine de la référence [99].

Les nanocristaur se comportent donc, dans une bonne approximation, comme des
systemes a deux niveaux. Il faudra cependant se méfier d’un role éventuel du scintille-
ment ou des multiexcitons dans les courbes de déclin mesurées (ce sera discuté explici-
tement au chapitre 5), et prendre en compte la structure dégénérée « 2D » dans le calcul
théorique de Ueffet Purcell (chap. 3, 4, 7) , du diagramme de rayonnement (chap. 4, 7,
6) ou de la polarisation d’émission (chap. 6).
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Chapitre 2

Cavités de cristaux photoniques

Un cristal photonique [102, 103, 216] est un milieu dont la constante diélectrique
présente une périodicité a 1’échelle de la longueur d’onde. On montre, par analogie
avec les bandes électroniques du solide cristallin, que les modes photoniques libres de
se propager dans un tel milieu constituent des bandes photoniques, qui peuvent étre
séparées par des bandes interdites. Ainsi que proposée par Eli Yablonovitch dans son
article de 1987 [216], la bande interdite est donc une gamme de longueurs d’onde pour
lesquelles la densité d’états photoniques disponibles est nulle, I’émission dans cette
gamme de longueurs d’onde sera donc totalement inhibée d’apres la régle d’or de Fermi
(c’est-a-dire que le temps de déclin tend vers une valeur infinie). Si par ailleurs un défaut
est introduit dans la structuration périodique du milieu, jouant un role analogue a celui
d’une impureté dans la structure de bandes électronique du cristal, un mode optique
localisé (mode de cavité) sera permis a Uintérieur de la bande interdite ; a la longueur
d’onde de ce mode de cavité, la densité d’états photoniques sera d’autant plus élevée
que le facteur de qualité sera grand, et I’émission lumineuse pourra étre exaltée.

De premiers cristaux photoniques ont été réalisés par Eli Yablonovitch dans le do-
maine des micro-ondes [132]. Les domaines visible ou infrarouge proche sont par contre
beaucoup moins accessibles en raison de la grande difficulté de fabriquer des structures
périodiques tridimensionnelles & 1'échelle de la centaine de nanometres (le recours a
I’auto-organisation présente une alternative intéressante et sera discuté dans le chapitre
3).

Des études beaucoup plus nombreuses ont donc porté sur la fabrication de cristaux
photoniques en deux dimensions constitués d’'une couche d’un matériau diélectrique de
fort indice (guide d’ondes plan) dans laquelle est gravé par lithographie électronique
un réseau périodique de trous. L’épaisseur de la couche considérée est limitée par la
profondeur des trous qui peuvent étre gravés par lithographie a quelques centaines de
nanometres. Les structures ainsi fabriquées seront donc sensiblement différentes des
cristaux photoniques idéaux (infinis dans la direction verticale), et les fuites dans la
direction verticale sont un probléme crucial pour le confinement de la lumiere.

Je décris dans ce chapitre la fabrication et la caractérisation de cavités de cristaux
photoniques présentant des modes résonants entre 700 et 800 nm, étudiées pendant les

18



theses de Céline Vion (2006-2009) [30] et Amaury Avoine (2008-2011) [29] dans la pers-
pective d'un couplage a des nanocristaux. Les résonances observées expérimentalement

sont comparées a des calculs théoriques de différences finies dans le domaine temporel
(FDTD).

— La premiére partie présente la structure des échantillons et leur caractérisation
par AFM.

— La deuxieme partie introduit le protocole de caractérisation par diffusion de la
lumiere blanche mis en place dans 1’équipe, et compare les modes résonants ob-
servés aux résultats de simulations par FDTD.

— La troisieme partie utilise ce protocole pour caractériser le role des parametres
géométriques sur les propriétés des modes optiques de cavité et analyse la possi-
bilité d’ajuster ces modes.

2.1 Structure des échantillons

Des échantillons de cristaux photoniques ont été fabriqués par lithographie
électronique au Laboratoire d’Analyse et d’Architecture des Systeémes (LAAS) par Oli-
vier Gauthier-Lafaye et Sophie Bonnefont. Il s’agit de réseaux triangulaires de trous
dans une couche de nitrure de silicium (sur un substrat de silicium) (fig. 2.1(a)). Le
nitrure de silicium SizNy est choisi pour sa faible absorption dans le domaine visible
(partie imaginaire de l'indice inférieure a 1072 au-dessus de 530nm) et son indice op-
tique relativement élevé (2,1 & 700-800 nm) favorisant le guidage dans le plan. Le réseau
triangulaire présente une bande interdite dans toutes les directions de propagation du
plan pour les ondes transverses électriques.

Les parametres géométriques de ces échantillons ont été optimisés par des calculs
théoriques réalisés a 'INSP [30] : épaisseur de nitrure de silicium de 280 nm, période
du réseau a = 345 nm créant une bande interdite dans le domaine spectral voulu, rayon
ro des trous sur la période de 'ordre de 0, 35a afin de maximiser la largeur de la bande
interdite.

La cavité optique est une cavité de type L3 (lacune de 3 trous), modifiée de
la fagon proposée par Susumu Noda [105] : les trous sur les bords longitudinaux de
la cavité sont choisis de rayon r; < 1y et écartés d'un décalage s (fig. 2.1(a)). Ceci
permet un confinement plus doux de la lumiere, ce qui aboutit a minimiser les pertes
par rayonnement hors de la couche guidante [105]. Par FDTD, nous avons calculé des
facteurs de qualité de 'ordre de 100, atteignant 900 pour une cavité optimisée [30] - le
facteur de qualité @) étant défini comme le rapport de la longueur d’onde du mode sur
sa largeur spectrale.

Les échantillons ont été caractérisés par AFM a I'INSP en collaboration avec Em-
manuelle Lacaze (fig. 2.1(c)). La rugosité de surface est toujours inférieure a 2nm. La
période a et le décalage s ont pu étre mesurés avec une précision de l'ordre de 1nm.
Par contre, compte-tenu des dimensions de la pointe AFM (fig. 2.1(b)), il n’est pas
possible de connaitre en profondeur le profil exact des trous (les profils visibles sur la
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FIGURE 2.1 — (a) Schéma de la géométrie des cavités de cristaux photoniques fabriquées. (b)
Image par microscopie électronique & balayage (MEB) d’une pointe AFM (image réalisée au CEMES-
CNRS par E. Daran du LAAS). (c¢) Image par AFM d’une cavité de cristal photonique (réalisée en

collaboration avec E. Lacaze, INSP).

figure 2.1(c) sont probablement convolués par la forme de la pointe). La profondeur des
trous n’est donc pas connue et leur rayon (ry ou 71) est vraisemblablement surestimé
du rayon de courbure de la pointe (10-20 nm sur la figure 2.1(b)).

2.2 Caractérisation par spectroscopie de diffusion

2.2.1 Etat de ’art des méthodes de caractérisation

Pour la caractérisation d’une cavité de cristal photonique, c’est-a-dire en particulier
la longueur d’onde et le facteur de qualité (rapport de la longueur d’onde sur la largeur
spectrale a mi-hauteur) de ses modes résonants, différentes méthodes de spectroscopie
ont été utilisées dans la littérature.

Une premiere catégorie de méthodes fait appel a une source fluorescente insérée
dans la cavité pendant la fabrication (puits quantiques [106-110], nanocristaux dopés
[117], boites quantiques [111-115]) ou déposée sur ’échantillon a posteriori (molécules
de colorant [120, 121], nanocristaux [118-120]).

Une deuxiéme méthode consiste & mesurer la transmission d’un guide (lacune
d’une ligne de trous) situé a proximité de la cavité [105, 122-124].

Dans la perspective d’'un couplage ultérieur de la cavité a un nanocristal, ces deux
méthodes présentent l'inconvénient d’introduire une modification irréversible de la ca-
vité.

Il est par ailleurs possible de s’appuyer sur le spectre de fluorescence intrinseque
a 1’échantillon (fluorescence non intentionnelle des défauts du matériau constituant le
cristal photonique) [121, 125, 126] ; nous avons cependant constaté que cette me-
sure, bien que réalisable, nécessite une puissance d’excitation élevée qui photoblanchit
I’échantillon et semble le dégrader.

20



(a) (b)

Trou de
Microscope ﬁItIrage Photodiode
<>
<>
Polariseur | mmm
Spectrometre
(c)
‘ bjectif ’é
Lampe 'S P Q5
blanche \al 7 Diffusion -g\c/
2.9
[ =)
- 3
=
©

650 700 750 800 850
Longueur d’'onde (nm)

FIGURE 2.2 — (a) Schéma du dispositif expérimental de spectroscopie de diffusion (et définition des
axes z et y). (b) Image photographique de I’échantillon en diffusion de lumiére blanche. (c) Spectres
normalisés de diffusion de la cavité en polarisations x (gris) et y (noir) et non polarisé (pointillés)
(parametres mesurés par AFM pour cette cavité : @ = 345nm, rp = 120nm, r; = 100nm, and s = 0)

(résultats publiés dans [15]).

La méthode la plus adaptée a notre situation consiste a réaliser par microscopie un
spectre de transmission ou de réflexion de la cavité, en illuminant selon une polarisation
donnée et en détectant selon la polarisation orthogonale [127-130]. Il faut que
les polarisations d’illumination/détection soient & 45/135° des axes propres de la cavité
(x et y sur la figure 2.1) pour qu'un mode de cavité diffuse la lumieére de I'une vers
I’autre polarisation. Cette méthode ne permet donc pas de distinguer si un mode est
de polarisation z ou y.

2.2.2 Mise en place du protocole

Nous avons donc mis en place la méthode originale suivante (fig. 2.2(a)) : un faisceau
de lumieére blanche est injecté par la tranche de ’échantillon ; la lumiere diffusée par la
cavité est collectée par un objectif de microscope, une zone de 1,5 um sur ’échantillon
est sélectionnée par un diaphragme placé dans le plan focal image, et le faisceau est
injecté dans la fibre d'un spectrometre (une photodiode et des cales piézo-électriques
sont aussi utilisés afin de cartographier I’échantillon et de repérer la cavité).

La figure 2.2(b) montre I'image en diffusion de lumiére blanche de I’échantillon :
la cavité apparait au milieu comme une zone de diffusion plus intense, tandis que la zone
de cristal photonique apparait comme un losange bleuté (cette couleur ne correspond
pas a un effet de cristal photonique ; nous 'attribuons plutot a la diffusion par le motif,
plus importante aux basses longueurs d’onde).

Le spectre de la lumiere diffusée par la cavité est normalisé par le spectre de la
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FIGURE 2.3 — Résultat des simulations par FDTD. (a) Spectres de diffusion en polarisations = (gris)
ou y (noir), mesurés 200 nm au-dessus de la cavité pour des parameétres ro = 120nm, r; = 100 nm, s
= 0. (b) Cartographie du champ électrique diffusé, pour les composantes E, et E,, (a gauche) dans
le plan de la cavité et (a droite) 600 nm au-dessus de la cavité pour les 3 modes résonants, pour les
mémes parametres g, r1 et s, (¢) courbes de déclin du champ électrique diffusé pour le mode TEy2 a
855nm (bleu) et pour le mode TEx & 787 nm (vert), ici pour rg = r; = 130nm, s = 0. Pour les figures
(a) & (c), la profondeur des trous est de 350 nm, les indices du nitrure de silicium et du substrat resp.
de 2,1 et 1,46, I’épaisseur du nitrure de silicium de 280 nm, la période a = 345 nm, la résolution de

25nm et il y a 5 rangées de trous de part et d’autre de la cavité [15].

lumiére diffusée sur une zone non gravée de ’échantillon et tracé sur la figure 2.2(c).
Par l'introduction d’un polariseur, nous pouvons distinguer les modes de polarisations
x (suivant le grand axe de la cavité - courbe grise) et y (petit axe - courbe noire), ce
qui fait mieux ressortir les modes résonants : ici, deux modes de polarisation y a 776
et 825 nm et deux modes proches de polarisation x a 763 et 780 nm.

Les facteurs de qualité mesurés sont resp. de 140, 280, 80 et 40 (avec une incerti-
tude de l'ordre de 20 % puisque la résolution spectrale est de 1nm et qu’un facteur de
qualité de 150 correspond & une largeur spectrale typique de 5nm).

Les références [121, 125] obtiennent le méme nombre de modes pour des cavités
L3 similaires, avec des facteurs de qualité de 200-300 et jusqu’a 1600 (ces facteurs de
qualité sont plus importants grace a 1'utilisation de guides d’onde membranaires, offrant
un meilleur confinement).
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2.2.3 Simulations

Nous avons comparé ces mesures aux résultats de calculs numériques (Finite Dif-
ference Time Domain - FDTD) réalisés a 'aide du logiciel Meep [131]. Une source
lumineuse blanche rectangulaire est simulée d’un co6té ou de l'autre de la cavité afin
d’exciter les modes de polarisation x ou y de la cavité.

Les spectres de diffusion (fig. 2.3(a)) présentent des pics correspondant aux modes
résonants. On vérifie que les modes excités sont bien polarisés soit suivant x soit
suivant y, puisque (fig. 2.3(b), 3 images de droite), dans le champ lointain rayonné
(considéré a 600 nm au-dessus de la cavité), la composante soit E, soit £, domine tres
largement (N.B. ce n’est pas nécessairement le cas du champ dans la cavité - tracé sur
la fig. 2.3(b) dans les 3 images de gauche - puisqu’il s’agit du champ proche et non du
champ rayonné). Nous trouvons, pour la polarisation y, deux modes a 800 et 855 nm,
et, pour la polarisation x, un mode a 787 nm.

Pour chaque mode, en calculant le déclin du champ électrique aprées extinction d’une
source a la longueur d’onde du mode (fig. 2.3(c)), on peut déterminer le facteur de
qualité (c’est le nombre de périodes pour une baisse de |E|? de €27). Nous calculons
pour les deux modes de polarisation y a 800 et 855 nm des facteurs de qualité de 70 et
90. Pour le mode de polarisation x, le facteur de qualité calculé est de 'ordre de 20 ;
on montre [29] qu’il s’agit en fait de deux modes tres proches, correspondant donc aux
modes TEx1 et TEx2 expérimentaux.

Finalement, les calculs numériques sont donc en bon accord avec les résultats
expérimentaux (méme nombre de modes, modes y de facteurs de qualité plus élevés,
modes z proches et de moins bons facteurs de qualité), aux deux points suivants pres :

— D’une part, les modes théoriques présentent un décalage systématique de 25nm ;
il en sera de méme pour les autres cavités décrites dans la section suivante. Ce
décalage peut étre attribué a l'incertitude sur la mesure du rayon des trous :
ainsi, une surestimation de ry de 10nm (liée a un rayon de courbure de 10nm de
la pointe AFM) meénerait & une surestimation de 25 nm de la longueur d’onde des
modes.

— Par ailleurs, les facteurs de qualité expérimentaux sont meilleurs que les facteurs
de qualité simulés. Ceci peut provenir d'une prise en compte insuffisante de la
géométrie réelle des trous dans les simulations, puisque la caractérisation AFM
n’a permis de caractériser ni leur profondeur ni leur verticalité. Ces quantités ne
seraient accessibles qu’a posteriori, par une analyse destructive comme la MEB
sur une coupe réalisée par un faisceau d’ions.

La méthode ainsi établie est donc adaptée pour caractériser les propriétés spectrales
et de polarisation des modes résonants de nos cavités de cristaux photoniques. Elle est
utilisée dans la partie suivante pour étudier les variations de ces propriétés en fonction
de la géométrie de la cavité.
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2.3 Influence des parametres géométriques de la ca-

. P4

vité

Nous avons caractérisé plusieurs cavités fabriquées avec des valeurs différentes des
parametres rqg, r1 et s. Par des méthodes de caractérisation différentes, des études
similaires ont été réalisées dans les domaines infrarouge [105, 111, 112, 117, 122] ou
visible [110, 120, 121].

La figure 2.4 compare les spectres pour trois valeurs du rayon r, des trous
pour les modes de polarisation y. Les positions des modes (a) expérimentaux et (b)
théoriques sont en bon accord, avec le décalage systématique de 25 nm mentionné dans
la section précédente.

Chaque mode expérimental peut donc étre assigné a un mode théorique, pour lequel
nous tragons sur la figure 2.4(b) la distribution de champ dans la cavité. Les pics
nommeés a, d, e correspondent a un mode pair a trois lobes, tandis que les modes b et
¢ correspondent a un mode impair a 6 lobes.

(a)

Intensité
diffusée (norm.)

ro=145nm ro=130nm 02120 nm
700 750 800 850 750 800 850
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

FIGURE 2.4 — Spectres de polarisation y (a) mesurés et (b) simulés pour a = 345 nm, s = 0, et des
rayons de trous rg différents : ro = 120nm, r; = 85nm (bleu); ro = 130nm, r1 = 100 nm (vert) ; et rg
= 145nm, r; = 105nm (rouge) (les trous en bord de cavité, bien que de rayon nominal r; identique,

sont finalement plus petits quand ro est plus petit & cause de contraintes plus fortes) [15].

La figure 2.5 rassemble les longueurs d’onde et facteurs de qualité des modes de pola-
risation x et y, en fonction de ry, r; et s, obtenus expérimentalement et théoriquement.
Les résultats expérimentaux sont toujours en accord qualitatif raisonnable avec les cal-
culs théoriques (avec les deux réserves exprimées dans la partie précédente), avec ce-
pendant de fortes variations d’une cavité a ’autre pour le facteur de qualité, liées aux
imperfections de fabrication ou aux erreurs de mesure.

La longueur d’onde des modes varie fortement en fonction de ry pour les deux
polarisations (de 50-100 nm pour ry variant de 120 a 145nm), en raison du décalage
de la bande interdite avec ry. Elle varie plus modérément en fonction de ry et s pour
la polarisation y (de 10nm vers le rouge pour r; variant de 110 & 90nm ou pour s
variant de 0 & 50 nm), dans la mesure ou une diminution de r; ou une augmentation de
s augmente un peu les dimensions de la cavité donc diminue le confinement. Nous ne
mesurons ni ne calculons aucun effet de r et s sur la position des modes de polarisation
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FIGURE 2.5 — Position et facteurs de qualités, expérimentaux (traits pleins) et simulés (traits

pointillés), pour différentes cavités de parametres 7o, 1 ou s différents mesurés par AFM. Les facteurs

de qualité des modes de polarisation x ne sont pas rapportés car trop bas pour étre définis précisément
[15].

x, ce qui peut s’expliquer par le fait que ces modes sont davantage confinés dans le sens
y (fig. 2.3(b)) et ne subissent pas l'effet d'une modification de la taille de la cavité
suivant x.

Le facteur de qualité, lui, augmente quand rq diminue et quand s augmente - ce
dernier point étant précisément la raison pour laquelle Noda a proposé d’introduire ce
décalage s des trous.

Nous pouvons donc conclure sur les moyens d’accorder les propriétés d’une cavité en
ce qui concerne les modes de polarisation y (les modes de polarisation x ne présentant
pas des facteurs de qualité intéressants) : les rapports ro/a et s/a doivent étre choisis
de facon a maximiser le facteur de qualité, tandis que la période a permet de larges
variations de la longueur d’onde du mode, et que ry peut étre utilisé pour des variations
plus fines.



Conclusion et perspectives

Dans ce chapitre, j'ai décrit des études sur des cavités optiques a 700-800 nm cons-
tituées de lacunes dans des cristaux photoniques a deux dimensions fabriquées en colla-
boration avec Olivier Gauthier-Lafaye et Sophie Bonnefont au LAAS. Nous avons mis
en place un protocole de caractérisation reposant sur ’analyse spectrale de la lumiere
blanche diffusée par la cavité. Ce protocole est bien adapté pour une étude non des-
tructive résolue en polarisation de la cavité.

Plusieurs modes résonants, polarisés suivant les petit et grand axes de la cavité,
ont été mis en évidence. Nos simulations sont en accord raisonnable avec les résultats
expérimentaux, malgré certaines erreurs systématiques (décalage vers le rouge, sous-
estimation du facteur de qualité) liées aux incertitudes de la caractérisation des échan-
tillons par AFM.

Le role de la taille des trous ainsi que de la taille et de la position des trous en
bord de cavité a été étudié expérimentalement et théoriquement. Nous avons montré
la possibilité d’accorder la longueur d’onde des modes et d’optimiser leur facteur de
qualité.

Les meilleurs facteurs de qualité obtenus pour nos cavités de nitrure de silicium
sont de I'ordre de 200-300. Ils sont trés loin des facteurs record de l'ordre de 10° a 10°
obtenus pour les cavités dans I'infrarouge et notamment dans le domaine télécom [122].
Par contre, dans le domaine visible, les meilleurs facteurs de qualité rapportés sont de
quelques milliers, en raison notamment du manque de matériaux de fort indice : avec
SiN, des modes de 550 a 800 nm et de facteur de qualité atteignant 1500 ont été rapportés
[121] ; des recherches présentes portent sur la fabrication de cristaux photoniques de
GaN (indice 2,5-2,6) et des modes a 400-500nm ont été obtenus [109, 110], et jusqu’a
380 nm avec un facteur de qualité de 2400 [115].

Des facteurs de qualité de quelques centaines sont suffisants pour observer un effet
sur le spectre d’émission d’un ensemble de nanocristaux déposés sur la cavité, comme
le montrent les références [118-120]. Nos efforts préliminaires dans ce sens ont été in-
fructueux en raison de difficultés pratiques pour le dépot des nanocristaux (agrégats,
obstruction des trous du cristal photonique par les nanocristaux etc). Nous avons envi-
sagé de recourir a des cristaux photoniques membranaires, de sorte que les nanocristaux
s’accumulent sous la membrane et non dans les trous, ce qui permettrait par ailleurs
d’améliorer le facteur de qualité des modes résonants (les facteurs de quelques milliers
mesurés dans le domaine visible concernaient toujours des membranes). Une autre so-
lution serait d’intégrer la couche de nanocristaux directement dans le guide d’onde plan
(dans un sandwich de nitrure de silicium) avant la gravure des trous. Nous avons fina-
lement interrompu ces travaux en 2011, a la fin de la these d’Amaury Avoine, suite au
départ en retraite anticipé de Sophie Bonnefont qui ne permettait plus a I’équipe du
LAAS de poursuivre la collaboration.

Concernant le couplage d’un nanocristal individuel a une cavité de cristal photo-
nique, le facteur de Purcell théorique est par exemple de 30 pour une cavité L3 de
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facteur de qualité 500, mais en pratique la modification du taux de déclin obtenue sera
plus faible en raison du positionnement spatial non optimal du nanocristal (I’accord
spectral est sans doute moins difficile a obtenir, pour une telle cavité de facteur de
qualité modeste). Le controle déterministe de 'accord spatial entre un émetteur et une
structure photonique est une question délicate. Pour le positionnement d’un nanocris-
tal, plusieurs méthodes existent (manipulation par AFM, nanoxérographie....) mais peu
de réalisations expérimentales, pour les nanocristaux comme pour les nanodiamants de
centres colorés, ont été rapportées en raison de la petite taille des émetteurs (voir chap.
7). Des résultats plus prometteurs seront décrits aux chapitres 5 et 7 par I'application de
la photolithographie "in situ” pour le couplage a des structures de symétrie cylindrique
(disques métalliques, micropiliers).
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Chapitre 3

Emission de nanocristaux couplés a
des cristaux photoniques 3D :
opales artificielles

Le cristal photonique, tel que proposé par Yablonovitch pour démontrer 'inhibition
totale de I’émission spontanée, présente une structuration tridimensionnelle. Un tel mi-
lieu a pu étre fabriqué dans le domaine des micro-ondes [132], mais la reproduction
de ces expériences dans le domaine visible s’est heurtée a des difficultés technologiques
importantes. En déposant et gravant (par lithographie optique ou électronique) le motif
couche par couche [133], il a été possible de créer des cristaux photoniques tridimension-
nels avec une bande stoppante a une longueur d’onde de 12 ym [134], puis 1,5 [135] et
1,2 pm [136, 137]. L’épaisseur du cristal photonique est alors limitée a quelques couches.
D’autres auteurs ont utilisé la lithographie holographique pour fabriquer des cristaux
photoniques dans le domaine visible [138, 139] ainsi que la gravure par faisceau d’ions
focalisé (FIB) ou la photolithographie par absorption & deux photons dans le domaine
infrarouge [140]. Plus récemment, ’équipe de Willem Vos a démontré une bande in-
terdite centrée en 1,7 um pour deux directions de propagation orthogonales et pour
toute polarisation [141], tandis que 'équipe de Y. Arakawa fabriquait des boites quan-
tiques en cavité (d’un facteur de qualité de 13000) dans un cristal 3D en empilant par
micromanipulation des couches successives obtenues par lithographie électronique [142].

La nature fournit par ailleurs plusieurs exemples de structures photoniques, dont
la structuration nanométrique en 3D se manifeste notamment par des reflets colorés
dont la longueur d’onde dépend de I’angle d’observation (iridescence). Dans le domaine
vivant, de tels effets sont responsables des couleurs de certains animaux, par exemple
certains papillons [143]. Dans le domaine minéral, les opales sont des pierres semi-
précieuses iridescentes constituées de billes de silice de quelques centaines de nanometres
empilées de facon périodique. Il est possible, par des procédés d’auto-organisation, de
fabriquer des opales artificielles de bonne qualité structurelle, ce qui en fait une alter-
native intéressante a la fabrication de cristaux photoniques par lithographie. Malgré
une moins grande versatilité dans le choix du motif périodique et des effets photoniques
plus limités, la plupart des études expérimentales rapportées sur des cristaux photo-
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niques tridimensionnels concerne des opales artificielles. En particulier, la fluorescence
de molécules ou de nanocristaux dans une opale a fait 'objet depuis 1990 de nombreux
travaux, jusqu’a 2007-2009 ou l'effet Purcell dans une opale a pu étre démontré sans
ambiguité par plusieurs équipes dont la notre, comme le décrira la fin de ce chapitre.

Ce chapitre résume les travaux sur les propriétés optiques d’opales artificielles de
silice et leur couplage a des nanocristaux réalisés a I'INSP pendant les theses de Céline
Vion (2006-2009) [30], d’Amaury Avoine (2008-2011) [29] et d'Hugo Frédérich (2009-
2012) [28] :

— La premiere partie présente les différentes méthodes de synthese des opales et les

propriétés structurelles associées a chaque méthode.

— La deuxieme partie concerne la caractérisation et la modélisation des propriétés

optiques des opales.

— La troisieme partie met en évidence un effet Purcell sur un ensemble de nanocris-

taux infiltrés dans une opale.

3.1 Synthese et propriétés structurelles

Les opales sont connues depuis I’Antiquité pour leurs propriétés d’iridescence. De
premieres études optiques ont été réalisées par Baier en 1932 [144] puis par Raman en
1953 [145], ce dernier attribuant l'iridescence & un empilement périodique de couches de
deux silices de compositions et d’indices différents. C’est en 1964 que ’étude des opales
par microscopie électronique révele leur structure tridimensionnelle [146].

La synthese de billes de silice de taille nanométrique a ensuite été possible
par procédés sol-gel [147] (fig. 3.1(a)) et la fabrication d’opales artificielles par
sédimentation de billes de silice pendant quelques mois a été développée dans les
années 1980 [148]. Différentes études optiques, motivées notamment par 'apparition
de la notion de cristal photonique, ont porté sur les opales [149, 150] ainsi que sur des
assemblages auto-organisés de suspensions de billes [151-153], ces derniéres structures
étant cependant difficiles & manipuler du fait de leur état liquide.

Les études par MEB des opales obtenues par sédimentation montrent un bon ordre
tridimensionnel et suggerent une structure cubique a faces centrées [149]. Cependant,
les images par MEB ou AFM de leur surface révelent qu’elles sont constituées d’une
juxtaposition de domaines de quelques dizaines de microns [154], orientés aléatoirement
les uns par rapport aux autres (fig. 3.1(b), trait pointillé).

Différentes techniques ont été par la suite proposées afin d’améliorer ’ordre cristallin
des opales et de limiter la durée de leur fabrication (voir les revues sur les opales des ref.
[155—-157]). En 1999, Jiang et al. [158] ont utilisé I’auto-organisation des billes déposées
au niveau du ménisque pendant I’évaporation (fig. 3.1(c)) afin de déposer une opale sur
un substrat plongé dans une solution de billes. Cette méthode a été ensuite améliorée par
I'ajout d’un gradient de température (plaque chauffante sous le bécher) [159]. Un intérét
de cette méthode dite « de convection » (ou de « dépot vertical ») est la possibilité de
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a) 60 mléthanol +5ml propanol b ) Sédimentation ) Convection d ) Langmuir
+20ml b&]tanol

8 agit. 350 tpm

+ (ammoniac 3 ml,
eau 6 ml) + 3,2 mI TEOS

agit. 1000 tpm
45°C,2h

+3,2mlITEOS a 8 ml/h

1000 tpm, 45°C, 15 h

6 centrifugations (éthanol)

FIGURE 3.1 — Un apercu des travaux a 'INSP sur la fabrication d’opales artificielles (thése de Phan
Ngoc Hong sous la direction de Catherine Schwob) : (a) une procédure de synthese de billes silice
développée a 'INSP, adaptée de la méthode de Stober [147], et I'image de MEB des billes obtenues
(taille 377 nm, dispersion 7%). (b) Image par MEB d’une opale obtenue par sédimentation, réalisée
par A. Redkin (IMTHPM, Chernogolovka, Russie - collaboration A. Gruzintsev). Le trait pointillé
indique la limite entre deux domaines d’orientations différentes. (c) Image (centrée sur un défaut) par
MEB d’une opale obtenue par la méthode convective par Pham Thu Nga (IMS, Hanoi). On observe
que Dorientation du réseau est la méme de part et d’autre du défaut. (d) Image AFM d’une opale
obtenue par la méthode de Langmuir-Schaeffer inverse (collaboration M. Goldmann et M.-C. Fauré,
INSP ; publié dans [5]).

controler, via la concentration de billes ou les parametres de dépot, 1’épaisseur de I'opale
[160].

Jiang et al. ont montré que, malgré la présence de craquelures (vraisemblablement
apparues pendant le séchage de 'opale) sur des échelles de quelques dizaines de microns
[161], Porientation du réseau cristallin est la méme sur toute la surface de I'opale [158].
Les billes s’organisent principalement en un réseau cubique a faces centrées, ce qui a été
attribué aux particularités de I’écoulement du solvant au niveau du ménisque [162, 163].
Cependant, I’étude de la structure tridimensionnelle de ’opale par diffraction de rayons
X résolue au microradian [164] ou par microscopie de rayons X [165] révele qu’elle
présente certains défauts planaires d’empilement. La structure de 'opale a été décrite
par certains auteurs comme une juxtaposition de domaines jumeaux, symétriques les
uns des autres [166].

Dans le cadre d'une collaboration avec A. Gruzinstev et A. Redkin (IMTHPM, Cher-
nogolovka, Russie) d’une part, et avec Pham Thu Nga (IMS, Hanoi, Vietnam) d’autre

part, nous avons travaillé avec des opales obtenues respectivement par sédimentation
(fig. 3.1(b)) et par convection [167] (fig. 3.1(c)).

En 2001, la méthode de Langmuir-Blodgett a été appliquée au dépot d’une mo-
nocouche auto-organisée de billes de silice [168] : les billes, fonctionnalisées de fagon a
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flotter en surface d'un solvant, sont comprimées et s’auto-organisent en réseau trian-
gulaire (par domaines de 10-20 um d’orientations aléatoires [169]) ; la couche est alors
transférée sur un substrat. En 2002 [169] puis 2003 [170], plusieurs couches de billes
sont déposées les unes sur les autres en un empilement ordonné (voir revue [171]).

Un avantage de cette méthode est la possibilité de controler I’épaisseur de la struc-
ture a la monocouche pres [172], permettant aussi de réaliser des hétérostructures
[173, 174]. Cependant, les couches, bien qu’ordonnées, ne se déposent pas d’une fagon
périodique les unes sur les autres si bien qu’il n’y a pas d’ordre tri-dimensionnel [175], ce
qui se manifeste par des propriétés optiques différentes (quasi-absence du pic secondaire
de réflexion qui sera décrit plus bas [176]).

Afin d’insérer une couche de défaut au sein d’un réseau 3D, la solution retenue a
I'INSP pour la theése de Phan Ngoc Hong [27] sous la direction de Catherine Schwob,
soutenue en avril 2013, est de combiner la méthode par convection pour déposer les
opales et le dépdt, comme défaut, d’une couche de silice par pulvérisation [10] ou d’une
couche de plus grosses billes par méthodes de Langmuir [5] (fig. 3.1(d)) pour obtenir
un empilement opale - défaut - opales.

3.2 Propriétés optiques des opales

La propagation de la lumiére dans les opales a fait I’objet d’une abondante littérature,
visant a modéliser les roles de la structuration tridimensionnelle périodique du milieu
et plus rarement du désordre. La partie 3.2.1 présentera un spectre de réflexion clas-
sique d’une opale et la partie 3.2.2 introduira les différents points de vue théoriques
retenus dans la littérature. Les parties suivantes décriront nos travauxr expérimentaux
et théoriques sur les propriétés optiques des opales.

3.2.1 Spectres de réflexion spéculaire

La caractérisation optique des opales se fait typiquement par spectroscopie de
transmission ou de réflexion résolue en angle. Nous considérons principalement
ici des mesures de réflexion (en configuration spéculaire 6, = 6;), qui présentent l'intérét
de pouvoir s’appliquer a des opales minces obtenues par la méthode convective comme
a des opales plus épaisses obtenues par sédimentation. Une premiere inspection d’une
opale montre que la couleur de la lumiere réfléchie dépend de I’angle d’observation (fig.
3.2(a)). Par un dispositif goniométrique constitué de deux fibres, I'une amenant un
faisceau incident de lumiere blanche, 'autre reliée a un spectrometre, pourvues d’un
collimateur et montées sur deux bras motorisés, nous avons mesuré les spectres de
réflexion a différents angles (avec une précision de 1° sur I'angle).

La figure 3.2(b) représente la structure cubique a faces centrées de I'opale ainsi que
sa premiere zone de Brillouin. La réflexion sera sondée ici dans le plan (I'K'L). La figure
3.2(c) montre le résultat obtenu pour une opale fabriquée par la méthode convective. On
distingue un pic principal qui se déplace vers les basses longueurs d’onde a mesure
que l'angle d’incidence augmente, et un pic secondaire plus petit (repéré par une
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fleche) qui se déplace dans le sens opposé et qui est surtout marqué pour des angles
d’incidence proches de 48° (encart). On observe, pour ces angles proches de 48°, un
anticroisement entre les deux pics.

a) 6~15° b)

(@]
SN

Réflectivité (%)

Longueur d'onde (nm)

FIGURE 3.2 — (a) Une opale de billes de silice de 320nm obtenue par sédimentation (A. Redkin,
IMTHPM) éclairée par une source halogéne et photographiée a plusieurs angles de réflexion spéculaire.
(b) Schéma de la structure cubique & faces centrées de I'opale et de la géométrie d’observation, dans
les espaces direct et réciproque. (c) Spectres de réflexion spéculaire mesurés sur une opale de billes
de 330nm obtenue par convection (Pham Thu Nga, IMS), par pas de 5° (encart : pas de 1°). La
position du pic secondaire est indiquée sur les spectres par une fleche ; dans I’encart, les pics principal
et secondaire s’échangent au passage par ’angle 48° (publié dans [12]).

3.2.2 Etat de ’art sur la modélisation des opales

Les pics des spectres de réflexion des opales peuvent étre interprétés, en termes
de cristaux photoniques, comme ’absence de modes propagatifs dans le milieu (on
retrouve, aux mémes longueurs d’onde, des creux dans les spectres de transmission). Ils
sont d’autant plus marqués que le contraste d’indice entre les billes et le milieu hote est
grand [177]. On appelle souvent bande stoppante (stop band) les longueurs d’onde non
transmises dans une direction donnée, réservant le nom de bande interdite (band gap)
pour les longueurs d’onde non transmises dans toutes les directions. Le fort décalage
des pics de réflexion en fonction de I'angle d’incidence montre, comme le prévoient les
calculs théoriques [178] que les opales de silice ne présentent pas de bande interdite.

La compréhension des cristaux photoniques peut recourir au formalisme développé
pour la diffraction de rayons X. Pour qu’un faisceau optique incident soit diffracté (et
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FIGURE 3.3 — Schémas des mécanismes d’interférences entre plans (111) (a-c) et (111) (b-d) :
condition de Laue dans l’espace réciproque (a-b), approximation de Bragg (c-d). Les points T', K et L

sont ceux définis usuellement pour le réseau réciproque de la maille cubique & faces centrées.

donc non-transmis) par un cristal photonique, la relation d’accord de phase entre
le faisceau incident et le faisceau diffracté (de vecteurs d’onde respectifs k et k') peut
s’écrire (condition de Laue) :

o ——
k=K +TGhu (31)

ou Gpg est un point du réseau réciproque de coordonnées (hkl). La condition
d’élasticité ||k|| = ||¥'|| impose Dexpression géométrique de la condition de Laue :
Pextrémité du vecteur k doit étre comprise dans le plan médiateur du segment [I'Gpp].
C’est donc en des valeurs de k appartenant a ces plans que I'on attend ’apparition de
bandes stoppantes ; il s’agit notamment des faces de la premiere zone de Brillouin.

La condition de Laue exprime, dans l'espace réciproque, qu’il y a interférences
constructives entre les faisceaux diffractés par les différents plans paralleles de la fa-
mille (hkl). Ainsi, le pic principal des spectres de réflexion est généralement attribué
aux interférences entre réflexions sur les plans (111) qui sont les plans horizontaux (fig.
3.3(c)), ce qui correspond & un vecteur k situé dans le plan médiateur de ['Gyyy] (en
vert sur la figure 3.3(a)). Le pic secondaire est attribué dans la littérature aux plans
(111) [179] (fig. 3.3(d)) (ou aux plans (200) [180, 181]), ce qui correspond & des valeurs
de k situées dans le plan médiateur de ['Gyy,] (plan bleu de la fig. 3.3(b)).

Les vecteurs d’onde k associés a une bande stoppante étant donnés (sans approxima-
tion) par la condition de Laue, il reste & déterminer I’énergie de ces bandes stoppantes.

Elles peuvent étre obtenues par le calcul numérique de la structure de bandes w(k)
de l'opale, reproduisant raisonnablement bien les données expérimentales [180, 182].

Une approximation de milieu homogeéne d’indice effectif est tres couramment
utilisée : il s’agit d’approximer 1'opale par un réseau de points diffusants situés au centre
des billes et compris dans une matrice homogene d’indice effectif n.sy relié a I'indice de
la silice ngce et au facteur de remplissage théorique f = 0,74 par :

2 2
neff = fnsilice +1-— f
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L’approximation d’indice effectif permet d’écrire deux équations :

— une relation de Snell-Descartes entre ’angle d’incidence 6 du faisceau considéré
et 'angle de propagation interne 6,,; :

Sin @ = neyssin O, (3.2)

— et une relation de dispersion w(||k||) = H/Z||c/neff, qui, ajoutée a la condition de
Laue, aboutit a la condition d’interférences de Bragg bien connue dans le
domaine des rayons X :

f 2
A= 2Dneff m COS(eint — Oéhkl) (33)

ol on note ayy I'angle de la famille de plans hkl avec ’horizontale et D le diameétre
des billes.

La figure 3.4 trace les bandes stoppantes (en gris) et les lois de Bragg (en pointillés)
associées aux plans (111) (a) et (111) (b) pour n.fr = 1,29 et D = 331 nm (les points
expérimentaux de cette figure seront discutés dans la section suivante). Les lois de
Bragg (eq. 3.3) donnent une bonne approximation analytique de la position des bandes
stoppantes. Par contre elles prévoient un croisement des bandes au niveau du point
K (point de haute symétrie du réseau réciproque défini sur la fig. 3.3) alors que les
pics expérimentaux ne se croisent pas mais s’anticroisent (encart de la fig. 3.2(c)). Cet
anticroisement (« multiple Bragg wave coupling » [180]) ne peut étre décrit que par des
calculs numériques de la structure de bandes [180] ou de diffraction multiple [224].

3.2.3 Détermination des propriétés (diametre, indice) des billes
de 'opale

Afin d’interpréter les propriétés de I'opale liées a sa periodicité, les deux parametres
a connaltre sont donc le diameétre D et 'indice ng;e des billes de silice. Si le diamétre
des billes de silice peut étre obtenu par AFM ou par MEB (pour l'opale de la figure
3.2, on trouve 338 et 330 nm par I'une et 'autre méthode), la mesure de leur indice
optique par une méthode indépendante de la mesure de réflectométrie est plus
délicate et n’avait jamais été réalisée sur des opales. Il s’agit pourtant d’un parametre
crucial et qui peut varier fortement d’un échantillon a I'autre selon la porosité de la
silice (notamment, des images de TEM montrent que les billes de quelques centaines de
nanometres obtenues par sol-gel sont en fait des agrégats de billes de quelques dizaines
de nanometres, voire des agrégats d’agrégats [225]).

En collaboration avec Bruno Gallas (INSP) et avec I'aide de P.-R. Dahoo et J.-M.
Coanga (UVSQ), nous avons caractérisé plusieurs opales de deux fagons différentes.
D’une part, 'opale est caractérisée par ellipsométrie dans le domaine infrarouge
1,5 - 6um (A > D) ou elle se comporte comme un milieu homogene dont nous
déterminons l'indice n.sr qui donne acces a la porosité de la silice en supposant un
réseau cfc de compacité 74 %). D’autre part, en spectroscopie infrarouge, le décalage
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FIGURE 3.4 — Tracé de la longueur d’onde en fonction de I’angle d’incidence externe des positions
expérimentales des pics de réflexion (points rouges), des positions théoriques des bandes stoppantes
(gris, calcul par développement en ondes planes [214]) et des conditions d’interférences de Bragg (poin-
tillés). Les valeurs théoriques sont calculées avec le diametre de billes de 331 nm et Pindice effectif de
1,29 déterminés comme indiqué dans la section 3.2.3, (a) pour les interférences liées aux plans (111),
Cest-a dire que le diagramme de bandes représente w(k) pour k parcourant (LK), et (b) pour les
interférences liées aux plans (111), c’est-a-dire que le diagramme de bandes est calculé le long de [L'K]
[12].

du mode de phonon longitudinal-optique, lié a une contrainte plus ou moins forte sur
les molécules de SiO,, donne acces & la porosité de la silice [183]. Les deux méthodes
aboutissent a la porosité de la silice dont on déduit, pour 'opale de la fig. 3.2, la méme
valeur de l'indice de la silice : ngi.. = 1,38 pour les deux méthodes, correspondant a
Neff = 1,29

La méthode généralement utilisée dans la littérature pour estimer D et n. s consiste
a ajuster la position du pic principal de réflexion par la relation de Bragg (eq. 3.3)
correspondant aux plans (111) [184]. Pour la présente opale, nous obtenons par ce
moyen les valeurs : D = 301nm et n.rr = 1,37, qui sont toutes les deux contredites
par nos autres mesures, comme ce fut le cas pour la plupart des autres opales que
nous avons étudiées. Ainsi, si 'approximation de Bragg décrit de maniere approchée les
données expérimentales (fig. 3.4), elle ne peut étre utilisée pour ajuster ces données et
remonter a I'indice de la silice, ce qui montre les limites du modele d’indice effectif.

Nous avons proposé dans [12] un critére qui s’est avéré plus efficace pour extraire
I’indice de la silice a partir des données de gonioréflectométrie visible. Dans
la mesure ou le point d’anticroisement expérimental des deux pics, principal et secon-
daire (fig. 3.4), se produit, d’apres les structures de bandes simulées, au point K du
réseau réciproque !, nous utilisons I'angle externe d’anticroisement mesuré (0 = 48°

1. On pourrait aussi Passimiler au point U (voir fig 3.2(b)) dans la mesure ot nos mesures de MEB
ne nous permettent de connaitre que l'orientation de la surface de l'opale, mais pas son orientation
tridimensionnelle qui seule permettrait de distinguer les points symétriques U et K. Nous supposons
ici que nous avons affaire au point K, mais le raisonnement de cette partie et de la suivante pourrait
inverser K et U sans difficulté, en accord avec le principe de retour inverse de la lumiere.
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FIGURE 3.5 — Schémas du mécanisme de double diffraction (a) dans I’espace réel et (b) dans I’espace
réciproque [12].

dans le cas de la figure 3.2(c)) et l'angle interne théorique correspondant au point
K (Okint = 35°) pour trouver l'indice effectif de I'opale via la relation de Descartes

(Nepr = sin O/ sin O jnt).

On obtient ainsi pour cette opale n.rr = 1,29, valeur identique a celles obtenues par
ellipsométrie ou spectroscopie infrarouges.

3.2.4 Meécanisme de double diffraction

Nous nous sommes intéressés a l'origine du pic secondaire observé dans les spectres
de réflexion (fig. 3.2(c)). Il est bien compris que les diffractions par les plans (111)
sont responsables d’un creux dans les spectres de transmission parce qu’elles dévient
la lumiere de sa direction d’incidence. Par contre, la littérature discute peu [185] par
quel mécanisme ces diffractions, qui dévient le faisceau vers le bas et non dans le sens
spéculaire (fig. 3.3(d)), aboutissent & un pic dans les spectres de réflexion.

Baryshev et al. [166] ont proposé un modele faisant intervenir 'organisation (suggérée
par les images de MEB [166]) de l'opale en juxtaposition de domaines de réseaux
« jumeaux » cfc symétriques : une double diffraction, sur les plans (111) d'un domaine
puis sur les plans (I11) de son domaine « jumeau » voisin, aboutissant a un faisceau
réfléchi en direction spéculaire. Cependant, ce modele ne décrit les résultats de fagon
quantitativement correcte qu’a condition de faire intervenir des hypotheses tres fortes :
symétrie parfaite entre domaines jumeaux, passage d’un domaine a son jumeau sans
diffusion sur les parois entre domaines, distorsion de 'opale imposant a ;) = 62° au
lieu de sa valeur théorique 70,5° etc.

Nous proposons dans [12] un autre mécanisme de double diffraction, d’abord

par les plans (111) puis par les plans (200) (fig. 3.5(a)). On montre que :

— l'angle interne Ay du faisceau apres cette double diffraction vérifie 0, = 20k — 0,
si bien que, pour 0;,; = 0k, on a 6y = 0;,, et le faisceau ressort de I’échantillon
dans le sens spéculaire,

— la longueur d’onde pour laquelle les réflexions entre plans d’'une méme famille
interférent constructivement est, a 60;,; = 0, la méme pour la famille (111) et
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(200), si bien que les deux réflexions sont tres efficaces
Notre mécanisme explique donc naturellement que le pic secondaire soit maximal
(et égal au pic principal) pour un angle d’incidence 6,,; = 0 (ces deux points ne
sont pas une coincidence : ils s’expliquent dans I’espace réciproque - cf fig. 3.5(b) - par
le fait que, pour k= 17(, la premiere diffraction passe de K a U et la seconde de U a
U’, symétrique de K).

Autour de cet angle d’incidence, le pic secondaire reste présent, d’une part
parce que les défauts de I’échantillon diffusent le faisceau sur un cone qui peut atteindre
environ 20° [177] de sorte que la condition 6y = 6;,, n’a pas besoin d’étre exactement
vérifiée, et d’autre part parce que, compte-tenu de leur largeur typique de 30 nm, les
bandes stoppantes continuent de se recouvrir partiellement pour 6;,; proche de O, si
bien que la double diffraction reste partiellement efficace (voir discussion dans [28]).

Le méme effet de double diffraction a été rapporté sur des cristaux photoniques 2D
(réseau de trous dans une couche diélectrique) [232]. Cependant, le caractére 2D du
cristal photonique et ses dimensions microscopiques n’ont pas permis une étude résolue
en angle : les opales sont un meilleur systeme pour I’étude de ce mécanisme.

Une vérification supplémentaire de ce modele consisterait a réaliser des mesures
en-dehors des conditions spéculaires, afin de vérifier que le pic secondaire est le
plus intense pour I'angle de détection égal a 0y = 20k — 0,,,;. Les mesures préliminaires
réalisées dans 1’équipe vont dans ce sens mais le signal hors-spéculaire est faible et bruité,
et certains aspects de nos observations (voir [28]) semblent nécessiter une amélioration
du modele.

3.2.5 Réflectométrie résolue en polarisation

La mesure des spectres de réflexion résolus en polarisation (fig. 3.6(a)) montre une
différence entre les polarisations s et p, et notamment une quasi-disparition du pic
paf = 54°.

La différence de comportement entre les réflexions de polarisations s et p, déja
mentionnée par C. V. Raman en 1953 [145], a été caractérisée notamment en 2000 par
W. Vos [180] dans une étude sur des opales inverses d’oxyde de titane : un décalage
entre les anticroisements s et p a été expliqué par le calcul de la structure de bandes
(voir aussi [182]), tandis que la disparition du pic p était attribuée a la relation de
passage de I'air a 'opale.

Plus précisément, cet effet est ensuite assimilé a 'effet Brewster qui décrit la
réflexion sur une interface entre deux milieux homogenes [166, 179]. L’expression théo-
rique de I'angle de Brewster, considérant 1’opale comme un milieu homogene, aboutit a
une valeur (dans notre cas, fp, = arctan(n.sr) = 52°) proche de I'angle expérimental.
Cependant, puisque ce pic de réflexion s’explique par un effet de cristal photonique,
sa disparition devrait aussi étre décrite par un modele de cristal photonique et pas
seulement par un milieu homogene ; 'effet Brewster explique que le faisceau pénetre a
100 % dans l'opale mais pas qu’il ne sera pas réfléchi par les interférences sur les plans
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de billes dans 1'opale. D’ailleurs, d’autres auteurs ont montré que, si I’angle de non-
réflexion p est bien décrit par la formule de Brewster dans le cas d’un empilement de
billes de Langmuir-Blodgett (donc sans ordre tridimensionnel), il est 1égerement décalé
de I'angle de Brewster dans le cas d'une opale [181]. De plus, les spectres de transmission
montrent, a 'angle considéré, une disparition uniquement du pic principal et pas du
pic secondaire [215], alors qu'un effet Brewster a Uinterface air-opale entrainerait une
disparition des deux pics.

Une premiere tentative pour décrire la réflexion sur une opale en incluant sa pério-
dicité consiste a la décrire par un empilement unidimensionnel de couches horizontales.
On prévoit alors bien une disparition de la réflexion p [186], mais 'angle calculé est tres
différent de ’angle mesuré, aussi bien pour la référence [186] que pour l'opale discutée
ici (pour laquelle nous calculons 63° [29]).

Par contre, notre calcul de la structure de bandes, prenant en compte le caractere
tridimensionnel du cristal photonique, prévoit quant a lui un rétrécissement tres
important de la bande stoppante de polarisation p (comme noté déja par [215]),
de 20nm en 6 = 30° a seulement 1nm en § = 55,5° (fig. 3.6(b)). Compte-tenu de
la divergence du faisceau lumineux (liée soit a la divergence de la source, soit a la
diffusion par les défauts de 'opale), qui aboutit a un élargissement du pic de réflexion
mesuré expérimentalement (on peut calculer qu'une divergence de +1° suffit a créer
un élargissement de 15nm) nous proposons d’expliquer la quasi-disparition du pic de
réflexion p observée par un rétrécissement de la bande stoppante. Un rétrécissement de
la bande stoppante de 20 a 1nm correspondrait ainsi a une baisse du pic de réflexion
d’'un facteur 20, ce qui est de I'ordre de grandeur de notre mesure. Aux erreurs de
mesure pres, 'angle calculé de rétrécissement de la bande est en accord raisonnable
avec l'angle de disparition du pic mesuré (fig. 3.6(c)).

Ainsi, nous pouvons apporter une réponse naturelle et quantitativement raison-
nable au comportement particulier du pic de réflexion p. C’est l'attention attachée a
la détermination correcte de ['indice de la silice dans la partie 3.2.3 qui nous permet
d’arriver a ce résultat, car la valeur incorrecte neyy = 1,37 obtenue par la méthode de ca-
ractérisation standard (ajustement par une loi de Bragg) aboutirait a un angle théorique
de rétrécissement de la bande stoppante de 59°, trés éloigné de la valeur expérimentale

de 5/°.

3.3 Photoluminescence de nanocristaux couplés a
une opale

Nous abordons finalement, en nous appuyant sur la connaissance des opales établies
dans la section précédente, la fluorescence de nanocristauz infiltrés dans une opale de
billes de silice. La modification du diagramme de rayonnement est relativement simple a
mettre en évidence, mais ne constitue pas une preuve définitive de l’effet Purcell. Celui-
ct sera par contre démontré par une mesure directe du déclin de ’émission, a condition
de choisir une référence adaptée.

38



oY)
~

Polarisation s Polarisation p

50

70° Y
. 50° 45° 40 20°
& 40 ,"'
() 70°
v} 30
§ 30 / " "A \
7] / 20
20 ‘(' '.
= PN
i 10 \tg‘\!"k"’d‘!\ 10 ‘ \
DIG\! \ i
[ ey
o [ Ss=e=r ‘ 0 ‘ — —— ; ‘
450 500 550 600 650 700 500 550 600 650 700 750 800 850
Longueur d'onde (nm) Longueur d’'onde (nm)
b) c) 60
7 ¥ = 58
087 71 0sa 2 56
0.9 - c
< ossp A L I ¢ >
© 0.86 = ‘ v 2
0.83 ) ) 090| 5
b ; s
9 =50,5°| 082 / 6 =555° o088l 6 =62° 48
1.04 1.12 1.05 1.2 1.14 1.22 46
Vecteur Vecteur Vecteur 1 1.1 12 13 14
d'onde [k [(a”) d'onde [k |fa") d'onde [ a") Indice effectif
FIGURE 3.6 — (a) Spectres de réflexion speculaire résolus en polarisation d’une opale de billes

de silice de 331nm et d’indice effectif 1,29 (la méme que pour la figure 3.2(c)). (b) Diagrammes
de bandes calculés (par développement en ondes planes [214]) pour une opale d’indice effectif 1,29
a trois directions de propagation différentes, en polarisations s (traits pleins) et p (traits pointillés)
(agrandissement centré sur la bande stoppante). (c) Angle externe 6 de quasi-fermeture de la bande
stoppante de polarisation p calculée en fonction de l'indice effectif (traits pleins), angle de Brewster
0 = arctan(neyss) (trait pointillés) et points expérimentaux d’effondrement du pic de réflexion pour
deux opales différentes (cercles).

3.3.1 Diagramme de rayonnement

A T'aide d’une fibre montée sur un bras goniométrique, nous avons mesuré le spectre
d’émission de nanocristaux infiltrés dans une opale de silice a différents angles de
détection. La figure 3.7(a) trace le diagramme de rayonnement, c’est-a-dire 'intensité
lumineuse détectée en fonction de 'angle de détection, a différentes longueurs d’onde.
On observe un creux dans le diagramme de rayonnement, a un angle qui dépend
de la longueur d’onde considérée. Le tracé de cet angle en fonction de la longueur d’onde
(fig. 3.7(b)) se superpose parfaitement avec la position de la bande stoppante princi-
pale de 'opale mesurée par réflectométrie. Cette courbe est correctement décrite par
une loi de Bragg ou par un calcul de structure de bandes. La baisse du signal détecté
est donc bien liée aux propriétés de cristal photonique. Ces résultats ont été confirmés
par d’autres mesures (voir [30]) sur une opale de billes de diametre différent et sur ces
mémes opales infiltrées de décane (I'indice du décane étant treés proche de celui de la
silice, I'effet de cristal photonique disparait si bien qu’on n’observe plus de creux dans
le diagramme de rayonnement).

De nombreux travaux analogues ont porté sur les spectres de photoluminescence
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FIGURE 3.7 — (a) Diagrammes de rayonnement (normalisés en § = 0) de nanocristaux de CdTeSe
infiltrés dans une opale de silice. (b) Points rouges : positions A(¢) des minima des diagrammes de
rayonnement. Carrés noirs : positions des maxima de réflexion. Trait bleu : ajustement des maxima
de réflexion par une loi de Bragg de parametres D = 391nm et n.rr = 1,29. Trait rouge : spectre

d’émission (unité arbitraire) des nanocristaux de CdTeSe en solution (publié dans [18]).

d’émetteurs dans une opale : molécules de colorant [150, 187-192, 194-196, 226],
semiconducteur déposé dans I'opale [197, 198], nanocristaux de semiconducteur de plus
ou moins bonne qualité [193, 199, 200], ions de terres rares [201-203]. La plupart des
auteurs ont réalisé des études sur des zones de quelques millimetres sur leur échantillon,
ce qui a permis de nombreuses études résolues en angle. Certains auteurs ont eu recours
a une observation microscopique afin de s’affranchir du désordre de leur opale [194, 199]
ou parce qu’ils étudiaient un cristal photonique de dimensions microscopiques obtenu
par lithographie électronique [204]. L’effet de cristal photonique s’est manifesté par
un creux souvent tres net dans le spectre d’émission au niveau de la bande stoppante
principale de I'opale. Un effet tres léger de la bande stoppante secondaire (plans (111))
a aussi été rapporté [192].

Cette observation a fait I'objet d’interprétations différentes. Certains auteurs
205, 227] ont vu dans ce creux le signe d'une inhibition de I’émission par effet Purcell, et
le diagramme de rayonnement a été modélisé par une décomposition du taux d’émission
I',4q en différents canaux correspondant chacun a une direction donnée et calculés en
introduisant une densité d’états fractionnelle [194]. Il est cependant aussi possible d’in-
terpréter le creux des diagrammes de rayonnement comme un simple effet de filtrage de
I’émission par 'opale plutot qu’un effet de modification du taux d’émission lumineuse.
Les spectres détectés ont ainsi pu étre correctement décrits par le spectre émis dans un
milieu homogene, multiplié par le spectre de transmission de I'opale [191, 199], voire
par un modele plus sophistiqué impliquant une émission statistiquement isotrope suivie
d’une diffusion par les défauts de l'opale qui redistribue la lumiere dans les directions
de propagation permises [206].

Les diagrammes de rayonnement ne constituent donc pas une démonstration de [’ef-
fet Purcell dans la mesure ot ils pourraient s’expliquer aussi par un effet passif de
filtrage. La mesure directe du temps de déclin apparait comme la démonstration la plus
fiable du couplage entre un émetteur et une opale.
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3.3.2 Temps de déclin

Des facteurs de Purcell de 1,7 puis 1,5 ont été rapportés respectivement en 1990
par Martorell et al. pour des molécules de colorant dans un cristal colloidal (suspension
organisée de billes) [152] et en 1998 par Petrov et al. pour des molécules dans une opale
[187]. Cependant, des calculs de DOS et de LDOS réalisés a la méme époque suggerent
un effet beaucoup plus faible, de 'ordre de 10%, avec néanmoins des différences impor-
tantes en fonction de la position des émetteurs [207, 208]. La réalité d'un effet Purcell
a donc été contestée dans le cas du premier article [187] comme du second [209].

Dans ce type d’expériences, le choix du milieu photonique de référence est
crucial : ainsi, Tong et al. ont montré que le temps de déclin dépend de I’environnement
électronique local de I’émetteur [210] si bien qu’il faut, pour une évaluation correcte du
facteur de Purcell, que I’émetteur soit situé dans un environnement local identique pour
le cristal photonique et I’échantillon de référence. Puisque dans notre échantillon d’étude
les nanocristaux sont en surface des billes de silice, il faudrait qu’il en soit de méme
dans I’échantillon de référence, ce qui exclut de prendre comme référence le temps de
déclin mesuré pour des émetteurs en solution.

Certains auteurs ont aussi utilisé comme milieu de référence une poudre de billes
obtenue en pilant I'opale [202, 203]. Le probleme est qu’alors la compacité de la poudre
de billes est différente de la compacité de I'opale si bien que I'indice effectif du milieu est
différent et inconnu. Le taux de déclin en milieu homogene étant proportionnel a I'indice
optique du milieu, une différence entre les taux de déclin mesurés dans la poudre et
dans l'opale pourrait s’expliquer uniquement par une différence d’indices effectifs, sans
effet de cristal photonique.

La référence la plus pertinente est donc finalement une opale dont les billes sont de
diamétre différent de sorte que la longueur d’onde des émetteurs soit située hors de la
bande stoppante de l’opale de référence.

Par un protocole mieux controlé impliquant une opale de référence, Megens et al.
[228] ont trouvé en 1999 un effet Purcell trop faible pour étre mesuré et masqué par
des effets de déclin non radiatif.

Plus récemment, deux équipes ont abordé la mesure de l'effet Purcell dans les cris-
taux photoniques 3D. En 2004, I'équipe de W. Vos considere des nanocristaux de
CdSe/ZnSe infiltrés dans une opale inverse d’oxyde de titane et rapporte des aug-
mentations ou diminutions du temps de déclin. L’analyse des courbes de déclin est
cependant perturbée par leur forme fortement non exponentielle. Ce point est traité par
la méme équipe en 2007 [211] en supposant une distribution 7(I") des taux de déclin I'
correspondant a I'inhomogénéité des positions et orientations des émetteurs et décrite
empiriquement par une loi log-normale [212]

7(T) = Aexp(—In*(T'/Ty) /w?) (3.4)

En ajustant par un tel modele les courbes expérimentales de déclin, les auteurs
obtiennent une modification de I'y en accord qualitatif avec les calculs de densité d’états
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FIGURE 3.8 — (a) Courbes de déclins (normalisées & ¢t = 10ns) de nanocristaux de CdTeSe mesurées
a 700 nm infiltrés dans une opale de référence de billes de 270 nm (bleu), dans une opale de billes de
390 nm (vert), dans la méme opale infiltrée de décane (noir) et de la luminescence intrinseque de cette
méme opale (rouge). (b) Valeur théorique du déclin dans 'opale I'/n.;s calculée pour une opale de
billes de 391 nm (trait plein), pour une opale de billes de 269 nm (trait pointillé) et pour un milieu
d’indice homogene (trait gris). La courbe rouge représente le spectre d’émission des nanocristaux de
CdTeSe (unité arbitraire), la fleche rouge indique la longueur d’onde de mesure expérimentale du
déclin (700nm) et les fleches noires indiquent le début des bandes stoppantes pour chaque opale. La
distribution E}(z, y, z) du champ électrique est calculée & 'aide du logiciel de développement en ondes
planes MIT Photonic Bands [214] pour chaque vecteur k en chaque point, puis la régle d’or de Fermi
est appliquée en sommant |E_f,g|2 sur tous les E, puis la valeur de I" est moyennée sur tous les points
de la maille ou se trouvent les émetteurs, c’est-a-dire les points en surface des billes de silice (étude
publiée dans [18]).

photoniques, une étude plus quantitative étant limitée par la présence d’effets non
radiatifs importants.

En 2008, des études analogues sur des molécules de rhodamine dans une opale
directe de polystyréne ont trouvé, selon la taille des billes, d'une exaltation de 11% a
une inhibition de 14%, en exceés cependant par rapport a inhibition de 2-3% prévue
théoriquement compte-tenu de la largeur du spectre d’émission de la rhodamine [196].
La méme année, R. Vallée et al. a Louvain [213] considérent des molécules de colorant
dans une opale et montrent, via un ajustement de la courbe de déclin par cette méme
loi log-normale, une augmentation de 3% du temps de déclin en accord avec leur valeur
calculée de 4%.

Nous avons considéré (these C. Vion, 2006-2009 [30]) le déclin de nanocristaux
infiltrés dans deux opales A et B dont les billes de silice ont un diametre respectif
de 390 et 270 nm. La longueur d’onde d’émission des nanocristaux (700 nm) se trouve
dans la bande stoppante de 'opale A et au-dessus de la bande stoppante de l'opale
B. Cette derniere se comporte donc comme un milieu homogeéne et pourra servir de
référence. On constate sur les courbes de déclin (fig. 3.8(a)) que le déclin dans I'opale
A (courbe verte) est un peu plus lent que dans I'opale de référence B (courbe bleue), ce
qui correspondrait a 'effet d’inhibition attendu. Nous avons par ailleurs mesuré (courbe

42



rouge) le déclin de la fluorescence propre de l'opale (sans nanocristaux). Ce déclin se
produit sur quelques nanosecondes, il sera donc possible de s’en affranchir en éliminant
les 10 premieres nanosecondes des courbes de déclin, dans la mesure ou le déclin de
ces nanocristaux se fait quant a lui sur une cinquantaine de nanosecondes (c’est 1'un
des intéréts de faire cette expérience avec des nanocristaux dont le temps de vie est
relativement élevé). 2

L’ajustement des courbes verte et bleue par une loi de distribution log-normale (eq.
3.4) aboutit, de fagon reproductible en différents points de ’échantillon, au temps de
déclin 1/Ty : 1/Tg.4 = 51ns dans 'opale A et 1/I'y 5 = 45ns dans l'opale B.

Il faut cependant prendre en compte que l'indice effectif n’est pas tout a fait le
méme pour les deux opales : nesra = 1,29 et n.srp = 1,34 (en raison sans doute d'une
porosité différente liée a la structure des billes [225], comme étudié dans la partie 3.2.3).
Le taux de déclin dans un milieu homogene étant proportionnel a I'indice de ce milieu,
cette différence d’indice effectif explique une partie de la différence entre I'g 4 et 'y 5.
La variation de taux de déclin qui peut étre attribuée strictement a l'effet de cristal
photonique est donc : I'g ancrr5/T0snerr4 = 0,91.

Nous mesurons donc finalement un effet Purcell de 9%. Cette valeur est proche
de la valeur théorique de 7% calculée en appliquant la régle d’or de Fermi pour les deux
opales (figure 3.8(b) : opales A en trait plein et B en pointillé).

Conclusion et perspectives

Obtenues par des procédés d’auto-organisation, composées d'un matériau transpa-
rent bien connu dans le domaine visible, et présentant des dimensions macroscopiques
qui permettent des études optiques finement résolues en angle, les opales artificielles
de billes de silice constituent un systeme modele particulierement attractif pour la
compréhension de la propagation de la lumiere dans les cristaux photoniques. Si les
mécanismes de base (structure de bandes et interprétation par une loi de Bragg) ont
été décrits dans un grand nombre d’études depuis une quinzaine d’années, un nombre
important de phénomeénes restent mal compris, faute peut-étre d’outils théoriques suf-
fisants, et d’une caractérisation complete de l'opale (valeurs précises de la taille et de
I'indice des billes, ordre 3D du réseau, niveau de désordre...).

Notre caractérisation, par plusieurs méthodes indépendantes, du diametre et de
I'indice des billes de silice nous a permis de proposer des explications quantitative-
ment satisfaisantes a certains effets observés depuis longtemps sur les opales. Ainsi,

2. Sur cette figure est aussi tracée la courbe de déclin pour 'opale A infiltrée de décane, liquide
d’indice proche de celui de la silice, de sorte que cette situation se rapproche d’un milieu homogeéne.
Cette situation ne sera pas choisie comme référence car la présence de décane pourrait introduire des
modifications électroniques locales dont leffet s’ajouterait & celui des modifications optiques [210].
Nous obtenons cependant ici une courbe de déclin trés proche de celle de 'opale de référence B, ce qui
suggere que les nanocristaux sont relativement peu sensibles aux effets électroniques locaux.
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la disparition du pic de réflexion de polarisation p a certains angles s’explique par un
fort rétrécissement de la bande stoppante ; par ailleurs nous avons proposé de décrire
I’observation d’un second pic de réflexion par un mécanisme de double diffraction.

La modification du taux d’émission d’un dipole dans un cristal photonique tridimen-
sionnel est historiquement ’effet dont la prédiction a motivé le développement de la no-
tion de cristal photonique [216]. Cependant, cette situation a fait 'objet d’un nombre
assez limité de réalisations expérimentales. De plus, 'interprétation des résultats est
assez délicate : les diagrammes de rayonnement peuvent étre expliqués par un pur effet
de filtrage ; les courbes de déclins sont plus pertinentes mais le choix de la référence est
crucial pour éviter tout effet parasite. J’ai présenté ici une réalisation soigneuse de cette
expérience, portant sur des nanocristaux de CdTeSe infiltrés dans une opale de silice.
Nous avons mesuré une inhibition du déclin des nanocristaux par effet de cristal pho-
tonique de 9%, en bon accord avec les prédictions théoriques. Cette étude est rendue
possible par une bonne caractérisation préalable des propriétés des opales. Compte-tenu
de la dispersion des temps de déclin entre émetteurs (au mieux de 10 % pour les nano-
cristaux), il semble difficile (malgré quelques travaux dans ce sens [217, 218]) de mettre
en évidence un effet d’inhibition sur un émetteur individuel dans une opale de silice,
a moins d’effectuer une étude statistique sur un ensemble particulierement important
d’émetteurs, ce qui est encore compliqué par la luminescence des billes de silice.

Un controle supplémentaire sur les propriétés optiques des opales est obtenu par
I'introduction de défauts controlés [219] ou le moulage d’une opale inverse (réseau de
trous) [220-222]. Les opales inverses peuvent offrir une inhibition plus forte de 1’émission
par des effets de bande stoppante plus importants ; 'apparition d’'une bande interdite
complete (omnidirectionnelle) est méme théoriquement possible pour un matériau d’in-
dice supérieur a 2,8 [223], ce qui inhiberait totalement 1’émission, cependant I’'obtention
de cette bande de haute énergie (située entre les 8¢ et 9° modes photoniques) est tres
sensible aux défauts [229]. L’introduction d’un défaut (plan, linéique ou ponctuel),
d’autre part, entraine 'apparition d’'un mode permis dans la bande stoppante, corres-
pondant donc a une exaltation de 1’émission au lieu d’une inhibition. Sous la direction
de Catherine Schwob, la these de Phan Ngoc Hong, qui n’a pas été décrite ici, a per-
mis de mettre en place dans I’équipe une activité de synthese d’opales et de fabriquer
un défaut planaire, par pulvérisation d’une couche de silice ou par dépot de Langmuir
d’une couche de billes plus grosses [5, 10]. L’ajout du défaut se manifeste, dans les
diagrammes de rayonnement, par un pic d’émission [27]. Pour mettre en évidence une
accélération de ’émission, il faut pouvoir positionner les émetteurs spécifiquement dans
le défaut ; des résultats préliminaires ont été obtenus par les dépots successifs : premiere
opale, couche de silice, nanocristaux, couche de polymere, seconde opale. L utilisation
de billes de silice contenant un nanocristal, le mélange de billes de silice et de polymere
et la destruction sélective des unes ou des autres fournissent d’autres possibilités pour
introduire des défauts et controler la position des émetteurs, voire étudier 'influence
d’un désordre plus ou moins important dans les opales.

La production d’opales de silice ou de polymeres est actuellement suffisamment
malitrisée pour étre automatisée. Compte-tenu de I’absence de bande interdite om-
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nidirectionnelle, les applications proposées font plutét appel a la dépendance angu-
laire de I’émission ou de la réflexion lumineuses, sans viser une exaltation globale de
I’émission. Ainsi, la société japonaise Kyocera commercialise des particules iridescentes
décoratives (bijoux, boites laquées, écrans d’iPhone...) ; la styliste Amy Winters fa-
brique des vétements a base d’opales polymeres ; la société Opalux propose une « encre
photonique » pour laquelle elle envisage des applications pour 'impression de motifs
anti-contrefagon, la détection chimique, la mesure de contraintes ou le contrdle électrique
de T'aspect coloré.

Une application des opales a la détection sélective de polluants fait l'objet du projet
ANR Calypso (2013-2016) porté par C. Schwob, en collaboration avec Claire Mangeney
(ITODYS) et Michel Goldmann et Marie-Claude Fauré (INSP). Ces travaux s’appuient
sur les résultats de la these de Nébéwia Griffete a 'ITTODYS sous la direction de C.
Mangeney [230, 231], en collaboration avec notre équipe et celle de Serge Ravaine au
CRPP (Bordeaux), sur la réalisation d’opales inverses dans un polymeére & empreinte
moléculaire (PEM) ; en présence de la molécule cible (le polluant a détecter), le PEM se
dilate, ce qui se manifeste par un décalage mesurable des propriétés spectrales de I'opale.
L’intérét des PEM est qu’ils réagissent a un composé donné de maniere extrémement
sélective. L’objectif du projet Calypso est de réaliser des opales inverses actives en
inserant des nanocristaux a la matrice de PEM et de fabriquer et d’étudier des opales
de dimensions latérales microscopiques comportant un défaut planaire, afin de détecter
des quantités infimes de la molécule cible.
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Chapitre 4

Emission de nanocristaux couplés a
des surfaces métalliques planes et
corruguées

Par rapport aux cristaux photoniques diélectriques décrits dans les chapitres précé-
dents, une structure métallique pourra permettre des effets de couplage beaucoup plus
marqués. En particulier, certaines surfaces métalliques peuvent présenter des plasmons
de surface, modes couplés d’oscillations des charges et du champ électromagnétique,
localisés en surface sur des épaisseurs de peau inférieures a la longueur d’onde. Si de plus
la surface présente des pointes ou des entrefers tres rapprochés, le mode plasmonique
pourra étre confiné sur un volume tres faible. Une difficulté majeure en plasmonique
est ’apparition de pertes ohmiques liées a la dissipation par effet Joule dans le métal. 11
sera donc particulierement important dans cette configuration de réaliser un bilan entre
les effets positifs et négatifs du couplage, comme discuté dans la section 1.2.2. Une autre
exigence liée a la plasmonique sera de controler la géométrie des échantillons métalliques
et la position des émetteurs sur des échelles de taille inférieures a la longueur d’onde.

Les deux chapitres suivants décrivent des expériences de couplage des nanocristaux
a deux types de structures plasmoniques : des surfaces métalliques planes ou de relief
périodique (chap. 4), puis des nano-antennes "patch” constituées d'un disque métallique
(chap. 5).

— Ce chapitre commence par le couplage de nanocristaux individuels a une surface
d’or plane, situation dont la préparation comme la description théorique sont
particulierement bien maitrisées. Cette étude, réalisée pendant la these de Céline
Vion (2006-2009) [30] est complétée par une discussion théorique des conditions
permettant de tirer un parti optimal du couplage.

— La deuxieme partie présente des échantillons présentant une structuration pério-
dique de la surface métallique, obtenue en tirant parti des techniques d’auto-
assemblage décrites au chapitre 3. La caractérisation de ces échantillons par go-
nioréflectométrie met en évidence des modes plasmoniques couplés aux modes
radiatifs.

— La troisieme partie décrit des expériences de couplage de nanocristaux aux cris-
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taux plasmoniques. Nos mesures mettent en évidence un effet d’émission via les
modes plasmoniques, et permettent d’estimer l'efficacité d’extraction des plas-
mons par le réseau périodique, parametre crucial pour 'optimisation du couplage.
Cette partie et la précédente correspondent a la theése d’Hugo Frederich (2009 -
2012) [28],

— La derniére partie (étude commencée par H. Frederich puis poursuivie pendant
la these de C. Lethiec - 2011-2014 - [25] et reprise par G. Binard en 2014)
présente les premiers résultats d'une collaboration en cours avec le CEA portant
sur la caractérisation des modes plasmoniques par microscopie de photo-émission
d’électrons (PEEM).

4.1 Couplage a une surface métallique plane

4.1.1 Etat de l’art

Le couplage d’émetteurs a une surface plane métallique a été la premiere démonstra-
tion d’effet Purcell en 1970 [42]. Tirant parti du modeéle développé par Sommerfeld pour
décrire I’émission d’une antenne radio au-dessus de la surface terrestre, une description
théorique du couplage d'un dipole a une surface métallique a été développée dans les
années 1970 (modele CPS [233]), décrivant ’émetteur comme un dip6le ponctuel et
rendant compte de la dynamique de déclin par le freinage di a la force de réaction
de rayonnement. Les mesures expérimentales du taux de déclin I'" en fonction de la
distance d a la surface métallique ont montré un bon accord avec la courbe théorique
['(d), sauf & partir de d < 1-10 nm ot le modele trouve ses limites (discutées dans [234] :
comportement du métal mal décrit par la constante €(w), notamment au niveau de
I'interface métal-diélectrique ; role des rugosités ; caractére non-ponctuel de I’émetteur).

L’interface entre certains métaux et un diélectrique peut porter des modes plasmons-
polaritons de surface (SPP) couplant l'oscillation plasmonique dans le métal a 'onde
électromagnétique dans le diélectrique. Ces modes SPP sont transverses magnétiques
et se propagent en surface du métal avec une longueur d’onde toujours plus courte que
la longueur d’onde du photon de méme énergie, si bien que les SPP ne peuvent pas
étre excités par un faisceau de lumiere incident en champ lointain car la conservation
simultanée de w et k est impossible. Par contre, un fluorophore placé a une distance d
inférieure a 1’épaisseur de peau des SPP (100-200 nm) peut exciter les modes SPP via la
composante de champ proche de son émission (ce qui a été démontré expérimentalement
en 1979 en récupérant I’émission lumineuse de ces SPP en configuration de Kretschmann
[235]).

Ceci se traduit, en régime de couplage faible, par une accélération importante du
déclin. Plus récemment, pour une grande densité de fluorophores (J-agrégats [236],
rhodamine [237], nanocristaux de CdSe [238]) déposés sur une surface d’argent plane,
un anticroisement spectral (couplage fort) entre le mode SPP et les fluorophores a été
observé.
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Des effets analogues ont été rapportés pour des émetteurs observés individuel-
lement ; de fagon plus spécifique a la photophysique des nanocristaux, une quasi-
disparition du scintillement a été observée pour des nanocristaux posés directement
sur une surface d’or plane [239] : le taux de déclin global étant fortement accéléré, il
devient comparable a celui du mécanisme Auger responsable du scintillement si bien
qu’il n’y a plus de différence entre les états « noirs » et « brillants » - mais au prix d’une
baisse globale de I'intensité lumineuse (cf aussi [240]).

4.1.2 Accélération du déclin

Comme dans le cas des opales, la démonstration sans ambiguité du couplage des
émetteurs a 'environnement fait appel d la mesure du temps de déclin [28]], qui sera
abordée dans cette partie. L’intensité détectée sera analysée dans la partie suivante en
distinguant les différents effets d’accélération et de redirection.

Nous avons fabriqué des échantillons constitués d'une couche d’or de 200 nm (épaisseur
tres supérieure a I'épaisseur de peau des SPP dans 'or : 30nm a A = 600nm), d'une
couche d’espacement de silice d’épaisseur d, de nanocristaux de CdSe/ZnS (Invitro-
gen/QDots, émission 565nm) et d'une couche de protection contre I'oxydation de
PMMA de 60nm. Différents échantillons d’épaisseurs de silice d différentes sont fa-
briqués afin d’étudier 'effet de d.

Les nanocristaux sont observés a 1’échelle individuelle sous excitation impulsionnelle
(400 nm). Des mesures de dégroupement (courbes ¢‘® (7)) montrent que les nanocristaux
émettent bien des photons uniques (fig. 4.1(d) ; le pic résiduel en 7 = 0 a pu étre
modélisé par la contribution du PMMA [30]). La largeur des pics, différente suivant la
distance d, est une premiere indication que le taux de déclin I' varie avec d.

Les courbes de déclin ont été mesurées pour plusieurs nanocristaux sur plusieurs
échantillons de distance d différentes (encart fig. 4.1(c)). Ces courbes présentent un
déclin exponentiel, en bon accord avec le modele du nanocristal comme un systeme a
deux niveaux. Sur la figure 4.1(c), le temps de déclin mesuré 1/I" est tracé en fonction
de d et normalisé par la valeur 1/I',.; en milieu homogene d’indice 1,5 (mesurée en
solution de toluéne). On observe une diminution du temps de déclin quand I’émetteur
est proche de I'interface, jusqu’a un facteur de 5 a 7 a d = 20 nm.

Le calcul de I’accélération F' =I'/I',.; du taux de déclin d'un émetteur a proxi-
mité d'une interface a été décrit par Chance, Procter et Silbey [233] puis par Lukosz
[241] et étendu au cas ou "émetteur est compris entre deux interfaces ; pour notre
échantillon selon que I'observation soit effectuée par un objectif & immersion (une in-
terface or/diélectrique) ou a air (deux interfaces or/diélectrique et diélectrique/air), les
références [241] et [242] ont été utilisées.

Le calcul fait intervenir 'orientation © de I'axe du nanocristal. L’accélération F
peut se décomposer en ses valeurs limites F'; et F) respectivement pour un dipole 1D
normal et parallele a la surface. Le nanocristal a été pour cette étude assimilé a un dipole
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FIGURE 4.1 — (a) et (b) : Taux de déclin théoriques radiatif (bleu), associé aux modes SPP (vert)
et LSW (rouge) et taux de déclin total (noir), normalisés par I'(co), pour un nanocristal situé en
milieu diélectrique d’indice 1,5 & une distance d d’une surface d’or, 'axe normal au dipdle 2D étant (a)
perpendiculaire ou (b) paralléle & la surface. (¢) Cercles : temps de déclin (inverse du taux de déclin)
mesurés sur différents nanocristaux individuels pour différentes épaisseurs de silice d, normalisés par
le temps de déclin en solution d’indice 1,5 (18mns); traits : valeurs théoriques I'(d) pour les deux
orientations extrémes 6 = 0 et /2. Encart : courbes de déclin mesurées pour trois nanocristaux avec
d = 18 nm (rouge), 150 nm (noir) et 256 nm (bleu) (temps de déclin respectifs : 3,5, 16 et 21,5ns).
(d) Bleu : courbes de dégroupement mesurées pour deux nanocristaux avec d = 245 et 18 nm ; rouge :

courbes théoriques pour un émetteur de photons uniques (contribution du PMMA modélisée dans
[16]).

2D [24, 97, 98] (O est alors l'orientation normale aux deux dipdles) ; 'accélération se
décompose alors comme F(d) = 1[F(d) sin? © + Fjj(d)(1 + cos? ©)].

Le résultat du calcul est tracé sur la figure 4.1(c) pour les valeurs limites © = 0 et
© = 7/2 et montre un bon accord avec les valeurs expérimentales, 'écart a la
théorie pouvant étre attribué a la fois a la dispersion de I' intrinseque aux nanocristaux
(mesurée a 10 % en milieu homogene) et a l'orientation aléatoire de chaque nanocristal
(dans des travaux plus récents, ce dernier effet a permis de rendre compte grossiérement
de la distribution de I" obtenue par des mesures analogues [243]).

Il est a noter que ce modele décrit correctement les données sans inclure un taux
de déclin non radiatif intrinseque Iy, ;s du nanocristal, ce qui suggere en accord avec
la littérature que les nanocristaux ont une tres bonne efficacité quantique. D’autres
études ont introduit un tel taux et ont obtenu sa valeur en ajustant la courbe I'(d)
expérimentale par une courbe L'y jnir +1'04(d), la dépendance de I', 44 en d étant connue
théoriquement : ce fut le cas des les premiers travaux de Drexhage (il en a déduit une
efficacité quantique de 0,7 pour ses complexes d’ions europium [42]) et plus récemment
pour des nanocristaux sur surface d’or (efficacité de 0,8 [244]) et pour des nanocristaux
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individuels a une interface air/diélectrique (efficacité de 0,95 [24]).

Le taux de déclin calculé est la somme des différents canaux de déclin, radiatifs et
non radiatifs. Les modes électromagnétiques excités par le dipole présentant différentes
valeurs de la projection dans le plan k| du vecteur d’onde, I' se calcule comme une
intégrale sur kj de la puissance dI'/dk; communiquée a chaque mode k. I est donc
possible de décomposer I' en :

— une composante radiative correspondant a 1’émission de photons suivant des
directions 6 comprises entre 0 et 7 (intégrale sur [0;ngiccw/c| puisque kj =
Nsiticew SIN O /),

— une composante SPP (intégrale autour de kj ~ kgpp)

— et une composante de pertes dissipatives (intégrale pour kj > kgpp) désignées
comme « lossy surface waves » (LSW) et correspondant a des oscillations de charges
tres localisées et non propagatives [39].

La figure 4.1 trace ces trois composantes, radiative (bleu), SPP (vert) et LSW
(rouge), pour les deux orientations limites du nanocristal.

La composante radiative est, selon la distance d, exaltée ou inhibée, par interférences
constructives ou destructives entre I’émission directe et 1’émission réfléchie.

Le couplage aux SPP apparait pour des valeurs de d inférieures a environ 100 nm,
ce qui correspond a 1’épaisseur de peau du mode SPP dans le diélectrique ; il est plus
marqué pour © = 7/2 que pour © = 0 car dans ce dernier cas le nanocristal, dipdle
2D, a ses deux dip0les horizontaux, alors que le champ électrique du mode SPP est
davantage orienté dans le sens vertical.

Enfin, pour d inférieure a 10-20 nm, le déclin est dominé par le couplage aux modes
LSW, qui peut étre tres fort et bloquer toute émission lumineuse (« quenching »).

L’accélération du déclin que nous avons mesurée pour d entre 20 et 150 nm est donc
due principalement au couplage (en champ proche) auxr modes SPP. Cependant, les
modes SPP n’étant pas couplés aux modes radiatifs en champ lointain (pas d’intersection
des relations de dispersion des SPP et des photons), ces canauz de déclin ne contribuent
pas au signal lumineux. La partie suivante va pourtant montrer que le couplage a une
surface d’or permet d’augmenter le signal détecté.

4.1.3 Intensité détectée

Dans cette partie, I’échantillon d = 80 nm, pour lequel nos calculs ont montré que
le couplage aux SPP est important, est imagé a l'aide d’un objectif a air et d’une
caméra CCD et comparé a un échantillon de référence constitué de nanocristaux déposés
sur une lame de verre et recouverts de PMMA. Les figures 4.2(a) et (b) montrent
des images enregistrées sur des portions respectivement de 1’échantillon de référence
et de I’échantillon métallique (la cote est 'intensité détectée, chaque pic correspond
donc & un nanocristal observé). Le signal est nettement plus intense sur 1’échantillon
métallique que sur I’échantillon de référence. Nous avons mesuré l'intensité détectée
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sans or (bleu), et ajustements par le modele théorique (traits noirs) [16].

(pendant la période « allumée » du scintillement) pour une collection de nanocristaux
sur chaque échantillon et tracé un histogramme de ces valeurs (fig. 4.2(c)). Le signal
moyen détecté par nanocristal est plus élevé d’un facteur 2,4 pour I’échantillon
métallique que pour I’échantillon de référence, ce qui montre l'intérét d’utiliser une
surface métallique dans ces conditions.

Les nanocristaux étant excités par une lampe a mercure tres en-dessous de la satu-
ration, le taux d’émission de photons est égal (voir section 1.3.3) au produit du taux
de pompage r et de efficacité quantique Y = I',,4/T". Il faut prendre en compte aussi
Iefficacité de collection C' du dispositif, qui dépend du diagramme de rayonnement et
de 'ouverture numérique de I'objectif, si bien que le signal détecté est proportionnel a
rY C'. Le nanocristal est excité dans un continuum de niveaux si bien que r dépendra
peu de 'orientation du nanocristal ; par contre Y et C' dépendent de ©.

La figure 4.3(a) trace les courbes théoriques de r, Y et de C' en fonction de d pour
les deux orientations verticale (vert) et horizontale (bleu) ; les valeurs pour 1’échantillon
de référence sont tracées en traits pointillés.

Ces courbes montrent que, de facon inévitable, on perd sur le facteur Y ; par contre,
pour notre valeur d = 80nm on gagne sur les facteurs r et C'. Nous calculons une
augmentation théorique du produit 7Y C, par rapport a I’échantillon de référence, d'un
facteur 2,1 a 2,8 selon l'orientation, en bon accord avec le facteur moyen de 2,4 mesuré.

I1 est alors possible de représenter les histogrammes de la figure 4.2(c) en supposant
une distribution isotrope d’orientations © et ® des nanocristaux (toujours décrits par
un dip6le 2D) et en calculant la distribution des intensités 7Y (©)C(0©) (voir détails du
modele dans [30]). On reproduit ainsi tres bien les histogrammes expérimentaux (fig.
4.2(c), traits pleins).

Nous disposons donc d’une modélisation complete du couplage a la surface métallique,
validée par nos résultats expérimentaux. Nous pouvons utiliser cette modélisation pour
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déterminer le gain de signal attendu en fonction de d. La section 1.3.3 a montré
qu’il était nécessaire de distinguer les cas des excitations continue et impulsionnelle,
en-dessous ou au-dessus de la saturation. En suivant le raisonnement de cette section
et en y ajoutant le role de U'efficacité de collection, je trace sur la figure 4.3(c) le facteur
de mérite adapté a chaque situation (pour nos nanocristaux dont lefficacité quantique
intrinseque est proche de 100 %).

— Pour notre situation expérimentale (excitation continue en-dessous de la satura-
tion), nous avons vu qu’il fallait considérer le facteur rY C, pour lequel un gain
maximal de I'ordre de 2-4 est obtenu a d = 50, 220 et 310 nm (grace a la collection
et a lexcitation) ;

— Par contre, si I'émetteur est excité de fagon continue a saturation (r > T'), le taux
d’émission de photons est environ I',,4 si bien que le facteur de mérite devient
[,44C'. Les valeurs optimales de d sont alors 50 et 250 nm (gain lié la collection).

— Enfin, dans la perspective d’une source de photons uniques, un autre facteur
de mérite important peut étre la probabilité, apres excitation (saturée) par une
impulsion laser, qu'un photon soit émis et collecté. Cette probabilité est donnée
par Y (| et sera maximale a d =250 nm.

Finalement, cette section a montré qu’il était possible d’obtenir une amélioration du
signal de fluorescence par couplage a une simple surface d’or plane. Une accélération du
déclin a aussi été mesurée, cependant elle correspond principalement a [’excitation de
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modes SPP. Ces modes SPP peuvent étre excités par la composante de champ proche de
I’émission du nanocristal mais ne sont pas couplés au rayonnement en champ lointain
et ne peuvent donc pas étre récupérés sous forme de rayonnement.

1l est donc souhaitable de modifier la configuration afin de permettre un couplage des
SPP aux modes photoniques radiatifs. Pour ceci il est possible de remplacer la couche
d’or épaisse par une couche de quelques dizaines de nanométres sous laquelle on place un
milieu de plus fort indice que la silice (configuration de Kretschmann), ou de perturber
la couche d’or plane en introduisant un défaut ponctuel, une rugosité aléatoire ou une
corrugation périodique. C’est cette derniere voie de la corrugation périodique qui est
explorée dans le reste de ce chapitre.

4.2 Echantillons de cristaux plasmoniques

4.2.1 FEtat de l'art

Le couplage aux plasmons pouvant permettre d’exalter 1’absorption ou 1’émis-
sion lumineuse, de nombreuses applications peuvent étre envisagées a condition de
maitriser le couplage des plasmons aux ondes lumineuses en champ lointain.

Dans le domaine de l’analyse biologique, la diffusion Raman exaltée en surface
(SERS) a été mise en place sur des surfaces métalliques rugueuses dans les années
1970 ; des échantillons périodiques obtenus par électrodéposition dans une opale ont
plus récemment été proposés afin d’améliorer la reproductibilité des mesures de SERS
[246]. L’application a la biologie de 'exaltation de la fluorescence par les plasmons a
aussi été étudiée [247-250].

Des diodes électroluminescentes ont été réalisées [251] en intégrant une couche de na-
noparticules métalliques [252] ou une couche métallique rugueuse [253] ou 2D-périodique
[254] ou plane et recouverte d’une couche de résine diélectrique 1D-périodique [255].

Dans le domaine des cellules solaires, ou I'absorption doit étre maximisée afin de mi-
nimiser la quantité de matériau absorbant (cotiteux) nécessaire a la fabrication, I’ajout
de nanoparticules métalliques ou d’une couche métallique périodique est envisagé afin
a la fois de concentrer un champ électromagnétique intense sur de petits volumes et de
coupler les plasmons au champ radiatif [256, 257].

Enfin, pour des études sur des émetteurs individuels comme celle décrite dans la
section précédente, I’émission de photons uniques et la cryptographie quantique consti-
tuent une application potentielle.

La plupart de ces applications font appel a des surfaces nano-structurées sur une
échelle macroscopique [257|, qui peuvent étre obtenues par nano-impression (LED de
5mm obtenue dans [254]) ou par holographie [258] mais aussi par des techniques
d’auto-assemblage. De nombreuses études ont tiré parti du niveau de maturité de
la synthese de billes de silice et de leur dépot en opales pour réaliser des structures
métalliques périodiques 2D ou 3D.

93



Parmi les structures 3D, des opales de billes de silice comportant un coeur mé-
tallique ont montré, sur leurs spectres de transmission, a la fois une réflexion par les
modes (111) de 'opale et une absorption par les plasmons localisés du coeur [259, 260],
tandis que 1'on calcule dans certains cas la possibilité d’'une bande interdite complete
261, 262]. La réflectivité d’opales infiltrées d’argent [263] ou de nanoparticules d’or
264, 265] ou d’opales de billes a coquille d’or [266] a aussi été étudiée.

Parmi les structures 2D, certains auteurs ont aussi fabriqué des réseaux de pointes
et nanotrous pour le SERS [246] et pour les cellules solaires [267, 268] par électro-
déposition d'un métal sous une opale puis enlévement de 'opale (qui sert donc de
moule) ; des études optiques détaillées ont mis en évidence une transition entre des
modes SPP pour une faible profondeur des trous et des modes plasmoniques localisés
(LSP) pour des trous profonds [269, 270]. D’autres auteurs ont déposé une mince couche
d’or sur une couche organisée de billes qui sert de masque et est ensuite enlevée pour
faire apparaitre un réseau de motifs triangulaires (technique désignée sous le nom de
nanosphere lithography [271]).

La méthode que nous avons choisie consiste a recouvrir une opale d’une couche d’or.
Dans le cas d'une couche mince déposée sur une opale mince ou sur une monocouche
de billes, des effets de transmission optique extraordinaire (EOT) [272] & travers les
interstices entre les billes ont été démontrés et attribués aux modes SPP [273-275].
Notre cas est celui d’une couche métallique optiquement épaisse déposée sur une opale,
ce qui a été utilisé par exemple comme substrat de SERS et a permis d’obtenir des
effets importants et reproductibles [276-278].

L objet de cette section est de réaliser, par réflectométrie, une analyse détaillée des
propriétés plasmoniques de telles structures.

4.2.2 Caractérisation structurelle

La structure des échantillons fabriqués est schématisée sur la figure 4.4(a) : une opale
est recouverte éventuellement de silice, puis d’or. La couche d’or est opaque (épaisseur
de 150-500 nm supérieure a ’épaisseur de peau dans le métal des SPP - environ 30 nm)
si bien que l'opale, utilisée comme moule pour imposer un relief a la surface d’or, ne
jouera aucun role optique.

L’observation des échantillons par AFM (fig. 4.4(b)) montre que la couche d’or
conserve bien le relief ordonné imposé par l'opale. La période du motif est ici de
390 £10nm, en bon accord avec notre mesure préalable de la taille des billes de silice
par étude goniométrique de 1'opale : D = 395 nm.

Le profil AFM de I’échantillon (fig. 4.4(c)) nous permet de définir la profondeur h du
relief (ici, h = 90+£10nm). Cette profondeur jouera un role important sur les propriétés
plasmoniques des échantillons. En jouant sur l’épaisseur de la couche d’or, voire en
déposant avant l'or une sous-couche de lissage de silice de 100 ou 200 nm, nous avons
pu faire varier h de 55 a 150 nm (parametres de fabrication décrits dans [28]).

La MEB permet d’observer les échantillons sur un champ un peu plus large (fig.
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FIGURE 4.4 — (a) Structure générale des échantillons : une opale recouverte d’or avec une sous-couche
de lissage éventuelle de silice (dépdt S. Chenot, INSP). (b) Image AFM (coll. E. Lacaze, INSP) d’'un
échantillon recouvert de 500 nm d’or et (c) profil correspondant, sur lequel on mesure une profondeur h
= 90 nm du relief. (d) Image MEB (D. Demaille, INSP) d’une portion de 20x20 um? de cet échantillon.

(e) Transformée de Fourier de trois portions de I’échantillon de cdtés 20, 40 et 60 pm [13].

4.4(d)). La plupart des échantillons décrits dans ce chapitre sont fabriqués a partir
d’opales obtenues par sédimentation par A. Redkin a 'IMTHPM a Chernogolovka.
Ces opales présentent une juxtaposition de monodomaines ordonnés de quelques
dizaines de microns, orientés aléatoirement 1'un par rapport a l'autre. Nous retrouvons
ces propriétés sur les images de MEB des opales recouvertes : une zone de 20x20 pm?
(fig.4.4(d)) montre un seul domaine ordonné avec quelques défauts ponctuels, et sa
transformée de Fourier est bien un réseau triangulaire de points (fig.4.4(e)) ; par contre,
une zone plus large (40x40 puis 60x60 ym?) présente plusieurs domaines d’orientations
décorrélées, ce qui se traduit dans une transformée de Fourier de plus en plus isotrope.
Les propriétés optiques de ces échantillons seront donc une combinaison des propriétés
de cristal plasmonique liées a l'ordre microscopique et du caractere isotrope lié au
désordre a I’échelle macroscopique.

4.2.3 Description théorique

Le couplage entre les modes SPP et les ondes lumineuses sera caractérisé par des
mesures de spectres de réflexion résolus en angle et en polarisation. Afin de décrire le
couplage d’un faisceau incident d’angle # aux modes SPP, nous utilisons un modele
valable dans la limite ot h est tres faible : la relation de dispersion w(||ksppl||) est
supposée la méme que pour une surface d’or plane :

60’!‘

€or + 1

= w
||kspp|| = —
C
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et le réseau périodique intervient via la relation d’accord de phase :

EH = EsPP + é

ou kj est la composante horizontale du vecteur d’onde des photons incidents et G un
vecteur du réseau réciproque.

La figure 4.5 trace la relation de couplage A(f) pour différentes valeurs de 'orienta-
tion ¢ du faisceau incident (¢ n’est considéré qu’entre 0 et 30° en raison des symetrles
et invariances). Les vecteurs du réseau réciproque considérés sont les vecteurs G, et G5
(définis sur la figure 4.5) - les autres vecteurs ne peuvent aboutir a un couplage que
pour des longueurs d’onde plus courtes ou I'absorption de 'or domine.

a) b)
€ 700 $=0°
Y b=10° G
Ses0t ¢ =204
~O
e —30°
5600 | ¢
g b= 20°
D550t =20°Gs
3 h=10°
500 $b=0
450 450
0 02 04 06 08 1 0 002 004
sin(0) p(6,1)

FIGURE 4.5 — (a) Valeurs théoriques des longueurs d’onde couplées aux SPP en fonction de
I’angle d’incidence 6, obtenues en appliquant la relation d’accord de phase avec les vecteurs du réseau
réciproques Gy et 65, pour a = 390 nm et pour différentes orientations du réseau ¢ (le cas ¢ = 30° est
axe de symétrie : Ag, (60 — @) = Ag,(¢)). (b) Densité de modes couplés p(f, \), obtenue en supposant
une distribution d’orientations ¢ uniforme, et intégrant aussi une dispersion gaussienne de largeur

10nm des valeurs de a (voir [28]).

Pour les échantillons obtenus par sédimentation, une mesure de réflection a 1’échelle
macroscopique sondera une juxtaposition de domaines d’orientations aléatoires, si bien
que toutes les valeurs de ¢ seront représentées. Une large bande spectrale sera donc
couplées aux modes SPP. Supposant une distribution uniforme de ¢, on peut calculer
(voir [28]) une densité de modes couplés. Cette densité est tracée sur la fig. 4.5(b) pour
les valeurs 8 = 30, 50 et 70 °. Elle présente un continuum de modes couples avec deux
pics plus importants correspondant respectivement aux modes Gy et G5

4.2.4 Caractérisation par gonio-réflectométrie
La figure 4.6 trace les spectres de réflexion de I’échantillon considéré dans la figure

4.4 (pour lequel h = 90nm). La baisse de réflectivité en-dessous de 500 nm correspond
a l'absorption de I'or massif.
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FIGURE 4.6 — . Traits pleins : spectres de réflection en polarisations (a) p et (b) s d'un échantillon
plasmonique de relief A = 90nm, pour des angles d’incidence de 20 & 80° par pas de 10°. Traits
pointillés : spectres de réflection d’une surface d’or plane pour = 20° (noir) et 70° (gris) (divisé par 2
pour plus de lisibilité car la réflectivité des échantillons plasmoniques est limitée a cause de la diffusion
des défauts de 'opale) (publié dans [13]).

Les spectres de polarisation s (fig. 4.6(b)) présentent un creux que, du fait de sa
faible dépendance en 6, nous avons associé a I’absorption de la lumiere par un mode
plasmonique localisé [28].

Les spectres de polarisation p (fig. 4.6(a)) présentent un creux que nous attri-
buons a 'absorption des photons par couplage au mode SPP associé au vecteur G,.
L’absorption de la lumiere par le mode SPP est proche de 100 %. La figure 4.7(a) trace
la longueur d’onde de ce creux en fonction de I'angle d’incidence 6, pour différents
échantillons de reliefs h différents, ainsi que la position du pic de densité de modes as-
sociée & G4 calculée par la théorie développée au paragraphe précédent (en trait plein).

La relation de couplage expérimentale A(6) est en accord avec la théorie pour les
échantillons présentant un relief h faible. Ceci est cohérent avec le fait que la théorie
repose sur la relation de dispersion des SPP sur une surface d’or plane et décrit donc
des valeurs de h tendant vers 0. A mesure que h augmente, les modes expérimentaux
s’éloignent de la courbe théorique ; ceci correspond a l'apparition d’une bande stop-
pante dans la relation de dispersion des plasmons, sous 'effet du relief périodique. 11
est intéressant de constater que, pour des valeurs de h de l'ordre de 50-100 nm non
négligeables devant a, notre courbe théorique constitue encore une bonne approxima-
tion des valeurs mesurées.

D’autre part, ’écart a la théorie est d’autant plus grand que la longueur d’onde est
faible. Ceci peut s’expliquer par le fait que 1’épaisseur de pénétration du SPP dans l'air
(notée §) diminue a basse longueur d’onde et n’est plus négligeable devant h. Cette
hypothese est soutenue par le tracé de A en fonction du rapport h/d (fig. 4.7(b)). Pour
tous les échantillons, la dépendance de A en fonction de h/J est la méme, ce qui suggere
que h/§ est bien le parameétre qui détermine la déviation de I’expérience a notre théorie.

Nous avons par ailleurs fabriqué d’autres échantillons a partir d’opales obtenues
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FIGURE 4.7 — (a) Points : longueurs d’onde expérimentales des creux de réflection en polarisation
p, en fonction de I’angled’incidence 6, pour six échantillons de reliefs h différents. Trait : relation de
couplage théorique Atpeo(0) pour h tendant vers 0, obtenue comme le maximum de la densité de modes
couplés p(A,8) (fig. 4.5(b)). (b) Différence relative (Aezp — Atheo)/Atheo €n fonction de 1'épaisseur de
peau du mode SPP dans l'air 6. La légende de couleurs est la méme que pour la figure (a). La valeur
de § est extraite des mesures en posant (27/A\)? = k%pp + (1/6)% et kspp = (27/A) sin @

par convection a I'INSP. L’orientation du réseau est alors la méme sur toute la surface
d’un échantillon, ce qui permet d’observer une dépendance des spectres de réflexion en
fonction de l'orientation ¢ de I’échantillon. Les courbes A\(f) mesurées (voir [28]) varient
en bon accord qualitatif avec la dépendance théorique en ¢ tracée dans la figure 4.5(a).

D’autre part, si sur la figure 4.6(a) le couplage au mode é5 n’est pas visible car il
se trouve proche du domaine d’absorption de 'or massif, ce mode a pu étre observé
clairement sur des échantillons auxquels on a ajouté une couche de silice, car cette
couche décale le couplage vers le rouge [28].

Ainsi, les mesures de reflectométrie montrent un couplage de la lumiére aux modes
SPP. Bien que la profondeur h du relief soit importante, un modéle analytique com-
binant une relation d’accord de phase a la relation de dispersion d’une surface plane
offre une bonne compréhension de la nature des modes observés, voire une approxi-
mation quantitative correcte pour des valeurs de h inférieures a 50-100nm. La méme
logique sera suivie dans la section suivante pour décrire la luminescence de nanocristauz
déposés sur les échantillons plasmoniques.

4.3 Couplage aux nanocristaux

4.3.1 Etat de ’art

La fluorescence d’émetteurs déposés sur une surface métallique 1D-périodique a fait
I'objet de diverses études depuis les années 1980-1990 visant a exalter I’excitation via les
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SPP [279] ou & mettre en évidence une ré-émission via les SPP [280-285]. Ces derniéres
études ont vérifié le bon accord de la dépendance angulaire polaire [283, 284, 286] et
azimuthale [285] de 'émission avec la relation de dispersion théorique des SPP et ont
ainsi mis en évidence une bande interdite des SPP liée a la périodicité [284]. Le couplage
a des réseaux 2D a aussi été considéré [287-289).

Dans le cas des nanocristaux [288, 290, 291], la luminescence n’a pas été étudiée
sur des réseaux périodiques, par contre sur des surfaces rugueuses une augmentation
du signal a été démontrée, avec notamment une disparition des états « éteints » du
scintillement qui deviennent « brillants » du fait que le déclin radiatif devient compétitif
avec l'effet Auger [239, 292, 293].

Dans la perspective d’utiliser le couplage aux SPP pour exalter I’émission lumineuse,
la probabilité qu'un mode SPP excité donne lieu a I’émission d’un photon (probabilité
que j’appellerai efficacité d’extraction des SPP) joue un role primordial. Cette quan-
tité a cependant fait I'objet de peu d’études théoriques [294] et de trés peu de mesures
expérimentales [205-298], 'attention se portant le plus souvent sur I'augmentation glo-
bale du signal, notamment dans le cas des LED [251].

Pour les mesures, lefficacité d’extraction a été évaluée en excitant la surface en
configuration de Kretschmann et en comparant les faisceaux absorbés et réémis. Il s’agit
donc d’une configuration expérimentale particuliere qui n’est pas adaptée a toutes les
situations, notamment aux cas de couches métalliques épaisses. Notre étude ci-dessous
est a notre connaissance la premiere a évaluer 'extraction des SPP en utilisant I’émission
en champ proche de fluorophores pour exciter les SPP.

4.3.2 Diagrammes de rayonnement

Nous avons utilisé, parmi les échantillons de cristaux plasmoniques décrits dans la
section précédente, un échantillon de relief h = 90 nm, recouvert d’une couche de 70 nm
de silice. Cette épaisseur est choisie afin de permettre un couplage aux modes SPP mais
pas aux modes de pertes LSW. Une goutte de solution de nanocristaux est déposée sur
I’échantillon.

L’émission des nanocristaux est collectée par une fibre montée sur un bras rotatif
d’angle 6 et munie d’un polariseur et analysée par un spectrometre. L’excitation est
effectuée par un faisceau laser a 405 nm situé hors du plan de collection.

Ce dispositif permet de tracer les diagrammes de rayonnement : [,(0,\) et
I,(6, \) en fonction de 6. Dans la gamme spectrale d’émission des nanocristaux considérés
(600-660 nm), les ondes lumineuses ne sont couplées pour cet échantillon qu’au mode
G, (voir [28]), et uniquement en polarisation p. Nous prenons donc l'intensité Iy comme
une référence de I’émission directe non liée aux SPP, et nous tragons les courbes I,/1
en fonction de 6 pour différentes A\ (fig. 4.8(a)). Ces courbes présentent chacune un pic
qui n’apparait pas sur les courbes [,,/I; des surfaces d’or planes et que nous associons
a un supplément d’émission dans la polarisation p lié a I’excitation d’un mode SPP qui
est ensuite rayonné grace au réseau métallique.
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FIGURE 4.8 — (a) Rapport I,/I; en fonction de I'angle d’émission § pour des longueurs d’onde
d’émission A de 600 & 660 nm (par pas de 10 nm). (b) Carrés noirs : longueurs d’onde des pics d’émission
(maxima de I,/I,) attribués aux SPP en fonction de I'angle d’émission 6 ; ronds rouges : creux des

spectres de réflection spéculaire de 1’échantillon (sans nanocristaux) en fonction de I'angle d’incidence
0 [8].

Le tracé de la dépendance A(f) de ce pic (fig. 4.8(b), carrés) est en bon accord
avec la relation de couplage aux SPP A(0) (cercles) mesurée par réflectométrie comme
dans la section précédente (le 1éger écart entre les deux courbes pourrait correspondre
a un décalage du mode SPP par I'ajout de la couche dense de nanocristaux apres la
mesure de réflectométrie). Ceci confirme que nous observons bien un surplus d’émission
lumineuse dii a la récupération d’une partie des modes SPP excités.

4.3.3 Estimation de D’efficacité d’extraction

A partir de ces données, nous avons mis en place un protocole permettant d’esti-
mer 'efficacité d’extraction des SPP, c’est-a-dire la probabilité qu'une oscillation SPP
excitée par un nanocristal donne lieu a I’émission d’un photon en champ lointain.

Compte-tenu des observations de la partie précédente, qui a montré la validité
du modele faisant 'hypothése h — 0, nous supposons que le comportement des
échantillons est le méme que celui de nanocristaux en présence d’'une surface d’or plane
(avec les taux de déclin I',4q et ['spp calculés dans la premiere section de ce chapitre
et les diagrammes de rayonnement calculés selon [245]) a lexception de la présence
supplémentaire d’une ré-émission par les SPP, en polarisation p uniquement, et dont
on cherche a estimer 'efficacité.

La figure 4.9(a) compare les diagrammes de rayonnement en polarisation s mesurés
(cercles) et calculés pour une surface d’or plane (trait plein). L’accord entre les courbes
mesurées et calculées est tres bon, ce qui valide notre hypothese ci-dessus. Par contre,
en polarisation p (fig. 4.9(b)), le signal mesuré est plus important que le signal calculé.
Nous estimons donc le signal dii a la ré-émission par les SPP comme la différence entre
le signal mesuré et le signal calculé. A partir de la (voir détails dans [28]), on estime
lefficacité d’extraction des SPP, qui varie continument de 4,5% & 600nm a 6 % a
660 nm. Il est a noter que 'exaltation plus ou moins forte de ’excitation par la surface
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FIGURE 4.9 — Diagrammes de rayonnement en polarisation (a) s et (b) p, aux longueurs d’onde 600
(bleu), 630 (vert) et 660 nm (rouge), mesurés sur 1’échantillon périodique (cercles) et calculés pour une
surface d’or plane recouverte de 70nm de silice (traits pleins). La portion attribuée a la ré-émission

des SPP est indiquée par un A [8].

métallique n’intervient pas dans ce calcul car il repose sur la comparaison de I et I,
excitées a la méme puissance.

Ces valeurs d’extraction sont du méme ordre que celles calculée par [294] ; Paug-
mentation de & avec \ est cohérente avec la baisse attendue des pertes ohmiques dans
I'or aux grandes longueurs d’onde. Malgré une efficacité d’extraction limitée, le signal
de luminescence mesuré total (sommé sur toutes les directions) est augmenté de
15 (2 600nm) & 20 % (a 660 nm) par rapport au cas théorique d’une surface d’or plane.

4.4 Microscopie PEEM

Dans cette derniére partie, je décris les travaux engagés par H. Frederich et C. Le-
thiec en collaboration avec Ludovic Douillard et Fabrice Charra (IRAMIS, CEA) sur la
caractérisation de nos échantillons plasmoniques par microscopie PEEM. Ces travaux,
dont linterprétation est toujours en cours, permettront de préciser les propriétés des
modes plasmoniques décrits dans la partie 4.2 grace a la résolution sub-longueur d’onde
du PEEM.

4.4.1 Etat de Dlart : études plasmoniques par PEEM non-
linéaire

La microscopie de photoémission d’électrons (photo-emission electron microscopy :
PEEM) consiste a exciter optiquement un échantillon et & détecter, par un dispositif
de microscopie électronique, les électrons photo-émis par 1’échantillon. Cette méthode
a eu de nombreuses utilisations en physique des surfaces depuis les années 1980 : suivi
des processus de croissance, des réactions en surface, magnétisme etc. [303].
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L’absorption d’'un photon peut étre beaucoup plus intense si ce photon est en ré-
sonance avec un mode plasmonique de I’échantillon, mais ces modes sont situés
typiquement dans les domaines visible ou proche infrarouge, tandis que ’extraction d’un
électron nécessite environ 4,5eV pour Cu, Ag ou Au. C’est I'arrivée des lasers femtose-
conde qui a rendu possible 'utilisation du PEEM pour la plasmonique en permettant,
par des puissances de pompe élevées, des mécanismes de PEEM non-linéaires ou
les photons absorbés excitent chacun un plasmon et ot 2 ou 3 photons aboutissent a
Iextraction d’un électron [304-307]. Le signal détecté, avec une résolution spatiale de
I'imagerie électronique de l'ordre de 20 nm, dépend du champ électrique local suivant
|E > pour un mécanisme a n photons [307]. Le PEEM multiphotonique permet donc
de cartographier le champ électrique d’un mode excité optiquement avec une résolution
sub-longueur d’onde, sans l'introduction d’une sonde de champ proche qui pourrait
perturber les modes tres confinés [303, 305]. Cette méthode concerne principalement
les surfaces métalliques mais a pu s’appliquer aussi aux guides d’onde diélectriques
conducteurs (ITO) [308, 309]. L’utilisation d’une succession de deux impulsions laser
controlées en phase a permis d’étudier la dynamique des plasmons [310-313].

L’application principale de cette technique en plasmonique a été la caractérisation
des modes SPP ou LSP : pertes ohmiques d’'un mode SPP en fonction de la méthode
de dépdt du métal [314], modes tres localisés (points chauds) permettant notamment
I'exaltation du signal Raman [315], efficacité du couplage des SPP avec des modes
guidés d'une couche d’ITO [309] ou avec des points chauds [313] ou des LSP de disques
métalliques [311]. Il a aussi été possible d’exciter sélectivement certains modes plas-
moniques par le contrdle de la polarisation ou de la forme temporelle de I'impulsion
lumineuse [316, 317]. Différents types de structures métalliques ont été étudiées : sur-
faces planes [310, 314, 318] ; disques [319, 320], dimeres de disques [316], croissants[305],
batonnets [321], motifs fractaux [322] ou réseau 1D [313] obtenus par lithographie
électronique ; ilots ponctuels ou allongés [307, 323, 324] ou clusters [306] obtenus par
épitaxie auto-organisée d’argent ; surface métallique en dessous du seuil de percolation
[325] ; billes [326, 327] ou nano-étoiles [317] métalliques colloidales ; billes de polymere
recouvertes d’argent [315, 328].

4.4.2 Reésultats expérimentaux

La figure 4.10(a) montre une image de PEEM obtenue sur un premier échantillon
fabriqué par la méthode convective (détail des conditions et résultats d’observation
rapporté dans [25]) et présentant des craquelures importantes probablement liées & un
séchage mal controlé de 1'opale lors de son dépot. On distingue sur cette image :

— des points chauds dispersés de fagon aléatoire (des observations complémentaires
suggerent que ces points chauds apparaissent, par effet de pointes, au niveau des
points de contact entre les billes),

— des franges de période 450 nm perpendiculaires au faisceau laser incident (encart
de la figure 4.10(a)) ; ces franges sont excitées de 770 a 900 nm en polarisation p
uniquement et gardent toujours la méme période de 450 nm égale a la période du
réseau métallique.
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FIGURE 4.10 — (a) Image de PEEM d’échantillon (taille des billes : 450 nm) excité en polarisation
p par un laser titane :saphir & 800nm a un angle d’incidence de 73° dans le sens indiqué par la
fleche jaune, avec un champ de vue de 50 um [25]. (b) Profil de 'image de PEEM (sur la portion
d’image agrandie en (a)) a différentes longueurs d’onde, prise dans le sens d’incidence du laser & partir
de laréte de I’échantillon, pour différentes longueurs d’onde d’excitation. (¢) Schéma des battements

entre plasmon de surface et photon incident tiré de la référence [310].

— des franges de période environ 3-5 um, visibles surtout sur une coupe de 'image
(fig. 4.10(b)) ; ces franges sont excitées en polarisation p uniquement, de 820 a
1000 nm avec un interfrange a peu pres constant.

Nous attribuons ces deux types de franges a I'excitation de modes SPP. Ces modes
sont excités sur une large plage spectrale alors que la relation d’accord de phase impose,
a l'incidence de 73° du laser, qu’ils ne soient excités qu’a 770 nm (comme mesuré par
gonioréflectométrie). Ceci peut s’expliquer par une levée de la condition d’accord de
phase liée a la rupture de périodicité par les craquelures : les craquelures jouent donc
le role de lanceurs de plasmons. L'introduction d’une marche (rebord, fente, bande
de diélectrique...) sur la couche métallique comme lanceur de plasmons a souvent été
utilisée dans la littérature, notamment pour les études de PEEM [310, 314, 318]. Cette
explication est confirmée par la plus forte intensité du signal juste apres les craquelures
(encart de la fig. 4.10(a)).

Dans le cas de I'excitation (toujours via un lanceur) de plasmons sur une surface
métallique plane, le mode SPP excité varie en cos(wt — I;Sppf), et le PEEM ne peut
a priori détecter que sa moyenne, qui est uniforme. Cependant, les interférences entre
les plasmons et les photons incidents (fig. 4.10(c)) donnent lieu a des franges de
battements clairement observables [310, 313, 314, 321] et permettant de remonter a
kspp avec un bon accord a la théorie. Pour une surface métallique périodique, par contre,
le mode plasmonique se présente sous la forme d’une fonction de Bloch : 9 (7) exp(wt —
ksp p.T) ot (1) est une fonction de méme période que le réseau. La moyenne temporelle
de cette fonction est donc un motif de méme période que le réseau, ce qui explique les
franges de 450 nm. Les franges de 3-5 um peuvent s’expliquer par des battements entre
le mode SPP et le faisceau laser incident : le calcul théorique [25] prévoit une période
de battements de 4 a 5pum entre 910 et 1000nm (une comparaison plus précise a la
théorie est difficile en raison de l'incertitude de mesure des battements et du caractere
approché du modele valable pour h tres faible).
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L’imagerie PEEM révéle donc des phénoménes (présence de points chauds, role
de lanceur des craquelures) qui dépassent les observations de goniométrie et montrent
notamment le role des différents niveaux de désordre. Pour trois autres échantillons
nous avons pu observer des points chauds mais pas de modes SPP, peut-étre parce
que ces échantillons, de meilleure fabrication, ne présentaient pas de craquelures ; des
études sont en cours pour expliquer ces différences.

Conclusion et perspectives

Dans ce chapitre, j’ai décrit le couplage de nanocristaux fluorescents a des surfaces
d’or. Dans un premier temps, des surfaces planes ont été considérées. Dans cette confi-
guration expérimentalement et théoriquement bien maitrisée, nous avons pu réaliser
des mesures a ’échelle du nanocristal individuel qui ont montré un bon accord avec les
modeles analytiques et mis en évidence une exaltation du signal détecté d’un facteur
de l'ordre de 2 a 3 selon l'orientation du nanocristal. Une analyse théorique a confirmé
qu’il était possible de tirer parti de 'amélioration de 'excitation et de l'efficacité de
collection pour obtenir une amélioration du signal lumineux mesuré, que ce soit a forte
ou faible puissance d’excitation.

Cependant, une partie de I’émission est perdue sous forme de plasmons de surface.
Une solution consiste donc a remplacer la surface métallique plane par une surface
portant un relief périodique (constituant donc un cristal plasmonique), de sorte que les
plasmons de surface puissent étre re-rayonnés. Nous avons fabriqué des échantillons,
présentant une structuration de période 400 nm sur une échelle centimétrique, en dépo-
sant une couche d’or sur une des opales artificielles décrites au chapitre 3, utilisée comme
substrat périodique auto-assemblé.

Par goniospectroscopie, nous avons montré un couplage des ondes lumineuses aux
plasmons, qui se traduit par une forte absorption lumineuse sur une large gamme spec-
trale et angulaire. Les modes de couplage principaux peuvent étre interprétés par un
modele analytique combinant la relation de dispersion d’une surface plane et la relation
d’accord de phase liée au réseau. L’accord avec le modele est d’autant meilleur que la
profondeur du relief est petite, et un accord quantitatif raisonnable est obtenu y compris
pour des profondeurs non négligeables de 50-100 nm. Il serait intéressant de comparer
ces propriétés plasmoniques avec celles de réseaux de particules métalliques disjointes :
disques [300, 301] ou batonnets [302] obtenus par lithogaphie électronique, triangles
obtenus par dépdt d’or sur une couche de billes utilisées comme masque [271, 299 etc.

Nous avons déposé des nanocristaux sur un de nos échantillons et montré un supplé-
ment d’émission, en polarisation p, lié a la ré-émission via les modes plasmoniques. En
tirant toujours parti de la proximité de cette situation avec celle d’une surface plane,
nous avons développé une interprétation quantitative des résultats qui nous a permis
d’estimer le taux d’extraction des plasmons. Pour nos échantillons, nous trouvons un
taux d’extraction limité, de I'ordre de 5% sur la gamme 600-660 nm, ce qui augmente
de 15-20 % le signal total émis. Une amélioration de cette valeur pourra étre obtenue
en optimisant le choix de la longueur d’onde et du relief A ou en remplacant 'or par
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I’argent dont les pertes sont plus faibles.

Afin de préciser les mécanismes d’excitation optique des plasmons et le couplage
entre modes propagatifs et localisés, des mesures de PEEM sont mises en oeuvre en
collaboration avec L. Douillard et F. Charra au CEA. La PEEM permet d’imager, avec
une résolution sub-longueur d’onde, la distribution de champ électrique des modes plas-
moniques excités par un faisceau lumineux. Les résultats montrent les contributions a
la fois des modes SPP et des modes plasmoniques localisés (points chauds), et I'impor-
tance des défauts a petite échelle (effets de pointes entre les billes) comme & grande
échelle (role de « lanceur » des craquelures). Ces travaux se poursuivent afin d’éclaircir
les résultats obtenus et sont un élément de la thése de Guillaume Binard, débutée en
2014 sous la direction d’A. Maitre.
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Chapitre 5

Couplage déterministe de
nanocristaux a une nano-antenne
optique

Introduction

Le chapitre 4 a abordé le couplage d’émetteurs lumineux a une surface métallique,
plane ou de relief périodique. D’autres géométries de structures métalliques ont été
étudiées afin d’optimiser le confinement du mode plasmonique (pour exalter le champ
électrique) et son diagramme de rayonnement. Ces structures ont été rassemblées sous
le terme de nano-antennes optiques, 'antenne étant définie comme un dispositif
permettant de faciliter le couplage entre un oscillateur électrique local et les ondes
propagatives du champ électromagnétique [329]. L’accent est mis en général sur le
confinement du mode et le contrdle de son diagramme de rayonnement ; un facteur de
qualité élevé n’est pas recherché (ni accessible en raison des pertes ohmiques), ce qui
permet un bon couplage sur une large bande spectrale.

Si les antennes sont couramment utilisées pour I’émission et la réception des ondes
radio, leurs analogues dans le domaine visible n’ont pu étre abordés que depuis quelques
années [330] car leurs dimensions doivent étre controlées de fagon précise a des échelles
de 'ordre de la longueur d’onde ou inférieures. Le positionnement de I’émetteur lumi-
neux par rapport a ’antenne est un aspect particulierement délicat du couplage.

Dans ce chapitre, je décris la fabrication et la caractérisation d’antennes "patch”
couplées a des agrégats de nanocristaux, réalisées en collaboration avec J.-J. Greffet et
F. Marquier a I'Institut d’Optique (IOGS) et P. Senellart au Laboratoire de Photonique
et Nanostructures (LPN) ainsi que B. Dubertret (ESPCI), dans le cadre de la these de
Chérif Belacel.

— La premiere partie présente la géométrie et les performances théoriques de ces
antennes.

— La seconde partie décrit le protocole de préparation des échantillons et de posi-
tionnement déterministe des antennes.
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— La troisieme partie détaille la caractérisation des propriétés d’émission des agrégats
couplés aux antennes.

5.1 Nanoantennes métalliques

5.1.1 Etat de l'art

La réalisation d’antennes dans le domaine visible peut tirer parti des concepts et
géométries développés pour les antennes radio. Elles présentent cependant des différences
notables. En particulier, le role des plasmons doit étre pris en compte et la dissipation
des plasmons par effet Joule est une source de pertes potentiellement importantes.
D’autre part, la gamme de géométries disponibles est limitée par les capacités de nano-
fabrication [334] ; notamment, tandis qu'une antenne radio est alimentée par une source
électrique qui lui est reliée par une ligne de transmission, ’antenne optique sera excitée
par un nano-émetteur situé a proximité de ’antenne mais sans contact électrique. La
réflexion sur I'analogie entre antennes radio et électriques peut porter notamment sur
'adaptation d’impédance entre la source et 'antenne [331, 332], le tenseur de Green du
champ électrique pouvant étre ’analogue de 'impédance [333].

Le couplage d’'un nano-émetteur a une antenne joue plusieurs roles. D’une part,
il facilite la collection de ’émission en contrdlant sa directivité [37]. D’autre part,
en concentrant les modes du champ électromagnétique, il exalte 1’excitation ou
I’émission lumineuse (termes r et I',,q du modele de la section 1.3.3).

Si la concentration du champ a été démontrée par des nanospheres diélectriques
[335], et si des micropiliers [336, 337] ou des guides d’onde 1D de cristal photonique
[338-343] peuvent rediriger efficacement 1’émission de boites quantiques, les structures
métalliques permettent une concentration sur de plus petits volumes, mais au prix
de pertes ohmiques dans le métal (terme L'y, et Supplémentaire), si bien qu'il faut
distinguer dans une réalisation pratique le role de ces différents effets [344, 345], comme
cela a été décrit dans la section 1.3.3 et appliqué dans la section 4.1 au cas d’une surface
métallique plane.

Différentes géométries d’antennes ont été fabriquées : nanobilles [346-348], nano-
batonnet [349, 350], trou dans une surface métallique [351, 352] éventuellement entouré
de corrugations [353], dimere constitué de deux disques [354, 355], deux billes [356, 357/,
deux ellipses [358] ou de deux triangles en "noeud papillon” (bowtie) [359-361], antenne
de type Yagi-Uda [362]...

Sur des émetteurs individuels, des exaltations du taux de pompage de I'ordre de 8
(345, 353], du taux de déclin de l'ordre de 6 [352] ou 20-30 [346, 347, 361] voire 50-200
[356] et de l'intensité détectée de l'ordre de 1 [345], 7 [352], 20 [347], 30 [348, 357],
120 [353] et jusqu’a 1300 [361] ont été rapportées. Pour une nanobille, la variation de
I'intensité en fonction de la distance a la bille a été modélisée et comparée avec succes a
I'expérience [348]. D’autre part, un effet des antennes sur la direction ou la polarisation
d’émission a été démontré [350, 351, 362, 363].
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Différentes techniques ont été employées pour fabriquer ces antennes, par des ap-
proches bottom-up [346-348, 364] ou top-down (lithographie électronique [358, 361,
362], sonde ionique focalisée [349, 350, 353, 360]). Quelle que soit 'approche choisie, le
positionnement de ’émetteur par rapport a 'antenne constitue un défi significa-
tif. Souvent, le placement des émetteurs est aléatoire et une étape de post-sélection
est nécessaire pour trouver des émetteurs correctement positionnés ; le mouvement
brownien de molécules en solution au-dessus de l'antenne est aussi utilisé [335]. Le
placement contrélé d'un nanocristal sur une antenne dimere [345] ou Yagi-Uda [362] a
pu étre obtenu par une combinaison de lithographie électronique et de fonctionnalisa-
tion chimique. Plus couramment l’antenne a été accrochée [347, 348, 365] ou fabriquée
[349-351, 360, 361, 363] sur une pointe amenée & proximité de I’émetteur ; la nanoma-
nipulation par AFM [346] a aussi été utilisée. L’accrochage par une molécule ou un brin
d’ADN offre des perspectives prometteuses [356, 357, 364, 366-368].

La géométrie d’antenne utilisée dans notre étude permet a la fois l'accélération
du déclin et le controle de la direction d’émission, comme le montreront les calculs
théoriques de la partie suivante ainsi que les résultats expérimentaux. Nous verrons que
ces structures présentent en outre l'intérét majeur de pouvoir étre fabriquées par des
procédés de lithographie optique permettant un bon controle de la position de [’émetteur.

5.1.2 Description de antenne patch

En 2010, J.-J. Greffet et al. ont proposé l'utilisation d’une géométrie d’antenne
« patch »[369] ; ce type d’antennes constituées d’un élément plan (carré, disque...)
comme élément rayonnant placé au-dessus d’une surface plane, est utilisé dans de nom-
breux domaines de télécommunications pour sa simplicité de production industrielle et
d’utilisation en réseau. Greffet et al. ont montré théoriquement que, pour un émetteur
couplé & un disque métallique, voire inserré entre deux disques métalliques, il était pos-
sible d’obtenir a la fois une forte localisation des modes d’oscillations plasmoniques au
niveau de I’émetteur, donc un bon couplage entre I’émetteur et ’antenne, et une bonne
directivité de I’émission. Le facteur de qualité des modes plasmoniques est de 'ordre
de 10, ce qui permet un couplage sur une large bande.

La géométrie retenue pour notre étude est schématisée sur la figure 5.1(a). L’émet-
teur est compris entre une couche d’or d’épaisseur 200 nm (optiquement épaisse) et un
disque d’or de 20nm d’épaisseur et de rayon choisi entre 0,7 et 1,1 um. L’espacement
est assuré, de part et d’autre de ’émetteur, par deux couches de silice de 15nm. Cette
épaisseur est choisie de sorte que I’émetteur soit couplé aux modes plasmoniques de
I’antenne mais pas aux modes de pertes LSW décrits au chapitre précédent. La couche
d’or inférieure de 200 nm assure que I’émission est réfléchie vers le haut ou sera placé
I’objectif du microscope.

Dans ces conditions, I’équipe de J.-J. Greffet a calculé le facteur d’accélération du
déclin pour un dipdle (1D) orienté parallelement (facteur Fj)) ou perpendiculairement
(F'.) a la surface de I’échantillon (fig. 5.1(b)). Ce facteur est élevé en raison du couplage
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de I'émetteur aux modes d’oscillations de l'antenne ; celui-ci est plus fort pour un
émetteur perpendiculaire a la surface.

Pour les plus petits diameétres, la dépendance de F' en fonction du diametre du disque
présente des résonances [369], correspondant & un effet de confinement du mode plas-
monique dans le sens horizontal. Pour un diametre de 'ordre du micron, ces résonances
s’amortissent et les facteurs I et I} tendent vers des valeurs asymptotiques respectives
de 'ordre de 70 et 4. D’importants effets d’accélération du déclin pourront donc étre
mesurés.

(a) Au (20 nm) (b)
Silice (2x15 nm)
Au (200 nm) é 160l
o
D L
—é 120 EL
= 80|
=~ : F, (x5
S 40t X
Diameétre & D . ( )
600 nm 00 05 10 15 20
|——1um Diamétre (um)
2 um

FIGURE 5.1 — (a) Schéma théorique de 'antenne patch, (b) facteur d’exaltation du déclin F' calculé
en fonction du diameétre, (¢) diagrammes de rayonnement calculés pour des antennes de diameétre

600 nm (noir), 1 um (rouge) et 2 um (vert) (calculs réalisés dans ’équipe de J.-J. Greffet & 'TOGS).

Le diagramme de rayonnement de 'antenne est tracé pour plusieurs diametres
du disque (fig. 5.1(c)). Ce diagramme, correspondant a la diffraction en champ loin-
tain du champ électromagnétique au niveau du disque, est concentré dans une ouver-
ture numérique d’autant plus restreinte que le diametre du disque est grand. Pour des
diametres de 600-2000 nm, 1’émission est concentrée dans un céne de 30-10°.

5.2 Fabrication des échantillons

Les émetteurs utilisés pour cette étude [11] sont des nanocristaux de CdSe/CdS
(diametre du coeur 3 nm, épaisseur de la coquille 5 nm), tres stables et brillants, émettant
a 630nm. Puisque le couplage a 'antenne dépend de 'orientation de 1’émetteur, nous
nous affranchissons dans un premier temps de cet effet en travaillant sur des agrégats
de nanocristaux. Ces agrégats sont obtenus en mélangeant la solution de nanocristaux
a de l'isopropanol, dans lequel ils sont peu solubles. Par AFM (collaboration avec E.
Lacaze, INSP), nous avons estimé les dimensions de ces agrégats a 10-25 nm d’épaisseur
et 30-50nm dans le plan, si bien que chaque agrégat contient de 'ordre de 50 ou 100
nanocristaux. Les nanocristaux étant de forme sphérique, nous supposons que chacun
s’oriente de facon aléatoire au sein de 'agrégat.
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FIGURE 5.2 — Schéma du protocole de lithographie in situ utilisé au LPN pour la fabrication
d’antennes couplées & des agrégats de nanocristaux.

La question du positionnement déterministe d’un émetteur par rapport a une
nanostructure a été abordée dans les années 2000 pour le couplage a une cavité op-
tique (voir état de l'art au chapitre 7). En 2008, P. Senellart (LPN) a élaboré pour
le couplage d’une boite quantique a un micropilier une méthode de photolithographie
in situ consistant a fabriquer une couche de boites quantiques entre deux miroirs de
Bragg, recouvrir d’une résine photosensible, repérer par microphotoluminescence une
boite quantique, exposer la zone repérée par une impulsion lumineuse plus intense pour

insoler un disque dans la résine, et enfin révéler pour obtenir un pilier autour de la boite
[370].

Pour le couplage d’émetteurs a des antennes, le protocole de lithographie in situ a été
adapté par Pascale Senellart a la géométrie des antennes et a la longueur d’onde visible
des nanocristaux. Il consiste (fig. 5.2), sur le dispositif de microphotoluminescence du
LPN, & (a) balayer ’échantillon par un laser & 532 nm a faible puissance afin de repérer
la position d'un émetteur fluorescent avec une précision de £50nm, (b) augmenter la
puissance du laser pour exposer un disque dans la couche de résine photosensible, (c)
révéler la résine, (d) déposer une couche d’or et (e) enlever la résine restante. Par ce
moyen, et en variant la durée d’exposition de la résine, des antennes de diametre 1,4 a
2,1 um ont été fabriquées.

5.3 Résultats expérimentaux

5.3.1 Mise en évidence et caractérisation du couplage
La figure 5.3(b) montre 'image de fluorescence d’une portion de ’échantillon

d’agrégats de nanocristaux couplés a des antennes. La comparaison avec une image en
réflexion de lumiere blanche (fig. 5.3(a)) permet de repérer la position d’une antenne, et
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FIGURE 5.3 — Images (a) en réflexion de lumiére blanche et (b) de photoluminescence (excitation
lampe & mercure 438 nm) d’une portion d’échantillon portant une antenne. (c¢) Diagramme de rayon-
nement d’'une antenne de diameétre 1,6 um mesuré par imagerie dans le plan de Fourier. (d) Spectres
d’émission d’un nanocristal isolé (noir), d’un agrégat (rouge) et d’un agrégat couplé & une antenne
(vert) (observations effectuées & I'TOGS) [11].

montre que I’émission pour un agrégat couplé a une antenne est plus intense que celle des
agrégats voisins sur lesquels on n’a pas fabriqué d’antenne et qui apparaissent comme
des points rouges plus petits et moins brillants. Le fait que 1’émission soit répartie sur
toute la surface de I'antenne indique que ’émission lumineuse se fait bien principalement
par I'intermédiaire des modes plasmoniques de 'antenne, et non uniquement de facon
radiative directe.

Le diagramme de rayonnement, mesuré en placant une caméra dans le plan de
Fourier de I’émetteur (fig. 5.3(c)), est concentré sur un cone de £30°. Ce diagramme
ne présente pas les deux lobes des diagrammes théoriques de la figure 5.1(c), probable-
ment en raison de ’extension spatiale horizontale de I'agrégat, chaque position dans le
plan excitant des modes de diagrammes de rayonnement différents. Le diagramme de
rayonnement expérimental est raisonnablement bien reproduit par les calculs théoriques
a condition de prendre en compte 'extension latérale de 'agrégat et son décalage par
rapport a ’axe de ’antenne : le meilleur ajustement est obtenu en supposant un agrégat
cylindrique de rayon 50 nm (et de hauteur 10nm) et désaxé de 15nm, ce qui parait rai-
sonnable compte tenu des dimensions latérales des agrégats (30-50 nm) et de la précision
(£50nm) du positionnement déterministe.

Enfin, le spectre d’émission de 'agrégat sous antenne (fig. 5.3(d), courbe verte)
est peu différent du spectre d’émission d’un nanocristal individuel ou d’un agrégat isolé,
ce qui montre que le couplage se fait sur une large bande spectrale.

5.3.2 Facteurs d’exaltation

Les courbes de déclin des agrégats sous antenne sont mesurées par le dispositif
de microphotoluminescence résolue en temps (fig.5.4(a) ; courbes rouges tracées pour
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FIGURE 5.4 — (a) Courbes de déclins d’agrégats individuels de nanocristaux respectivement en

matrice homogene de silice (noir), et couplés d’une antenne de diameétre 1,6, 1,9 et 2,2 um (rouge, 1, 2
et 3), les trois dernieres étant ajustées par le modele théorique (bleu). (b) Valeurs de Fj et I} obtenues

par ajustement des données expérimentales, tracées en fonction du diametre de ’antenne [11].

trois antennes de diametres différents) ; la résolution temporelle (largeur de I'impulsion
laser + photodiodes + électronique de comptage) est de 'ordre de 500 ps. Le déclin est
tres nettement accéléré par rapport au déclin d’un agrégat en milieu homogene (courbe
noire).

Afin d’interpréter ces données, nous avons tout d’abord analysé la fluorescence de
nanocristaux individuels et d’agrégats sur substrat de verre (sans antenne) (voir
26]).

Un nanocristal individuel de CdSe/CdS présente une succession d’états « brillants »
et «gris» (environ 4 fois moins brillants) attribuée a une succession d’états neutres
et chargés du nanocristal. Le temps de déclin de 1’état gris (1,5 ns) est beaucoup plus
court que celui de I’état brillant (50 ns) (voir fig. 1.2), ce qui est généralement expliqué
par un canal supplémentaire de déclin non radiatif pendant ’état gris, dii a la charge
supplémentaire présente dans le nanocristal (effet Auger). Cependant, la composante
rapide liée a 1'état gris est trés peu visible dans la courbe de déclin d’un nanocristal
individuel, du fait que les états gris sont a la fois moins brillants et plus rares. La
contribution des états gris sera donc négligée ici.

Par ailleurs, le temps de déclin 1/T" mesuré varie d’un nanocristal a l'autre avec
un écart-type de l'ordre de 30 %. Ceci explique qu'un agrégat de nanocristaux en ma-
trice homogene de silice (fig.5.4(a), courbe noire) présente un déclin non exponentiel.
Cette courbe expérimentale est bien décrite par un modele supposant une distribution
gaussienne des taux de déclin 7 (T") o exp(—(I'—T.)?/2w?). D’un agrégat a Pautre,
des valeurs similaires de I'. = 0,052-0,058 ns~! et w, = 0,017-0,02ns~* sont obtenues
en ajustant la courbe de déclin, en bon accord avec la dispersion de temps de déclin
mesurée sur les nanocristaux individuels.

En ajustant de la méme fagon les courbes de déclin des antennes par un modele
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incluant une distribution gaussienne 71 (I"), on trouve, par rapport aux valeurs mesurées
dans la silice, un facteur d’accélération F' = 5—14. Chaque agrégat contient un ensemble
de nanocristaux d’orientations aléatoires, et chaque nanocristal est un dipéle 2D, si bien
que I'on attend des valeurs de déclins comprises entre Fj (les 2 dipdles sont horizontaux)
et (Fj+F1)/2 (1 dipole horizontal et 1 dip6le vertical), soit, d’apres les calculs théoriques
pour ces diametres d’antennes, entre 4 et 37.

Nous avons élaboré un second modele plus précis incluant une distribution aléatoire
de l'orientation © des nanocristaux (dipdles 2D) par rapport a I'axe de 1’antenne. Nous
avons aussi introduit la distribution intrinseque de temps de déclin m;(I'g) en milieu
homogene (avec les valeurs I', et w, mesurées dans la silice). La courbe de déclin sera
donc une somme de toutes les courbes de déclin correspondant a des valeurs de I'g en
milieu homogene et de toutes les orientations 6, et finalement (voir calcul dans [26])
les deux seuls parameétres ajustables sont les facteurs d’accélération d’un dipdle linéaire
vertical F| et horizontal Fj. Les courbes de déclin expérimentales des antennes sont
bien reproduites par ce modele (fig. 5.4(a)) et les facteurs F| et F) sont extraits
respectivement avec une précision de 10 et 1.

Le tracé des accélérations F'| et Fj mesurées en fonction du rayon de I'antenne (fig.
5.4(b)) montre des variations importantes, alors que la courbe théorique (fig. 5.1(b))
présente peu de variations dans cette gamme de rayons. Les valeurs expérimentales
maximales de F'; et F| (resp. 60-80 et 3-4) sont du méme ordre que les valeurs théoriques.
Pour les autres antennes, les valeurs mesurées sont plus faibles ; nous I'attribuons a une
distance plus grande entre la couche d’or inférieure et le disque d’or, liée a I’épaisseur
non négligeable de 10-25nm des agrégats : dans le modele, une augmentation de 30 a
45nm de I'épaisseur de silice fait diminuer F'; de 75 a 25 [26].

Conclusion et perspectives

Nous avons étudié, en collaboration avec le LPN, 'TOGS et 'ESPCI, la fluorescence
d’agrégats de nanocristaux couplés de facon déterministe a des antennes patch, avec
une précision de 50 nm. Ces échantillons ont montré un fort couplage des nanocristaux
aux antennes sur une large bande, une directivité de I’émission sur un cone de +30° et
une accélération du déclin atteignant un facteur de 60-80 pour un dipole vertical.

Ces travaux se poursuivent actuellement a 'INSP pour réaliser le couplage détermi-
niste d’une antenne a un émetteur individuel, ce qui nécessite une adaptation impor-
tante du protocole en raison de la forte luminescence parasite des résines aux longueurs
d’onde d’émission des nanocristaux, ce qui empéche de les distinguer a 1’échelle indivi-
duelle pour la procédure de lithographie in situ. Une possibilité intéressante serait de
pouvoir choisir un émetteur d’orientation donnée (verticale ou horizontale) ; la mesure
de lorientation sera 1’objet du chapitre 6.

Pour les antennes de cette étude, si le déclin, accéléré d'un facteur 60-80, se fait
tres principalement vers les modes électomagnétiques de I’antenne, ces modes relaxent

principalement par effet Joule si bien que l'efficacité quantique de ces systemes est

73



tres faible. Malgré cette faible efficacité quantique, le gain mesuré en termes d’intensité
d’émission est de I'ordre d’une dizaine par rapport aux agrégats voisins (sur surface d’or
mais sans antenne) ; ce gain est cependant mal quantifiable pour le moment puisque le
nombre de nanocristaux par agrégat est tres variable, c’est pourquoi nous n’en avons
pas mené d’étude détaillée. Cette observation rejoint les considérations théoriques du
chapitre 1 (section 1.3.3) : nous avions montré qu’une augmentation importante du
signal émis peut étre attendue, méme dans des cas ot les pertes dans le métal sont fortes
et l'efficacité quantique de I'antenne est faible. Nous avions d’ailleurs noté que les effets
d’exaltation les plus importants sont attendus pour des émetteurs d’efficacité quantique
intrinseque treés faible, ce qui n’est pas le cas des nanocristaux (efficacité proche de
100 % dans 1’état «on») ; par exemple, pour une antenne "papillon” ("bowtie”), A.
Kinkhabwala et al. ont démontré une exaltation d’un facteur 1300 pour des molécules
d’efficacité intrinseque 2,5 % [361] 1.

De plus, il est possible de diminuer de maniere importante les pertes ohmiques des
antennes patch, soit en utilisant de 'argent a la place de l'or, soit en passant a des
longueurs d’onde un peu plus élevées. Ainsi, Greffet et al. [369] calculent, pour une an-
tenne patch constituée d’un disque d’argent de diametre 1,2 um, un rendement radiatif
de 'antenne de l'ordre de 40 % sur la gamme 700-1000 nm. Des simulations de Sandogh-
dar et al. [372] indiquent d’ailleurs qu’il est possible, pour des antennes "bowtie” d’or,
d’accélérer le déclin radiatif jusqu’a un facteur 5000 tout en conservant une efficacité
quantique de 0,9, ce qui montre le potentiel trés important des antennes métalliques.
Pour des accélérations aussi spectaculaires, des modifications de la photophysique des
nanocristaux sont attendues puisque le temps de vie radiatif serait du méme ordre que
le temps de déclin du biexciton par effet Auger (40 ps [373]) voire que le temps de
thermalisation de la paire électron-trou (quelques centaines de fs [374]).

1. Les calculs théoriques des auteurs prévoient une augmentation d’un facteur roptenne/ro = 181
liée a lexaltation de l'excitation, a laquelle s’ajoute un gain d’'un facteur 9 sur lefficacité quan-
tique liée a laccélération du taux de déclin radiatif : I'yoqantenne/(Trad,antenne + Ipertesantenne +
Fpertesintrinseques) = 9~Frad,0/(rrad,o + Fpertesintrinseques)' Le gain théorique sur le taux d’émission lu-
mineuse 71'yqq/T" (cf partie 1.3.3) est donc de 1630 (ceci pour un émetteur placé au centre de 'antenne ;
la position de I’émetteur n’était pas contrdlée dans l'expérience).
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Chapitre 6

Mesure de 'orientation d’un
émetteur par analyse de sa
polarisation

Les résultats des chapitres précédents ont montré I'importance de 1'orientation des
émetteurs dans leur couplage a un mode optique. 11 découle de la regle d’or de Fermi
que le facteur de Purcell est maximal quand le dipdle émetteur est aligné avec le champ
électrique du mode optique considéré. S’agissant des déclins mesurés sur un ensemble
de nanocristaux dans une opale (chap. 3), le facteur de Purcell théorique est moyenné
sur toutes les positions et orientations possibles. Pour un nanocristal a proximité d’une
surface d’or plane (chap. 4), le nanocristal se dépose avec une orientation aléatoire
et l'intensité totale émise est augmentée par rapport a la référence d’un facteur 2 a
3 selon l'orientation, en raison a la fois d’un facteur de Purcell plus ou moins élevé
et d'un diagramme de rayonnement plus ou moins bien collecté par l'objectif. Enfin,
l'accélération du déclin par couplage a une antenne patch (chap. 5) peut varier de 4
a 70 selon l'orientation de 1’émetteur. Il serait donc souhaitable, dans le protocole de
lithographie in situ utilisé pour fabriquer les antennes (et qui sera aussi utilisé dans le
projet décrit au chapitre 7), de pouvoir mesurer I'orientation d'un émetteur pour choisir
un émetteur d’orientation favorable. Au-dela de nos préoccupations, la détermination
de l'orientation d’un émetteur et de ses fluctuations éventuelles (sauts d’orientation mis
en évidence en 1996 [408]) présente par exemple un intérét pour la compréhension des
mécanismes de déformation des polymeres [389], des cristaux liquides (voir conclusion
du chapitre) ou des biomolécules [383].

Tres peu d’auteurs ont utilisé, pour déterminer 'orientation d’un dipdle émetteur,
I’analyse de sa polarisation d’émission, cette question étant parfois 'objet de méprises
(voir état de l'art ci-dessous). Notre modélisation théorique, développée notamment
pendant la these de Clotilde Lethiec (2011-2014), a montré que cette mesure est possible,
a condition de prendre en compte certains parametres expérimentaux de la mesure.

— La premiere partie de ce chapitre présente I’état de I'art et justifie notre choix de
mettre en place une nouvelle méthode.
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— La deuxiéme partie résume nos calculs théoriques permettant de relier le degré de
polarisation de ’émission a l'orientation du dipole.

— La troisieme partie montre la réalisation expérimentale de cette mesure sur différents
types d’émetteurs (nanocristaux, nanobatonnets).

6.1 Etat de l’art

6.1.1 Orientation du dipéle excité

Au moment des premieres détections de molécules uniques, 'attention s’est d’abord
portée sur l'orientation (Ocze, Pere.) du dipdle excité [390, 408] (les angles Ocpe, Peye
étant les coordonnées sphériques par rapport a l’axe optique (Oz)).

La mesure généralement retenue consiste a tourner la polarisation du faisceau
d’excitation (angle a,. ) et & mesurer le signal de fluorescence I(ye. ). On peut alors
écrire, pour un dip6le linéaire (et supposant que 'on est en régime de pompage faible
si bien que le signal émis est proportionnel au taux de pompage) :

I Qege.) O |fege, Uia|* = In co8*(Pege. — @) sin? O g (6.1)

car la direction du champ électrique d’excitation, a ’endroit du dipole, est identique
a l'orientation (notée w,) du polariseur[409] (fig. 6.1).

| = 1,5in*@cos?*(D-or)

E - field

) Polarizer
olarizer

FIGURE 6.1 — Schéma de 'analyse en polarisation d’excitation (a gauche) ou d’émission (& droite)

d’un dipdle linéaire (fleche rouge) observé a I'aide d’un objectif de microscope.

La dépendance en cos?(®epe. — Qeze.) a été abondamment vérifiée (cf. revue[409])
et fournit I'orientation dans le plan ®.,.. Par contre, 'amplitude Ijsin? Q.. de
cette variation ne donne pas acces a 'orientation hors du plan ©.,. car I; est une
constante inconnue dépendant de ’émetteur et du dispositif de collection. En d’autres
termes, le champ électrique excitateur est horizontal et ne peut donc sonder la compo-
sante verticale du dipole (fig. 6.1).
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Différentes méthodes ont ensuite été proposées afin d’accéder a O, , soit par ingénierie
du faisceau d’excitation pour augmenter sa composante verticale (faisceau radial [394,
395] ou annulaire [393], excitation en champ proche [390]), soit en tirant parti de la
biréfringence éventuelle de la matrice [391].

6.1.2 Orientation du dipole émetteur

Hors résonance, 'orientation du dipdle émetteur n’est pas nécessairement la méme
que celle du dipdle excité, pour les molécules [94] comme pour les nanoparticules se-
miconductrices [98, 405] (pour lesquelles I'orientation de I’émetteur est d’ailleurs peu
accessible par une analyse en polarisation d’excitation car ’excitation hors résonance
sonde un continuum de niveaux d’orientations différentes). Différentes méthodes ont
été proposées pour trouver l'orientation © du dipole émetteur, en décomposant les
différentes directions d’émission a l'aide d’'une séparatrice annulaire [384], en tirant
parti du rdle d’aberrations usuelles sur la forme du spot détecté [398] ou en introdui-
sant volontairement des aberrations [397].

La méthode qui a eu le plus de succes est celle de 'imagerie défocalisée [376,
378, 382, 396, 399] qui consiste a faire, a I'aide d’une caméra, 'image de 1’échantillon
défocalisé d’environ 1 pum. L’image d'un émetteur est alors un anneau dont la forme
dépend de l'orientation de I’émetteur. Les avantages de l'imagerie défocalisée sont
nombreux : simplicité technique, observation dynamique et en parallele de plusieurs
émetteurs, possibilité de distinguer © et —O [382]. Cependant 'analyse des données
fait appel a des calculs optiques complexes (voir par exemple [381]).

Pour la fabrication d’antennes patch par lithographie in situ, pendant laquelle nous
souhaitons pouvoir choisir un émetteur d’orientation connue, les nanocristaux sont posés
a proximité d’une surface d’or. La figure 6.2 représente le diagramme de rayonne-
ment théorique d’un nanocristal (« dipole 2D ») dans ce cas, pour trois orientations ©
différentes. Les trois diagrammes d’orientations sont approximativement invariants par
rotation, ils ne peuvent donc pas donner acces a ® ; de plus, ces trois diagrammes sont
tres similaires (sauf pour leur intensité totale, mais celle-ci peut varier d’un nanocristal
a l’autre et n’est pas une information pertinente) si bien qu’on ne peut pas non plus les
relier & ©. Cette configuration est donc un exemple de cas ou la microscopie défocalisée
ne permettra pas d’obtenir l'orientation d’un émetteur.

Enfin, notre étude va montrer qu’il est possible d’extraire © a partir de la polarisa-
tion d’émission, ce qui a été tres peu discuté [98, 384, 388, 407]. Il semble que plusieurs
auteurs [98, 377, 407] aient supposé que c’était impossible pour un dipéle linéaire par
analogie avec ’étude en polarisation d’excitation et application de I’équation 6.1.1, bien
que les analyses polarimétriques en excitation et en émission soient tres différentes :
le schéma de la figure 6.1 montre que, du point de vue de I'excitation, un dipdle sera
toujours totalement polarisé quelle que soit 'orientation du dipdle sondé (1., = 0) ;
par contre, du point de vue de I’émission, pour un dipdle vertical, on s’attend a un
signal émis non polarisé, ce qui ne sera pas le cas si le dipole émetteur est horizontal.
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FIGURE 6.2 — (a) Schéma de la situation simulée dans la figure 6.2(b) et mesurée dans la figure
6.5(d) : un émetteur situé & 25 nm d’une surface d’or. (b) Diagramme de rayonnement I(6, ¢) calculé

pour trois orientations © différentes et & = 0.

1l apparait clairement sur la figure 6.1 que [’émission d’un dipdle horizontal sera
nettement plus polarisée que celle d’un émetteur vertical. Il doit donc étre possible d’ex-
traire l'orientation © du dipdle émetteur a partir du degré de polarisation de l’émission
mesuré. Il faut pour ceci connaitre la relation théorique entre © et le degré de polarisa-
tion, ce qui est l'objet de la partie suivante.

6.2 Description théorique

6.2.1 Modeéle

Nous avons réalisé [7] la description théorique de I'expérience suivante : un émetteur
fluorescent, posé sur un substrat plan, est observé par microscopie et sa fluorescence
est analysée par un polariseur tournant (fig 6.3(a)).

Le calcul de la polarisation d’émission doit prendre en compte I'environnement
optique de I’émetteur, puisque les chapitres précédents ont montré que ’environne-
ment joue sur le diagramme de rayonnement. Bien que le substrat plan ne constitue pas
une nanostructuration de ’environnement photonique, selon que I’émetteur est situé di-
rectement sur la surface du substrat ou recouvert d’une couche de polymere, et observé
par un objectif & air ou & immersion (fig. 6.5(b)), son champ rayonné sera différent ;
les calculs correspondants sont menés par Lukosz dans [387]. Nous avons considéré les
situations (i) a (v) représentées sur la figure 6.3(b), couvrant une large gamme de situa-
tions expérimentales, correspondant a l’émetteur (i) en milieu homogene, (iv-v) posé
de 50 nm de polymere pour le protéger de I'oxydation, et observé a I’aide d’un objectif
(i-ii-iv) & huile ou (iii-v) & air.

Il est aussi nécessaire d’envisager le cas ou I’émetteur n’est pas un dipole linéaire
(« 1D ») mais une somme incohérente de deux dipdles linéaires dégénérés orthogonaux
(« dipdle 2D »). Rappelons que ce type d’émission a en effet été mis en évidence pour
les nanocristaux de CdSe/ZnS [24, 97, 98] et attribué a la structure fine du niveau
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FIGURE 6.3 — (a) Schéma de la situation modélisée : un dipole émetteur d’orientation (©, ®) étudié
par un objectif et un polariseur, (b) différentes situations, suivant que I’on utilise un objectif & air ou
a immersion, et que I'émetteur est directement a ’air libre ou recouvert d’une couche protectrice de
polymeére de 50 nm (verre : nq = 1,5 ; air : ng = 1) ; (c) courbes théoriques §(O) calculées pour chacune
des situations (i) a (v), pour un dipole 1D ou 2D, pour deux ouvertures numériques différentes, pour

une émission a 620 nm [7].

émetteur [99] (voir partie 1.4.3) ; il peut aussi se présenter pour certaines molécules
[94] ou certains centres colorés [100].

6.2.2 Résultats du calcul

Le point de départ est le champ rayonné par un dipole oscillant, dont on doit
prendre en compte, le cas échéant, la réflexion ou la transmission par une interface
air-diélectrique voisine. Ce champ est ensuite collecté par un objectif puis analysé par
un polariseur d’orientation a et on somme l'intensité lumineuse transmise par ce po-
lariseur. Le résultat de ce (long) calcul détaillé dans [7, 25] est que l'intensité détectée
I(«) s’écrit, pour un dipdle 1D, sous la forme d’une loi de Malus partielle :

I(a) = Lpin + (Imaz — Imin) cos?(a — @) (6.2)

La courbe I(«) permet donc de déterminer 'orientation azimutale ® du dip6le, mais
aussi son émission polaire © en définissant le degré de polarisation linéaire

0= (]ma;t - Imm)/(]max + Lm'n) (63)

qui se calcule en fonction de © et des conditions expérimentales.

Le cas du dipdle 2D se traite en le décomposant en deux dipoles 1D dont 'intensité
est donnée pour chacun par I'expression 6.2.2. On obtient ainsi :

I(a) = Lnaz + (Imin — Iimaz) cos*(a — @) (6.4)
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ol ¢, défini de la méme fagon, dépend aussi de ©. L’intensité détectée est alors minimale
quand le polariseur est parallele a 'axe, du fait que (©,®) désigne ici 'axe (parfois
appelé « axe sombre ») perpendiculaire au plan contenant les deux dipdles constituant
le dipdle 2D, donc 'axe non couplé au champ électrique.

La figure 6.3(c) trace la courbe §(©) dans les cas (i) & (v). Pour toutes ces
courbes, le degré de polarisation est nul pour un émetteur vertical (© = 0), ce qui
était attendu compte-tenu de la symétrie de révolution de ce cas (fig. 6.1). Le degré
de polarisation augmente avec © jusqu’a une valeur maximale. Il est a noter que cette
valeur maximale est toujours inférieure a 1, c’est-a-dire que 1’émission collectée n’est
jamais totalement polarisée, méme pour un dipole 1D. Ce maximum a © = 7/2 est
d’autant plus bas que 'ouverture numérique est grande, puisque l'on somme alors la
lumiere émise dans de nombreuses directions différentes ; comme schématisé sur la figure
6.1, la direction du champ électrique s’éloigne d’autant plus de celle du dipdle que I'on
considere des angles d’émission grands. Enfin, 1’émission d’un dipole 2D est toujours
moins polarisée que celle d'un dipdle 1D puisqu’il s’agit d’'une somme incohérente de
deux dipdles émettant dans des polarisations différentes - mais on peut noter que le
degré de polarisation peut tout-a-fait étre supérieur a 1/2.

Le cas (i) (miliew homogéne) a été traité par Axzelrod en 1979 [410] mais jamais
appliqué dans le domaine des nano-émetteurs individuels. A ma connaissance, le calcul
des cas (i) a (v) n'avait jamais été publié. Si la tendance générale est la méme pour
ces différentes courbes, les différences quantitatives sont importantes d’une courbe a
lautre : il est donc possible de déterminer © a partir de la mesure de §, mais a condi-
tion de prendre en compte correctement les conditions d’observations et le caractere
cventuellement « dipole 2D » de [’émetteur. La partie suivante décrit la réalisation
expérimentale de cette mesure sur plusieurs types d’émetteurs, en commengant par ca-
ractériser leur nature 1D ou 2D.

6.3 Résultats expérimentaux

Nous avons appliqué cette méthode a :

— des nanocristaux commerciaux (QDot, Invitrogen) de CdSe/ZnS de 3,5nm de
diametre de coeur, émettant a 565 nm,

— des nanocristaux de CdSe/CdS de diametre de coeur 2,5 nm et de diametre total
13nm émettant a 620 nm, tres brillants et de scintillement tres faible, synthétisés
par Clémentine Javaux dans 1’équipe de Benoit Dubertret (ESPCI, Paris),

— et des nanobatonnets « dot-in-rod », composés d’un coeur sphérique de diametre
2,9nm de CdSe et d'une coquille allongée de CdS de sorte que la longueur des
batonnets est de 72nm et leur diametre 4nm, synthétisés par Luigi Carbone
(NNL, Lecce) et Ferruccio Pisanello (IIT, Lecce) dans le cadre d'une collaboration
avec Alberto Bramati (LKB, Paris) .
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FIGURE 6.4 — Distribution de l'anisotropie A = (I, —I,))/(I,+1,), calculée (a) pour un dipole 1D et
(b) pour un dipdle 2D, et mesurée (c) pour des nanocristaux de CdSe/ZnS, (d) pour des nanocristaux
de CdSe/CdS et (e) pour des dot-in-rods de CdSe/CdS. Mesure effectuée avec un objectif & immersion
d’ouverture 1,4, émetteurs recouverts de 50 nm de PMMA excitation par une lampe mercure, détection

par un cube polariseur et deux caméras CCD [4, 7].

6.3.1 Nature 1D ou 2D

Avant de réaslier la mesure d’orientation, il est mécessaire de déterminer si ces
émetteurs peuvent étre assimilés a des dipoles 1D ou 2D, ce qui sera l’objet de cette
section.

Partant du dispositif expérimental de la référence [97], nous avons imagé un large
ensemble de nanocristaux individuels en séparant sur deux caméras les composantes
d’émission de polarisations = et y (arbitraires) et avons défini pour chaque nanocristal
son anisotropie d’émission A = (I, — I,)/(1, + 1,).

Les distributions expérimentales d’anisotropie pour les trois échantillons (fig. 6.4(c),
(d) et (e)) sont comparées avec les distibutions théoriques calculées pour des dipdles
1D ou 2D d’orientation aléatoire distribuée de fagon isotrope (fig. 6.4(a) et (b)). Les
deux histogrammes théoriques présentent un pic similaire en A = 0 correspondant a
la fois aux dipoles verticaux et aux dipOles situés a 45° des axes z et y. Les ailes des
histogrammes correspondent aux dipdles orientés principalement suivant z (A > 0) ou
y (A < 0). Elles s’étendent jusqu’a des valeurs différentes (£ 0,7 pour les dipdles 1D,
+ 0,4 pour les dipoles 2D - ces valeurs correspondent a §(© = 7/2)), ce qui permet de
distinguer si les histogrammes expérimentaux correspondent a des dipoles 1D ou 2D.

L’histogramme des nanocristaux de CdSe/CdS (fig. 6.4(d)) est en bon accord
avec ’histogramme des dipoles 2D.
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Les nanocristaux de CdSe/ZnS semblent correspondre & un cas intermédiaire
entre 1D et 2D, ce qui avait déja été suggéré dans [407] et pourrait étre 1ié & une
contribution des niveaux d’énergie supérieure de la structure fine.

Enfin, pour les dots-in-rods de CdSe/CdS, les valeurs d’anisotropie limites me-
surées de -0,7 et 0,7 sont en accord avec un dipole 1D, mais I’histogramme ne correspond
pas a celui attendu pour une distribution isotrope d’orientations ; ceci sera discuté a la
fin de cette partie.

Ainsi, les nanocristauz et dots-in-rods de CdSe/CdS que nous avons étudiés peuvent
étre décrits respectivement par des dipdles 2D et 1D. Il sera donc possible de réaliser
une mesure d’orientation sur ces émetteurs, en tenant compte dans le modéle de leur
nature 1D ou 2D ; ce sera décrit dans la section suivante. Par contre, les nanocristaux
commerciauz de CdSe/ZnS considérés montrent un comportement intermédiaire entre
1D et 2D ; une mesure d’orientation (que ce soit par polarimétrie ou par microscopie
défocalisée) serait alors trés approrimative puisqu’elle ne pourrait étre reliée a aucun
modele.

6.3.2 Orientation de nanocristaux de CdSe/CdS

La figure 6.5(a) trace la courbe I(«) pour un nanocristal de CdSe/CdS. Pour cet
émetteur, on trouve ® = 50° et § = 0, 18 dont on tire © = 43°. La résolution sur ® et
O est de 'ordre de 4°.

L’histogramme des valeurs de 6 mesurées sur 24 nanocristaux de CdSe/CdS est tracé
sur la figure 6.5(b). Il s’étend jusqu’a 0,4, en accord avec la valeur théorique maximale
de ¢ calculée dans ces conditions (encart). On en tire une distribution de valeurs de ©
situées principalement entre 30 et 60°, peut-étre en raison de la forme facettée de la
coquille des nanocristaux (encart de la fig.6.5(c)).

Nous avons aussi étudié le cas de nanocristaux déposés sur un échantillon constitué
d’une couche d’or de 200 nm recouverte de 25 nm de silice, pour lequel la premiere partie
de ce chapitre a montré que la microsocopie défocalisée ne peut pas étre utilisée. Le
calcul théorique aboutit a une dépendance () exploitable (valeurs de § de 0 & 0,65) et
nous avons mesuré dans ce cas, comme pour la figure 6.5(c), des valeurs de © comprises
entre 30 et 50-60° (fig. 6.5(d)).

6.3.3 Orientation de nanobatonnets

Nous avons enfin étudié 1'orientation des dot-in-rods de CdSe/CdS, en collaboration
avec Alberto Bramati (LKB). Les valeurs de ¢ mesurées sont comprises entre 0,2 et
0,7, ce qui est en accord avec la valeur maximale de 6 = 0,7 attendue d’apres le calcul
théorique. La figure 6.6(a) trace I'histogramme des angles © correspondants mesurés
sur 24 dots-in-rods.
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FIGURE 6.5 — (a) Courbe d’analyse en polarisation I(«) d’un nanocristal de CdSe/CdS. (b) His-
togramme des valeurs de degré de polarisation 6 mesurées pour des nanocristaux de CdSe/CdS (gris
sombre) et de CdSe/ZnS (gris clair). Encart : courbe théorique §(©) pour un dipdle 2D dans les condi-
tions de mesure expérimentales (situation (ii), ON 1,4). (¢) Histogramme des orientations © mesurées
pour les nanocristaux de CdSe/CdS & partir des valeurs de § de la figure (b). (d) Histogramme des
orientations © mesurées pour 12 nanocristaux de CdSe/CdS a proximité d'une surface d’or (situation
de la fig. 6.2(a)). (e) Image TEM des nanocristaux de CdSe/CdS réalisée a 'ESPCI [7].

Ces valeurs sont échelonnées de 30 a 85°, si bien que la plupart des dipoles ne sont
pas horizontaux. Cette observation est confirmée par I’histogramme des anisotropies
(fig. 6.4(e)) : cet histogramme n’est pas en accord avec une distribution théorique
isotrope d’orientations (0, ®) (fig. 6.4(a)), mais il n’est pas non plus en accord avec une
collection de dipdles horizontaux d’orientation ® aléatoire (I’histogramme simulé [4]
présente alors deux pics en A = £0,7 et un minimum en A = 0). Cette observation est
aussi en accord avec I’étude d’imagerie défocalisée qui indique que les dipdles émetteurs
ne sont pas horizontaux|4].

Les dots-in-rods sont cependant déposés horizontalement sur les images de TEM (fig.
6.6(c)). Nos résultats suggerent donc que le dipdle émetteur n’est pas aligné par rapport
a I’axe de la coquille de CdS, peut-étre en lien avec I'orientation de la maille cristalline
des semiconducteurs, avec un champ électrique local éventuel ou un effet d’antenne de
la coquille. Supposant par exemple que I'angle entre le dipole et I'axe du batonnet, noté
B, est de 50° (avec une distribution gaussienne de largeur 20°), et prenant en compte
que le plan contenant le dipdle et I’axe est orienté aléatoirement autour de l'axe [4] (fig.
6.6(b)), nous reproduisons grossierement les données expérimentales (fig. 6.6(a), courbe
rouge).
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FIGURE 6.6 — (a) Histogramme des orientations mesurées pour 24 dots-in-rods de CdSe/CdS.
Rouge : courbe théorique obtenue en supposant une distribution aléatoire uniforme d’angle v et une
distribution gaussienne de 5 de largeur a mi-hauteur 20° centrée en 50° (tracée en encart). (b) Schéma
du modele considéré : 'orientation © du dipole résulte d’un décalage 3 entre le dipdle et 'axe du rod
et d’une rotation du rod autour de son axe d’un angle « aléatoire. (c¢) Image TEM des dots-in-rods
réalisée au NNL [4].

Conclusion et perspectives

J’ai montré dans ce chapitre que ’analyse en polarisation d’émission permet d’accéder
a l'orientation d’un dipole émetteur, y compris dans certains cas comme celui d'un
émetteur a proximité d’une surface d’or ou la microscopie défocalisée, méthode plus
répandue, ne peut étre utilisée. Il faut pour ceci disposer d’une relation théorique entre
le degré de polarisation mesuré et l'orientation de 1’émetteur. Nous avons modélisé
différents cas couvrant une large gamme de situations expérimentales pertinentes. Nous
avons tracé le résultat pour quelques valeurs d’ouverture numérique et d’indice du sub-
strat mais les résultats des calculs [7] se présentent sous une forme analytique et peuvent
étre appliqués a d’autres parametres expérimentaux. L’importance du role du substrat
illustre, sur 'exemple d’une interface plane, le role de I’environnement optique sur la
polarisation d’émission.

La mesure a été réalisée sur des nanocristaux (dipoles 2D) et des dots-in-rods (dipoles
1D) de CdSe/CdS. Pour les dots-in-rods, nous constatons que le dipdle n’est pas hori-
zontal bien que les batonnets se déposent probablement horizontalement sur le substrat,
ce qui suggere que le dipole émetteur n’est pas orienté dans le sens de I’axe du batonnet,
avec entre le dipole et ’axe un angle de 'ordre de 50°.

La mesure d’orientation pourra étre utilisée dans le futur pour coupler des émetteurs
d’orientation déterminée a des structures fabriquées par lithographie in situ comme des
antennes patch (chap. 5) ou des cavités a modes plasmons de Tamm (chap. 7). Pour
le cas des antennes patch, par exemple, la théorie prévoit un écart d’un facteur 9
entre l'accélération d’émission pour un nanocristal (dipdle 2D) vertical (F' = 37) et un
nanocristal horizontal (F' = 4).

Nous avons utilisé cette mesure d’orientation dans une étude récente [3] en col-
laboration avec Emmanuelle Lacaze (INSP) et A. Bramati (LKB) dans le cadre de
la theése de Laurent Pelliser (INSP) ; cette theése porte sur I'insertion de dots-in-rods
dans un cristal liquide qui se dépose de fagon organisée sur un substrat en formant des
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hémicylindres paralleles d'une largeur de 'ordre du micron. Les mesures de L. Pelliser
ont montré que I’émission des dots-in-rods est partiellement polarisée, avec une orien-
tation systématiquement parallele aux hémicylindres du cristal liquide, ce qui montre
la possibilité d’utiliser I’auto-organisation des cristaux liquides pour controler 'orienta-
tion des batonnets et leur polarisation d’émission [3]. Nous réalisons actuellement des

études sur la polarisation d’émission de nanoplaquettes synthétisées dans ’équipe de
B. Dubertret (ESPCI).
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Chapitre 7

Projet de recherche : couplage a un
mode de Tamm optique et réle de
la décohérence

Le chapitre 5 a montré un moyen de controler de facon déterministe la position d’une
nano-antenne optique par rapport a un émetteur lumineux. Le choix de l'orientation
de I’émetteur nécessite de pouvoir mesurer cette orientation au moment de 1’étape de
lithographie in situ : une méthode adaptée a été présentée au chapitre 6. La question de
I’accord spectral ne se pose pas pour une telle antenne car son spectre de résonance est
de suffisamment large bande. Par contre, dans le cas du couplage a une cavité optique
de résonance étroite, le contrdle de 'accord spectral devient nécessaire et peut imposer
un effort technologique extrémement important.

Des travaux théoriques de 2008-2010 indiquent qu’il est possible par "cavity fee-
ding” de coupler une cavité a un émetteur spectralement plus large (c’est-a-dire peu
cohérent), avec donc un accord spectral moins exigeant, tout en conservant une probabi-
lité d’émission élevée dans le mode de cavité. Ceci permettrait d’utiliser la décohérence,
que l'on évite en général, afin d’assurer un couplage plus robuste. Les nanocristaux
constituent des émetteurs intéressants pour ’étude du cavity feeding dans la mesure ou
le facteur de qualité de leur émission varie de 30 000 a 10 K a environ 40 a température
ambiante. En les couplant a une cavité de facteur de qualité de quelques centaines a
quelques milliers, il est donc possible d’étudier a la fois le régime émetteur étroit - cavité
large et le régime émetteur large - cavité étroite.

J’ai obtenu en 2012 le financement, par le programme ANR Jeunes Chercheurs -
Jeunes Chercheuses, d'un projet portant sur le couplage déterministe d’un nanocristal
a une cavité afin d’étudier le role de la décohérence. Ce projet fait ’objet, sous la direc-
tion d’Agnes Maitre, de la theése de Fu Feng, que j’encadre depuis 2013. Nous bénéficions
du soutien des équipes de Benoit Dubertret (LPEM, ESPCI) pour les échantillons de
nanocristaux, de Pascale Senellart (LPN) pour la réalisation des cavités et de Joél Bel-
lessa et Clémentine Symonds (ILM) pour les caractérisations. Notre choix de cavités
optiques s’est porté sur des cavités a modes de Tamm optiques. Il s’agit de disques
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métalliques d’un diametre de quelques microns déposés sur un miroir de Bragg. Les
plasmons de Tamm sont des modes localisés a l'interface entre une couche métallique
et un miroir de Bragg ; le confinement de ces plasmons dans un disque aboutit a des
facteurs de qualité de quelques centaines a quelques milliers, ce qui sera adapté a cette
étude et accessible par des techniques de fabrication proches de celles utilisées au cha-
pitre 5 pour les antennes patch.

— La premiere partie de ce chapitre résume ’état de I’art sur le couplage déterministe
d’un émetteur a une cavité.

— La seconde partie introduit les modes de Tamm et présente de premieres observa-
tions sur leur couplage a un ensemble de nanocristaux a température ambiante.

— La troisieme partie décrit ’état de 'art sur le role sur le couplage du déphasage
introduit par les phonons, et montre que les propriétés spectrales des nanocristaux
se prétent a des études originales sur le réle de ce couplage.

7.1 Couplage déterministe émetteur - cavité

7.1.1 Meéthodes de lithographie et couplage aux boites quan-
tiques

La question du couplage déterministe a été abordée, pour les boites quantiques,
principalement avec des cavités de cristal photonique. La croissance des boites ne per-
met pas en général de controler leur position (sauf par exemple en forcant les boites a
croitre en haut de pyramides de position controlée [411, 412, 444]). Les méthodes rete-
nues consistent donc le plus souvent a localiser une boite par microscopie électronique
[413], AFM [414] ou optique [415] (dans ce dernier cas, ¢’est un rapport signal a bruit
élevé qui permet une localisation de la boite a une échelle sub-longueur d’onde), puis
a graver la cavité autour de cette boite par lithographie électronique. La précision du
positionnement de la cavité par rapport a la boite est typiquement de I'ordre de 25nm
(413, 415].

L’accord spectral, d’autre part, se fait en mesurant la longueur d’onde d’émission
de la boite par microphotoluminescence puis en ajustant le mode de cavité, tout d’abord
par le choix de parametres géométriques de la cavité adaptés, puis en ajustant le mode
de cavité par oxydation de la cavité [413] ou ajout d’une couche mince [414, 415].
Finalement 1'accord spectral le plus fin est obtenu en jouant sur la température (la
gamme 5-40 K correspondant a une plage spectrale de 'ordre de 1 nm [416]). Pour des
boites quantiques dans des micropiliers, un champ électrique externe a aussi été appliqué
pour accorder la longueur d’onde d’émission [417].

La combinaison des accords spatial et spectral, rapportée par A. Imamoglu et
al. dans [413, 414], fait donc appel a une succession particulierement exigeante d’étapes
technologiques de natures différentes. La technique de lithographie in situ proposée
par P. Senellart (LPN) en 2008 (cf chap. 5) constitue une alternative intéressante,
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puisqu’elle permet de fabriquer des micropiliers centrés sur un émetteur et d’utiliser
le diametre du pilier pour accorder grossierement le mode de cavité (la température
permettant toujours un ajustement plus fin) [370] - le terme in situ désigne la possibilité
de réaliser toutes les étapes cruciales (repérage, lithographie) dans le méme dispositif
de microphotoluminescence.

7.1.2 Meéthodes de nanopositionnement et couplage aux nano-
cristaux

La manipulation d’objets colloidaux, nanocristaux de semi-conducteur ou na-
nocristaux de diamant contenant des centres colorés, a fait appel a des techniques
différentes. Par exemple, une couche de polymere contenant des nanocristaux a été
déposée sur un cristal photonique, puis par lithographie électronique cette couche a
été détruite partout sauf au niveau de la cavité [418] ; ce genre d’approche ne permet
cependant pas de controler le nombre d’émetteurs déposés ni leur position exacte. Par
ailleurs, des nanocristaux de diamant ont été accrochés par une fibre optique et déposée
sur un microdisque [419] ou bien poussés par une pointe AFM dans un guide de cristal
photonique [420]. La possibilité de pousser, par une pointe AFM, des nanocristaux ou
nano-batonnets métalliques ou semi-conducteurs de 10-100nm a aussi été démontrée
[421-424] avec une précision typique de 10 nm ; la rotation d’un nano-batonnet de CdSe
par une pointe AFM a aussi été étudiée [425]. Il est enfin possible d’accrocher des nano-
cristaux de diamant par une pointe de SNOM [426, 427], ce qui pourrait permettre de les
amener au-dessus d'une structure photonique. Outre leur complexité, un inconvénient
de ce genre de méthodes est qu’elles ne permettent de placer I’émetteur qu’en surface,
au-dessus de la structure considérée, donc dans une zone ou le champ électrique est
souvent plus faible.

L’accord spectral de I'émetteur a la cavité, quant a lui, n’a pas été étudié a
ma connaissance pour les nanocristaux. La diffusion spectrale constitue une difficulté
importante pour réaliser un accord spectral fin.

Enfin, en ce qui concerne le controle de 1’orientation de I’émetteur par rapport
a la cavité, cette question se pose peu pour les boites quantiques car elles présentent
toujours un dipdle 2D dans le plan horizontal ; par contre elle se pose pour les nano-
cristaux puisqu’ils se déposent avec une orientation aléatoire, et a peu été abordée pour
le moment.

La photolithographie in situ constitue un outil intéressant pour le couplage déterministe
de nanocristaux a une cavité : elle permet de réaliser un positionnement déterministe
de la cavité par rapport a ’émetteur, et aussi de choisir un nanocristal d’orientation
connue (par la méthode de mesure de l’orientation présentée au chap. 6). Nous avons
choisi d’étudier le couplage par lithographie in situ d’un nanocristal avec une cavité a
modes plasmons de Tamm, dont la fabrication se rapproche de celle des antennes patch,
et dont les facteurs de qualité sont suffisants pour notre étude (voir fin de ce chapitre).
La section suivante décrit ces modes plasmons de Tamm.
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7.2 Cavités a modes plasmons de Tamm

7.2.1 Modes plasmons de Tamm

Un mode plasmon de Tamm est un mode d’oscillations couplées des charges et
du champ électromagnétique localisé dans le plan interface entre un miroir de Bragg et
une couche métallique. Par exemple, pour un miroir de Bragg de SiOy/TiO5 de bande
stoppante centrée a 600 nm recouvert d’une couche d’or (fig. 7.1(a)), la réflectivité est
élevée pour toutes les longueurs d’onde (réflexion par la couche d’or) en-dessous de
2,4 eV (absorption de l'or), mais un creux apparait dans la bande stoppante du miroir
de Bragg, a 1,8¢eV : il s’agit d'un mode confiné suivant z, d’un c6té par le miroir de
Bragg et de I'autre par la couche d’or, avec un champ électrique maximal au niveau
de la couche supérieure de TiO,. Si 'angle d’incidence du faisceau lumineux augmente,
I’énergie du mode augmente suivant une loi w(k)) approximativement parabolique.

@) (b)
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FIGURE 7.1 — (a) Schéma d’une structure & mode plasmon de Tamm : un miroir de Bragg (15
paires de couches TiO5/SiO9, bande stoppante centrée en 600 nm & incidence normale) recouvert de
50nm d’or ; (b) Spectres de réflectivité du miroir de Bragg seul (jaune) et de la structure a plasmon
de Tamm (rose), a incidence normale, calculés & I'aide du logiciel Film Wizard (fonctionnant a partir

des matrices d’Abéles).

L’énergie du mode est donnée par la condition de résonance dans le sens vertical ; elle
peut donc étre accordée en modifiant 1’épaisseur de la derniere couche de diélectrique
(nous choisirons de placer notre mode au centre de la bande stoppante afin de rendre
la structure moins sensible aux erreurs de fabrication). Le facteur de qualité théorique
de ce mode, le miroir de Bragg étant centré a 600 nm, varie en fonction des épaisseurs
de métal et de la couche diélectrique supérieure et peut atteindre 300, voire 700 si I'or
est remplacé par de l'argent.

Il est possible de confiner le déplacement du mode plasmon de Tamm dans le sens
horizontal en remplagant la couche métallique de dimensions latérales infinies par un
disque métallique. Le confinement entraine une discrétisation des vecteurs d’onde donc
des énergies des modes de Tamm accessibles. Une cavité optique de ce type présente
I’avantage de pouvoir étre fabriquée par des méthodes de positionnement déterministe
tres proches de celles utilisées au chapitre 5 pour les antennes patch, en remplacant
la couche métallique inférieure par un miroir de Bragg et en ajustant les épaisseurs de
métal et de diélectriques.
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7.2.2 Etat de ’art sur les modes de Tamm optiques

Igor Tamm a décrit en 1933 l'existence d’états électroniques en surface des solides
cristallins et liés a la périodicité du réseau [447]. Des analogues optiques de ces modes de
Tamm ont été proposés a partir de 2003, soit a l'interface entre deux miroirs de Bragg
[448], soit a linterface entre un miroir de Bragg et une couche métallique [449, 450] -
ces deux configurations étant souvent distinguées sous les termes respectifs d’états de
Tamm optiques et de états plasmons de Tamm [451]. Une propriété remarquable des
plasmons de Tamm, par rapport aux plasmons SPP (cf chap. 4), est que la relation
de dispersion de ces modes a une intersection importante avec le cone de lumiere,
si bien qu’ils peuvent étre couplés a un faisceau lumineux incident, y compris a inci-
dence normale, sans avoir a passer par un réseau ou une configuration d’excitation de
Kretschmann. De plus, I'excitation de plasmons de Tamm est possible dans les deux
polarisations s et p.

Depuis 2010, des études, principalement théoriques et parfois expérimentales, ont
porté sur le couplage entre modes de Tamm optiques [452], le couplage entre plasmons
de Tamm d’un empilement métal-Bragg-métal [453], le couplage entre les plasmons de
Tamm et les plasmons SPP [454], I'inclusion dans une structure & plasmon de Tamm
d’une couche d’'un matériau actif [455] ou non linéaire [456, 457] ou d’inclusion na-
nométriques [458] etc. Des applications pour la réalisation d’opérations logiques [457],
de cellules solaires [459], de sources de photons uniques optimisées [460], de contacts
électriques transparents [461], de lasers [462] ou de détection biologique [451] ont été
proposées.

Le confinement des plasmons de Tamm dans le sens horizontal par une ca-
vité constituée d'un disque métallique déposé sur un miroir de Bragg a été étudié en
2011 par Clémentine Symonds et Joél Bellessa (ILM, Lyon) et Pascale Senellart (LPN,
Marcoussis) [446, 460, 462]. Une quantification des modes plasmoniques de Tamm ac-
cessibles est alors observée. Pour un disque centré de facon déterministe sur une boite
quantique, I'accélération ou l'inhibition de I’émission a été démontrée [446, 460]. Sur
des structures contenant des puits quantiques, des effets de seuils laser ont été obtenus
[462].

7.2.3 Résultats préliminaires : couplage d’un ensemble de na-
nocristaux a un mode plasmon de Tamm

Nous avons fabriqué en 2014, en collaboration avec Pascale Senellart, Xavier La-
fosse et Simone Portalupi au LPN, un échantillon de cavité a mode plasmon de Tamm
comprenant une couche dense de nanocristaux de CdSe/CdS (fig. 7.2(a)).

Les spectres d’émission d'un disque de diametre 6 um, excité a différentes puissances,
sont tracées sur la figure 7.2(b). A basse puissance, le spectre présente un pic principal
que nous associons au mode de Tamm confiné dans le disque ; pour différents diametres
de disques, nous avons bien vérifié que I’énergie de ce mode augmente quand la taille
du disque diminue en raison d’un confinement croissant du mode. Ce pic présente une
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FIGURE 7.2 — (a) Schéma de la structure : miroir de Bragg de 6 paires de TiO3/SiOy centré a
640 nm, couche supérieure de SiOy de 89nm puis couche dense de nanocristaux (épaisseur estimée
a 1 ou 2 couches), puis 54nm de PMMA et 49nm de SiOq et disque d’argent d’épaisseur 45nm.
(b) Spectres d’émission (normalisés et décalés) du disque de diametre 6 pm a différentes puissances
d’excitation. (c) Diagrammes de rayonnement d’un disque de diameétre 10 pm excité en son centre, avec
sélection spatiale effectuée par un trou de filtrage (sténopé) soit centré sur le disque, soit décalé par
rapport & son centre. (d) Simulation en 2 dimensions d’une structure de diameétre 10 um, excitée par
un émetteur situé au centre a la longueur d’onde 644 nm (les fleches indiquent le sens de propagation
des fronts d’onde de part et d’autre de 1'axe).

asymétrie qui pourrait étre liée a une contribution d'un état de Tamm confiné de plus
haute énergie ; une observation analogue est rapportée dans [446], avec jusqu'a trois
modes discrets liés au confinement du plasmon de Tamm. A puissance d’excitation
plus élevée, une composante de plus haute énergie apparait dans le spectre d’émission,
probablement alimentée par I’émission biexcitonique des nanocristaux.

La nature de cette émission peut étre précisée en combinant une analyse spectrale
et une analyse directionnelle de I’émission (ceci est effectué en faisant I'image du plan
de Fourier de I’échantillon au niveau de la fente d’entrée du spectrometre). On obtient
ainsi le diagramme de rayonnement P(#) de I’émission, pour chaque longueur d’onde.
Nous plagons de plus un trou de filtrage spatial (sténopé) de 100 um dans le plan
image de I’échantillon (et non dans son plan de Fourier), ce qui permet de réaliser le
diagramme de rayonnement associé¢ a une portion donnée de 1,5 pm sur 1’échantillon
(le grandissement étant de 60). Le résultat obtenu pour un disque de diametre 10 um,
excité en son centre, est montré sur la figure 7.2(c), pour un sténopé centré au centre
du disque (courbe bleue), a +2 ym du centre du disque (courbe rouge) et & —2 um du
centre du disque (jaune). L’émission lumineuse est dirigée vers la gauche sur la partie
gauche de I’échantillon et vers la droite sur la partie droite de 1’échantillon. Ceci est
bien reproduit par une simulation en deux dimensions de ce systeme (fig. 7.2(d)).
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Les modes plasmons de Tamm, proposés en 2003, font l’objet d’une attention crois-
sante depuis quelques années ; ils offrent un confinement élevé des modes optiques et
permettent, a 'inverse des modes plasmons SPP, un couplage aux modes photoniques
propagatifs sans passer par un réseau. Nos résultats préliminaires montrent un bon
couplage des nanocristauxr au mode plasmon de Tamm et un effet du confinement de ce
mode dans le disque métallique.

7.3 Role du déphasage dans le couplage émetteur-
cavité

7.3.1 Etat de ’art

La réflexion théorique sur le réle des phonons dans le couplage émetteur-cavité
en milieu solide a été suscitée par plusieurs résultats expérimentaux sur des boites
quantiques en cavité : I’émission dans le mode de cavité a été observée en-dehors de la
résonance [435] (mécanisme de cavity feeding : alimentation de la cavité) ; il a
été constaté qu'une boite quantique peut étre couplée a une cavité jusqu'a une dizaine
de meV hors résonance [436]. Plusieurs modeles ont été proposés depuis 2008-2010 pour
expliquer ce couplage non résonant [437, 438], impliquant principalement le couplage
(élastique ou inélastique) aux phonons [439-443]. Des résultats expérimentaux récents
sur des boites quantiques en cavité de cristal photonique [444] ou micropilier [445] ou
des centres colorés en cavité planaire [443] confirment le réle important de I’alimentation
de la cavité liée aux phonons.

Dans la perspective de I’émission de photons uniques, I'alimentation de la cavité pose
un probleme pour les boites quantiques : en raison de la densité élevée de boites quan-
tiques, chaque cavité peut contenir de nombreuses boites et ’alimentation de la cavité
par des boites non résonantes peut affecter la pureté de I’émission de photons uniques.
Cependant, comme suggéré par A. Auffeves et al. [440], Ialimentation de la cavité peut
aussi présenter un atout car il relache en partie la contrainte d’accord spectral entre
I’émetteur et la cavité : si le couplage a généralement été étudié expérimentalement
dans le régime ou ’émetteur est spectralement plus étroit que le mode de cavité, ce qui
impose une condition de résonance exigeante, par contre, dans le régime ou I’émetteur
est spectralement plus large que la cavité, I’émetteur pourra étre couplé a la cavité
de fagon efficace tant que le désaccord spectral sera plus petit que la largeur spectrale
de I’émetteur (qui est liée aux phonons). Le couplage aux phonons, que 'on souhaite
en général limiter car il affecte la cohérence de 1’émission (terme de déphasage pur),
pourrait donc étre utilisé pour simplifier le couplage.

7.3.2 Propriétés spectrales des nanocristaux

Les nanocristaux considérés émettent typiquement a une longueur d’onde de 600 nm
(2,06eV) avec une distribution inhomogene de l'ordre de 6 & 25nm (20 & 80meV)
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[17, 428]. La largeur spectrale d’émission d’un nanocristal & température ambiante
est de l'ordre de 12 & 19nm (40 & 65 meV) (fig. 7.3(a)) [31, 429].
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FIGURE 7.3 — Résultats issus de ma thése sur les propriétés spectrales de nanocristaux individuels
de CdSe/ZnS : (a) Interférogramme de Michelson & température ambiante (bras de linterféromeétre
translaté & 2 um/s, passage par la teinte plate & t = 9s) [31]. (b) Largeur spectrale effective (largeur
réelle 2hT"y + diffusion spectrale pendant 7 notée 2iI';) d’un nanocristal de CdSe/ZnS, en fonction de

7 aux échelles des micro- et millisecondes [19].

A basse température, le spectre d’émission est beaucoup plus étroit mais la mesure
de sa largeur est perturbée par la diffusion spectrale due aux mouvements de charges
dans l'environnement local du nanocristal [430] : pour un nanocristal de CdSe/ZnS
a 10K, dans un spectre enregistré sur une durée de 1s, la largeur spectrale est de
l'ordre de 1meV (0,3nm) (au mieux de 120 peV [431] mais tres rarement [432]), largeur
correspondant principalement aux fluctuations de longueur d’onde pendant la durée de
I’enregistrement. Il n’est pas possible d’enregistrer un spectre tres rapidement sur un
nanocristal individuel puisqu’il n’émet, typiquement, que 10 000 photons par seconde.

La détermination de la largeur spectrale de I’émission en s’affranchissant de la dif-
fusion spectrale a fait 'objet de la fin de la these de Xavier Brokmann et de ma these
sous la direction de J.-P. Hermier [31]. Notre équipe a mis en place une méthode ori-
ginale baptisée Spectroscopie de Fourier & Corrélation de Photons (SFCP) permettant
d’extraire I'information spectrale a partir des corrélations d’intensités g;;(7) entre les
deux photodiodes placées en sortie d’'un interférometre de Michelson [21, 22].
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La figure 7.3(b) trace le résultat obtenu en 2006 pour un nanocristal de CdSe/ZnS
[19, 20]. La figure représente, en fonction de 7, la largeur spectrale de la raie a zéro pho-
non extraite a partir des corrélations g;;(7), correspondant donc a la largeur spectrale
d’émission notée 2hI'y (1/T'y étant le temps de cohérence) a laquelle s’ajoute 'amplitude
2hI', de la diffusion spectrale pendant un temps 7. L’échelle de temps accessible par
cette méthode s’étend sur 5ordres de grandeurs. La diffusion spectrale est de 1'ordre
de 5peV (1,5pm en longueur d’onde) sur quelques centaines de microsecondes, et de
0,1meV (30 pm) sur 0,1 ms, et la largeur de la raie a zéro phonon 2AI's est inférieure a
6 eV (1,7pm).

La syntheése de nanocristaux de CdSe/CdS a permis des progres remarquables sur
les propriétés d’émission des nanocristaux. Notamment, il a été montré qu’en-dessous
de 30 K un nanocristal de CdSe a coquille épaisse de CdS (6nm) est toujours chargé
négativement [433] et qu’il présente une émission parfaitement stable, sans fluctuations
sur des échelles de 50 ns a 100 ms (suppression du scintillement) et d’efficacité quantique
proche de 100 % [434]. Ceci indique que la recombinaison du trion (état excité du
nanocristal chargé, constitué de 2 électrons + 1 trou) par effet Auger est totalement
inhibée et n’entre pas en compétition avec la recombinaison radiative.

J’ai participé en 2014 a une étude [2] effectuée par J.-P. Hermier au GeMAC sur
des nanocristaux synthétisés dans ’équipe de B. Dubertret (ESPCI) et constitués d’'un
coeur de rayon 3nm et d'une coquille de CdS de 11 nm. L’utilisation de la SFCP a
montré que ces émetteurs présentaient une largeur spectrale de 50 pueV (i.e. 15pm)
pour des valeurs de 7 descendant jusqu’a 250 ns, sans qu’'un effet de diffusion spectrale
important soit observé. Ces résultats suggerent que la diffusion spectrale n’est pas
responsable de cette largeur spectrale relativement importante, et que c’est I’état trion
lui-méme qui est peu cohérent, peut-étre parce que les interactions entre les trois charges
menent a une décohérence plus importante que dans le cas de I’émission par un exciton.

Les nanocristaux présentent plusieurs propriétés intéressantes pour tester le role du
déphasage : tout d’abord, ils sont déposés par spin coating avec une densité faible et
aisément controlée, ce qui permet d’observer un seul émetteur et d’éviter les effets de
couche de mouillage rencontrés avec les boites quantiques qui peuvent contribuer d ali-
menter la cavité ; de plus, [’émission des nanocristaux peut étre étudiée sur une gamme
de températures de 10 K a 300K et leur largeur spectrale varie avec la température sur
environ 5 ordres de grandeur ; la diffusion spectrale est une difficulté importante pour
’étude spectrale des nanocristaux (quoiqu’elle semble trés limitée pour les nanocristaur
de CdSe/CdS), mais le cavity feeding pourrait précisément apporter une solution a ce
probléme, dans la mesure ot U'amplitude de la diffusion (typiquement 1meV) est de
l'ordre du désaccord qui peut étre comblé par le mécanisme d’alimentation de la ca-
vité. L’objectif du projet Ponimi est d’étudier le couplage d’un nanocristal d une cavité
optique en comparant les régimes ou [’émetteur est respectivement spectralement plus
étroit et plus large que la cavité, ce qui nécessiterait une cavité de facteur de qualité de
quelques centaines a quelques milliers. Les facteurs de qualité de quelques centaines des
cavités a modes plasmons de Tamm sont donc appropriés pour cette étude.
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Conclusion

J’ai décrit dans ce chapitre mon projet de recherche actuel portant sur le couplage
de nanocristaux de CdSe/CdS & une cavité a plasmons de Tamm. Le couplage de
nanocristaux a des cavités a été relativement peu réalisé pour le moment en raison des
difficultés de dépdt controlé des nanocristaux. Les modes de Tamm, qui sont l'objet
d’un nombre croissant d’études depuis quelques années, permettront de réaliser un
positionnement déterministe du nanocristal et d’atteindre des facteurs de qualité de
quelques centaines par des méthodes de fabrication tres proches de celles utilisées pour
les antennes "patch” du chapitre 5. Nous avons réalisé de premieres mesures sur des
ensembles de nanocristaux couplés a des cavités a modes de Tamm a température
ambiante.

Ce travail est motivé par 1’étude du role de la décohérence et du couplage aux
phonons dans le couplage. Les nanocristaux offrent la possibilité, en passant de 10 a
300K, de varier la décohérence sur 4 a 5 ordres de grandeur, en passant du régime de
I’émetteur spectralement plus étroit que la cavité au régime de I’émetteur plus large.
La décohérence liée aux phonons, propre a I’électrodynamique quantique en cavité en
milieu solide, est en général vue comme un inconvénient mais ’alimentation de la cavité
pourrait permettre de s’affranchir de la condition d’accord spectral.
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Chapitre 8

Conclusion générale et perspectives

Mon activité de recherche depuis 2007 s’est inscrite dans le contexte du lancement de
I’activité « Nanophotonique et optique quantique » a 'INSP, avec pour objectif d’étudier
Ieffet de ’environnement photonique sur la fluorescence de nano-émetteurs, sources de
photons uniques. Ces travaux se fondent sur la regle d’or de Fermi qui montre que le
taux de déclin de la luminescence est proportionnel a la densité d’états photoniques
disponibles (effet Purcell), si bien que 1’émission lumineuse peut étre controlée, exaltée
ou inhibée via ’environnement photonique. L’exaltation de ’excitation, la redirection
de I’émission et la modification de sa polarisation sont d’autres effets qui peuvent étre
contrélés via I'environnement.

Les nano-émetteurs étudiés sont des nanocristaux colloidaux de semi-conducteurs,
fluorophores brillants et efficaces, y compris a température ambiante, dont la longueur
d’onde d’émission peut étre choisie via leur taille dans tout le domaine visible. Je connais
bien ces émetteurs pour les avoir étudiés pendant mon stage de DEA et ma these.
La plupart des nanocristaux que nous avons utilisés ont été obtenus dans le cadre
de notre collaboration avec ’équipe de Benoit Dubertret (LPEM, ESPCI, Paris), qui
synthétise des nanocristaux de CdSe/CdS particulierement stables. Nous réalisons aussi
des caractérisations (spectres, déclins, scintillement, dégroupement etc.) pour 1’équipe
de Pham Thu Nga (IMS, VAST, Hanoi) qui synthétise des nanocristaux d’alliages ter-
naires (notamment dans le cadre du financement CNRS PICS PLATO dont je suis
porteur depuis 2014).

Les cristaux photoniques offrent de nombreuses possibilités pour la manipula-
tion de la luminescence. Des échantillons bidimensionnels (réseaux de trous) d’excel-
lente qualité peuvent étre obtenus par lithographie électronique, ce qui permet aussi de
réaliser des cavités par l'insertion d’un défaut (lacunes de trous). Nous nous sommes
intéressés a de tels échantillons fabriqués au LAAS par O. Gauthier-Lafaye et S. Bon-
nefont. Nous avons obtenus en 2007-2010 de premiers résultats encourageants avec des
cavités de facteurs de qualité de quelques centaines et des longueurs d’onde autour de
600 nm accordables via les parametres géométriques de la cavité. Nos essais préliminaires
pour déposer des nanocristaux sur ces cavités n’ont cependant pas été satisfaisants ; la
collaboration a ensuite été interrompue suite au départ en retraite anticipée de Sophie
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Bonnefont. Le faible nombre de réalisations rapportées depuis dans la littérature sur
le couplage de nanocristaux individuels a des cavités de cristaux photoniques confirme
la difficulté de ces expériences. Le controle déterministe de la position de I'émetteur
est une tache encore plus difficile et pour laquelle les micropiliers ou les microdisques
métalliques, pouvant étre fabriqués par lithographie optique ”in situ” comme décrit aux
chapitres 5 et 7, constituent peut-étre des structures plus favorables.

Pour la réalisation de cristaux photoniques tridimensionnels, les protocoles de li-
thographie sont extrémement exigeants et l'auto-assemblage fournit des alternatives
intéressantes. La réalisation d’opales artificielles a base de billes auto-organisées en
réseaux et d’opales inverses est actuellement bien maitrisée ; il est possible d’obtenir
des échantillons organisés dont le motif présente la méme orientation sur des échelles
de quelques centimetres, avec une épaisseur d’une dizaine de microns. Nos travaux ont
débuté avec des opales de billes de silice synthétisées par Pham Thu Nga dans le cadre
de notre collaboration avec 'IMS (Hanoi, Vietnam), par A. Redkin dans le cadre de
notre collaboration avec A. Gruzintsev (IMTHPM, Chernogolovka, Russie) et par S.
Ravaine (CRPP, Bordeaux). Nos études en gonioréflectométrie, combinées a d’autres
mesures dans l'infrarouge (collab. B. Gallas, INSP) ont permis de caractériser les opales
et d’éclaircir certains aspects connus mais mal compris de leurs propriétés optiques.

Les opales ne présentent pas de bande interdite (omnidirectionnelle) mais des bandes
« stoppantes » dont la longueur d’onde dépend de I'angle considéré, si bien que 'effet
d’inhibition de I’émission est limité et sa démonstration doit étre argumentée de facon
précise. Nous avons réalisé 'une des premieres démonstrations rigoureuses de 'effet
Purcell dans un cristal photonique tridimensionnel et montré une diminution de 9 %
du taux de déclin des nanocristaux par l'effet de cristal photonique, en accord avec la
théorie.

Le travail de these de Phan Ngoc Hong, effectué sous la direction de Catherine
Schwob en 2010-2013 et que je n’ai pas décrit dans ce manuscrit, a permis avec la colla-
boration de Pham Thu Nga de mettre en place dans I’équipe la synthése de billes de
silice et leur dépo6t auto-organisé en opales, ainsi que la réalisation contrdlée d’un
défaut planaire (couche de silice ou de billes plus grosses). Ces travaux se poursuivent,
toujours sous la direction de C. Schwob, avec la theése de Céline Bourdillon (commencée
en 2013) et le stage post-doctoral de Sarra Gam Derrouich commencé en 2014, en colla-
boration avec Claire Mangeney a 'TTODYS et M. Goldmann et M.-C. Fauré a 'INSP
(projet ANR Calypso). Ces travaux visent a intégrer des nanocristaux dans une opale
inverse de polymeére a empreinte moléculaire de dimensions microscopiques, afin de
détecter optiquement des quantités infimes d’une molécule cible de maniere sélective.
Ce projet permettra donc de combiner des procédés de chimie et d’auto-organisation
pour réaliser un dispositif nanophotonique appliqué a la détection sélective de pol-
luants.

La plasmonique peut permettre un couplage plus important en raison de la forte
localisation du champ électromagnétique, a condition de pouvoir maitriser la fabrica-
tion des échantillons sur des échelles inférieures a la longueur d’onde et de pouvoir se
placer dans des conditions ou le gain lié aux modes plasmoniques est supérieur aux
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pertes ohmiques. Nos travaux dans ce domaine ont débuté par le couplage aux modes
plasmoniques propagatifs (SPP) de surfaces d’or planes, ce qui permet une bonne
maitrise de la fabrication des échantillons (rugosité 1-2nm), du positionnement des
émetteurs (distance or-nanocristaux) et de la description théorique du systéme. Nous
avons montré sur des nanocristaux individuels une accélération de I’émission jusqu’a un
facteur 5 - 7 et, pour une distance émetteur-nanocristal de 80 nm, une augmentation
de l'intensité détectée par nanocristal d'un facteur 2 a 3, les différences entre nano-
cristaux pouvant étre attribuées a leur orientation aléatoire. La théorie reproduit bien
ces mesures et permet de séparer les différentes contributions (radiative, SPP, pertes
"LSW?”). Elle montre que l'essentiel du gain est lié a l'exaltation de l'excitation et a
I’amélioration de la collection, tandis que les modes SPP représentent environ la moitié
de I’émission et sont perdus puisqu’ils sont dissipés par effet Joule.

L’introduction, sur la surface métallique, de rugosités ou d’un relief périodique per-
met de coupler les modes SPP aux modes photoniques et de récupérer une partie des
SPP sous forme de rayonnement. Il est donc important d’estimer la proportion de SPP
récupérée (que nous appelons efficacité d’extraction), ce qui est délicat car le nombre
de SPP excités au départ est mal connu.

Nous avons réalisé des structures métalliques périodiques en recouvrant d’or
nos opales artificielles. Ces échantillons constituent des « cristaux plasmoniques » dans
la mesure ou ils présentent une périodicité qui peut se modéliser par des structures
de bandes des modes électromagnétiques analogues a celles des cristaux photoniques.
Les spectres de réflexion montrent des creux d’absorption presque totale associée a
I’excitation de modes SPP, la fréquence de ces modes étant bien décrite qualitativement
par notre modele, voire quantitativement pour des reliefs inférieurs a 50-100 nm. L’étude
du diagramme de rayonnement des nanocristaux a permis, en s’appuyant sur notre
modele, d’estimer 'efficacité d’extraction des SPP. La valeur obtenue (de l'ordre de
5%) est suffisante pour augmenter le signal total détecté de 15-20 %.

Ces travaux se poursuivent dans 1’équipe par une collaboration avec L. Douillard
et F. Charra (CEA) afin de caractériser ces échantillons par microscopie a photo-
émission d’électrons (PEEM). Les images obtenues pour le moment (theses de H.
Frederich puis de C. Lethiec) montrent des contributions a la fois de modes SPP et
de modes tres localisés (points chauds) et suggerent un couplage entre ces modes. Ils
illustrent aussi le role des défauts de 1’échantillon (liés aux défauts du substrat opale) a
différentes échelles de taille : certains points de contact entre billes concentrent, par effet
de pointe, des points chauds plus ou moins intenses, tandis que les craquelures jouent
le role de «lanceurs » de plasmons en levant la contrainte d’accord de phase entre le
photon incident et le plasmon créé. Des mesures complémentaires afin de compléter
notre compréhension de ces mécanismes sont en cours dans le cadre de la these de
Guillaume Binard, commencée en 2014 et dirigée par Agnes Maitre. Une direction de
travail ultérieure pourra étre de jouer sur la dispersion en taille des billes de silice et
sur les parametres de dépot de 'opale pour controler le niveau de désordre du cristal
plasmonique et étudier le role du désordre sur les modes plasmoniques et leur couplage
aux Nnanocrisaux.

La notion de nano-antenne optique a émergé depuis une dizaine d’année pour
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désigner des structures facilitant le couplage entre un dipdle oscillant et le champ
électromagnétique propagatif. Ces antennes doivent combiner, de préférence sur une
large bande spectrale, une forte localisation du champ électromagnétique au niveau
de I'émetteur (il est donc intéressant de travailler avec des antennes métalliques) et
un contréle de la direction d’émission (par exemple, pour une étude microscopique,
I’émission doit étre suffisamment directive pour étre bien collectée par un objectif). Les
antennes patch constituées d'un disque métallique situé a 30 nm d’une surface métallique
présentent ces caractéristiques et peuvent étre réalisées par lithographie optique, la li-
thographie «in situ» développée par Pascalle Senellart (LPN) permettant de plus de
positionner le centre du disque au niveau d’un émetteur. En collaboration avec Jean-
Jacques Greffet et Frangois Marquier (IOGS), P. Senellart et B. Dubertret, nous avons
couplé des agrégats de nanocristaux a des antennes patch, montrant une émission sur
un cone de £30° et un facteur d’accélération du déclin de 60-80 pour un dipole vertical.
La suite de ces travaux fait actuellement I'objet de la these d’Amit Raj Dhawan, dirigée
par Agnes Maitre, dans le but de mettre en place la procédure de lithographie in situ
dans I’équipe et de l'adapter au cas des nanocristaux, ce qui nécessite d’importants
changements de protocole liés a la luminescence propre des résines disponibles. Des
travaux ultérieurs pourront porter sur le contréle de la forme des antennes ou sur le
couplage entre plusieurs structures.

Pour ces différentes structures métalliques (surface plane ou périodique, antenne), le
choix de travailler dans le domaine visible permet de bénéficier de nanocristaux de tres
bonne qualité et d’'utiliser des détecteurs plus efficaces, mais les pertes ohmiques sont
importantes. Ceci se manifeste par une efficacité d’extraction des SPP faible pour la
surface périodique, et par une efficacité quantique tres faible pour nos antennes patch.
Cependant, le modele simple de la section 1.3.3 a montré que l'intensité lumineuse
émise peut étre augmentée sous l'effet de I’environnement optique, malgré d’éventuelles
pertes liées au métal et parfois sans que celles-ci aient d’influence. Nous avons ainsi
mesuré une augmentation du signal (i) d’un facteur 2 a 3 pour une surface d’or plane
par rapport a une mesure de référence sur lame de verre (distance or-émetteur 80 nm) ;
(ii) estimée a 20-30 % pour une surface métallique périodique par rapport a une surface
plane (distance or-émetteur 70 nm) ; et (iii) de I'ordre d'un facteur 10 dans une antenne
patch par rapport a un émetteur sur surface d’or plane sans antenne (distance or-
émetteur 15nm). Un gain supérieur pourra étre obtenu en remplacant ’or par 1'argent
ou en travaillant a plus grande longueur d’onde. Ainsi, pour une antenne patch d’argent,
une efficacité quantique de l'ordre de 40 % est calculée sur la gamme 700-1000 nm.

Dans 'étude des nanocristaux individuels, une part importante de la these de C.
Lethiec que j’ai co-encadrée (2011-2014) a été consacrée a montrer le lien entre le
caractere plus ou moins polarisé de I’émission et 'orientation du dipdle émetteur. Cette
question, qui a ma connaissance n’avait jamais été traitée en détail, est importante pour
nos travaux car le couplage d’un émetteur a un mode optique sera d’autant plus fort que
le dipdle émetteur sera parallele au champ électrique de ce mode (nous en avons vu des
exemples sur les surfaces métalliques planes ou les antennes patch). Nous avons calculé,
dans une large gamme de situations expérimentales (ouverture numérique, interface
air-substrat), le lien entre le degré de polarisation et l'orientation. La polarimétrie
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constitue donc une méthode efficace de détermination de l’orientation, y
compris dans certains cas (comme la proximité d’une surface d’or, qui nous intéresse
directement) o la méthode plus répandue de I'imagerie défocalisée n’est pas exploitable.
Le role important joué par la proximité d’une interface sur le degré de polarisation est
une illustration du réle de I’environnement sur la polarisation d’émission. Nous avons
utilisé cette méthode pour déterminer 'orientation de nanocristaux de CdSe/ZnS et
de CdSe/CdS (collab. B. Dubertret) et de nano-batonnets de CdSe/CdS (collab. L.
Carbone, NNL, Lecce et A. Bramati, LKB, Paris). Une application de cette méthode
a été effectuée a 'INSP (collab. E. Lacaze, INSP et A. Bramati, LKB) pour mesurer
I'orientation de nano-batonnets dilués dans un cristal liquide et démontrer le controle de
I'orientation de batonnets individuels par le cristal liquide. Ces études se poursuivent
dans le cadre de la these de Nguyen Thu Loan dirigée par A. Maitre qui étudie la
polarisation d’émission de nanoplaquettes (collab. B. Dubertret). Pour nos travaux
sur le couplage d’'un émetteur a l’environnement, cette méthode pourra étre utilisée
pour connaitre 'orientation d’un émetteur, voire pour choisir un émetteur d’orientation
favorable par la méthode de lithographie in situ.

Mon travail porte actuellement sur le couplage de nanocristaux a des modes
plasmons de Tamm, dans le cadre du projet ANR - JCJC Ponimi que je porte
et qui finance la these de Fu Feng débutée en 2013. Les modes de Tamm sont des
modes confinés a l'interface entre le métal et le miroir de Bragg ; un disque déposé
sur un miroir contituera donc une cavité a mode de Tamm, avec un facteur de qualité
de quelques centaines a quelques milliers. La fabrication de ces structures, proches
des antennes patch, bénéficie de 'expérience de 1’équipe dans ce domaine. Nous avons
fabriqué de premiers échantillons de cavités a modes de Tamm comprenant une couche
dense de nanocristaux, et montré une émission par le mode plasmon de Tamm dont
nous avons caractérisé la direction. Nous travaillons actuellement a I’étude du couplage
de nanocristaux individuels a un plasmon de Tamm et du réle de la décohérence.
Les nanocristaux constituent sur ce point des émetteurs intéressants dans la mesure ou
leur temps de cohérence (inverse de la largeur spectrale) peut varier, entre 10 et 300 K,
de 4 ou 5 ordres de grandeur, ce qui permet de passer du régime ou I'émetteur est
spectralement plus étroit que la cavité a celui ou il est plus large que la cavité. Dans ce
second régime, la décohérence de I’émission peut permettre le couplage émetteur-cavité
en-dehors de la résonance (effet d’alimentation de la cavité). Le role du déphasage
pur et des phonons, propre aux expériences d’électrodynamique quantique en cavité en
milieu solide et constituant généralement un inconvénient, pourrait ainsi étre utilisé
pour faciliter le couplage en relachant la condition d’accord spectral.
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