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Introduction générale

Au cours des récentes décennies, les matériaux nanostructurés ont connu un développement spec-
taculaire, en raison des progres dans les techniques de fabrication, qu’elles soient « descendantes »
(top-down), c’est-a-dire associées aux techniques de nanolithographie modernes, ou bien « montantes »
(bottom-up), c’est-a-dire faisant appel aux procédés issus de la nanochimie et de ’assemblage. Un vaste
ensemble de fonctionnalités nouvelles s’appliquant a toutes sortes de domaines technologiques ont ainsi
pu étre atteintes.

Au sein de cette classe de matériaux nanostructurés, les métamatériaux optiques sont apparus au
début de ce siecle comme une nouvelle catégorie de matériaux fonctionnels : ce sont des matériaux
composites artificiels possédant une structure interne dont les tailles caractéristiques sont tres infé-
rieures a la longueur d’onde des ondes incidentes. Cette structure interne, spécifiquement designée
pour interagir avec ’onde électromagnétique, leur confére des propriétés électromagnétiques inhabi-
tuelles, voire extraordinaires, comme des valeurs extrémes de la permittivité électrique, I’émergence
de magnétisme artificiel, un indice optique inférieur & I'unité ou au contraire tres grand, etc. Le do-
maine des métamatériaux est un domaine scientifique jeune qui a connu un développement rapide,
suscité autant par les questions fondamentales qu’il pose que par les applications potentielles qu’il
permet d’envisager (imagerie de super-résolution, camouflage optique, miniaturisation des antennes,
manipulation des ondes, etc.).

Le groupe « Métamatériaux » du Centre de Recherche Paul Pascal (CNRS UPR 8641) de I’Univer-
sité de Bordeaux, au sein duquel j’ai mené les travaux de these ici présentés, a développé depuis 2008
une approche des métamatériaux via une démarche bottom-up, en s’appuyant sur son expérience en
physico-chimie ainsi que sur le riche substrat du campus bordelais dans les domaines de la chimie et
des matériaux. Les recherches suivies au laboratoire se sont focalisées sur différents types de structures
(auto-) assemblées, dont les briques élémentaires sont des particules métalliques de géométrie plus ou
moins complexe, présentant la propriété de résonner a certaines fréquences du spectre visible sous
leffet de 'excitation de I'onde incidente : il s’agit de la « résonance de plasmon » apparaissant aux
interfaces entre un métal et un diélectrique.

Une fois ces nanostructures composites métal-diélectrique produites, se pose la question cruciale
de comment mesurer et démontrer la présence ou ’absence des propriétés optiques recherchées. Plus
généralement, pour I’ensemble de ces nanocomposites & visée optique, le design et le développement
de dispositifs efficaces dépendent évidemment de la bonne compréhension de la relation entre la na-
nostructure mise en place et les propriétés optiques effectivement observée. Une des techniques de
choix pour l'analyse des propriétés optiques est 'ellipsométrie spectroscopique, technique puissante
et tres sensible ayant amplement fait ses preuves pour la caractérisation optique de films minces de
matériaux « conventionnels » et utilisée en routine pour le contrdle des substrats dans l'industrie des
semi-conducteurs. Si elle reste incontournable, 'ellipsométrie appliquée a I’étude des milieux nano-
structurés se révele, dans I’état actuel des connaissances, un art délicat laissant de nombreuses ques-
tions ouvertes, en particulier concernant la validité des méthodes d’extraction des grandeurs optiques
a partir des mesures brutes, qui s’appuient en général sur une hypothese de milieu effectif dans lequel
I’échantillon est supposé descriptible par un milieu homogene présentant un indice optique moyenné.
De plus, parce qu’ils sont auto-assemblés, les nanocomposites considérés présentent une structure ca-
ractérisée par un certain degré de désordre, qui restreint les types de modélisation pouvant étre mises
en ceuvre pour leur description. C’est ainsi I’exploration de la relation entre nanostructure et proprié-
tés optiques et son analyse en utilisant ’ellipsométrie spectroscopique qui a formé le coeur de notre
travail.



10 TABLE DES MATIERES

Nous nous sommes intéressés a trois types d’échantillons fabriqués directement au CRPP, ou par
des collaborateurs du CRPP, que nous évoquons ci-dessous. Ce manuscrit de these est organisé selon
le schéma suivant. Dans le premier chapitre, nous commencons par présenter le contexte scientifique
dans lequel s’inscrit ce travail de these, le domaine des métamatériaux. Nous passerons en revue les
avancées récentes dans ce domaine. Dans le deuxiéme chapitre, nous présentons les notions théoriques
d’électromagnétisme utiles a 'analyse, I'interprétation et la compréhension des résultats expérimen-
taux et numériques liés aux propriétés optiques des matériaux. Le troisieme chapitre décrit les outils
expérimentaux et numériques mis en ceuvre pour obtenir ces résultats, que sont 1’ellipsométrie spec-
troscopique et la méthode des éléments finis.

Les chapitres 4, 5 et 6 sont chacun consacrés a ’étude d’une des trois types de structures sus-
mentionnées. Le chapitre 4 traite des propriétés optiques de nanoparticules d’or désordonnées, dis-
posées en monocouches, et déposées a une distance controlée d’un substrat de silicium. Ce systéme,
bidimensionnel, permet de mieux comprendre 'influence des effets de substrat sur ces propriétés op-
tiques individuelles. Le chapitre 5 concerne ’étude de films composites constitués de polymere et de
nanoparticules d’or désordonnées dans le régime dense en nanoparticules (de fraction volumique en or
supérieure a 5 %). Deux systémes de ce type permettent d’explorer d’une part la gamme des films fins,
avec une épaisseur de 'ordre de la dizaine de nanometres, et d’autre part, la gamme des films épais,
pour laquelle ’épaisseur est de 'ordre de la centaine de nanometres. Enfin, dans le chapitre 6, nous
nous intéressons aux propriétés optiques d’empilements de copolymeres a bloc en phase lamellaire,
lorsque I'un des blocs est chargé sélectivement en nanoparticules d’or tandis que l'autre reste diélec-
trique. Nous développons des méthodologies d’analyse de la relation entre la nanostructure lamellaire
et les propriétés optiques, en vue de pouvoir mettre en évidence un éventuel caractere hyperbolique
du milieu effectif correspondant.
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I.1 Notion de métamatériau et historique

Le mot métamatériau apparait pour la premiere fois dans la littérature en 2000 [I]. Constitué du
préfixe « méta- », signifiant « au dela de » en grec, et de « matériau », le terme désigne une classe
émergente de matériaux, de structure contrdlée, dont les propriétés sont inhabituelles par rapport
aux matériaux conventionnels. Cette thématique tres vaste touche de nombreux pans de la physique
(électromagnétisme, acoustique, thermique, sismique, etc.) [I, 2, B, 4] et les propriétés en question
peuvent donc étre de nature tres différente. Une caractéristique commune & tous les métamatériaux
est que, pour que ces propriétés nouvelles apparaissent, les dimensions caractéristiques de leur structure
interne soient tres inférieures aux longueurs d’onde des ondes du domaine physique concerné. Cette
contrainte explique que la thématique des métamatériaux est un champ de recherche encore jeune,
pour lesquelles des techniques de fabrication de pointe sont souvent nécessaires. C’est le cas des
métamatériaux électromagnétiques opérant dans le domaine du spectre visible, ot la structure interne
doit étre contrdlée a 1’échelle du nanometre, et auxquels nous nous intéressons dans cette these.

Pour résumer, nous adopterons la définition suivante d’un métamatériau :

« Un métamatériau est un matériau structuré artificiel qui présente des propriétés que l'on ne
trouve pas dans la nature. Ces propriétés découlent majoritairement de la structure du matériau, plus
que de ses constituants. Le matériau est structuré a une échelle tres petite devant les longueurs d’onde
auzquelles il opére, de sorte que, bien qu’il soit inhomogéne, les ondes (électromagnétiques, acoustiques,
etc.) le percoivent comme homogéne. »

Les propriétés électromagnétiques des matériaux naturels sont représentées par deux grandeurs
intervenant dans les équations de Maxwell : la permittivité électrique € et la perméabilité magnétique

11
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p. Ces grandeurs, qui en général dépendent de la fréquence, décrivent la réponse du matériau a une
excitation électrique et magnétique, respectivement.

Nous représentons sur la figure un diagramme décrivant les matériaux selon leurs réponses
électrique () et magnétique (u) pour le spectre visible. On remarque que les matériaux naturels
explorent a peine le diagramme en se limitant a la droite p = 1, pour lesquels ils se séparent en deux
catégories : les métaux et les diélectriques, respectivement pour une permittivité négative ou positive.
Parmi les potentialités offertes par les métamatériaux, nous pouvons citer les matériaux optiques
magnétiques (¢ > 0 et p # 1) pour des applications de furtivité, les matériaux a fort indice (e > 1)
pour les télécommunications, les matériaux a indice nul (¢ < 1 et/ou p < 1), ou encore les matériaux
doublement négatifs (¢ < 0 et u < 0) pour I'imagerie de super-résolution.

T

A

Métaux Diélectriques

v

=)

FIGURE I.1 — Diagramme donnant la classification des matériaux selon leur réponse électromagnétique (dans le
domaine visible), exprimée en termes de permittivité ¢ et de perméabilité p. Les matériaux conventionnels se
limitent & la droite p = 1. Les régions bleutées indiquent les domaines d’intérét que les métamatériaux peuvent
permettre d’explorer.

Nous retragons succinctement ’histoire du domaine des métamatériaux au travers des premieres
contributions qui en ont posé les fondations.

I[.1.1 Les travaux théoriques de V. Veselago

En 1968, V. Veselago publie un papier [5] ot il s’interroge sur les conséquences, du point de vue de
la propagation d’une onde électromagnétique, de ’existence d’un matériau possédant une permittivité
€ et d’'une perméabilité u négatives dans la méme gamme de fréquence. Il déduit des équations de
Maxwell que dans une telle situation, le triedre formé par le vecteur d’onde, le champ électrique et le
champ magnétique est indirect, tandis que celui formé par le vecteur de Poynting, le champ électrique
et le champ magnétique est direct : le vecteur d’onde et le vecteur de Poynting pointent dans des
directions opposées, ce qui signifie que la phase et 1’énergie de 'onde se propagent eux aussi en sens
opposés. Il en résulte des conséquences curieuses, comme un effet Doppler et un effet Cerenkov inversés.
Plus intéressant encore, V. Veselago montre que la réfraction qui peut avoir lieu a I'interface entre
un matériau classique et un matériau « doublement négatif » a une particularité : le rayon réfracté
ne franchit plus la normale au dioptre, il reste du méme c6té de celle-ci. Ainsi, contrairement & ce
que laisse suggérer I'expression de l'indice de réfraction n? = ey, le changement de signe simultané
de la permittivité et de la perméabilité implique un changement de signe de l’indice de réfraction,
responsable de ce phénomene de réfraction inhabituel.

Néanmoins, a cette époque, V. Veselago précise qu’aucun matériau connu ne présente de perméa-
bilité négative, rendant toute observation expérimentale de ces phénomeénes impossible. Ces travaux
ne constituent donc qu’'une curiosité théorique pendant plus de trente ans.
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I.1.2 Des structures de J. Pendry aux validations expérimentales de D. Smith

A la fin des années 1990, J. Pendry travaille sur deux types de structures particuliéres : les réseaux
de fils métalliques [0, [7] et d’anneaux coupés [§]. Ces deux types de résonateurs, de dimensions ca-
ractéristiques tres petites devant la longueur d’onde, lui permettent d’obtenir en théorie des milieux
présentant respectivement une permittivité négative et une perméabilité négative dans une gamme de
fréquences correspondant aux micro-ondes.

En 2000, I’équipe de D. Smith réalise le premier métamatériau doublement négatif en organisant
les fils métalliques et les anneaux coupés au sein de la méme structure [I] (voir figure . D. Smith
constate que les ondes électromagnétiques ne peuvent pas se propager dans les structures simples, ce
qui est attendu lorsqu’un seul des deux parametres optiques est négatif. En revanche, la propagation
est rétablie dans le cas de sa structure hybride, ce qui valide les travaux théoriques de V. Veselago.

Dans une seconde publication [9], ils démontrent que l'indice de réfraction de cette structure est
négatif en étudiant la diffusion des ondes par le méme métamatériau taillé en prisme.

FIGURE 1.2 — Photographie du premier métamatériau de permittivité et de perméabilité négatives simultané-
ment, opérant dans la gamme micro-onde (pour des longueurs d’onde autour de 3 cm). Le matériau résulte de
lassemblage d’anneaux coupés et de fils en cuivre organisés en réseau, avec un pas de 5 mm. Tiré de [9].

[.1.3 La premiére application potentielle : la lentille parfaite

Les travaux évoqués précédemment jettent les bases d’un nouveau domaine lié a 1’électromagné-
tisme, le domaine des métamatériaux, qui offre de nouvelles possibilités en terme de propriétés optiques
disponibles pour un matériau donné (voir figure . Néanmoins, malgré la démonstration spectacu-
laire de la validité de ses nouveaux concepts, le domaine n’aurait probablement pas connu de déve-
loppement important en ’absence d’applications potentielles. J. Pendry attire alors I'attention sur la
branche naissante des métamatériaux a travers une nouvelle publication, sur la notion d’imagerie par-
faite [I0]. Il y reprend ’étude d’un systéme déja présenté par V. Veselago dans ses travaux originaux,
celle d’'une lame & faces paralleles d’'un matériau d’indice de réfraction n = —1. Bien que V. Veselago
ait pu déja remarquer les propriétés de refocalisation de cette « lentille plate », J. Pendry remarque
que celle-ci, en plus de corriger la phase des ondes qui s’y propagent, amplifie les ondes normalement
évanescentes. Cette particularité en fait un systéme capable de créer une image parfaite d’'une source
électromagnétique donnée, surmontant la limite de diffraction, et on y fait souvent référence comme
la lentille parfaite ou la « superlentille ». A partir de cette premiére idée novatrice, la branche des
métamatériaux connait alors un développement fulgurant.

1.2 Applications, propriétés des métamatériaux

Depuis I'idée initiale de J. Pendry, le champ des applications envisagées s’est lui aussi élargi. Nous
présenterons les thématiques principales qui motivent les chercheurs du domaine des métamatériaux.
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Imagerie de super-résolution

Les techniques d’imagerie photonique « classiques » se heurtent toutes a une limite fondamentale :
la limite de diffraction, qui empéche la formation d’images aux détails typiquement plus fins que
A/2, avec A la longueur d’onde de la lumiére. Les champs électromagnétiques capables de se propager
dans un milieu ne possedent en effet qu'une partie des informations sur leur source. Les informations
manquantes sont portées par des champs évanescents, qui eux ne peuvent se propager librement
et restent localisés au voisinage de leur source. L’imagerie de super-résolution consiste a utiliser des
dispositifs permettant de manipuler ces champs évanescents et ainsi de dépasser la limite de diffraction.

Plusieurs stratégies liées a différentes fagons de manipuler les champs évanescents existent pour ces
dispositifs. Nous pourrons ainsi distinguer ceux qui cherchent a amplifier les champs évanescents [11),
12,[13], ceux qui permettent leur propagation au sein méme du matériau (matériaux hyperboliques) [14,
15] et ceux qui les convertissent en ondes propagatives dans le milieu ambiant (« hyperlentilles ») [16),
17].

Camouflage électromagnétique

L’une des applications potentielles les plus spectaculaires du domaine des métamatériaux, et sans
conteste la plus connue du grand public, est le camouflage électromagnétique, souvent dénommé « cape
d’invisibilité » dans la presse. Le camouflage électromagnétique consiste a controler le parcours des
ondes électromagnétiques en chaque point de ’espace afin de leur éviter d’interagir avec une région
donnée. De 'extérieur, cette région devient alors indétectable aux fréquences de travail du dispositif,
puisqu’elle ne modifie aucune caractéristique du rayonnement incident.

Ce principe s’appuie sur l'optique dite de transformation [I8], qui consiste a traiter les équations
de Maxwell dans une nouvelle métrique afin d’en déduire la distribution spatiale de (e, u) permettant
d’obtenir le résultat désiré. Le recours aux métamatériaux est alors nécessaire afin de pouvoir controler
les parameétres € et p au niveau local, et de leur assigner les valeurs requises.

Une nouvelle réalisation de D.Smith [19] valide le concept de cape d’invisibilité en deux dimensions
opérant dans les micro-ondes. La cape consiste en des anneaux coupés disposés en cercles concentriques
autour de la région a isoler. La géométrie des anneaux varie légerement en fonction de la distance au
centre de maniere & créer un gradient des parametres optiques. C’est ce gradient qui va permettre aux
ondes centimétriques de contourner la région a dissimuler.

Autres applications

Parmi les autres applications envisagées, nous pouvons citer :

— les antennes, que 'on cherche a miniaturiser a des échelles extrémement petites devant la lon-
gueur d’onde (nanoantennes), ou dont on cherche & accroitre la directivité grace aux métama-
tériaux [20]. Elles peuvent aussi servir a réaliser des absorbeurs trés efficaces utiles pour les
capteurs photovoltaiques [21].

— les nanocircuits optiques [22 23], 24] permettant d’envisager I’équivalent de circuits électroniques
dans le domaine photonique.

— le controle de durées de vie d’émetteurs quantiques. Cette utilisation des métamatériaux a 1’in-
terface avec la mécanique quantique permet le développement de sources de photons uniques &
haut rendement, cruciales pour la compréhension des lois quantiques.

1.3 Fabrication des métamatériaux

I.3.1 Meétamatériaux par méthodes descendantes

Toutes les structures que nous avons présentées jusqu’ici ont été fabriquées par des méthodes dites
« descendantes » (ou Top-down en anglais). Ces méthodes consistent a partir d’un matériau massif pour
concevoir les nano-résonateurs désirés par des procédés de lithographie. Des couches minces sont ainsi
gravées selon des motifs bien définis. Ces techniques ont ’avantage de permettre un contrdle tres fin des
structures gravées, ce qui en fait historiquement des techniques de prédilection pour la fabrication des
métamatériaux [1, 19, 25, 26] (la figure [.3]illustre les structures qui ont pu étre produites). Cependant,
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elles demeurent cofiteuses en argent comme en temps dans le domaine optique, du fait de la précision
a atteindre, de 'ordre du nanometre. De par le procédé méme, elles ne produisent que des structures
bidimensionnelles.
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FIGURE 1.3 — Métamatériaux fabriqués par lithographie : [a] structure « fishnet » 2D [26], [b] réseau 2D de
paires de batonnets [27], [c] structure « fishnet » 3D [28]

La figure [[.4] résume les efforts réalisés par les différents groupes de recherche. Au cours de la
derniere décennie, les résonateurs ont dii étre miniaturisés et leur design repensé afin d’obtenir les
propriétés particuliéres des métamatériaux aux fréquences du spectre visible. Leur fabrication en grand
nombre reste un défi encore & ’heure actuelle [29]. Dans cette optique, les méthodes de fabrication
« ascendantes » (ou Bottom-up) sont une alternative intéressante.

1.3.2 Méthodes ascendantes

D’autres techniques existent et font partie des méthodes dites « ascendantes » (Bottom-up). Cette
seconde catégorie fait appel a des procédés de chimie qui permettent la synthese directe des nano-
résonateurs qui constitueront les matériaux finaux. Le développement de ces procédés durant ces
dernieéres années donne acces a la synthese d’une large variété de formes, tailles et organisations de
résonateurs [30], dont quelques exemples sont illustrés figure Citons : les batonnets a petit ou
grand rapport d’aspect [31], 32], les cubes [33], les nanocages [34], les nanoparticules cceur-écorce [35],
les prismes triangulaires [36] [37] ou encore les nanocristaux & branches [38] 39]. Dans le cas de par-
ticules anisométriques, plusieurs bandes d’absorption peuvent étre observées correspondant a leurs
différents axes de symétrie |40} 41]. Les gammes spectrales de résonance en fonction de la morphologie
des résonateurs sont représentées sur la figure [[.6]

Les techniques ascendantes sont généralement peu cotiteuses. De plus, il est tout-a-fait possible de
générer un nombre de résonateurs de 'ordre de 102 en une seule synthése chimique, ce qui surpasse
de loin les procédés lithographiques. Ces résonateurs peuvent ensuite étre organisés en deux ou trois
dimensions selon la technique d’auto-assemblage utilisée. En revanche, la précision obtenue sur la taille
et la forme des résonateurs est plus difficile & contréler, bien que cela dépende de la synthése employée.

Résonateurs pour le domaine visible - infrarouge
La conception des métamatériaux opérant dans les domaines visible et infrarouge du spectre élec-
tromagnétique pose un certain nombre de difficultés. En effet :
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Magnetic resonance frequency (THz)
Wavelength

FIGURE 1.4 — Evolution des fréquences auxquelles opérent les métamatériaux & perméabilité négative (triangles
creux) et & indice négatif (triangles pleins) au cours de la derniére décennie. Tirée de [29].

FIGURE 1.5 — Exemple de résonateurs synthétisés : [a] « nanocluster daisy » [42], [b] nanoparticules diverses, [c]
fils métalliques, [d] « framboises »
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FIGURE 1.6 — Fréquence de résonance plasmon en fonction de la morphologie des nanorésonateurs [30].

— Comme nous 'avons déja mentionné, d’un point de vue pragmatique, la fabrication par litho-
graphie a ces échelles releve du défi technologique.

— Dans ce régime de fréquence, la perméabilité magnétique tend a approcher celle de la perméabilité
magnétique dans le vide po [43]. Les motifs employés pour les structures des métamatériaux
micro-ondes (anneaux tronqués) ne sont plus valables pour générer une perméabilité magnétique
artificielle.

— Les métaux, considérés comme des conducteurs quasi-parfaits aux fréquences micro-ondes, ne le
sont plus aux fréquences optiques[44].

Pour tenir compte de ces deux derniers points, de nouvelles briques élémentaires ont été envisa-
gées pour fabriquer un matériau doublement négatif, en exploitant la résonance plasmonique de ces
structures métalliques. Nous avons ainsi les batonnets métalliques [45] 27, 46, 47], les cones tron-
qués [25], les anneaux coupés modifiés pour l'infrarouge [48], les réseaux périodiques d’inclusions en
contact [49] ou les défauts dans un cristal photonique [50, 5I]. Notons aussi 'utilisation d’un guide
d’onde anisotrope [52].

I[.3.3 Auto-assemblage des nanorésonateurs

On désigne par « auto-assemblage » la capacité de certains systemes supramoléculaires & adopter
une configuration donnée spontanément. Les systémes en question peuvent étre des macromolécules
(polymeres), des nanoparticules, des assemblages moléculaires (par exemple, des micelles de surfac-
tant), etc. Ils parviennent a s’organiser par le biais de leurs interactions mutuelles, de nature électro-
statique ou stérique, sans intervention extérieure. Les structures auto-assemblées peuvent présenter
de Tordre a longue distance. Leurs tailles caractéristiques sont de 1 a 100 fois la taille des édifices
moléculaires. Elles font donc généralement partie de la classe des nanomatériaux. On peut y trouver
les phases organisées de surfactants, les cristaux colloidaux ou encore les copolymeres a blocs (voir
figure [.7).

Parmi les techniques d’auto-assemblage figurent la sédimentation, 1’électrophorése, I’évaporation
de solvant, le spin-coating [53] ou encore la technique de Langmuir-Blodgett [54]. Ces techniques
datent pour certaines d’entre elles d’un siecle, mais 1’émergence de nouvelles briques élémentaires,
toujours mieux controlées, donne acces a la fabrication de matériaux fonctionnels plus élaborés [55].
Les inconvénients de ces méthodes de fabrication sont la présence de défauts de structure et leur
dispersion en taille. Cependant, la grande force de ces procédés est de parvenir a organiser un tres
grand nombre d’objets en paralléle, et ce sans intervention extérieure. Il est donc possible d’exploiter
efficacement les grandes quantités d’objets qui ont été obtenus par synthése chimique au préalable.
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FIGURE 1.7 — a. structures d’un copolymére dibloc en fonction du ratio des blocs (image provenant du livre
Nanochemistry de Ozin et al. [57]) ; b. nanoparticules organisées (images tirées de [58]).

Les matériaux sont ainsi produits a faibles cofits.

Enfin, un autre avantage des procédés physico-chimiques est de pouvoir jouer facilement sur les
dimensions du matériau. Il est ainsi possible d’aller de la fabrication de monocouches de résonateurs a
celle d’assemblages en volume [56]. Les systémes obtenus sont donc bidimensionnels, tridimensionnels,
voire dans le régime intermédiaire 2D/3D.

Métamatériaux pour le domaine visible - infrarouge

Une approche intéressante a été proposée par A. Alu et coll. [44] et consiste a utiliser des nanopar-
ticules disposées en cercle afin d’obtenir une boucle de courant, et ainsi une réponse magnétique, ce qui
en fait un équivalent des anneaux coupés aux fréquences optiques. Etant donné que ce courant induit
résulte de la résonance plasmonique des nanoparticules, le parameétre clé qui régit le moment dipolaire
magnétique n’est pas directement la taille du cercle mais la fréquence de résonance. L’utilisation de
nanoparticules suggere la possibilité de passer par des voies physico-chimiques pour les fabriquer.

Sur la base de cette structure, C. Simovski d’une part, et K. Rockstuhl d’autre part proposent des
pistes pour obtenir un matériau massif présentant du magnétisme artificiel (voir figure .

Dans le but d’obtenir un matériau isotrope, C. Simovski et coll. imaginent une collection de nano-
particules métalliques rattachée & une particule diélectrique servant de noyau [59]. Cette nanoparticule
« framboise » a ’avantage de répondre toujours de la méme fagon quelle que soit I'orientation du champ
électrique.

Les structures proposées par K. Rockstuhl reposent sur les résonances de Mie [60]. Elles consistent
en amas sphériques de nanoparticules métalliques organisés selon une maille cubique. L’intérét d’un
tel design est de générer une réponse magnétique forte. Cette réponse serait d’autant plus forte que
I'organisation cubique est respectée. Nous allons maintenant aborder présenter les structures dont
nous disposons au niveau local, sur le campus bordelais.

I[.3.4 Systémes fabriqués et étudiés a Bordeaux

La recherche bordelaise possede tout un ensemble de laboratoires a forte dominante chimie. Les
équipes de recherche ayant décidé de se consacrer au domaine des métamatériaux s’investissent donc
naturellement dans la synthése de métamatériaux par voie ascendante, ou elles bénéficient de leur
savoir-faire. Le CRPP est un laboratoire pluridisciplinaire qui mene des activités de recherche en
chimie et en physique. Cette pluridisciplinarité se retrouve au sein de notre équipe, et nous nous
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Mie

FIGURE 1.8 — Métamatériaux utilisant des nanoparticules sphériques : [a] 'anneau proposé par Alu [44], [b] le
méta-métamatériau imaginé par Rockstuhl [60], [c] la framboise de Simovski [59].

efforgons ainsi d’aller de la fabrication des matériaux nanostructurés jusqu’a la caractérisation optique
de ces derniers, afin de vérifier s’ils présentent bien les propriétés électromagnétiques attendues.

La maitrise des procédés de physico-chimie nous permet de synthétiser (voir figure , au niveau
des résonateurs :

— des nanoparticules métalliques, d’or ou d’argent, d’'un diametre pouvant aller typiquement de

10 nm a 100 nm.

— des nanoparticules coeur-écorce, constitué d’un noyau métallique enrobé d’une couche de diélec-
trique.

— des nanobatonnets métalliques de divers rapports d’aspect.

— des framboises telles que décrites par Simovski [59], en collaboration avec 'TCMCB.

Elle nous permet aussi de fabriquer des matériaux assemblés structurés a ’aide de polymeéres ou tres
massifs [56] (avec le LOF).

Dans cet environnement, je me consacre aux études optiques de ces milieux complexes. Lors de ces
travaux de theése, je me suis concentré sur I’étude de trois systemes de complexité croissante, présentés
respectivement dans les chapitres 4, 5 et 6 (voir figure .

— Le premier systeme est constitué d’une monocouche de nanoparticules d’or dans I’air dispersées
aléatoirement sur une fine couche de polymeres. Cette fine couche de polymeéres sert d’espaceur
entre les nanoparticules et un substrat de silicium. Grace aux techniques dites layer-by-layer,
I’épaisseur de cet espaceur est tres bien contrdlée, et ce systéme nous permet ainsi d’étudier
I'effet de la proximité du substrat sur la réponse électromagnétique des nanoparticules.

— Le second systéme se présente comme un film polymere nanocomposite qui contient des nano-
particules d’or réparties aléatoirement, déposé sur un substrat de silicium. Selon leur épaisseur,
ces films peuvent étre considérés bidimensionnels ou tridimensionnels. Cette fois-ci, nous cher-
chons a extraire les propriétés optiques effectives de ces films et a les comprendre au travers de
modélisations théoriques. Nous montrerons que ce type de film peut présenter un comportement
optique hybride métallique/diélectrique en fonction de la longueur d’onde de travail.

— Le dernier systeme est un empilement alterné de couches de polymeére pur et de couches nano-
composites polymere/nanoparticules d’or. Notre objectif est de trouver le comportement optique
effectif d’un tel matériau anisotrope. Ce type de structure peut mener a l'obtention d’un méta-
matériau dit hyperbolique.

I.4 Mesure des propriétés optiques des milieux nanostructurés

Le développement de matériaux fonctionnels nanostructurés est une conséquence des progres de
méthodes de synthese toujours plus poussées, mais aussi de ’apparition de méthodes d’analyses no-
vatrices et adaptées a ces structures. Avant de nous intéresser a ces outils de caractérisation, nous
allons cependant exposer les questions fondamentales qui concernent la définition méme des grandeurs
optiques que nous cherchons a déterminer.
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FIGURE 1.9 — Exemples de systémes réalisés sur le campus bordelais. Résonateurs : [a] nanoparticules d’or
de 15 nm de diameétre, [b] nanobatonnets d’or de rapport d’aspect 4,6, coeur d’argent de 50 nm de diameétre
entourés d’une écorce de silice de [c] 12 nm d’épaisseur, [d] 44 nm d’épaisseur, [e] nanoparticules framboises
d’environ 500 nm de diametre (tiré de [55]). Matériau assemblé : [f] et [g] matériau composite massif constitué
de nanoparticules d’or (tiré de [56])

1) 2) '

F1cUre 1.10 — Hlustration des trois types de systeme étudiés dans le cadre de ces travaux de these.
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I.4.1 Problématiques fondamentales

Tous les milieux matériels sont constitués d’atomes ou de molécules. Ces milieux sont donc en toute
rigueur inhomogenes, mais la taille caractéristique de ces inhomogénéités est de I'ordre de 'angstrom,
trés inférieur aux longueurs d’onde optiques : la lumiére ne les percoit pas. Elle voit & la place un
milieu homogene possédant un indice optique bien défini. En revanche, dans un matériau composite
constitué de deux milieux, une nouvelle échelle de structuration existe (par exemple, lié au diametre
des inclusions d’un milieu dans 'autre). Selon les cas, les tailles caractéristiques liées a cette structure
intermédiaire peuvent étre sub-longueur d’onde ou non, ce qui souleve la question de savoir si le milieu
peut étre homogénéisé. De nouveaux phénomenes liés a la propagation des ondes peuvent apparaitre,
comme des interférences, de la diffusion, ou encore de la dispersion spatiale [61]. Lorsque la réponse
électromagnétique en un point d’un matériau est affectée par la réponse en un point voisin, on parle
de dispersion spatiale, ou d’effets non locaux. Ils sont I’équivalent spatial de la dispersion en fréquence
d’un matériau. Si les conditions sont favorables (interférences et diffusion négligeables), le milieu peut
a priori étre décrit a I'aide d’une loi de milieu homogene effectif. Les conséquences de la dispersion
spatiale a ce sujet sont sources de débats dans la communauté scientifique, car elle s’appuie sur des
inhomogénéités de champ au niveau de la structure du matériau (qui suggerent donc que le matériau
ne peut étre homogénéisé), qui peuvent cependant parfois se traduire par des parametres optiques
effectifs [62), 63], 64 [65].

Dans ces travaux de these, nous nous efforgons de nous placer dans des conditions ou ces effets sont
négligeables, et ol nous pouvons ainsi espérer tirer des propriétés optiques effectives de nos structures.
Néanmoins, d’autres considérations peuvent entrer en ligne de compte, comme la dimensionnalité des
matériaux.

Régimes bidimensionnel et tridimensionnel

On définira deux régimes selon les dimensions que possede un matériau donné. Si le matériau
n’est constitué que d’une ou quelques couches de ses constituants élémentaires, on dira qu’il est bidi-
mensionnel. Un matériau classique sera 2D s’il n’est constitué que de quelques couches atomiques ou
moléculaires, une monocouche de résonateurs dans le cas d’'un métamatériau. En revanche, si ’épais-
seur du matériau devient grande par rapport a la taille caractéristique de ses constituants, il sera
3D.

Les travaux de Bedeaux et Vlieger sur les matériaux bidimensionnels montrent que l'on doit tenir
compte de ces régimes dans la description de leurs propriétés optiques. Ils se sont intéressés a 1’étude
de films discontinus sur un substrat, et montrent que ces couches ne peuvent pas étre modélisées
comme des milieux effectifs composés du matériau et du milieu environnant (air). En effet, d’une
part, les modeéles de milieu effectif font intervenir une notion de champ moyen qui est intrinsequement
tridimensionnelle. D’autre part, les objets constitutifs de ces films interagissent avec le substrat. Cette
interaction électromagnétique résulte de 'apparition de charges a la surface du substrat du fait de la
présence d’objets polarisés. Ces charges de surface rétroagissent alors sur ces objets. La description de
cet effet dit de charges image a été faite dans 'approximation dipolaire par Yamaguchi et coll. [66]. A
cause de ces effets, il n’est pas possible d’assigner des parametres optiques effectifs o €t peg qui soient
indépendants de 1’épaisseur. L’analyse des propriétés optiques de systémes 2D, proposée par Bedeaux
et Vlieger a été validée expérimentalement sur des monocouches de résonateurs isotropes [67, [68], 69].

A contrario, un systéme peut étre considéré comme tridimensionnel a partir du moment ou le
champ moyen est valide et ou les effets de substrat deviennent négligeables, rétablissant le caractere
intrinseque des parametres effectifs eog et g A ce jour, les seuls métamatériaux fonctionnant dans le
visible ou proche infra-rouge consistent en des superpositions de quelques couches de nanorésonateurs
produits par lithographie [70, 28| [71] (figure[[.3][d]). Il n’est ainsi pas toujours clair de savoir dans quel
régime le matériau en question se situe, puisqu’il n’est plus vraiment 2D, mais n’a probablement pas
encore acquis un caractere massif. Une question intéressante est alors de savoir a partir de combien
de couches de résonateurs le matériau devient-il 3D 7 Les trois systémes que nous étudions (voir
section[l.3.4)) s'inscrivent dans cette démarche. Il nous faut alors employer une technique expérimentale
appropriée pour pouvoir extraire les propriétés optiques de ces nanosystémes.
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I.4.2 Techniques de caractérisation optiques

Trois techniques majeures existent afin de remonter aux propriétés optiques des structures analy-
sées.

La spectrophotométrie, en réflexion ou en transmission, permet d’obtenir les valeurs de réflectance
R(A) ou de transmittance T'(A) d’un échantillon donné en incidence normale. Il est ainsi possible de
déduire d’'un modele simple I'indice optique d’un matériau. Cette technique est cependant incomplete
car elle ne fournit pas d’information sur la phase du coefficient de réflexion, uniquement sur son
amplitude. Elle ne peut ainsi pas étre utilisée dans le cas de métamatériaux présentant du magnétisme
artificiel, car les réponses électrique et magnétique ne peuvent étre distinguées a ’aide de la réflectance
et de la transmittance seules.

Les techniques d’interférométrie sont utiles pour caractériser la phase des ondes réfléchies sur le
milieu & caractériser [72]. Il est ainsi possible de mesurer des vitesses de phase et de groupe [73].
La combinaison de l'interférométrie et de mesures par spectrophotométrie permet de caractériser
completement les parametres optiques du matériau [74] et de démontrer, par exemple, qu’ils possedent
un indice négatif [75] 26]. Ces dispositifs sont néanmoins complexes & mettre en ceuvre.

Une autre technique, tres simple d’utilisation, est 'ellipsométrie spectroscopique. Il s’agit d’une
technique de caractérisation optique reconnue [76, [77] permettant d’extraire I'indice optique de milieux
non magnétique ou de déterminer I’épaisseur de films homogenes de propriétés optiques connues avec
grande précision. Elle consiste en la caractérisation de 1’état de polarisation de la lumiere réfléchie (ou
transmise) par le milieu. Cette caractérisation mettant en jeu des différences de phase, I’ellipsométrie
a une précision comparable & un interférometre. Cette technique est donc tres puissante. Néanmoins,
nous allons plus loin en 'utilisant sur des matériaux nanostructurés. L’un des problemes inhérents a
Dellipsométrie est qu’elle suppose que, pour de tels milieux, ceux-ci sont homogénéisés [78 [79] [80].
La question du sens des parametres optiques extraits se pose alors, avec toutes les problématiques
évoquées [81] [82].

De ces trois techniques, nous avons choisi 1’ellipsométrie spectroscopique comme la technique ex-
périmentale centrale de ces travaux de these, nous permettant d’analyser les propriétés optiques des
structures qui ont été produites au laboratoire.

1.5 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons présenté le contexte de ces travaux de thése consacrés aux méta-
matériaux électromagnétiques, ces milieux composites aux propriétés optiques inhabituelles. Nous en
avons dégagé les notions fondamentales ainsi que les principaux enjeux. Nous nous sommes penchés
sur la maniere dont ils sont fabriqués en détaillant deux approches, les techniques descendantes et
les techniques montantes, pour lesquelles nous avons décrit un état-de-l’art des structures les plus
abouties. Nous nous sommes focalisés sur les méthodes ascendantes qui sont au coeur des procédés de
fabrication de notre laboratoire, le CRPP, en précisant la variété des nanorésonateurs disponibles ainsi
que les méthodes pour assurer leur assemblage. Apreés avoir présenté les structures sur lesquelles se
concentrent ces travaux, nous décrivons les problématiques fondamentales liées au sens des propriétés
optiques dans le cadre des métamatériaux, et sous quelles hypotheses les propriétés optiques telles que
comprises pour les matériaux classiques restent valides. Nous présentons enfin les diverses méthodes
utilisées dans la littérature pour extraire ces propriétés, et notre choix d’employer I’ellipsométrie spec-
troscopique pour cela.
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Ce chapitre rappelle les notions théoriques générales d’électromagnétisme qui seront nécessaires a
la compréhension de ce manuscrit. Nous commencerons par décrire les grandeurs électromagnétiques
qui caractérisent un matériau donné puis nous nous focaliserons sur 'optique des milieux stratifiés,
indispensable a la technique d’ellipsométrie qui constitue le coeur de ce travail de thése. Nous consacre-
rons une partie aux propriétés optiques des nanoparticules métalliques, brique de base des matériaux
synthétisés au CRPP. Nous discuterons des concepts de milieux effectifs et d’homogénéisation d’un
milieu donné qui sont de premiere importance dans le domaine des métamatériaux. Enfin, nous nous
attarderons sur la théorie plus spécifique des charges images liée aux effets de substrat qui inter-
viennent dans les propriétés des matériaux nanostructurés tres fins, comme nous en aborderons dans
les chapitres IV et V.
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II.1 Propriétés électromagnétiques des matériaux

II1.1.1 Propagation de la lumiére dans le vide
I1.1.1.1 Les équations de Maxwell dans le vide et I’équation d’onde

Dans le vide, en I'absence de toute source de champ (charges et courants électriques, moments
magnétiques de spin), les équations de Maxwell régissant le champ électrique E et le champ magnétique
B, s’écrivent [83] :

V.E=0 (IT.1a)
V.B=0 (I1.1b)
0B
E=— II.1
VA o (IL.1c)
E
VAB = Mo&o% (H.ld)

ol les constantes g9 = 8,854.1072 F.m~! et pug = 1,257.107% H.m ! sont la permittivité et la per-
méabilité du vide.
En appliquant le rotationnel & (II.1c)) et en utilisant (II.1d]), on obtient
O’E

V(V.E) - V?E = ~H0%0 5y (I1.2)

qui, grace a (II.1a), ameéne a I’équation d’onde (équation d’Alembert) pour le champ électrique :

0’E
V2E - Ho0 5 = 0. (IL.3)

La méme relation peut étre obtenue pour B a partir du rotationnel de (II.1dJ) :

9’B
V2B — o5 = 0. I1.4
Ho€o 912 (IL.4)
En termes de dimensions, le facteur gopuo est homogene a U'inverse du carré d’une vitesse. D’apres ([I1.3))
et (II.4), cette vitesse correspond a la vitesse de propagation des champs électrique et magnétique dans
le vide : c’est la célérité ¢ de la lumiere,

1
c=——~310ms" "t (IL.5)

VEolo

I1.1.1.2 Les ondes planes monochromatiques

De maniere générale, les solutions des équations d’onde et peuvent étre extrémement
complexes. Cependant, les équations de Maxwell étant linéaires, le théoréme de superposition de
Fourier permet de décomposer toute solution de et en une somme d’ondes planes. On peut
donc considérer la solution particuliere en onde plane suivante pour étudier les solutions de ’équation

d’onde (II1.3) :

E (r,t) = EgeKr—wt) (I1.6)

Cette équation décrit une onde de pulsation w et d’amplitude |Eg| se propageant suivant la direction
du vecteur d’onde dans le vide K. La nature de Eq décrit 1’état de polarisation de 1'onde, sur lequel
nous reviendrons. Le vecteur d’onde K décrit la direction et le sens de propagation de 1’onde.
Soulignons que nous avons choisi la convention temporelle habituellement utilisée par les opticiens
pour la représentation harmonique du champ en e**. On peut proposer exactement la méme solution
pour B,
B (r,t) = Bye!Kr—t) (IL.7)
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Ces champs sont des vecteurs du plan complexe dont seule la partie réelle a une signification physique
et peut étre mesurée expérimentalement :

Re (E) = Re (Ege!™®r0) | Re(B) = Re (Bye'®r). (IL.8)
En se servant de la base des ondes planes, les opérateurs élémentaires équivalent a
V =iK et — = —iw. (IL.9)

Les équations de Maxwell se réécrivent alors dans cette base :

iK-E=0 (IL.10a)
K-B=0 (IL.10Db)
K ANE = iwB (I1.10c)
1K AB = —ippeowE (I1.10d)

D’apres (I1.10a)) et (II.10b), K L E et K 1 B, les champs sont a tout instant orthogonaux a la
direction de propagation de 'onde donnée par K : I'onde est dite transverse électrique et magnétique
(TEM). De plus, d’apres (I1.10c) ou (II.10d)), le triedre K, E, B est direct et B L E.

Fi1GURE II.1 — Illustration d’une onde électromagnétique plane monochromatique.

I1.1.1.3 Etats de polarisation de la lumiére

Nous venons de décrire la structure des ondes électromagnétiques au travers des équations de
Maxwell qui les régissent, dans le vide. Pour une direction de propagation donnée, ces derniéres
n’imposent pas d’orientation privilégiée aux champs dans le plan transverse, pourvu qu’ils forment
a tout instant le triedre déja décrit. Parmi ces possibilités, et si I'on prend pour référence le champ
électrique, on peut définir un état dit de polarisation, qui caractérise 1’évolution du champ électrique
au cours de la propagation de ’onde. Par convention, le champ doit se propager vers I’observateur :
a partir d’un plan de référence, le vecteur champ électrique peut décrire dans ce plan un segment, un
cercle ou une ellipse, correspondant respectivement a un état de polarisation rectiligne, circulaire ou
elliptique (les polarisations rectiligne et circulaire ne sont que des cas particuliers de la polarisation
elliptique). Il peut également adopter une direction aléatoire au cours de la propagation, auquel cas
on parle d’état non polarisé.

Toujours grace a la linéarité des équations de Maxwell, toute onde plane peut étre décomposée
comme la superposition de deux ondes planes d’état de polarisation de base. En choisissant ces états
comme étant les états de polarisation rectiligne selon deux directions orthogonales Ox et Oy du plan
transverse (de vecteurs unitaires u, et u,), nous pouvons écrire que

E = E,u, + E,u, (IL.11)
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avec ) 4
E, = A, e!(Kr—witye) et B, = A, KWy (I1.12)

A, donnant les amplitudes (constantes) de ces ondes et ¢, leur phase a l'origine. L’onde globale
peut se réexprimer sous la forme

E = A ¢/(Kr—wi) avec A=A, e u, + Ay ey uy. (I1.13)

Les valeurs que peuvent prendre les amplitudes A, , et phases ¢, , déterminent son état de polarisa-
tion. Pour des valeurs quelconques, la polarisation est elliptique. Elle sera :

— rectiligne si |¢; — @y| =0 ou |p; — @y = 7.

— circulaire si [, — ¢, = § et Ap = A,

Enfin, le sens de rotation du champ (non défini dans le cas rectiligne) est donné par le signe de
¢z — py. La polarisation est :

— droite pour ¢; — ¢, > 0.

— gauche pour ¢, — ¢, < 0.

polarisation
rectiligne

polarisation
circulaire droite

polarisation
elliptique droite

FIGURE IL2 — Etats de polarisation d’une onde plane.

I1.1.1.4 Relation de dispersion dans le vide

En se servant de la base des ondes planes Eq e!8r=%Y) nous avons introduit deux paramétres, le
vecteur d’onde dans le vide K et la pulsation w. Ces deux parametres sont liés par la relation dite de

dispersion, que 'on obtient en résolvant I’équation d’onde (I1.3) pour les ondes planes.
2

0
De la méme maniére que (I1.9)), les opérateurs Laplacien vectoriel A = V2 et — équivalent &

ot?
2 2 0 2
A=V =-K et e = v (I1.14)
L’équation d’onde (I1.3) devient alors
— K%E + w?squoE = 0, (I1.15)
aboutissant a la relation de dispersion,
K? = weouo. (11.16)

En réintroduisant la célérité de la lumiere dans (I1.16)), on trouve ’expression du module du vecteur

d’onde dans le vide : 5
w s
Kj=—=— II.1
K= =2 (IL.17)

ou A = T = ¢/v est la longueur d’onde dans le vide, T' la période et v la fréquence.
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I1.1.2 Propagation de la lumiére dans un milieu

Apres ces rappels sur la propagation des ondes électromagnétiques dans le vide, nous décrivons
maintenant les équations de Maxwell pour des ondes électromagnétiques se propageant dans un milieu
supposé homogene et linéaire.

11.1.2.1 Les équations de Maxwell dans les milieux et ’équation d’onde

Dans un milieu matériel, les équations de Maxwell sont les suivantes [84] :

V.D=p (I1.18a)
V.B=0 (I1.18Db)
0B
E=— II.1
VA T (I1.18¢)
D
VAH=J+ %—t (I1.18d)

ou D est le vecteur déplacement électrique, H le vecteur excitation magnétique, p la densité volumique
de charges libres et J le vecteur densité de courant, issu de ces charges libres.
Les relations constitutives reliant les vecteurs D et B & E et H sont, pour un matériau linéaire [85],

(8) - & 2 () o

ou € est le tenseur de permittivité, z le tenseur de perméabilité et ¢ et &€ sont les tenseurs traduisant
le couplage magnéto-électrique. Dans le cas bi-anisotrope le plus général, le nombre de parametres
constitutifs du matériau est de 36 (4 x 9 coefficients pour chaque tenseur).

Dans le cas général, ces parametres sont complexes pour un matériau ayant des pertes, qui se-
ront représentées par les parties imaginaires, comme nous le montrons dans la section . Par
conséquent, pour chaque composante du tenseur ¢;;, nous adopterons la notation complexe suivante,

€ij = &1 + 1€l (I1.20)

N / s . . , 1Zi o . . .
ou g;; désigne la partie réelle de €;5 et €7; sa partie imaginaire.

11.1.2.2 Propagation dans un milieu isotrope

En l'absence de couplage magnéto-¢lectrique et pour un matériau isotrope, les tenseurs f = E = 6,
€=c-Tet = p-I,]Treprésentant le tenseur unité de rang 2. Dans ce cas, le nombre de parameétres
se réduit a 2 et les relations constitutives deviennent scalaires :

D =¢E = ¢, E (IL.21a)
B = uH = popH (I1.21Db)

ou €, est la permittivité complexe relative du milieu et u, sa perméabilité complexe relative. Dans le
cas du vide, ¢, = pu, = 1, et par substitution dans les équations (II.18a) & (II.18d)), on retrouve les
équations de Maxwell a du paragraphe précédent. Dans la suite de cette partie, nous
considérerons un milieu neutre (p = 0) et non conducteur & fréquence nulle (conductivité v = 0 et
courant J = 0). Les équations de Maxwell deviennent alors :

V.E=0 (I1.22a)
V.B=0 (I1.22D)
0B
E=— 11.22
VA T ( c)
VAB = ,uaa—E, (I1.22d)

ot
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c’est-a-dire qu’elles ont la méme forme que dans le vide, en remplacant g et po par les parametres
et u correspondant au milieu considéré. En manipulant ces équations comme dans la partie
on obtient ’équation d’onde dans le milieu matériellﬂ :

O0’E

VZE - ez = 0. (I1.23)

11.1.2.3 Relation de dispersion dans les milieux

Nous résolvons maintenant I’équation (I1.23) en utilisant, comme précédemment, une solution
particuliere sous la forme d’une onde plane de vecteur d’onde K,

E (r,t) = Eye!®r—wt) (11.24)

En appliquant cette solution particuliere aux équations de Maxwell dans un milieu, celles-ci de-

viennent :
K-E=0 (I1.25a)
K-B=0 (I1.25D)
IKAE =iwB (I1.25c¢)
iIKANB = —ipswE (I1.25d)

Elles se résolvent alors de la méme maniére que précédemment et on obtient ’équation de dispersion
suivante dans ce milieu :

K% = w’ep (I1.26)

Il est & noter que pour un matériau réel présentant des pertes, € et p sont complexes, donc K est
aussi une grandeur complexe. Sa partie réelle décrit la propagation de 'onde, et sa partie imaginaire,
I’atténuation de cette derniére dans le milieu.

I11.1.2.4 Vitesse de phase et indice optique d’un milieu

Cas d’un milieu sans pertes, ¢ =<’ et u =y’
Comme dans le cas du vide, on peut identifier la vitesse v de propagation de 'onde dans le milieu
a partir de I’équation d’onde (II1.23) (pour un milieu conducteur),

= 11.27

que I'on appelle vitesse de phase.
En se servant des permittivités relatives,

1
v = = C (I1.28)

VEOO/ ety /e

on définit une nouvelle quantité, 'indice de réfraction n, par

I vy 11.29
n= = ek (11.29)

1. A noter que ce résultat se généralise pour un milieu conducteur de conductivité v pour lequel J et E obéissent & la
relation J = yE. La permittivité exprimée jusqu’a présent concerne les électrons liés, € — €1iss, et la permittivité tenant
compte de la contribution des électrons liés et libres s’écrit alors

iy
£ = — + Eligs-
w
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Cas général
Dans le cas général ou ¢ et p sont complexes, on définit I'indice optique 7 = n + ik, ou n et k sont
respectivement 'indice de réfraction et d’absorption par

= /Erfhr. (I1.30)

Les relations précédentes a restent valables. L’'indice d’extinction décrit I’atténuation
de I'onde dans le milieu.
Si le milieu est non magnétique, pu, = 1, la relation entre I'indice optique et la permittivité est
simplement
& = 7% (I1.31)

I1.1.3 Théoreme de Poynting et flux d’énergie
11.1.3.1 Théoréme général

Nous rappelons ici le théoreme de Poynting, décrivant la conservation de 1’énergie, a partir des
équations de Maxwell. On définit le vecteur de Poynting II,

II=EA\H (11.32)

Par définition, les vecteurs Il, E et H forment ainsi un triedre direct.
Le théoréme de Poynting appliqué a un volume V', d’élément de surface d¥ et de vecteur n sortant
et normal a la surface s’écrit

_//Sn.ndz):///vJ.EdV—i—;///vgt(5E2+MH2)dV (11.33)

Cette relation traduit la conservation de I’énergie, en indiquant que le flux entrant d’énergie électroma-
gnétique (lié au vecteur de Poynting) est égal a la puissance dissipée par effet Joule (liée a J-E) plus la
variation d’énergie électromagnétique dans le volume V. On constate également que le flux du vecteur
de Poynting a travers une surface donne donc la puissance rayonnée a travers celle-ci, c’est-a-dire le
flux d’énergie par unité de temps. Le vecteur de Poynting donne ainsi la direction du flux d’énergie
porté par une onde électromagnétique.

11.1.3.2 Théoréme pour des champs harmoniques en notation complexe

Pour des champs harmoniques en notation complexe, le théoréme de Poynting s’écrit

_ //S Re (IT) - n dY) ;///V [\ B2+ w (| B + | H[?)] av. (IL34)

Cette relation montre que le flux moyen (sur une période) entrant dans le volume V y est dissipé, sous
I'effet de la conductivité, de la permittivité, et de la perméabilité du milieu. Aux fréquences optiques
(o0 = 0), on voit ainsi que les pertes sont directement données par les parties imaginaires de € et de p.

I1.1.4 Propagation de la lumiére dans un milieu anisotrope uniaxe

Que se passe-t-il lorsque le milieu devient anisotrope, c’est-a-dire lorsque la permittivité n’est plus
un scalaire mais un tenseur ? La physique de la propagation de la lumiere dans un tel milieu étant riche,
nous nous contenterons d’en rappeler tres brievement les points importants pour le milieu anisotrope
le plus simple : le milieu uniaxe. Une description compléte peut étre trouvée dans la référence [86].

La description physique de tels milieux nous sera utile, car nous verrons un peu plus loin (section
que les propriétés effectives de structures lamellaires y correspondent. Cette notion sera ainsi
centrale pour le chapitre 6. B

Un milieu uniaxe (non magnétique, @, = I) est un milieu pour lequel le tenseur de permittivité
(relative), dans le systéeme d’axes propres du milieu, posséde deux valeurs propres distinctes ¢, et e,

e 0 0

E=10 s O0]. (I1.35)
0 0 e
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Il est alors possible de montrer que les équations de Maxwell admettent deux ondes planes solu-
tions [84] : a partir d’une seule onde incidente, deux ondes peuvent se propager dans le matériau.
L’une est qualifiée d’onde ordinaire, car elle obéit a la loi de Snell-Descartes pour l'indice n, = /&,.
L’autre onde est dite extraordinaire, car elle ne suit pas cette loi. De plus, la structure de 'onde
extraordinaire est différente, le vecteur d’onde K, et le vecteur de Poynting Il ne sont généralement
plus colinéaires : ’énergie de 'onde ne se propage pas dans la méme direction que sa phase.

Un milieu anisotrope se décrit par un ellipsoide des indices. C’est une construction géométrique
qui donne, a partir de la direction de propagation de ’onde incidente, les indices optiques percus par
chaque onde, ordinaire et extraordinaire. Dans le cas d’un milieu uniaxe, I’ellipsoide est un ellipsoide
de révolution. Cet axe de révolution est appelé axe optique du milieu : toute onde qui se propage le
long de l’axe optique ne subit qu’'une seule réfraction au lieu de la double réfraction (ou biréfringence)
déja décrite, car il s’agit du cas particulier ou 'onde ordinaire et ’onde extraordinaire percoivent le
méme indice. Pour une incidence quelconque, l'indice percu n par 'onde extraordinaire dépend de
I’angle 6 entre I’axe optique et la direction de propagation de I’onde, selon la relation

I cos?f sin%6
n?(0)  n2 n?

(I1.36)

ol ne = /€.

Les milieux biréfringents sont en particulier utilisés pour manipuler la polarisation de la lumiére.
Si I'axe optique est parallele au dioptre d’une lame biréfringente, I'arrivée d’une onde en incidence
normale ne provoque pas de séparation du faisceau en deux, mais une composante de polarisation
percevra l'indice ordinaire n, tandis que l'autre percevra l'indice n(f = 7/2) = n.. Les deux ondes
seront déphasées de Ap = 27”6(1@9 —ny,), avec e I'épaisseur de matériau traversé. Cela permet, en jouant
sur les différents parametres de la situation, d’obtenir en sortie I’'état de polarisation que I’on souhaite.
Par exemple, une lame quart d’onde, étudiée pour créer un déphasage de 7/4 a la longueur d’onde
de travail, convertira un état de polarisation linéaire & 45° de ’axe optique en état de polarisation
circulaire.

I1.1.5 Origine microscopique de I’indice de réfraction

Apres avoir décrit la propagation d’une onde dans un milieu matériel possédant un indice complexe,
nous rentrons maintenant un peu plus dans le détail en nous intéressant a 1’origine microscopique de
cet indice.

L’indice optique d’un milieu est la combinaison de deux termes, € et p, traduisant respectivement
les réponses du milieu & une sollicitation électrique et magnétique. Pour le domaine de fréquences
correspondant a la lumiere, les matériaux naturels ne sont pas sensibles au champ magnétique, et
p = po [43]. Cependant, les charges électriques positives et négatives du matériau peuvent toujours se
mettre en mouvement sous ’action du champ électrique et se séparer : le matériau se polarise. Cette
polarisation se traduit localement par 'apparition de dipdles microscopiques. Plusieurs mécanismes
peuvent conduire a une polarisation de la matiére :

— Polarisation électronique. Au niveau atomique, sous l'influence du champ électrique, le nuage
électronique de 'atome se déforme, les barycentres des charges positives et négatives ne coin-
cident plus, entralnant I’apparition d’un dipole induit.

— Polarisation ionique. Dans un cristal ionique, les différentes especes chimiques composant le
cristal se déplacent en sens opposés du fait de leur charge.

— Polarisation d’orientation. Pour une molécule polaire, comme la molécule d’eau, la géométrie
de la molécule ainsi que la différence d’électronégativité des atomes la constituant est a 1’ori-
gine d’une séparation des charges. La molécule possede donc un dipdle permanent qui peut se
réorienter selon le champ électrique.

La polarisation P résulte donc toujours de la présence de dipoles dans le milieu. Le moment

dipolaire p d’un couple de charges (+¢, —q) avec ¢ > 0, distantes de d, vaut

p = qdu, (I1.37)
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ou u est le vecteur unitaire allant de la charge négative a la charge positive. La polarisation P sera
alors définie comme la densité volumique de moment dipolaire

P % S p, (11.38)

avec V' le volume du matériau. Pour une collection de dipdles identiques, p; = p, et on a simplement
P =np, (I1.39)

ou n est la densité volumique des dipdles au sein du milieu.

La polarisation au sein des équations de Maxwell

Lorsque nous avons abordé le probléeme de la propagation de la lumiére dans un milieu (section
, nous avons fait intervenir le déplacement électrique D dans les équations de Maxwell. Celui-ci
est directement relié a la polarisation P :

D=¢E+P (I1.40)

La polarisation P est donc la contribution du matériau au déplacement électrique. Par ailleurs, la
polarisation est proportionnelle au champ E : P = ggxE a travers la susceptibilité électrique x. Avec
D = ¢ge.E, on obtient la relation entre permittivité et susceptibilité :

er=x+1 (I1.41)

Dans le cas le plus général, x comme ¢, sont des tenseurs de rang 2.

I1.1.6 Fonction de dispersion des matériaux

Nous avons décrit ci-dessus plusieurs mécanismes & l'origine de la polarisation de la matiere,
et donc de la valeur de la permittivité. Or ces mécanismes dépendent de la fréquence d’excitation
électromagnétique. Pour les fréquences optiques que nous considérons, le mécanisme de polarisation
est essentiellement la polarisation électronique. Nous allons maintenant expliciter la dépendance de la
permittivité € avec la fréquence (ou la pulsation, ou la longueur d’onde) de la lumiére incidente pour
différents types de matériaux : c’est ce que ’on appelle la fonction de dispersion du matériau.

II.1.6.1 Matériaux diélectriques

Pour un matériau diélectrique, les électrons oscillent sous l'effet du champ tout en restant liés a
leur noyau atomique. Trois modeles seront utilisés pour retranscrire la réponse de tels matériaux au
sein de ce mémoire.

Modele de Lorentz
Dans le cadre de la mécanique classique, Lorentz a construit un modele simple dit de [’électron élas-
tiquement lié. Les noyaux atomiques, bien plus lourds que les électrons, sont supposés fixes. L’électron
est alors soumis a trois forces :
— La force de Coulomb, due a 'effet du champ électrique excitateur sur 1’électron Fcouiomp = —€E,
avec la charge élémentaire de I’électron e = 1,6.1071° C.
— Une force de rappel, décrivant de maniere simplifiée 'attraction électrostatique entre 1’électron
et son noyau, écrite selon la loi de Hooke. Avec une constante de raideur kg, ainsi que le vecteur

position r de I’électron relativement au noyau, Frappel = —kpr.
— Une force de frottement visqueux, permettant de prendre en compte les phénomenes de dissipa-
. , L dr
tion d’énergie, écrite sous la forme Fiction = —mel —.

dt
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La seconde loi de Newton donne alors

d’r dr 2 —iwt
me@ = —meFa — mewjr — eEge " (11.42)
ol wy = \/kp/me, et en mettant en évidence la dépendance temporelle du champ E.
En supposant celui-ci polarisé rectilignement selon un axe Oz, c’est-a-dire Eg = Egu,, en projetant
’équation sur cet axe et en cherchant une solution de la forme z(t) = zpe ™, on obtient pour
I’amplitude du mouvement z,

e 1
20 = —— E 11.43
0 me (Wi — w?) —iTw 0 ( )
On en déduit le moment dipolaire induit de I’ensemble électron-noyau par p, = —ez(t)u,, et on

aboutit a I’expression de la polarisation :

P (t) nec” ! E (IL.44)
= —n.ez = .
¢ P- me (w§ —w?) —iTw™’

avec n. la densité volumique d’électrons.

D’autres états d’excitation possibles, parfois de nature différente (d’autres états électroniques, mais
aussi vibrationnels ou rotationnels) peuvent contribuer a la polarisation. En revanche, puisqu’ils ne
résonnent pas aux fréquences optiques, leur contribution peut se résumer a ajouter une polarisation
non résonante constante Py.. Le vecteur déplacement électrique s’écrit alors,

D= €0E + Pnr + P (1145)
=goE + eoxnrE + P. (11.46)

Par définition,
D = ¢pc, E. (I1.47)

La permittivité relative du matériau constitué de tels oscillateurs est donc

2

Ne€ 1
er(w)=1 + —. 11.48
r(w)  Xar meeo (Wi — w?) — ilw (IL.48)
En posant les quantités suivantes, o, = &,(00) = 1 4 xur, et la force d’oscillateur f = ED’;‘;GWQ, on

fait apparaitre les parametres qui seront directement manipulés par la suite dans le modele de Lorentz,
qui se réécrit
fui

wd —w?) —ilTw’

er(w) = €00 + ( (I1.49)

Modeéle de Forouhi et Bloomer et modéle « New Amorphous »

Le modele de Lorentz présenté ne permet pas de décrire avec précision toutes les situations ren-
contrées dans les modélisations de matériaux diélectriques. En particulier, un probléme vient du fait
que le modele de Lorentz, d’origine classique, est continu et symétrique, donnant une absorption k
s’étendant des deux cotés de la fréquence de résonance. Or, nombre de matériaux voient en réalité
leur absorption tomber brutalement & zéro en-dessous d’une certaine énergie : ceci est a attribuer a
la nature discréte des niveaux d’énergie dans les matériaux. Les photons doivent en effet posséder
une énergie suffisante pour que les électrons qu’ils excitent puissent franchir le gap entre deux bandes
d’énergie.

Ainsi, Forouhi et Bloomer [87],[88] ont proposé un modele relativement simple et générique des
transitions optiques dans les matériaux amorphes diélectriques ou semi-conducteurs, basé sur une
description quantique des transitions optiques dans le matériau. Ces auteurs considerent les transitions
entre la bande de valence du matériau et la bande vide située immédiatement au-dessus (qui sont
celles qui dominent en général les propriétés dans le domaine optique) et écrivent leurs probabilités
d’occurrence en fonction des densités d’états électroniques en présence. Ces deux bandes sont supposées
séparées par un gap d’énergie Fy, = hw,. L’aspect amorphe des matériaux est traduit par le fait que
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le modele autorise toutes les transitions optiques, sans observer la conservation de la quantité de
mouvement (vecteur d’onde) apportée par le photon entre ’état initial et 1'état final (qui doit étre
respectée dans un matériau cristallin).
Les calculs de Forouhi et Bloomer débouchent sur une expression de la partie imaginaire k de
I’indice optique,
A(w— wg)2
kW) ={w-Bo+C 7%, (IL.50)
0, w < wy

qui est bien nulle pour une énergie des photons inférieure a ’énergie du gap. Dans cette expression, A, B
et C sont des constantes positives non nulles, caractéristiques du matériau et telles que 4C — B? > 0.
L’indice de réfraction est ensuite obtenu en procédant a une intégration de Kramers-Kronig, qui
introduit le parametre n,, donnant I’indice loin de la résonance,

Bow + C

W) =ne+ S g (IL.51)
Al B?

BQ :Q<—2+ng—w3+0>,

N A B
ou Co = 0 <(w§ + C’) 5 2wgC> , (I1.52)

1

Q - 5\/ 4C—B2

Dans nos travaux, nous avons utilisé une version légérement simplifiée (en particulier pour n) de ce
modele, appelée « New Amorphous », dans le logiciel d’analyse ellipsométrique DeltaPsi2 d’Horiba
Scientific. Cette version simplifiée du modele s’écrit

B(w— C
0 (W) = ne + 2 =W O (I1.53)
(W—wp)"+T
A(w— wg)2
— Y w>w
£@) = { (@ wo)? +12 2 (1154)
0, w < wy
LB
0o — 27
. I =,/C—- wg,
ot (IL55)

- A, )
B =5 (1= (w0 —wy)?),
C  =2AT (wo — wy).

Un exemple de la courbe de dispersion donnée par ce modele est tracé sur la figure La position de
la résonance est donnée par la fréquence de résonance wy, sa largeur par I' et le début de la résonance
par wy.

Loi de Cauchy absorbante

La loi de Cauchy est une relation empirique permettant de décrire simplement I'indice de réfraction
n d’'un matériau dans un domaine spectral intermédiaire : suffisamment éloigné d’une résonance pour
ne pas avoir a la décrire par les deux précédents modeéles, mais encore proche pour ne pas se résumer
4 un indice constant. La loi de Cauchy est en fait un développement limité en 1/A\? de I'indice de
réfraction. Si la loi de Cauchy « classique » suppose une absorption nulle, une variante répandue dans
la communauté des ellipsométristes consiste a procéder au méme développement limité pour 'indice
d’extinction k. Nous désignerons cette double loi de Cauchy par la « loi de Cauchy absorbante », et



34 CHAPITRE II. NOTIONS THEORIQUES

30
— —n
b k
£
©
=
Ke]
S
©
\w \
2 e
= N
= ]
4
: -
-10 : ‘ : ‘
0 2 4 6 8 10

o [unités arbitraires]

F1GURE I1.3 — Courbes n et k issues du modele New Amorphous pour le jeu de parameétres arbitraires : ny, = 0, 5,
wg=0,1,A=1, wg=5etI'=1.

écrirons les indices n et k comme

C
E F
B = koo + 35 + 31 (I1.56b)

dépendant des cingq parametres nso, B, C, E et F'. Nous prendrons ko, = 0, 'indice d’extinction devant
tomber a zéro tres loin de la résonance. Les parametres B, C, E et F' étant indépendants, notons que
cette loi absorbante ne respecte pas les contraintes de Kramers-Kronig.

I1.1.6.2 Métaux

Dans la section précédente, nous avons considéré uniquement le cas des matériaux diélectriques.
Nous nous intéressons maintenant aux métaux. Un métal est un matériau conducteur dans lequel
existe un nombre important de charges libres portées par les électrons.

Modele de Drude

Pour décrire les propriétés optiques d’un métal, nous utilisons le modele classique de Drude. Dans
ce modele, les électrons libres oscillent sous 'effet du champ électrique mais ne sont pas soumis & une
force de rappel, a la différence du modele de Lorentz. Le reste des hypotheéses des deux modeles est
identique. Cela revient & prendre wy = 0 dans la formule . Le taux de dissipation visqueuse I est
remplacé par le taux de collision des électrons avec les défauts du réseau cristallin . La polarisation
s’exprime alors comme

2
Ne€ 1
P=_"°¢ — (I1.57)
Me W+ 1YW
d’ou la permittivité
wp
erw)=1— —F———, I1.58
r(w) w2 + iyow ( )
2
. 9 Mee . . , N .
en posant la pulsation plasma wy, = . En pratique, il sera nécessaire d’ajouter, pour ajuster les
me€o

courbes expérimentales des métaux, un offset constant €., qui rassemble les valeurs limites a haute
fréquence des autres contributions électroniques :

2

(W) = oo + 1 “p (IL59)
er(w) = oo " )

La fonction de dispersion de Drude est représentée sur la figure dans le cas de 'or massif (€5, = 8,1
et yo/w, ~ 8.107%) [89]. Le désaccord qui apparait aux hautes fréquences résulte de l'existence de
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+ Données or massif (Johnson et Christy)
Modéle de Drude avec ¢_et yolmp de I'or massif
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# Modeéle de Drude avec e et yolmp de I'or massif
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FIGURE I1.4 — Parties réelle et imaginaire de la permittivité prédite par le modele de Drude pour le cas de l'or
massif (échelles semi-logarithmiques) et comparaisons avec les données de références de Johnson et Christy [90]
pour l'or massif.

transitions interbandes, associées a des électrons liés, et qui ne peuvent donc pas étre décrites par un
modele de Drude. Nous discuterons ces aspects plus en détail dans la section [[1.3.3]
A haute fréquence (w > ), la permittivité devient

w2

er(W) —oo =1— w—g. (I1.60)

Pour les pulsations plus élevées que la pulsation plasma, w > wp, la permittivité est positive : le milieu
se comporte comme un diélectrique, transparent aux ondes électromagnétiques.

En revanche, lorsque w < wp, la permittivité est cette fois-ci négative. La norme du vecteur d’onde

K est donnée par la relation de dispersion ([1.26]). En écrivant € = — |¢]|, le vecteur d’onde vaut
K = fiwy/|e| po = +iK;. (I1.61)

En prenant la solution positive, I’onde plane s’écrit alors
E = Ege/f7el) = e K el (IL.62)

L’onde ne se propage plus, elle est évanescente et son amplitude diminue exponentiellement avec la
distance. Elle ne pénetre pas dans le matériau et est réfléchie. La plupart des miroirs utilisent cette
propriété : ils possedent une fine couche métallique dont la fréquence plasma appartient au domaine
ultraviolet, et sont donc hautement réfléchissants pour toute la gamme du spectre visible.

I1.1.7 Milieux elliptiques et milieux hyperboliques

Nous venons de décrire différents mécanismes et modeles permettant de connaitre les fonctions
de dispersion des milieux matériels traversés par une onde. Ces fonctions de dispersions interviennent
dans la relation de dispersion du milieu, reliant le vecteur d’onde K a la fréquence, ou la pulsation w
de 'onde, comme nous 'avons expliqué dans le paragraphe

Dans le cas anisotrope (non-magnétique, non bi-anisotrope), la relation de dispersion se
généralise ainsi : ) , ) ,

%:£+ﬁ+&. (1L.63)
c €z Ey €2

On peut alors distinguer deux types de milieux : les milieux « elliptiques » et les milieux « hy-
perboliques », selon la nature mathématique de cette relation de dispersion, comme montré sur la
Figure

En effet, lorsque les différentes composantes du tenseur de permittivité e;, €, et €, sont de méme
signe, la relation précédente implique que les surfaces d’isofréquence décrivent un ellipsoide dans
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I'espace des vecteurs d’onde K, K et K. Les surfaces isofréquences sont donc des surfaces fermées.
Pour des fréquences spatiales latérales trop élevées (K, et/ou K, grand), I'équation n’admet
que des solutions imaginaires pour la composante K, et les ondes correspondantes sont évanescentes.
Or les ondes de grand vecteur d’onde latéral sont porteuses des informations spatiales les plus précises
sur leur source; le fait qu’elles elles ne se propagent pas et ne peuvent donc pas étre recueillies est a
'origine de la classique limite de diffraction des instruments optiques [84].

En revanche, si des différences de signe existent entre différentes composantes ¢,, €, et ¢, les
surfaces isofréquences deviennent des hyperboloides (représentées sur la figure , et la relation de
dispersion admet des solutions réelles pour K, pour des valeurs arbitrairement grandes de K, et K,,.
Cette propriété des milieux hyperboliques a fortement attiré ’attention des chercheurs du domaine
des métamatériaux dans les toutes dernieres années, puisque si, au lieu d’étre évanescentes, les ondes
de grand vecteur d’onde deviennent propagatives au sein du matériau, leur manipulation peut alors
étre envisagée afin de réaliser des dispositifs capables de dépasser la limite de diffraction et de faire
de l'imagerie sub-longueur d’onde [91], [92].

(a) (b) ()

Momentum

(k ~ 1/A)

k

FIGURE I1.5 — (a) Surface isofréquence sphérique pour un milieu isotrope, (b) en forme d’hyperboloide & deux
nappes pour un milieu anisotrope uniaxe dont une composante de permittivité est négative (milieu hyperbolique
de type I), (c¢) en forme d’hyperboloide & une nappe pour un milieu anisotrope uniaxe dont deux composante
de permittivité sont négatives (milieu hyperbolique de type II). (figure tirée de [92].)

L’existence de ces modes propagatifs a haut vecteur d’onde rend ce type de matériau particuliere-
ment intéressant et permet d’envisager tout un ensemble d’applications.
Parmi elles, nous pouvons citer :

L’imagerie sub-longueur d’onde. Comme nous venons de le décrire, les structures hyperboliques
permettent la propagation de modes propagatifs a grand vecteur d’onde, évanescents dans I’air,
porteurs des informations spatiales les plus précises sur leur source. Pour des structures hyper-
boliques planes, ces modes ne peuvent pas se coupler au champ lointain, et donc se propager hors
de la structure. Cela devient cependant possible pour un matériau hyperbolique cylindrique ou
sphérique : la conservation du moment cinétique implique alors que le vecteur d’onde diminue
au cours de sa propagation dans le milieu, permettant au mode de se propager dans ’air en
sortie. La faisabilité de ces matériaux, appelés « hyperlentilles », a été démontrée expérimenta-

lement [93], 94].

La réfraction négative. Celle-ci peut étre observée pour des matériaux autres que les métamaté-
riaux a indice négatif. Les métamatériaux hyperboliques peuvent ainsi présenter de la réfraction
négative pour les ondes extraordinaires [95] 96]. Ils ne nécessitent pas de réponse magnétique
(1 = 1) et ne se basent pas sur une résonance : l'effet existe pour de larges gammes de longueurs
d’onde et d’angles d’incidence, avec de faibles pertes. Il peut étre exploité pour la conception de
guides d’ondes [52].
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Le controle de la densité d’états photoniques. Dans le domaine de la mécanique quantique, les
propriétés des émetteurs quantiques, en particulier leur taux de désexcitation, sont gouvernées
par l'existence de modes électromagnétiques permettant a I’émetteur de se désexciter. La pré-
sence d’'un métamatériau hyperbolique au voisinage d’un émetteur quantique peut permettre
d’ouvrir une multitude de canaux de désexcitation (du fait de I'existence des modes a large vec-
teur d’onde) réduisant drastiquement la durée de vie des états excités de I'’émetteur sur une large
gamme de longueurs d’onde [97]. Ce controle est une voie envisagée a 1’élaboration d’un « pistolet
a photons uniques », un systéme fondamental pour la compréhension des lois quantiques et le
développement des télécommunications [98].

Concretement, pour obtenir un matériau hyperbolique, il faut avoir un comportement diélectrique
dans une ou deux directions de I’espace, et un comportement métallique dans les autres; ce genre de
réponse peut étre notamment obtenu grace a des structures lamellaires diélectrique/métal alternées,
que I’équipe du CRPP essaie de fabriquer dans le cadre de I’approche bottom-up. Ces travaux feront
I’objet du chapitre VI.

I1.2 Optique des milieux stratifiés

Dans cette section, nous décrivons la propagation de la lumiere dans des milieux constitués de
couches planes empilées. Il s’agit en effet de la base de toutes les analyses ellipsométriques que j’ai
menées lors de ce travail de these.

I1.2.1 Reéfraction et réflexion de la lumieére : coefficients de Fresnel
I1.2.1.1 Lois de Snell-Descartes

Supposons l'existence de deux milieux matériels d’indices différents, dont la surface de séparation
appelée dioptre est plane. La réfraction est le phénomene de déviation de la lumiere qui se produit
lorsqu’elle change de milieu de propagation. La réflexion correspond, elle, a la lumiére qui est renvoyée
dans le milieu d’origine apres avoir frappé le dioptre. En définissant les angles depuis la normale au
dioptre, les lois de Snell-Descartes expriment I’angle du rayon transmis 8; dans le milieu d’indice ny
et du rayon réfléchi 6,., en fonction de ’angle d’incidence #; du rayon provenant du milieu d’indice n;.
Elles s’écrivent

n; sin 0; = ny sin 0, (I1.64a)

0, = —0, (IL64b)

11.2.1.2 Du point de vue des amplitudes : réflexion et transmission

Sauf dans le cas de la réflexion totale, I’arrivée d’un rayon lumineux sur un dioptre produit simulta-
nément deux rayons, 'un réfléchi, 'autre réfracté. L’amplitude du champ électromagnétique incident
se partage donc entre ces deux nouvelles ondes électromagnétiques. L’expérience montre de plus que ce
partage ne se fait pas dans les mémes proportions selon la polarisation de I'onde. Nous distinguerons
le cas ou 'onde est polarisée linéairement parallelement au dioptre (polarisation dite s), du cas ou sa
polarisation est contenue dans le plan d’incidence, plan formé de la direction de propagation de ’onde
avec la normale au dioptre (la polarisation est alors dite p), cf figure Pour rappel, tout état de
polarisation de 'onde incidente pourra étre décrit comme une combinaison linéaire de ces deux cas.

A partir des amplitudes des différents champs existants, on définit quatre coefficients dits de
Fresnel,

(IL.65a)

ty=— (11.65b)
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FI1GURE II.6 — Illustration de la configuration des champs incidents, réfléchis et transmis pour les polarisations
[Gauche] p et [Droite] s.

ou r et t désignent les coeflicients de réflexion et de transmission, les indices p et s précisent la direction
de polarisation du champ et les indices 4, r, ¢ correspondent respectivement au champ incident, réfléchi
et transmis.

Pour des milieux non magnétiques (p; = g = 1), les expressions de 7y, tp, s, ts sont les sui-
vantes [83],

-, -
tp = Ny (3052 ZZ j—oibficos 0, (IL66b)
e 2 s
ts = n; cojgj j—OiLtgicos 0 (1L.66d)

Les quatre expressions ([I1.66af), (11.66b)), (II.66c) et (II.66d)) sont appelées équations de Fresnel. Elles
restent valides si les indices de réfraction sont complexes, auquel cas les coefficients de Fresnel sont
eux-mémes des nombres complexes. Ils décrivent alors a la fois la modification de 'amplitude et de la
phase de 'onde incidente.

11.2.1.3 Du point de vue des énergies : réflectance et transmittance

Comment se répartit I’énergie du rayon incident entre le rayon réfléchi et le rayon réfracté? A
partir des puissances P; ,; transportées par les différents rayons, nous pouvons définir quatre nouveaux
rapports,

R, = 7;]1: R, = 7; (I1.67a)
Pt Pts

T, = T, = ) I1.67b

PP Pis ( )

CEQ

L’éclairement I = -5 " |E ]2 d’une onde électromagnétique, en W.m 2

, correspond au rapport entre la

puissance transportée par un faisceau lumineux et sa section S, ainsi I = —.

S
On en déduit pour R, :
2

= |rp[*, (1L.68)

Rp — ST'IT‘p = ’E’f‘p

Sili, | E;
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car ni l’indice ni la section du faisceau ne changent apres la réflexion. De méme,
2
Rs = |rs|”. (I1.69)

En revanche, il n’en va pas de méme dans le cas transmis. La déviation du faisceau modifie sa section,
et I'indice passe de n; a ng :

2
- St Itp - COSGt T |Etp| - Nt COSQt

= Silip — cosbin;|Ey|*  nicosd; tl* (IL.70)
et
- %’Z? 2 (IL71)
La conservation de I’énergie est vérifiée, car
R+T=1 (IL72)

quelle que soit la polarisation.

I1.2.2 Phénomeéne d’interférences et systeme a trois milieux

Du fait de la linéarité des équations de Maxwell, les champs électromagnétiques totaux qui regnent
en un point de 'espace sont la somme (vectorielle) de tous les champs existants en ce point. La
rencontre de plusieurs ondes électromagnétiques peut donc conduire a renforcer ou amoindrir les
champs dans certaines régions de 'espace : c’est le phénomene d’interférences électromagnétiques.

Dans les milieux stratifiés, les interférences existent deés que deux milieux sont séparés par une
couche d’indice différent, car les réflexions multiples entre les deux dioptres génerent des ondes sup-
plémentaires qui interférent toutes entre elles (& I'infini). Nous allons étudier ce cas simple et montrer
qu’il est possible de trouver des coefficients de réflexion et de transmission globaux pour ce systéme.

Soient trois milieux numérotés 0, 1 et 2 d’indices respectifs ng, n1 et ny comme représentés sur la

figure [[T.7]

Fo12

i 2,2
Fo1 toytiori,€P  togtyolosrs,?e?®

ty,t,8"  to tiorgar € V) to ti,rg,2r,,2eiv2e)

t012

FIGURE II.7 — Illustration des réflexions multiples se produisant dans une couche d’épaisseur finie.
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Champ réfléchi global

Le champ réfléchi global Ej io; est la somme du champ réfléchi par le premier dioptre E,q et
de tous ceux qui « s’échappent » de la couche intermédiaire 1 vers le milieu 0. L’histoire de chaque
champ permet de 'exprimer en fonction du champ incident : ainsi, le premier champ a s’échapper a
été transmis de 0 & 1, s’est propagé dans la couche, a été réfléchi par le dioptre 1-2, s’est & nouveau
propagé puis a été transmis de 1 a 0. Il s’écrit donc

Ey1 = toir12t10 € Bine, (IL73)

ou [ désigne le terme de « phase » résultant de la propagation de ’onde entre chaque contribution de
champ. § est un nombre complexe dont la partie réelle décrit le retard de phase de ’onde, et la partie
imaginaire son atténuation lors de cette propagation. D’une contribution a la suivante, le champ subit
deux réflexions supplémentaires, I'une sur le dioptre 1-0, 'autre sur le dioptre 1-2 ainsi qu’un nouveau
retard de phase 3. On a

Epp =r10r126" Byt (IL.74)
donc par récurrence,
i3 n—1
Ern = (7“107“12 e ) Erq. (I1.75)
Le champ réfléchi global est ainsi
o
Er,tot = ET‘,O + Z Er,n (1176)
n=1
e iB\" !
= 701Binc + torr2tio €™ Y (7’10?“12 e ) Eine. (IL.77)
n=1

Par définition, le module d’un coefficient de réflexion ne peut étre supérieur & 1, ce qui assure la
convergence de la série géométrique. On obtient finalement

Er,tot =

12 e’ﬂ
toitio————= | Eine- I1.78
ro1 + to1 S p—p—— elﬂl c ( )

L’étude des équations de Fresnel (I1.66a)), (L1.66b)), (11.66c) et (II.66d]) permet d’aboutir aux relations
suivantes, valables quel que soit 1’état de polarisation de ’onde :

Tol1 = —T10 et t01t10 =1- ’/’(2)1. (1179)

Le champ se simplifie en
ro1 + rip e

E =—— —Fie. 11.80
7r,tot 1 + 01712 elﬁ inc ( )
Le coefficient de réflexion global du systéme rg12 vaut par déduction
E B
ropg = Tt ror +T7T126€ (I1.81)

FEiue 14 rgirge’

Champ transmis global
La démarche est completement analogue a la précédente. Le premier champ transmis s’écrit

Ei1 = tortize” Eine, (I1.82)

avec 7y le terme de phase complexe dii a la traversée de la couche intermédiaire. La relation de récurrence
est la méme que dans le cas réfléchi, c’est-a-dire

.. (I1.83)

)

By = (7“107“12 em)nil E;
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Le champ transmis global est

[e.e]
Eisot = Y Ein (I1.84)
n=1
i % B\t
= toitiz e Z (T10T12 e ) Eine. (I1.85)
n=1

On obtient pour le coefficient de transmission global du systeme tg12,

Eitot  tortize”
Eine 1+ roirig e

to12 = (11.86)

Expression des termes de phase [ et 7.

Pour calculer les différences de phase qui nous intéressent, il suffit d’évaluer le terme complexe Kz,
terme lié aux variations spatiales de la phase dans I'expression d’une onde plane, sur la différence des
trajets parcourus par les ondes. Ky et K; sont les vecteurs d’onde de I'onde dans les milieux 0 et 1.

Fi1GURE I1.8 — Représentation schématique du trajet optique des ondes primaire et secondaire réfléchies par une
couche d’épaisseur finie h.

7 se calcule directement,

Kih
= ) 11.87
v cos 01 ( )
B s’écrit
8 =K, (E T B_C) — KoAD, (I1.88)
olt AB est la distance AB orientée (AB = —BA). Par simplicité d’écriture, nous omettrons désormais
la barre dans cette section, les distances y étant toutes orientées.
L’étude de la géométrie du probleme permet d’établir les relations :
AB = BC, (I1.89a)
= — II.
cos 6y A5 (I1.89b)
AD
infy = — II.
sinfo = —, (I1.89¢c)
A
sinf; = % (I1.89d)
[ devient
B = 2K1AB - 2KOAB sin 90 sin 01. (1190)

La loi de Snell-Descartes ([[I.64af), multipliée par 27/, peut s’écrire

Ko Sinao = Kl sin 91. (Hgl)
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D’ou finalement,

B =2K,AB — 2K, ABsin® 6, (11.92)
= 2K hcosb; (I1.93)

Nous avons ainsi completement déterminé ’expression des coefficients de réflexion et transmissions
globaux rg12 et tp12-

I1.2.3 Réponse d’une structure multicouche plane : algorithme récursif de Parratt

Il reste enfin a généraliser les résultats obtenus pour la situation de N couches juxtaposées entre
deux milieux semi-infinis. On se sert pour cela de Ialgorithme de Parratt [99] : on calcule les coefficients
de réflexion et transmission du multicouche complet en appliquant la méthode précédente autant de
fois que nécessaire.

La derniere couche finie m est supportée par un milieu semi-infini dont aucune onde réfléchie ne
peut revenir. Le champ incident sur la couche m ayant déja traversé le reste de la structure multicouche,
la démarche du systéme a trois milieux peut étre appliqué a la couche m, ainsi

Tm—1,m T "m,m+1 eifim

1+ "'m—1,m"m,m+1 ethm

(11.94)

'm—1mm+1 =

Gréce a ce coefficient de réflexion, ’ensemble {couche m, substrat m+ 1} peut étre vu comme un nou-
veau substrat. Les interférences qui se produisaient physiquement dans la couche m sont retranscrites
par I'expression de 7m,—1,m,m+1-

La couche m — 1 étant maintenant soutenue par ce nouveau substrat, on peut recommencer la dé-
marche précédente, et ainsi de suite jusqu’a atteindre la couche 1 (démarche illustrée par la figure .
Le coefficient de réflexion du multicouche complet sera alors

70,1 + 71,....m+1 et
To,...,m+1 = B (11.95)
1+roary,. . my1e®m
m=0 m=0 m=0
Fo1 Fo1 o1
p— M2 e Fi,2 e Fi,2
M3 3 3
. L] L
. - -
L] - L]
rm—S,m—4 rm—S,m—4 rm—S,m—ﬂ-
rm—rﬂf,m—S rm-4,m—3 rm-4,m—3
m - 2 rm—3,m—2
rm-2,...,r-r\+1

FIGURE I1.9 — Tllustration du principe de récurrence de lalgorithme de Parratt. A chaque étape, Uensemble de
la derniere couche finie et du substrat est remplacé par un nouveau substrat. Cette modification est prise en
compte en changeant le coefficient de réflexion a 'interface de ce nouveau substrat grace a (I1.94]).
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Toute la difficulté de I'analyse ellipsométrique tient dans cette expression. C’est en effet sur elle
que repose 'extraction des indices optiques par ellipsométrie, or il est facile de constater que cette
relation de récurrence devient rapidement complexe avec le nombre de couches intermédiaires. Cette
relation ne peut de plus pas étre inversée analytiquement, c¢’est-a-dire qu’il ne sera pas possible de
déduire analytiquement les propriétés optiques de 'une des couches a partir des propriétés globales
du multicouche. Enfin, il n’est pas possible de « raisonner par blocs » : considérer un multicouche
comme l'assemblage de deux multicouches indépendants ne peut pas étre envisagé, car le coefficient
de réflexion de chaque interface dépend des deux milieux en contact !

I1.3 Propriétés optiques de nanoparticules métalliques individuelles

Jusqu’a présent, nous avons passé en revue des notions trés générales d’électromagnétisme en re-
lation étroite avec les milieux homogenes. Nous allons maintenant décrire les propriétés électromagné-
tiques de la brique élémentaire que nous retrouverons dans tous les matériaux hétérogenes composites
étudiés au cours de ce travail : les nanoparticules métalliques.

I1.3.1 Polarisabilité d’une particule dans un milieu infini

Dans cette section, nous nous intéressons a la polarisabilité d’une nanoparticule sphérique petite
devant la longueur d’onde du champ électromagnétique dans lequel elle est plongée.

La polarisabilité «,, est le facteur de proportionnalité qui lie le moment dipolaire induit p d'un
objet au champ électrique qui lui est appliqué E. Définie d’apres la relation

p = coepE, (I1.96)

elle a pour dimension l'inverse d’un volume. La permittivité €, correspond a celle du milieu-héte dans
lequel est plongé I'objet.

Pour calculer cette polarisabilité [83], nous devons d’abord déterminer le champ électrique & 1'inté-
rieur et & l'extérieur de la sphére. En effet, de par sa polarisation, des charges électriques apparaissent
a sa surface et modifient le champ électrique total. Pour résoudre le probleme physique, nous considé-
rons une sphere homogene et isotrope, de rayon a et de permittivité relative ¢, placée dans un milieu
hote de permittivité relative €, dans lequel un champ électrique statique et uniforme Eg = Epu, est

appliqué (voir figure [I1.10)).

Eo Champ externe appliqué

FI1GURE I1.10 — Schéma de la polarisation d’une sphere plongée dans un milieu-hote sous un champ électrique
externe statique Eg.

Les champs électriques a l'intérieur Ejy et a 'extérieur Eqy sont dérivés des potentiels scalaires
Ding (1,0) et Pyt (1,0), ot 7 représente la distance mesurée a partir du centre de la sphere, et 6 'angle
en coordonnées polaires. La symétrie du systeme impose l'indépendance des potentiels vis-a-vis de
I’angle azimutal 1. La nanoparticule comme le milieu héte étant supposés non chargés, la premiere
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équation de Maxwell (I1.18af) donne V. D = (0. On en déduit I’équation de Laplace valable pour chaque
potentiel,
V2o =0. (I1.97)

Quatre conditions aux limites doivent par ailleurs étre satisfaites :

— Le potentiel intérieur doit rester fini au centre de la sphére, @i (r = 0) est fini.
La continuité du potentiel au passage de l'interface (exempte de charges libres) doit étre assurée,
Dt (r = a) = Pyt (r = a).

— De méme que la continuité de la composante normale de D, z—:oepa—@im = sosha—q)ext
r = T =
— Le potentiel extérieur doit tendre vers le potentiel du champ statiquereta uniforme a grarncile
distance de la sphére, ®eyi, (r = 00) = —Epzu,.

La combinaison de tous ces éléments amene aux résultats suivants pour les potentiels :

3
Ping(r,0) = _M%EOT cos (I1.98a)
p
_ 3
Pex(r,0) = — (1 + ;;ﬂﬁ‘;s) Eqrcos @ (11.98Db)
p

Si 'on considere maintenant le potentiel créé par un moment dipolaire p = pu,,

p-r  pcosf

= = 11.99
Amepeprd  Amegepr?’ ( )

on remarque que I’équation ([1.98b|) correspond au potentiel du champ appliqué plus celui d’un dipdle
situé au centre de la sphere. Par identification,

3Ep —Eh

= 4megena
p = ey + 2en

Eo, (11.100)

puis en reprenant (I1.96)), on en déduit la polarisabilité :

Ep —Eh

— I1.101
gp + 2¢p ( )

ap =3V

4
ou V = —ma? est le volume de la particule. Ce résultat, obtenu pour un champ externe statique, peut

s’étendre aux situations quasi-statiques, c’est-a-dire lorsque a < A. Dans ce cas, les permittivités ¢,
et g, intervenant dans les calculs sont des fonctions de la fréquence w du champ excitateur.

I1.3.2 Résonance plasmonique d’une nanoparticule

Pour des milieux sans pertes, 'expression obtenue pour la polarisabilité montre que la réponse
de la nanoparticule peut étre particuliecrement intense si I’on envoie une onde de longueur d’onde
Ares pour laquelle €, (Ares) = —2ep, (Ares) : la polarisabilité diverge, indiquant que la moindre sollici-
tation électrique a cette fréquence polarise fortement la nanoparticule. Cette situation correspond a
un phénomeéne de résonance, appelé résonance de plasmon localisé [100]. Le terme « plasmon » fait
référence a l'oscillation collective du gaz d’électrons libres du métal de la particule sous 'effet d’un
champ électrique périodique, phénomeéne qui se produit aussi dans les plasmas.

Pour des matériaux constitutifs dont I’absorption ne varie pas trop fortement avec la longueur
d’onde et reste faible, la condition de résonance devient

Re (¢p)

il T2 B — 11.102
Re (ep) Ares ( )

ce qui signifie que les permittivités doivent étre de signes opposés. Les deux milieux en présence doivent
donc étre diélectrique pour 'un, métallique pour 'autre.
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Nous avons représenté sur la figure les parties réelle et imaginaire de « pour le cas d’une
particule sphérique d’or immergée dans de l'eau (neay =~ 1,33). La résonance plasmon a lieu a la
longueur d’onde A5 = 520 nm en accord avec . Nous rappelons que la description que nous
avons faite de la résonance plasmon d’une particule n’est valable que dans le régime quasi-statique,
lorsque la particule est beaucoup plus petite que la longueur d’onde (le critére communément admis
est de ne pas dépasser \/10, ce qui correspond a environ 30 nm). Dans ce régime, la position de la
résonance plasmon reste centrée sur 520 nm.
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FIGURE II.11 — [Gauche] Parties réelle et imaginaire de la polarisabilité. [Droite] Permittivités réelles de la
nanoparticule d’or et de ’eau (multipliée par le facteur —2). L’intersection des deux courbes donne la longueur
d’onde de résonance de la nanoparticule, valant ici 520 nm.

I1.3.3 Effets de taille finie sur les propriétés optiques de nanoparticules d’or

Dans le cadre de nos travaux, les nanoparticules que nous utilisons sont composées d’or, et leurs
propriétés optiques different de I’or massif. En effet, dans le milieu massif, les électrons libres, mis en
mouvement par 'action d’un champ électrique, subissent des collisions avec le réseau cristallin avec
un certain taux 9. A ce taux moyen de collisions est associée une distance moyenne L sur laquelle
I’électron se propage en ligne droite : le libre parcours moyen. L’expression de celui-ci fait intervenir
la vitesse de Fermi vp,

L="E (11.103)
Yo
Pour lor, la vitesse de Fermi vaut 1,4.10m.s™! et le taux de collision 10'4s~! [I0T]. Le libre parcours
moyen est donc de l'ordre de la dizaine de nanometres. Il n’est donc pas surprenant que, pour des
particules ayant un diametre de cet ordre, leur taille influe sur la dynamique des électrons et donc sur
leurs propriétés optiques.

Pour des objets a 1’échelle nanométrique, les phénomenes de surface deviennent importants, voire
prépondérants, devant les phénomenes de volume. Les électrons, ne pouvant s’échapper du métal,
voient la surface de la nanoparticule comme un nouvel obstacle. Un second taux de collisions non
négligeable entre les électrons et la surface de la nanoparticule 74t apparait lorsque la taille de la
nanoparticule est suffisamment réduite.

Comment prendre en compte cet effet 7 La description des propriétés optiques de I’or massif par des
modeles analytiques dans la gamme de longueurs d’onde [260nm, 2066 nm] sur laquelle nous travaillons
n’est pas aisée. Dans toutes nos analyses, nous utilisons donc des données expérimentales de référence,
issues des travaux de Johnson et Christy [90] (figure [[I.12)).

Particulierement visible sur la partie imaginaire de la permittivité, deux domaines de longueur
d’onde peuvent étre isolés ou 'origine physique des propriétés optiques differe.

— Un premier domaine existe, de 260 nm a 600 nm, pour lequel la réponse électromagnétique

des électrons liés domine. Elle correspond a des transitions optiques dites interbandes, car se
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FIGURE II.12 — [Gauche] Parties réelle et [Droite] imaginaire de la permittivité de ’or massif issues des travaux
de Johnson et Christy.

produisant entre la bande de valence et la bande de conduction. Cette réponse reste compliquée
a modéliser analytiquement de maniere satisfaisante [102].

— Dans le domaine restant, ce sont au contraire les transitions intrabandes des électrons libres
(au sein de la bande de conduction) qui prennent le dessus. Cela peut se vérifier en ajustant
avec succes un modele de Drude dans cette partie du spectre. Les parameétres extraits valent
hw, = 8,9eV, hyy = 7,1.1072 eV et e = 8,4.

Les transitions interbandes sont considérées insensibles aux effets de taille finie, et seule la partie
modélisée par le modéle de Drude est affectée. Pour décrire les propriétés de 'or sous forme de
nanoparticules, 1'idée est alors de partir des données de Johnson et Christy de l'or massif, et de
remplacer le modele de Drude massif par le modele de Drude contenant I’ensemble des taux de collision

Y = Y0 + Vsurf-

ep = €'0 — epnidi + eRP (IL.104)
w? w?
— 04 P P (I1.105)

w? +inpw w2+ iyw

La détermination de g, ou de son libre parcours moyen associé Lyt = U /7Ysurf S€ fait expérimentale-
ment, par ajustement sur la courbe d’absorbance d’une suspension de nanoparticules. L’interprétation
des résultats nécessite cependant la connaissance préalable de la notion de section efficace, que nous
abordons maintenant.

I1.3.4 Notion de section efficace

En électromagnétisme, la section efficace d’un objet désigne le degré d’interaction d’un objet avec
un champ électromagnétique incident. Trois types de section efficace existent :

— La section efficace d’extinction oeyt, liée & la quantité d’énergie perdue dans la direction du

faisceau incident du fait de la présence de 'objet.

— La section efficace de diffusion ogig, liée a la quantité d’énergie diffusée par ’'objet.

— La section efficace d’absorption o,ps, liée a la quantité d’énergie absorbée par 1'objet.
Si 'on suppose l'arrivée d'une onde plane d’éclairement Iy = ceq |Eo| sur objet (voir figure [[L.13)), la
puissance P perdue, diffusée ou absorbée s’écrit par définition, avec la section efficace correspondante,

P = ol (I1.106)

Les sections efficaces ont donc la dimension d’une surface. Elles expriment la quantité d’énergie
« prélevée » a ’onde plane incidente par les différents processus de diffusion ou d’absorption. L’extinc-
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FI1GURE I1.13 — Schéma illustrant les processus d’absorption et de diffusion liés & la notion de section efficace.

tion désigne la combinaison de la diffusion et de I’absorption, ainsi
Oext = Odiff T Oabs- (11107)

L’étude du probleme de la diffusion d’un objet quelconque permet d’établir, par simple utilisation de
la conservation de 1’énergie, le résultat suivant appelé « théoréme optique » [103],

47
Oext = ﬁRe ([X-uK]G:O) s (11108)

ot # est 'angle de diffusion défini sur la Figure et X est un terme trés général appelé amplitude
de diffusion vectorielle. Ce terme est construit a partir des éléments de la matrice de diffusion reliant
le champ diffusé au champ incident (voir sa définition compléte dans la référence [103]). L’ensemble
[X.uglp—o indique que la simple mesure de ’énergie regue par un détecteur dans la direction de
propagation de 'onde incidente suffit & déterminer geyy.

La réponse électromagnétique d’une sphére de rayon a trés petite devant la longueur d’onde,
c’est-a-dire pour Ka < 1, est essentiellement dipolaire. En assimilant la sphere a un dipdle idéal de
polarisabilité ay,, des expressions analytiques des sections efficaces de diffusion et d’absorption peuvent
étre déduites facilement de résultats électromagnétiques connus.

Section efficace de diffusion
La puissance totale rayonnée P,y par un dipdle p(t) = |p(t)| sur une période optique est donnée
par la formule de Larmor : .
Pray = Grood <p(t)2> : (IL.109)
ou () désigne une moyenne temporelle et le double point la dérivée seconde par rapport au temps. On
introduit la polarisabilité grace a p(t) = ega, E(t). Le champ incident E(¢) étant une onde plane,

E(t) = —w?E(t). (I1.110)
La puissance rayonnée devient
w* ‘ap|2 2
Pasy = eve— o (B0 (IL111)
L’éclairement incident peut s’écrire
Iy = eoc ([E@®)[*) (IL.112)

et la section efficace de diffusion vaut alors

P, K*
I‘":y = la,|? (I1.113)

gdiff =
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Section efficace d’absorption
Le travail fourni par une charge sous I'action de la force de Coulomb ¢E vaut ¢E -r = E - p. Le
champ étant considéré statique, la puissance sur une période optique correspondante est donc

p_ <E.‘C111;>, (I1.114)

En labsence de dissipation, puisque le champ appliqué est périodique, le systéme {dipole + champ}
est identique & lui-méme une période plus tard. Or, la force de Coulomb est une force conservative : les
échanges d’énergie entre le champ et le dipdle se compensent donc exactement sur une période. Si ce
n’est pas le cas, c’est-a-dire si la puissance moyenne calculée est non nulle, celle-ci ne peut correspondre
qu’aux phénomenes de dissipation d’énergie. Ainsi, dans ce paragraphe, P = Pgps.

En se servant des quantités dans le domaine complexe,

P = <E . ‘3§> (IL.115)
_ %Re {E . iﬂ (IL.116)
= JRe[E* - (~iwzo,B) (I1.117)
= %eow |E[* Re [—icy) (I1.118)
_ %sw IE[? Im(a,). (IL119)

L’éclairement incident peut encore s’écrire en notation complexe :
1 2
Iy = §EOC\E\ . (I1.120)

La section efficace d’absorption vaut donc

7)abs
Iy

=K -Im(oyp). (I1.121)

Oabs =

Cas d’une particule sphérique
Nous pouvons maintenant utiliser I’expression de la polarisabilité d’une sphere ([1.101f) afin d’ob-
tenir les résultats que nous recherchons,

2
8 2 4 Ep_Eh
if = = K —_ I1.122
oair = gma(Ka) ep + 26 (IL.1222)
2 € —¢h
Oabs = 4ma”(Ka) - Im , 11.122b
s = d70?(K ) <€p+2€h> (IL122b)

ou l'on a mis en évidence la dépendance avec le facteur d’échelle Ka. Il est ainsi clair que le fait de se
placer dans le régime quasi-statique, Ka < 1, implique que ’absorption prenne le pas sur la diffusion,
odiff < 0abs. Nous nous trouverons toujours dans ce régime dans le cadre des travaux présentés dans
ce mémoire.

II.4 Homogénéisation, milieux effectifs et lois de mélange

Dans cette partie, nous abordons une problématique majeure du domaine des métamatériaux, et
méme plus généralement des nanocomposites pour 'optique : celle liée aux milieux effectifs. Si I'on
se donne un matériau hétérogene, est-il possible de construire les propriétés optiques d’un matériau
homogene fictif dans lequel la lumiere se propage de maniere analogue au matériau de départ ?

Si la réponse est oui, il convient de se poser la question de savoir & quelles conditions cela est pos-
sible, et comment établir ces propriétés. C’est ce que nous appellerons « homogénéiser un matériau ».
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C’est concretement ce qu’il se passe lorsque la lumiere traverse un matériau dont la structuration est
limitée a des échelles beaucoup plus petites que la longueur d’onde : la lumiére ne pergoit alors qu’un
milieu « effectif », homogénéisé.

En réalité, cette question de 'homogénéisation n’est pas spécifique au domaine des métamatériaux,
mais est plus générale en électromagnétisme : tout matériau est constitué d’atomes et de molécules,
séparés par du vide; il existe donc toujours une échelle ot un milieu donné devient hétérogene. Nous
commencerons donc par établir le lien existant entre la réponse atomique et la réponse macroscopique
d’un matériau massif (relation de Clausius-Mossotti).

Dans un second temps, nous nous intéresserons a la loi de mélange de Maxwell-Garnett, qui donne
les propriétés optiques effectives d’un matériau composite formé d’inclusions sphériques dans une
matrice-hote continue.

I1.4.1 Homogénéisation d’un matériau massif : relation de Clausius-Mossotti

La propagation d’'une onde électromagnétique au travers d’un matériau massif est un phénomene
complexe d’un point de vue microscopique. L’onde incidente se propage majoritairement dans le vide,
mais elle vient aussi frapper les atomes du matériau. Ces derniers se polarisent, et chacun de ces dipoles
induits diffuse des ondes secondaires dans toutes les directions. L’onde globale qui se propage dans la
structure résulte donc des interférences entre 'onde incidente et I'infinité des ondes diffusées par les
atomes du matériau. Cette description, juste mais complexe, doit pourtant aboutir au résultat simple
déja énoncé en : & Iéchelle macroscopique, la propagation de la lumiére dans un milieu se fait
sous la forme d’un rayon lumineux. Sa vitesse (de phase) se décrit a I'aide d’un indice de réfraction
macroscopique.

Puisqu’il est possible de décrire le méme phénomene a deux échelles différentes, une relation de
passage existe entre la réponse microscopique, la polarisabilité atomique ou moléculaire «, et la réponse
macroscopique, la permittivité ,,. Cette relation est appelée relation de Clausius-Mossotti.

Nous cherchons donc & calculer la permittivité &, d’un milieu & partir de la polarisabilité o de ses
constituants (atomes ou molécules). Une premiere étape consiste a relier les grandeurs macroscopiques
et microscopiques au travers de leurs définitions.

Chaque dipdle microscopique (atomique ou moléculaire) va répondre au champ local Ej,. qu’il
percoit,

P = 80aE10C. (11.123)

D’autre part, le vecteur polarisation P est défini comme étant le moment dipolaire par unité de volume.
Pour un milieu uniforme, on a simplement

P =n,p, (I1.124)

avec ng la densité du matériau en dipdles microscopiques.
Enfin, la polarisation macroscopique est directement proportionnelle au champ macroscopique,

P =coxE =¢¢(em — 1) E. (I1.125)
On obtient donc une premiére relation :
(em — 1) E = ngaEj. (I1.126)

La seconde étape, plus délicate, consiste a relier directement le champ électrique local Ejo. au champ
macroscopique E. On I'écrit comme la superposition de quatre contributions (voir figure [I1.14)),

Eioc = Eg + E1 + Es + Egs. (11127)

Champ Ej : 1l s’agit simplement du champ externe appliqué par 'opérateur au matériau.

Champ E; : Le champ E; est le champ de dépolarisation, dii aux charges de polarisation accumulées
sur la surface du diélectrique. L’ensemble de ces deux premiers champs constitue le champ
électrique macroscopique E = Eg + E;.
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On cherche ensuite a calculer le champ exercé par tous les autres dipoles du matériau sur celui que I'on
considere. On sépare pour cela la contribution des dipoles lointains et celle des plus proches voisins.
Pour cela, on délimite une cavité sphérique fictive, dite cavité de Lorentz, qui isole le dipole d’intérét
et ses plus proches voisins du reste du matériau. Les charges de polarisation a la surface de cette cavité
traduisent alors les effets des dipdles lointains.

Champ E; : Le champ Es correspond au champ de dépolarisation de la cavité de Lorentz et vaut
E2 =P / 360.

Champ Ej : Cette derniere contribution correspond au champ total créé par les dipoles contenus
dans la cavité de Lorentz. Elle est la seule & dépendre des parameétres structuraux du matériau.
Dans le cas d’'une maille cristalline cubique a faces centrées, cette contribution est nulle. Elle
Pest aussi en moyenne pour un arrangement aléatoire (matériau amorphe), mais les fluctuations
de position peuvent jouer un role important [83].

Le champ local s’écrit donc finalement en configuration cubique :

p

Eo=E+ I1.128

1 + 320 ( )
1

- (1 + < . ) E (I1.129)

En combinant (IL.126]) et (IL.129)), on obtient la relation de Clausius-Mossotti :

Em—1 nga

- 11.130
Em + 2 3 ( )

ou n, désigne la densité en dipOles microscopiques du matériau.

E0 Champ externe appliqué
> Cavité de Lorentz

Champ di aux charges
a la surface de la cavité

FIGURE II.14 — Schéma présentant les quatre contributions de champ au champ local s’appliquant au niveau
d’un atome ainsi que la cavité de Lorentz.
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I1.4.2 Inclusions sphériques diluées dans une matrice héte : loi de Maxwell-Garnett

Nous cherchons maintenant a homogénéiser le milieu hétérogene constitué d’inclusions d’or répar-
ties aléatoirement dans une matrice héte. On peut remarquer qu’une telle structure est analogue a la
structure atomique pour laquelle nous avons établi la relation de Clausius-Mossotti : les nanoparticules
d’or, dont le diametre est petit devant la longueur d’onde, se comportent comme des « macro-atomes »
de polarisabilité «,, calculée en . Elles sont cependant elles-mémes constituées d’un nombre suf-
fisamment important d’atomes d’or pour étre considérées comme un milieu homogene de permittivité
relative €, (incluant éventuellement un effet de correction de taille, voir section . Un tel maté-
riau présente donc une structuration supplémentaire par rapport a un matériau plus conventionnel.
L’utilisation de la relation de Clausius-Mossotti a cette échelle mésoscopique débouche sur la loi de
mélange de Maxwell-Garnett [104].

1
_—
T Ig -
° b (J) Loi de mélange
e ) de Maxwell-Garnett
1'/ U
7a
Milieu composite Milieu effectif

homogene

FI1GURE II.15 — La loi de mélange de Maxwell-Garnett permet de décrire certains milieux composites comme
un milieu homogeéne possédant des propriétés optiques effectives.

En notant e.¢ la permittivité relative que ’on cherche et ¢ celle du milieu-hote, la transposition
de la relation de Clausius-Mossotti aux inclusions de nanoparticules donne

Ceft " Ch _ Tp%p (IL131)
Eoff + 2ep, 37
avec ny, la densité en nanoparticules.
En isolant e.¢ et en substituant ’expression ([1.96)) de «,,, on obtient
Ep —Eh
Eeoff = €p + 3fep (I1.132)
ep+2en — f(gp —ep)’
ou f =n,V désigne la fraction volumique en nanoparticules du milieu.
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FIGURE IL.16 — [Gauche] Parties réelle et [Droite] imaginaire de la permittivité effective prédite par la loi
de Maxwell-Garnett pour différentes valeurs de fraction volumique en inclusions f. Les propriétés optiques des
inclusions correspondent & 'or confiné (Lg,,f = 10,2nm). Le milieu héte posséde un indice de réfraction constant
égal a 1,5.

La figure présente les courbes théoriques que l'on peut obtenir par la loi de mélange de
Maxwell-Garnett pour des inclusions d’or dans un milieu d’indice 1,5. On retrouve le comportement
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de résonance des nanoparticules que nous avons décrit a la section dans les propriétés optiques
du milieu effectif. Un pic de résonance apparait a A = 536 nm, accompagné d’une variation rapide de
la partie réelle de la permittivité effective. Lorsque la fraction volumique augmente, ’amplitude de la
résonance augmente et se décale modestement vers le rouge. Remarquons que la partie imaginaire de
la permittivité effective présente un plateau dans l'ultraviolet, dont la hauteur est proportionnelle a
la fraction volumique : en comparant ces plateaux avec des données expérimentales, nous avons donc
un moyen d’estimer la fraction volumique d’un échantillon par une approche optique. Un autre point
intéressant est le changement de signe de la partie réelle de la permittivité a partir d’une certaine
fraction volumique : bien que la théorie de Maxwell-Garnett ne soit pas valable a haute fraction
volumique (cf ci-apres), elle laisse entrevoir la possibilité d’un changement de comportement optique
du milieu effectif. Nous reviendrons sur cette particularité lors des études ellipsométriques du chapitre
5.

Enfin, nous ne devons retenir que 'aspect qualitatif des courbes présentées sur la figure [LI.16| car
les amplitudes et longueurs d’onde sont influencées par les propriétés optiques de la matrice.

Domaine de validité.
La théorie de Maxwell-Garnett, basée sur celle de Clausius-Mossotti, présente les mémes limitations
que cette derniere :
— Elle n’est valable qu’en régime quasi-statique, c’est-a-dire pour des longueurs d’onde tres grandes
devant le diametre D des nanoparticules (typiquement D < \/10).
— Les distances inter-particules doivent étre grandes devant le diamétre des nanoparticules, de
maniere a éviter les interactions multipolaires. Le milieu doit donc étre dilué.
— Les interactions d’une particule avec ses plus proches voisins doivent se compenser, ce qui se
produit dans un arrangement cubique ou en moyenne dans un milieu désordonné et annule le
terme Fs3 (équation (I1.127))).

I1.4.3 Loi de mélange pour les milieux concentrés

De nombreux travaux ont été effectués afin d’étendre le domaine de validité de la loi de Maxwell-
Garnett & de plus hautes fractions volumiques. Les travaux de Bergman [105] ont par exemple consisté
a exprimer la permittivité effective d’'un mélange binaire d’une maniere trés générale, a ’aide d’une
intégrale, en séparant les échelles macroscopique et microscopique. Les détails microscopiques sont
alors décrits par une fonction géométrique caractéristique, aussi appelée fonction de densité spectrale.
Des travaux ultérieurs se sont alors attachés a calculer cette densité spectrale pour différents sys-
témes composites [106] [107] et & comparer les résultats obtenus aux expériences [108, 109]. D’autres
contributions ont cherché a tenir compte explicitement des couplages électromagnétiques, en se ser-
vant de la fonction de corrélation de paires pour donner le détail de la structure microscopique des
milieux composites [I10), [I1I]. En conclusion, les efforts fournis peuvent permettre d’étendre la validité
de Maxwell-Garnett & de plus hautes fractions volumiques, mais au prix de descriptions théoriques
parfois complexes lourdes a mettre en ceuvre.

Lorsque les deux phases en présence coexistent en proportions comparables, la situation se simplifie
a nouveau. En effet, la théorie de Maxwell-Garnett décrit les propriétés optiques effectives d’un milieu
composite constitué de deux phases dont les roles ne sont pas symétriques : I'une des phases est
considérée comme un milieu-hote et contient des inclusions de la seconde phase. Cette distinction n’a
plus lieu d’étre ici et on peut la remplacer par la théorie de Bruggeman [I12], qui traite de maniere
symétrique les deux phases. Les propriétés optiques effectives sont alors obtenues a partir de I’équation

E1 — Eoff €2 — Eeff
( 7) €1 + 2ot fsg + 2¢eqp ( )

ou les indices 1 et 2 font référence aux deux phases en présence et f a la fraction volumique du milieu
2. La théorie de Bruggeman ne constitue pas une extension de celle de Maxwell-Garnett, du fait de
leurs hypotheses respectives sur le role des phases en présence [113].
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I1.4.4 Homogénéisation d’une structure lamellaire plane infinie

Nous nous intéressons maintenant & I’homogénéisation d’un autre type de structure : les milieux
lamellaires plans infinis. Cette démarche nous sera utile afin d’étudier un dernier type de systéme
dans ce manuscrit (chapitre 6), constitué d’'un copolymere dibloc formant des lamelles chargées en
nanoparticules d’or.

L’homogénéisation d’un milieu stratifié dont les couches constitutives sont tres fines devant la
longueur d’onde est une démarche assez répandue dans la littérature. Elle peut étre trouvée par
exemple dans [84]. N’ayant pas vraiment de dénomination bien établie, nous baptiserons ce modeéle le
modele des lamelles infiniment fines (LIF) dans ce manuscrit.

L. <<\

FIGURE II.17 — Schéma de la structure stratifiée excitée par un champ statique parallele ou perpendiculaire aux
couches.

On considere donc une structure stratifiée infinie constituée de deux types de couches alternés, notés
1 et 2, sur laquelle est appliqué un champ électrique statique, voir figure Ce champ statique joue
le role d’une onde électromagnétique, si I'on fait tendre la longueur d’onde vers I'infini ou I’épaisseur
des couches vers zéro, ce qui justifie le nom du modeéle. Les épaisseurs des couches seront notées L
et L. Cette structure étant anisotrope, les propriétés effectives du milieu homogene équivalent le
seront aussi. Nous distinguons le cas d’un champ électrique établi parallelement aux couches du cas
perpendiculaire. Homogénéiser le matériau revient a en trouver la relation constitutive, c’est-a-dire
déterminer la permittivité effective € qui lie les champs moyens (D) et (E) régnant dans la structure,

(D) = et (E) , (11.134)

ou les moyennes sont des moyennes spatiales. Au sein de chaque couche, les champs en présence
obéissent toujours aux relations

D1 == ElEl, (II.135a)
D2 = EQEQ. (IIl35b)

Champ électrique appliqué E paralléle aux couches.
Ce champ est homogene dans toute la structure car les conditions aux interfaces imposent que la
composante tangentielle du champ soit continue. Ainsi,

E,=E;,=E=(E). (I1.136)
En posant z = ﬁ, la moyenne spatiale du déplacement électrique s’exprime

(D) =2D1+ (1 —2)Dy =21 E; + (1 — 2)e2Es = (ze1 + (1 — z)e2) (E) . (I1.137)
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En identifiant ([1.134]) avec la relation précédente, on en tire I’expression de la permittivité effective
dans le cas parallele epr, o,

ELIF, o = 2€1 + (1 — 2)e2 (I1.138)

Champ électrique appliqué E perpendiculaire aux couches.
Cette fois-ci, c’est le champ de déplacement qui est homogeéne dans toute la structure, car les
conditions aux interfaces imposent que la composante normale de D soit continue. Ainsi,

D, =D, =D = (D). (11.139)

La moyenne spatiale du champ électrique s’écrit

1 1-
(E)=2E + (1 —2)Ey = —Dy + — Dy = <x + “') (D). (IL.140)
€1 €9 €1 €9

En identifiant ([1.134]) avec la relation précédente, on en tire I'expression de la permittivité effective
dans le cas perpendiculaire erp, e,

agllF, c=aert (1 —2)eyt (I1.141)

Les formules ([1.138)) et ([1.141)) expriment ainsi les relations entre les propriétés effectives aniso-
tropes d’un milieu LIF et celles de ses constituants.

Domaine de validité.

Les hypotheses du modele sont les suivantes :

— Les champs a 'intérieur des différentes couches doivent étre homogenes pour pouvoir étre moyen-
nés sur un ensemble de couches. Le rapport de I’épaisseur d’une bicouche Lo sur la longueur
d’onde, Lo /A, doit étre tres inférieur a 1. Cette condition correspond au régime quasi-statique.

— La structure stratifiée est d’extension spatiale infinie. Le modele ne décrit que ce qui se passe
a lintérieur du milieu stratifié, il ne prend pas en compte I'arrivée d’une onde plane depuis un
autre milieu. La réflexion d’une onde plane sur le milieu stratifié peut différer de celle pouvant
se produire sur le milieu effectif anisotrope obtenu par le modele LIF.

11.5 Effets de substrat

Dans le cadre de la description des milieux effectifs ou des propriétés de polarisation d’inclusions,
nous avons toujours traité des situations d’électromagnétisme ou le milieu héte était d’extension
spatiale infinie. En pratique, tout milieu matériel reste évidemment limité, et la présence de cette
limite est susceptible de modifier la réponse de la structure étudiée.

Prenons 'exemple d’une charge ponctuelle ¢ que ’on approche d’une interface entre deux milieux
semi-infinis, I'un héte et I’autre substrat, de permittivité relative respective ¢, et 5. La charge sera
plongée dans le milieu hote. Cette charge crée autour d’elle un champ électrique radial

1 q

E(I‘) - 47r€0€h ﬁum

(11.142)

ou r désigne le vecteur position ou le champ est évalué, la charge étant a l'origine. Ce champ n’est
cependant pas le seul présent. En effet, la présence d’une discontinuité de la permittivité — I'interface
entre les deux milieux — permet 'apparition d’une densité surfacique de charges de polarisation qui va
créer son propre champ électrique. Cependant, une méthode commode permet de trouver simplement
I’expression de ce nouveau champ : la méthode des charges images.



I1.5. EFFETS DE SUBSTRAT 95

I1.5.1 Meéthode des charges images

Nous cherchons a décrire la distribution des champs électromagnétiques dans le milieu hote en
présence de la charge et de conditions aux limites spécifiques a l'interface hote-substrat. La méthode
des charges images consiste a se placer dans une situation fictive ou 'interface n’existe plus, et a trouver
une distribution particuliere de charges dans tout I’espace qui permet de reproduire les conditions aux
limites de la situation réelle. Dans le cas qui nous intéresse, une seule charge ponctuelle, de charge

/ €s —€h
_ , 11.143
¢ =q (58 n sh> ( )

placée symétriquement par rapport a l'interface recrée les bonnes conditions aux limites. Le champ
régnant dans le milieu hote est donc la somme des champs créés par q et ¢'.

En particulier, la charge ¢ se retrouve ainsi plongée dans le champ créé par sa charge image. Un
dipdle permanent p = gr subira le méme type d’effet provenant de son image p’ = ¢'r’. Le cas d’'un
dipdle induit devient plus complexe, puisque ’amplitude de la réponse dipolaire est proportionnelle au
champ existant a sa position Ejo., p = €gaEio.. Une rétroaction s’établit alors, la présence du dipole
créant un dipdle image qui va modifier le champ et donc le dipdle d’origine. Du fait de ce couplage,
tout se passe comme si la polarisabilité o du dipole était modifiée. Dans le cas de nanoparticules tres
petites devant la longueur d’onde, présentant une réponse dipolaire, les propriétés de résonance sont
ainsi susceptibles de varier prés d’une interface.

I1.5.2 Expression de la polarisabilité de nanoparticules proches d’une interface

La réponse d’une nanoparticule proche d’une interface est anisotrope pour des raisons de symétrie.
Les cas d’une excitation parallele et normale a I'interface doivent étre distingués. La polarisabilité
scalaire o, d'une nanoparticule isolée devient le tenseur

ol 0 0
a&={0 o o] (I1.144)
0 0 a}f

Les auteurs de la référence [114] calculent les expressions de «y, et af; en considérant le couplage entre
la nanoparticule 1, et son image 2. Chacune des nanoparticules répond au champ électrique local
présent en son centre, respectivement Ejqc 1 et Ejoc 2. Leur moment dipolaire est obtenu en multipliant
ces champs par les polarisabilités adéquates :

{pl = g1 Eioc 1 (IL.145)

p2 = g02Eioc 2

Le champ local résulte de la combinaison du champ excitateur Eqg et du champ crée par le dipdle de
la nanoparticule voisine.

{pl = goa1 (Eg + Egip 2) (11.146)

p2 = 002 (Eg + Egip,1)

On écrit alors 'expression du champ dipolaire en fonction du moment dipolaire qui lui donne naissance :

1 Pij2'T P1 /2)
Eg = 3r — . 11.147

dip, 1/2 Areg ( o 3 ( )
En substituant cette expression dans le systeme d’équations (I1.146[), on constate qu’il s’agit d’un
systeme d’équations auto-consistantes couplées. Les auteurs traitent alors ce systéme au premier ordre
d’interaction. En identifiant le systéme obtenu aux équations

pl = angEo (I1.148)

et

p- = coa, Eo, (I1.149)
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ils en tirent les expressions des polarisabilités effectives de I'ensemble {nanoparticule; charges de
surface} sous la forme
1L _ V(ep —&m)

||?
a - b
em+ L)1 (ep —€m)

P

(11.150)

ou &y et €, désignent les permittivités de la nanoparticule et du milieu hote, et L) | sont des coeflicients
appelés coefficients de dépolarisation. Ces derniers s’écrivent

1 1 /R\%es —ep,
Ly==-|1--(—-) ———
| 3[ 8(d> €s+ Em
1 1 /R\?¢es —em

L ==-|1--(—=)] ——
= 3[ 4(d> €s+eEm

A partir des polarisabilités 04]|[|,’J' et de I’expression de la section efficace d’absorption pour une sphere (I1.121)),
on peut déduire la section efficace d’absorption pour une sphere couplée a une interface,

(I1.151)

et
(I1.152)

Ug{i =K -Im (a}‘l’J‘) (I1.153)
Multipéles d’ordre supérieur

Lorsque les particules se rapprochent du susbtrat, avec des distances entre leur surface et I'inter-
face qui deviennent inférieures a leur rayon, les multipoles d’ordre supérieur peuvent jouer un role de
plus en plus important et influencent la réponse des nanoparticules. Les travaux de Bedeaux et Vlie-
ger [I15] étudient en profondeur les propriétés optiques de surfaces structurées. Les propriétés de films
discontinus métalliques sont ainsi discutées en fonction de différents parameétres structuraux, comme
le taux de couverture des surfaces, la forme des inclusions mais aussi la distance de ces inclusions au
substrat. Les auteurs cherchent a calculer la réponse électromagnétique de ces surfaces, et passent par
des calculs de polarisabilité analogues & ceux déja présentés. Ils vont néanmoins plus loin en calculant
les polarisabilités quadrupolaires de ces systémes. Pour cela, ils partent de la polarisabilité avec sa
dépendance spatiale a(r,w) et la développent en série par rapport a r. Ils finissent alors par obtenir,
apres des calculs élaborés, les coefficients de dépolarisation correspondant a leurs expressions plus
générales.

Une autre approche est celle empruntée par exemple par Lermé et coll. [I16]. Ils meénent une étude
sur les effets de la proximité d’un substrat diélectrique par le biais de calculs issus de la théorie de
Mie. Les auteurs sont ainsi capables de prendre en compte les effets multipolaires en incluant dans le
calcul les termes supérieurs de ce type de développement.

II.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons commencé par rappeler les notions de base du domaine de 1’élec-
tromagnétisme dans lequel s’inscrivent ces travaux de these. Nous avons décrit la propagation de la
lumiere dans un milieu homogene, faisant appel & la notion d’indice optique, et présenté plusieurs
modeles prédisant la dispersion de milieux diélectriques et métalliques. Nous nous sommes penchés
plus en détail sur les milieux stratifiés et la description de leur réponse électromagnétique, prérequis
nécessaire aux analyses expérimentales par la technique d’ellipsométrie, présentée dans le prochain
chapitre. Nous nous sommes ensuite intéressés aux propriétés optiques individuelles de nanoparticules
métalliques, qui constituent les briques de base des systémes qui sont synthétisés et étudiés dans notre
équipe. Nous avons introduit le concept de milieu effectif pour ces milieux composites qui peuvent
étre percus dans certaines conditions comme homogenes par la lumiére. Nous avons présenté plus
précisément plusieurs lois d’homogénéisation (dont la loi de mélange de Maxwell-Garnett), pour des
milieux contenant des inclusions ainsi que pour des structures lamellaires. Ces lois, applicables pour
des matériaux tridimensionnels, peuvent se révéler insuffisantes dans le cas de structures composites
bidimensionnelles : les effets de substrat peuvent influencer la réponse électromagnétique de tels mi-
lieux. Nous rappelons ainsi la théorie des dipoles image et son effet sur les propriétés de polarisabilité
des nanoparticules.
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Apres avoir couvert ’ensemble de ces notions théoriques, le chapitre suivant présente les aspects
pratiques de ces travaux de these, qui concernent la technique expérimentale d’ellipsométrie ainsi que
les outils de simulation numérique.
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Chapitre 111

Outils expérimentaux et numériques
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III.1 Ellipsométrie spectroscopique

Dans cette partie, nous discuterons en détail de la technique d’ellipsométrie spectroscopique. Cette
technique est en effet la méthode expérimentale au centre de toutes les études présentées dans ce ma-
nuscrit. A ce titre, elle sera utilisée afin de mesurer les propriétés optiques de tous nos systémes.
Nous présenterons dans un premier temps le principe de l'ellipsométrie dans les cas de mesures sur
un matériau isotrope et anisotrope. Nous détaillerons ensuite les caractéristiques techniques du mon-
tage expérimental et la définition des grandeurs mesurées. Enfin, nous décrirons ce qu’est un modele
ellipsométrique, nécessaire pour pouvoir donner une interprétation aux mesures effectuées.

II1.1.1 Principe de I’ellipsométrie

L’ellipsométrie est 1’étude de I’état de polarisation de la lumiére apres sa réflexion (ou sa trans-
mission) par un matériau. Lorsqu’une onde électromagnétique arrive sur un dioptre plan, on définit
deux états de polarisation p et s, correspondant a un champ électrique polarisé rectilignement respec-
tivement dans le plan d’incidence et orthogonal a celui-ci. Ces états sont aussi communément appelés
TM et TE, pour « Transverse Magnétique » et « Transverse Electrique ». L’ellipsométrie consiste a
mesurer le rapport p des coefficients de Fresnel (voir section en polarisation p et s,

Tp tp
Pr = o Pt = o (IIL.1)
respectivement en réflexion et en transmission.

Dans le cadre de mes travaux de these, j’ai travaillé exclusivement & partir de mesures ellipsomé-
triques en réflexion. L’indice r sera donc omis.

99
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La lumiere devant se réfléchir sur le matériau a analyser est préparée pour étre polarisée rectili-
gnement a 45° du plan d’incidence. Dans ces conditions, le rapport des champs incidents E, o et E; g
vaut donc 1. On a ainsi

p="p_ Lo Eso By (I1L.2)
Ts Ep,O E, E,
Le rapport p caractérise directement la polarisation elliptique du faisceau suite a sa réflexion. On
définit les angles ellipsométriques (¥, A) tels que

eler=es) (I11.3)

s

; E,
= tan Ue'd = |22
p anUe ‘

¥ donne l'inclinaison du demi-grand axe de l'ellipse, et A le déphasage entre les composantes p et s.
Ce sont généralement ces quantités qui sont utilisées en ellipsométrie. Cependant, dans ce mémoire,
nous travaillerons avec les quantités (I, I.), reliées aux angles ellipsométriques par

Is =sin2¥sin A, I. = sin2W¥ cos A. (I11.4)

Ce sont ces quantités, sur lesquelles nous reviendrons (section [II1.1.5)), qui sont mesurées expérimen-
talement avec l’ellipsometre Horiba Scientific que nous avons utilisé au CRPP.

I11.1.2 Ellipsométrie des milieux anisotropes

Au cours de ce travail de theése, nous avons di réaliser des mesures ellipsométriques sur des struc-
tures présentant une anisotropie structurale. Dans ces conditions, il est a priori nécessaire de recourir
a lellipsométrie généralisée (& ne pas confondre avec la polarimétrie). Nous montrerons néanmoins
que dans certains cas particuliers, on peut éviter ce protocole de mesure et en rester & une mesure en
ellipsométrie classique (dont l'interprétation devra cependant étre modifiée).

Supposons que le milieu a caractériser soit un milieu anisotrope uniaxe, ce qui sera le cas des
matériaux anisotropes étudiés dans le cadre de cette thése. Comme spécifié dans [[.T.4] un tel milieu
est décrit par un ellipsoide des indices qui donne la valeur des indices pergus par les ondes ordinaire
et extraordinaire. L’orientation de cet ellipsoide des indices peut étre absolument quelconque; en
particulier, elle peut étre totalement indépendante de l'interface du matériau. Pour comprendre ce
que subit une onde incidente lors de la réflexion au dioptre, il est donc nécessaire de décomposer
son état de polarisation selon les axes propres du matériau, et non plus simplement selon p et s
(voir figure gauche). De ce fait, une onde polarisée rectilignement p peut, suite a la réflexion,
posséder une composante s : I’anisotropie du matériau permet un transfert de polarisation de p vers
s et inversement. On rappelle que cela n’est pas possible avec un milieu isotrope : les coefficients de
Fresnel agissent indépendamment sur les deux états de polarisation p et s.

Dans le cas général, le champ électrique réfléchi E,, posséde donc maintenant deux contributions.
Une premiére contribution vient de la réflexion de la composante p du champ électrique incident Fj,.
Une seconde vient du transfert de polarisation depuis la composante s du champ électrique incident
FE;s. La situation est évidemment analogue pour F,s, et on exprime ces quatre contributions, a ’aide
de quatre coefficients de réflexion 7y, 75y, Tps €t s, Par

Erp - TppEip + TpSEiS; (11158,)
ET‘S - /r'spEip + rssEis- (III5b)

L’ellipsométrie généralisée correspond alors a 1’étude des trois rapports

Pop = Tpp/Tss = tan W, eer (IIL.6a)
s — T'ps/Tss — S S ) .

Pps = Tps/T tan U, e"2es (IIL.6Db)
sp — T's ss — s Asp . .

Psp = Tsp/T tan Wy, e (ITL.6¢)

Expérimentalement, il devient nécessaire de réaliser des mesures en fonction de l'azimut de I’échan-
tillon. De cette maniere, ’orientation de I’axe optique et I’ensemble des propriétés optiques du matériau
peuvent étre retrouvés.
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Le transfert de polarisation complique 1’étude d’un milieu anisotrope, que ce soit en terme de
mesures, plus nombreuses, ou en terme d’analyse des résultats. Cependant, il peut étre évité dans le
cas particulier ou les axes propres du milieu anisotrope coincident avec les directions privilégiées de
Dellipsométrie : le plan d’incidence (sans axe particulier) et sa normale. Dans ce cas de figure, les états
de polarisation p et s sont déja des états de polarisation propres du milieu. Ils ne se « mélangent » pas
&}prés réflexion (voir figure droite) ; il n’y a donc pas de transfert de polarisation et pps = pgp = 0.
Evidemment, p,, ne peut pas étre traité comme p dans la situation isotrope, car chaque polarisation
voit un indice différent. Le traitement des données expérimentales reste donc spécifique, mais est allégé
(cf chapitre 6).

FIGURE III.1 — Illustrations de la réflexion d’une onde plane polarisée p sur un milieu anisotrope pour deux
orientations de axe optique (une onde polarisée s donne des situations analogues). [Gauche] Cas d’une orien-
tation quelconque : la polarisation p se décompose sur le systeme d’axes propres du matériau et contribue apres
réflexion aux deux états s et p. La polarisation devient elliptique. [Droite] Cas de l’axe optique normal au
dioptre : 'onde percoit simplement un milieu d’indice n(6) (formule ) et reste donc polarisée linéairement
en p apres réflexion. La polarisation s percevra un milieu d’indice n,.

II1.1.3 Description de ’ellipsomeétre

Lors de ce travail, toutes les mesures ellipsométriques ont été réalisées a 1’aide d’un ellipsometre
spectroscopique a modulation de phase UVISEL de chez Horiba Scientific. Cet ellipsometre permet
d’acquérir du signal sur la gamme de longueurs d’onde [260 nm, 2066 nm|, pour des angles d’incidence
compris entre 48° et 90°.

Emis par une lampe au xénon sur toute la gamme de longueurs d’onde (1) (voir figure ,
le faisceau lumineux est dirigé vers le premier bras de l'ellipsometre ou il traverse un polariseur
Rochon (2) qui le polarise rectilignement. Le faisceau se réfléchit sur 1’échantillon (3) & un angle
d’incidence déterminé par la position du premier bras. Le second bras recueille le faisceau réfléchi,
dont I’état de polarisation a été modifié par la réflexion, en condition spéculaire. Le faisceau traverse
alors un modulateur photoélastique (4), qui module ’état de polarisation de l'onde. Il atteint un
second polariseur puis un monochromateur (5) qui renvoie la longueur d’onde choisie sur un détecteur
(6) adapté. Un photomultiplicateur (non représenté) amplifie enfin le signal détecté.

En pratique, réaliser une mesure ellipsométrique standard est aisé. Il suffit pour cela de s’assurer
que la surface de I’échantillon & analyser soit horizontale, et qu’elle se situe a la bonne hauteur.
L’horizontalité est vérifiée grace a un objectif et ajustée grace a deux vis de réglage sur la platine
servant de support. La platine dispose aussi d’une vis micrométrique qui permet d’en régler la hauteur.
La hauteur idéale est obtenue en se servant du faisceau de 'ellipsometre et en maximisant le signal
réfléchi.

Voici quelques détails des caractéristiques techniques des éléments ci-dessus :

— Lampe au xénon : La lampe au xénon émet dans toute la gamme spectrale [190 nm, 2100 nm)].

— Monochromateur : Le monochromateur comporte trois réseaux de diffraction afin de couvrir tout

le spectre de mesure.

— Platine motorisée : La platine XY est motorisée et permet des déplacements sur 20 centimetres
de course. Le pas minimal est de 15 pm.

Détecteurs : Un premier détecteur couvre la gamme UV, lumiere visible et proche infrarouge,
de 260 nm a 869 nm. Un second détecteur prend ensuite le relais sur la gamme infrarouge
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Réseau de Détecteur (6)
Miroir de focalisation diffraction
Ampoule Xenon (1)

/— Fibre optique

collimateur

Miroir de
focalisation

Miroir

Source

. Monochromateur (5)
Bras motorisés

Fibre optique

Echantillon (3)

Table xy

Polariseur

Diaphragme
Lentille de focalisation
Polariseur Rochon (2)

Modulateur
Photoélastique (4)

Faisceau incident  Faisceau réfléchi

FI1GURE IIL.2 — Schéma du montage ellipsométrique.

[870 nm, 2066 nm]. Son efficacité de détection est cependant moindre, ce qui se traduit par une
augmentation systématique du bruit a ces longueurs d’onde.

— Bras ellipsométriques : Les bras sont motorisés et leur résolution angulaire est de 0,01°.

— Polariseur Rochon et modulateur photoélastique : Leurs caractéristiques sont détaillées dans les
sections ci-dessous.

I11.1.3.1 Polariseur Rochon

Le prisme de Rochon utilisé dans ce montage est un polariseur par séparation de faisceau. Il est
constitué de deux prismes a base triangulaire anisotropes uniaxes, collés 'un a l'autre. Les prismes
accolés sont identiques, mais 'orientation de leur axe optique differe. Les orientations sont choisies de
maniere a ce que l'un des états de polarisation percgoive 'indice ordinaire n, sur toute la traversée du
polariseur, tandis que I'autre état subit un changement d’indice, de n, a ne, lorsqu’il passe d’un prisme
a lautre (figure . Ce second rayon est ainsi réfracté. Cette séparation de faisceau permet ainsi
de récupérer tres facilement I’'un des deux faisceaux, polarisé rectilignement du fait des propriétés des
milieux anisotropes.

111.1.3.2 Modulateur photoélastique

Un modulateur photoélastique (figure est un composant optique dont on module les proprié-
tés de biréfringence. Il est constitué d’un matériau initialement isotrope (un barreau de silice) auquel
est appliqué une contrainte mécanique. Cette contrainte fait varier la densité électronique du milieu
dans la direction de la contrainte, ce qui induit une anisotropie.

La contrainte est appliquée par un cristal piézoélectrique dont la fréquence d’oscillation est de
50kHz. L’état de polarisation de 'onde qui traverse le modulateur est donc modulé a cette fréquence.
Le modulateur photoélastique [I17] que nous utilisons est une version modifiée de celui de Jasperson
et al. en 1969 [I1§].

Le déphasage J entre les états de polarisation p et s au cours du temps est donné par

_ 2me

i(t) = ~ (ne — mo) Psin (Wmodt) , (IIL.7)
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F1GURE II1.3 — Principe d’un polariseur Rochon.
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F1GURE II1.4 — Schéma de fonctionnement d’un modulateur photoélastique.

ou e est I’épaisseur du modulateur, wyoq la pulsation de modulation et P un coefficient proportionnel
a 'amplitude maximale de la contrainte appliquée. Puisque nous travaillons sur une large gamme de
longueur d’onde, la dispersion du milieu (n¢(A) et ny(A)) n’est pas négligeable et il est donc nécessaire
de réajuster la tension aux bornes du cristal piézoélectrique, et donc I'amplitude de la contrainte,
est réajustée en fonction de la longueur d’onde de mesure. Cela permet de maintenir la qualité de la
modulation sur tout le spectre de mesure.

Le déphasage peut étre exprimé simplement comme étant

5(t) = Asin(wmodt), (IIL8)

dont 'amplitude A ne dépend finalement que du rapport V/\, avec V la tension appliquée au cristal
piézoélectrique. Cette modulation va permettre d’acquérir les quantités ellipsométriques (I, I.) par
simple traitement du signal. Pour mettre ces quantités en évidence, nous devrons cependant au préa-
lable nous attarder sur les modifications de I’état de polarisation du faisceau ellipsométrique au cours
de la traversée du montage expérimental. Le formalisme de Jones est adapté a une telle description.

II1.1.4 La représentation de Jones

La représentation de Jones est un moyen trés simple de décrire ’action d’éléments optiques sur
I’état de polarisation d’un faisceau totalement polarisé. La polarisation du faisceau y est exprimée
par un vecteur a deux dimensions, associé ici aux axes ellipsométriques p et s, et 'action de chaque
élément optique du montage par une matrice 2 x 2. Le produit d’un vecteur de Jones avec une matrice
de Jones donne un nouveau vecteur caractérisant I’état de polarisation du faisceau apres passage dans
I’élément optique. La simplicité du formalisme permet de décrire la traversée de tout un montage
optique par le produit de toutes les matrices élémentaires correspondantes.

Le tableau donne différents vecteurs de Jones et leurs états de polarisation correspondants.
Le tableau [[IT.2] donne les matrices des éléments optiques intervenant dans le montage.
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Rectiligne 0° Rectiligne 45° Circulaire droite  Circulaire gauche  Elliptique droite
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Tableau II1.1 — Etats de polarisation et vecteurs de Jones.

Polariseur et analyseur =~ Modulateur Echantillon Opération de rotation
10 e’ 0 sin U ¢#A 0 cosa  sina
P=4= 0 0 M= 0 1 5= 0 cos ¥ Fa = —sina  cosa

Tableau III1.2 — Matrices de Jones correspondant aux éléments optiques et aux opérations de rotation.

II1.1.5 La mesure en ellipsométrie & modulation de phase

En utilisant les notations introduites dans le tableau[[I[.2] la matrice de Jones du montage complet
T est donnée par
T = AR,R_ MR, SR_,P, (IIL9)

ou p, m et a désignent les angles pris respectivement par le polariseur, le modulateur et ’analyseur
avec le plan d’incidence.

En notant les champs F; et Er respectivement en entrée et en sortie de montage, on développe la
relation matricielle [E7, 0]' = T[E;, 0]t (avec quelques simplifications et en choisissant p = 45°),

Er 1 0] | cos(a—m) sin(a—m)| [e® 0| cosm sinm| [sinTed|
lO ] > lO O] [— sin(a—m) cos(a—m)| [0 1| |—sinm cosm| | cosW Ei (II1.10)

ou nous ne nous préoccuperons pas du facteur multiplicatif : I'ellipsométrie ne tient compte que en
effet des différences relatives entre les polarisations p et s, en amplitude et en phase. On obtient pour
le champ

Er x [cos(a —m)cosm e’ —sin(a — m) sin m} sin U e (IT1.11)

+ [cos(a — m) sinm e’

—sin(a — m) cos m} cos U (I11.12)
L’intensité détectée I(t) correspond au module carré du champ en sortie de montage |Ep|?,

I(t) = |Ep|? (I11.13)
o [Ip + Igsind(t) + I, cosd(t)] (I11.14)

avec

Ip =1 — cos 2V cos 2a + cos 2(p — m) cos 2m(cos 2a — cos 2V)

+ cos2(p — m) sin 2m sin 2a sin 2¥ cos A (II1.15a)
I; = sin2(p — m) sin 2asin 2¥ sin A (II1.15Db)
I. = sin2(p — m) [sin 2m(cos 2¥ — cos 2a) + sin 2a cos 2m sin 2V cos A (II1.15c¢)

On fait ainsi apparaitre I et I., les amplitudes de modulation qui sont extraites des mesures ex-
périmentales. Leur extraction repose sur une transformée de Fourier du signal I(¢). En effet, en se
rappelant de l'expression du déphasage modulé §(t) (III.8)), les termes de I(¢) deviennent
(o]
sin §(t) = sin (A sin wpeqt) = 2 Z Joam+1(A) sin [(2m + 1)wpmoat] (I11.16)

m=0



II1.1. ELLIPSOMETRIE SPECTROSCOPIQUE 65

et
cos 0(t) = cos (Asinwpeqt) = Jo(A) + 2 Z J2m (A) cos [2mwmedt] (IT1.17)
m=1

ou les J,, désignent les fonctions de Bessel de premiere espece de parametre n.

Lors de la mesure, les harmoniques d’ordre supérieur (de fréquence supérieure a 2wp,oq) sont igno-
rées. De plus, on remarque que jouer sur 'amplitude de modulation A permet d’optimiser I’extraction,
en éliminant par exemple Jy(A). Cela se produit pour A ~ 137°. L’intensité s’exprime finalement

I(t) o [Io + 2J1 (A) L, sin (wmoqt) + 2J2(A) I, cos (2wmodt)] (IIL.18)

L’acquisition et le traitement des mesures expérimentales par transformée de Fourier de l'intensité
I(t) permet ainsi de remonter aux valeurs de (I, I..).

I11.1.6 Phénomene de dépolarisation

Dans tout ce qui précede, nous avons supposé que I’état de polarisation du faisceau lumineux de
I’ellipsomeétre était un état de polarisation total, c’est-a-dire que I’ensemble du faisceau est représenté,
sur toute son étendue spatiale, par le méme état de polarisation spécifique, qui de plus ne varie pas
au cours du temps.

Meéme si son état de polarisation reste inchangé au cours du temps, un faisceau de lumiere peut
étre dépolarisé dans le cas ou différentes parties du faisceau ont des historiques différents. Un exemple
illustré sur la figure (gauche) est celui d’'un faisceau se réfléchissant sur un systéme au niveau de
la frontiere qui sépare deux milieux distincts. Chaque sous-partie du faisceau réfléchi possede un état
de polarisation distinct, faisant du faisceau réfléchi un faisceau partiellement polarisé. Une multitude
de raisons physiques peuvent étre a l'origine de la dépolarisation d’un faisceau (voir ﬁguredroite),
et g’il est aisé de montrer qu’une structure dépolarise, en isoler la cause précise est souvent difficile.

(a) Surface scattering (d) Thickness inhomogeneity

o M
/ \ (b) Incidence angle variation Thin film —]

Lens ’ Substrate ‘

\,A’

(e) Backside reflection
‘ Sample

(c) Wavelength variation

| Sample |

FIGURE IIL.5 — [Gauche] Illustration d’un faisceau se réfléchissant sur une surface hétérogene (rouge/noire) et
présentant un état de polarisation spatialement inhomogene (polarisation partielle). [Droite] Situations pouvant
mener & la dépolarisation d’un faisceau lumineux (figure tirée de [76]).

La description de ces états ne peut se faire avec le formalisme de Jones, qui ne traite que de la
lumiere totalement polarisée. Il devient nécessaire de recourir a une généralisation de ce formalisme :
le formalisme de Stokes. Les quatre parametres de Stokes servant a caractériser I’état de polarisation
d’un faisceau lumineux sont

So= I+ I, (I11.19a)
Sy =1, — I, (111.19Db)
Sy =1, 0 —1 0, (111.19¢)
Sy = Ip — I, (111.19d)

faisant intervenir les intensités I des différents états de polarisation linéaires selon x et y ainsi qu’a
+45°, et les états de polarisation circulaires gauche (G) et droite (D). On définit alors un degré de
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polarisation D.P tel que
1
D.P= ST]’/S% + 5% + 53. (I11.20)

Un faisceau non polarisé correspondra alors & D.P = 0 et un faisceau totalement polarisé a D.P = 1.
Un faisceau partiellement polarisé aura un degré de polarisation tel que 0 < D.P < 1.

Conséquences de la dépolarisation et mise en évidence expérimentale

La dépolarisation est néfaste dans le cadre d’analyses par ellipsométrie, car celle-ci présuppose que
I’état de polarisation du faisceau est total. La détection d’un faisceau partiellement polarisé induit donc
des erreurs de mesure et fausse les résultats d’extraction des propriétés optiques. D’autres techniques
plus avancées, comme la polarimétrie, traitent des faisceaux partiellement polarisés et en tirent des
informations, au prix d’une plus grande complexité instrumentale et d’analyses significativement plus
lourdes.

Afin de connaitre le degré de polarisation D.P de la lumiére collectée lors d’une mesure d’el-
lipsométrie standard, nous faisons des mesures pour deux configurations de I’ellipsometre. Baptisées
configurations II et III [I19], elles correspondent a régler les angles du polariseur p, du modulateur m
et de 'analyseur a selon :

config. IT: p=445°m= 0°,m —a = +45°, (I11.21)
config. ITIT: p = +45° m = +45°, m — a = +45° (111.22)

11 est possible de montrer que [76] I'intensité détectée peut aussi s’écrire

I(t) = Ip[1 — S3sind(t) + (=51 sin2m + Sy cos 2m) cos 6(t)] . (II1.23)

La configuration II permet ainsi la mesure, via (I, 1.) de Sy et S3 tandis que la configuration III
permet celle de S7 et S3. Sy étant l'intensité totale, nous avons toutes les informations nécessaires
pour calculer le coefficient de dépolarisation D.P, donné par (III.20)), et ainsi estimer s’il faut recourir
a des techniques plus avancées comme la polarimétrie.

II1.1.7 Modele ellipsométrique et méthodologie d’extraction des parametres op-
tiques

L’ellipsométrie est une méthode de caractérisation optique indirecte. L’information portée par
I’'onde réfléchie doit nécessairement étre traitée au travers d’'un modele pour pouvoir extraire les para-
metres optiques caractérisant le milieu inconnu. Les mesures s’appuyant sur les conditions de réflexion
spéculaire, tous les modeles ellipsométriques sont des modeles de milieux stratifiés qui emploient 1’al-
gorithme de Parratt (voir figure [[IL.6). Ces modélisations sont réalisées principalement avec le logiciel
d’ellipsométrie DeltaPsi2 de la société Horiba Scientific, dédié au traitement des données acquises.

L’extraction des propriétés optiques ou des parametres structuraux des différentes couches consti-
tuant le milieu peut se faire de maniere analytique dans le cas d’un milieu semi-infini, ou numérique par
des méthodes d’ajustement. Pour ces derniéres, nous verrons que plusieurs approches complémentaires
sont possibles.

I111.1.7.1 Extraction analytique : le cas du milieu semi-infini

Le cas le plus simple que nous puissions traiter est ’étude d’un milieu semi-infini. Le systeme ne
posséde qu’un seul dioptre. Expérimentalement, un milieu peut étre considéré semi-infini a partir du
moment ou 'onde transmise est « perdue ». Cela peut survenir lorsque le milieu a une épaisseur D
suffisamment grande pour :

— absorber complétement 1’onde.

— perdre la cohérence de 'onde.

— que les réflexions secondaires ne parviennent pas au détecteur.
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FI1GURE II1.6 — Illustration d’un modele multicouche employant 1’algorithme de Parratt. Les différentes épais-
seurs D1 a Dg sont supposées connues. L’épaisseur D de la couche aux propriétés inconnues peut étre trouvée
par ajustement ou doit étre connue au préalable selon la méthode numérique d’extraction utilisée (voir par-

Si 'une de ces conditions est vérifiée, alors p s’écrit

Tt 2
sin? 6; — cos 6; () —sin?6;
n;

p= - (111.24)
sin? 6; + cos 92-\/ (m) —sin?6;
n;
qui s’inverse simplement en
" _ sing 1+<1p>2t 29 (II1.25)
— =sinb; —— | tan®#; .
1 ‘ 14+p !

En connaissant 'indice optique du milieu ambiant n;, le plus souvent ’air, la mesure directe des angles
ellipsométriques (¥, A), donc de p, permet de déterminer I'indice optique n; du milieu & caractériser.
Hormis ce cas de figure, 'augmentation du nombre de couches ou de parametres inconnus obligent a
recourir aux méthodes d’ajustement numérique.

I111.1.7.2 Meéthodes numériques d’extraction

La mesure des angles ellipsométriques (¥, A) se fait généralement sur une gamme de longueurs
d’onde et d’angles d’incidence. Afin de déterminer les propriétés optiques et/ou I’épaisseur de la couche
qui nous intéresse, des valeurs d’indice (n, k) doivent étre insérées dans le modeéle de milieu stratifié.
L’insertion de ces valeurs peut se faire de deux manieres distinctes : par I'utilisation de fonctions de
dispersion ou directement, longueur d’onde par longueur d’onde.

Lois de mélange et fonctions de dispersion

Puisque nous savons comment le matériau a été fabriqué, et de quoi il est composé, il nous est
possible d’émettre certaines hypotheses raisonnables sur sa facon de répondre & une excitation élec-
tromagnétique. Il sera donc assez naturel de tester une loi de mélange lorsque 'on sait le milieu
composite, ou une fonction de dispersion type oscillateur de Lorentz lorsqu’un comportement réson-
nant est attendu. Les lois de mélange comme les fonctions de dispersion décrivent le comportement du
matériau sur toute une gamme de longueurs d’onde et dépendent seulement de quelques parametres.
Par exemple, la loi de mélange de Maxwell-Garnett donne une permittivité effective valant

Ep —Eh
ep+2en — fep—en)’

Eoff = €p + 3fep
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ou seule la fraction volumique f peut étre ajustée (avec éventuellement le libre parcours moyen Lgyf
dissimulée dans la permittivité de la nanoparticule ¢,), les dispersions €,(X) et e, (A) étant connues.
La qualité de I'ajustement des parameétres est controlée par un test du x? :
2 : 1 Jexp Ith 2 Jexp Ith 2 111
X:mln]\fm;(s _s>i+(c _C)i ) ( 26)

ou le minimum porte sur les variables ajustées, Ny, est le nombre total de mesures et la variable i fait
référence a 'acquisition numéro 7.

L’inversion A-par-)\ isotrope

Une autre méthode consiste a prendre directement pour parametres a ajuster les (n, k) pour chaque
longueur d’onde d’acquisition indépendamment. Cette méthode d’extraction des propriétés optiques
est appelée « inversion A-par-\ ». L’épaisseur du matériau doit cependant étre spécifiée par 'utilisateur.

Elle possede plusieurs avantages :

— Les hypotheses faites sur le milieu a inverser sont minimales : il est considéré comme homogene
et isotrope. Aucune hypothese n’est faite sur la dispersion du matériau.

— Elle fournit une « traduction » des données expérimentales brutes. Contrairement aux fonctions
de dispersion qui imposent un comportement spectral particulier, I'inversion A-par-A peut per-
mettre de reconstituer la dispersion du matériau au plus pres de la facon dont elle a été percue
par 'onde réfléchie.

En contrepartie, la méthode d’inversion implique autant de procédures d’ajustement qu’il y a
de longueurs d’onde d’acquisition. Pour une mesure « traditionnelle », cela représente un nombre de
l'ordre de 1000. Il y a donc 1000 couples (n, k) & ajuster sur 1000 couples de données expérimentales
(Is,I.) (voir figure . Cette liberté, qui apporte ses avantages a la méthode, la rend aussi plus
difficile & mettre en ceuvre, plus sensible au bruit et aux artefacts de mesure.

A chaque longueur d’onde d’acquisition, un couple de paramétres initiaux (n, k) 2,0 doit étre spécifié.
Si ce couple peut étre choisi comme étant le méme pour toutes les longueurs d’onde, il est en général
plus intéressant de le choisir différemment. Une méthode répandue, nommé previous guess, consiste
a les déterminer de proche en proche : le résultat de 'ajustement des (n, k) & une longueur d’onde
devient les parametres initiaux de ’ajustement réalisé a la longueur d’onde suivante. De cette facon,
le suivi des variations de la fonction de dispersion est facilité.

Pour rendre la méthode d’inversion plus fiable, nous réalisons des mesures a plusieurs angles
d’incidence, typiquement entre 3 et 11 angles de la gamme [50°, 70°]. Cela multiplie d’autant le nombre
de couples (I, I.), disponibles, et a chaque A, la procédure d’ajustement cherche & minimiser 1’écart
moyen entre les (I, I.)g calculés et ceux obtenus expérimentalement.

Comme pour les procédures d’ajustement par fonctions de dispersion, la qualité de I’ajustement
est controlée par un test du x2. Il est & noter 'accés & un « x? partiel », x?, permettant de juger de
la qualité de l'inversion & chaque longueur d’onde d’acquisition. Le x? global est simplement obtenu
comme la moyenne des x? sur le spectre et sa définition rejoint celle donnée en (IIL.26)) :

2 : ex th 2 ex th 2
X; = min {(IS P—T )Z —i—(Ic P—1 )J (I11.27)

et
1
X2 = N > xi (IT1.28)
mo

Nous attirons I’attention du lecteur sur un point important : malgré des définitions identiques, les x>
extraits des procédures d’ajustement par fonctions de dispersion et par inversion A-par-A ne sont pas
comparables du fait de la différence des méthodologies employées.

En effet, si 'on imagine avoir réalisé une série de mesures a un seul angle d’incidence, ’ajuste-
ment d’une fonction de dispersion retournera un certain x2, tandis que l'inversion A-par-A donnera
probablement un x? nul, pour peu que I’épaisseur estimée du matériau et les conditions initiales soient
bien choisies. Cela n’est pas aberrant, car la flexibilité accordée aux valeurs de (n, k) a ajuster leur
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FIGURE II1.7 — Principe de I'inversion A-par-A. A chaque longueur d’onde, la boucle d’ajustement est amorcée par
I’étape 0 d’initialisation, ou 'opérateur choisit les parametres optiques initiaux de la couche dont on cherche
les propriétés. Le modele ellipsométrique (2) calcule la réponse ellipsométrique théorique (Is, I.)sn (3) de la
structure. Cette réponse est comparée aux résultats expérimentaux par un test du x2 (4) et la valeur des
parametres optiques (1) est corrigée en conséquence. Ces parametres sont ensuite réinjectés dans le modele
ellipsométrique, et les étapes 1 & 4 se poursuivent afin de minimiser le x2.

permet de s’approcher au plus pres des valeurs expérimentales sans aucune contrainte, via le modeéle
ellipsométrique. Cette maniere d’utiliser 'inversion justifie I’avantage de la méthode présentée plus
haut de « traduction » des données ellipsométriques brutes pour un modele ellipsométrique donné.
Pour résumer, & un seul angle d’incidence, le y? renseigne bien sur la qualité des propriétés optiques
extraites d’'un modele spectroscopique, mais il ne sert qu’a éviter les minima locaux pour une inversion
A-par-\.

Sur une série de mesures comportant plusieurs angles d’incidence, le x? provenant d’une inversion
A-par-\ deviendra non nul. Il permet donc de juger la cohérence des mesures a différents angles lorsque
le milieu est considéré isotrope. Le x? ne s’interpréte donc pas de la méme maniére selon I’approche
choisie.

II1.2 Simulations numériques par la méthode des éléments finis

Le chapitre précédent réunit les principales notions théoriques dont nous nous servirons pour dé-
crire nos systemes tout au long de ce manuscrit. Néanmoins, les modeéles abordés ont tous leur domaine
de validité et il ne sera pas rare que nous nous trouvions dans les limites d’applicabilité de ces théories.
En parallele de ces approches analytiques, nous employons des méthodes numériques de résolution des
équations de Maxwell pour les structures qui nous intéressent. Ces simulations numériques sont réa-
lisées a partir du logiciel commercial HFSS®, de la société Ansys, qui utilise la méthode des éléments
finis afin de trouver la distribution spatiale des champs électrique et magnétique dans le volume de
la structure spécifiée. Ces simulations numériques, tres répandues dans la communauté des métama-
tériaux, font office d’expériences virtuelles en approchant numériquement la solution physique d’un
probléme donné. Elles présentent I’avantage de tenir compte de I’ensemble des effets physiques liés aux
champs électromagnétiques, comme les effets de champ proche ou les moments multipolaires d’ordre
élevé, souvent négligés de par leur complexité dans les approches théoriques.

Dans cette partie, nous parlerons plus en détail de la méthode des éléments finis, puis des spécificités
du logiciel HFSS®et de la maniére de simuler une expérience d’électromagnétisme.
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I11.2.1 Meéthode des éléments finis et méthode des différences finies temporelles
(FDTD)

Principe de la méthode des éléments finis

La méthode des éléments finis est une méthode généraliste de résolution d’Equations aux Dérivées
Partielles (EDP) avec conditions aux limites. Elle est a ce titre utilisée dans de nombreux domaines de
la physique allant de la mécanique des fluides aux transferts thermiques, et notamment en électroma-
gnétisme. Cette résolution numérique approchée est obtenue en discrétisant le volume de la structure
étudiée en sous-domaines dont I’ensemble est appelé maillage. Plus la discrétisation est poussée, plus
la solution numérique sera proche de la solution physique. Les éléments de base du maillage seront
des triangles pour des systémes a deux dimensions, et des tétraedres a trois dimensions. Un tel choix
d’éléments de base est justifié par le fait qu’ils peuvent s’adapter a n’importe quelle géométrie, méme
courbées.

La méthode de résolution par éléments finis consiste a appliquer une méthode variationnelle et a
minimiser le résidu obtenu. Pour simplifier ’explication de la démarche, nous nous placons dans un
systéme & une dimension limité a un intervalle [a,b]. Le cas a trois dimensions est détaillé dans les
références [120), 121].

On suppose que le systeme est décrit par ’équation différentielle,

Llu(z)] = f(z), (I11.29)

ou L est un opérateur différentiel linéaire, f une fonction, u une solution exacte du probleme physique
et x la variable. Cette équation différentielle, écrite de maniere tres générale, correspondra dans le
cadre qui nous intéresse a 1’équation de propagation . x sera ainsi la variable d’espace, u(x) la
distribution exacte du champ électrique dans le systéme et L I'opérateur différentiel s’appliquant au
champ électrique de maniére & obtenir I’équation de propagation. Les conditions aux limites u(a) et
u(b) sont supposées connues.

Une solution approchée @(z) de la fonction exacte u(x) est recherchée, et décomposée sur une base

de fonctions ¢; selon
N

i(x) =Y cigi(x), (I11.30)
i=1
ou les ¢;, appelées fonctions d’interpolation, sont exprimés en termes de polynémes de degré variable.
Trouver la meilleure solution approchée u(x) se traduit ainsi par trouver les coefficients ¢; permettant
d’étre au plus pres de u(x). En injectant la solution approchée dans (III.29)), celle-ci n’est plus tout a
fait vérifiée, et il apparait donc un résidu r tel que

L@ — f =r(@) #£0 (ITL.31)

Il s’agit maintenant de minimiser le résidu r sur le domaine de définition. On peut utiliser pour cela la
méthode des résidus pondérés. Le résidu est pondéré par une fonction w;(z) et intégré sur l'intervalle
la,b] pour donner la quantité R;,

b
R, = / rla(2)w; (z)de. (IT1.32)

Pour tous les j, R; s’annule pour la fonction exacte u(x) indépendamment du choix des fonctions
de pondération w; puisque le résidu est alors nul par définition. En revanche, dans le cas de la solution
approchée et pour un choix des fonctions de pondération w; donné, les intégrales R; s’annulent uni-
quement lorsque le résidu est minimum (ce résultat peut étre compris intuitivement avec la méthode
des moindres carrés ci-dessous).

On consideére alors ’ensemble des intégrales R; que 'on veut rendre nulles, ce qui s’écrit

N b
3 / (Lleidi(@)] — f(2))w;(x)dz =0, (IT1.33)
=179

et se traduit par un systéme matriciel d’inconnues les coefficients ¢;. Le choix de IV fonctions de pondé-
ration est nécessaire pour trouver les N coefficients. La matrice est alors inversée a ’aide d’algorithmes
spécifiques afin d’obtenir ces coefficients et donc la meilleure solution approchée u(x).
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Méthode des moindres carrés et méthode de Galerkin

Afin de mieux comprendre la méthode des résidus pondérés, nous pouvons voir comment la ramener
a la méthode des moindres carrés. On cherche ainsi a faire tendre le résidu vers zéro en minimisant
I'intégrale

1 b
- / r2[a(z))dz. (I11.34)
2 Ja
Ce minimum est obtenu en annulant la dérivée de la fonction par rapport a chaque coefficient ¢; :
b or
Vi —dz =0. 111.35
i, ; r oc, T ( )

On se rend alors compte que cette expression correspond a la méthode des résidus pondérés pour
le choix des fonctions de pondération
_or
N 8@

Une extension de la méthode des moindres carrés est la méthode de Galerkin, développée par le
mathématicien du méme nom. Les fonctions de pondération sont alors choisies comme les dérivées de
la fonction approchée @(x) plutot que celles du résidu. Ces dérivées correspondent donc aux fonctions
¢; de la base sur laquelle la fonction approchée est décomposée :

w;

(I11.36)

W;

ou
_ v _ 111.37
80,- (ZSZ ( )
Les fonctions de pondération w; sont alors orthogonales aux résidus sur le domaine de définition du
systeme. Ce choix permet d’optimiser les solutions approchées obtenues.

Différences avec la FDTD

La méthode des éléments finis et la FDTD constituent les deux méthodes de résolution d’EDP
les plus courantes. Elles posseédent chacune leurs points forts et leurs points faibles. La FDTD a été
développée par Kane Yee en 1966, et est basée sur la discrétisation des opérateurs différentiels par la
méthode des différence finies. Comme son nom l'indique, il s’agit d’'une méthode de résolution dans
le domaine temporel. Il est ainsi possible de balayer un grand domaine spectral en réalisant une seule
simulation ayant pour source de champ une impulsion large bande. Le régime transitoire peut étre
observé, ce qui ne peut pas étre fait aussi simplement avec les éléments finis, ces derniers n’ayant acces
qu’au régime stationnaire pour la fréquence choisie. Lorsqu’il s’agit de balayer un domaine fréquentiel,
les éléments finis doivent résoudre I’équation d’onde autant de fois que nécessaire. Il en résulte des
temps de simulation supérieurs a ceux de la FDTD mais une précision sur les fréquences de résonances
supérieure. La FDTD est généralement économe en ressources informatiques comparé a la méthode
des éléments finis. Néanmoins, les structures que nous désirons simuler étant basées sur des résonances
plasmoniques, nous avons privilégié cette derniere devant la FDTD.

I11.2.2 Logiciel HFSS®

Les codes informatiques employant la méthode des éléments finis se scindent en deux catégories :
les codes généralistes et les codes spécialisés. Les codes généralistes peuvent étre utilisés pour une
large variété de problemes physiques car ils résolvent n’importe quelle EDP. En contrepartie, les
ressources informatiques pour y parvenir ne sont pas forcément employées de maniere optimale. Les
codes spécialisés se focalisent au contraire sur une EDP particuliere de maniére optimisée. Le logiciel
HFSS® fait partie de cette derniére catégorie et résout 'équation d’onde

VA4 VAE] - K%, E =0, (I11.38)

dont I’équation d’onde (I1.23)) est une reformulation.
Cette équation doit étre résolue pour chaque fréquence d’intérét v, au travers de la valeur cor-
respondante de K = 27v/c. HFSS® est donc un code fréquentiel. Ce code résout les équations de
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Maxwell en trois dimensions et calcule un maillage tétraédrique adaptatif. Un calculateur intégré
permet la visualisation des différents champs et grandeurs physiques une fois la résolution effectuée.

Afin de mener une simulation numérique sous HFSS®, il faut commencer par fabriquer un design
de simulation, c’est-a-dire spécifier la géométrie du probleme.

Cellule unité

On commence par délimiter un volume fini au sein duquel les champs électromagnétiques devront
étre trouvés par une boite parallélépipédique de dimensions L, x L, x L. Cette boite constitue la
cellule unité. L’application de conditions aux limites périodiques & ses bords permet d’en faire la cellule
élémentaire d'un réseau (voir figure [[IL8)).

. Perfect H
Vue de "
dessus u

——— Perfect E

Vue 3D

Vue de coté

Waveports

L,

L

X

Fi1GURreE II1.8 — Hlustration d’un design de simulation. Le parallélépipede noir correspond a la cellule unité, dans
laquelle une sphére jouant le réle d’une nanoparticule est placée. Diverses conditions aux limites sont imposées
sur les faces de la cellule, schématisées par les couleurs.

Ports d’excitation et conditions aux limites

Pour exciter la structure a l'aide d’une source de champ électromagnétique, il est nécessaire de
définir quelles faces de la cellule unité permettront I'entrée et la sortie du champ. Ce sont des ports
d’excitation. Plusieurs types de ports existent et leur choix est a relier au reste des conditions aux
limites utilisées. Les « waveports » seront associés aux conditions « Perfect E » et « Perfect H », tandis
que les ports de Floquet seront associés aux conditions « Master » et « Slave ».
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Les conditions « Perfect E » et « Perfect H » correspondent respectivement & des conducteurs élec-
trique et magnétique parfaits. Ils imposent ainsi aux champs électrique et magnétique d’étre normaux
aux surfaces concernées. Nous savons, d’apres les lois de 1’électrostatique et de la magnétostatique,
que les plans d’antisymétrie et de symétrie d’une structure quelconque aboutissent a la méme configu-
ration des champs. En appliquant ces conditions aux limites convenablement sur les faces latérales de
la cellule unité, celle-ci jouera le role de maille élémentaire d’un réseau infini & deux dimensions. Les
faces supérieure et inférieure seront définies comme des waveports, permettant l'injection de I'onde
excitatrice (voir figure . Cette onde, du fait des propriétés des conditions « Perfect E » et « Per-
fect H », ne peut étre envoyée sur la structure qu’en incidence normale. Sa polarisation est fixée par
la normale aux plans « Perfect E ».

Onde plane

Fi1GURE II1.9 — Cellule unité et équivalent physique du systéme simulé. La conjugaison des waveports et des
conditions aux limites Perfect E et Perfect H (non représentés sur la cellule) permet de simuler l'illumination
en incidence normale d’un réseau carré infini de nanoparticules d’or au-dessus d’un empilement de SiO2/Si.

Il est possible de généraliser toutes ces conditions aux limites afin de pouvoir exciter la structure
avec une incidence quelconque. Pour cela, nous pouvons remplacer les waveports par des ports de
Floquet et chaque paire « Perfect E » et « Perfect H » par ’ensemble « Master » et « Slave ». Lorsque
I’on envoie une onde en incidence normale, les champs sur les différentes faces de la cellule unité
sont systématiquement en phase (conséquence des symétries du design). Les conditions « Master » et
« Slave » permettent d’introduire un déphasage controlé entre les différentes faces, ce qui revient a
faire varier ’angle d’incidence de 'onde. Cette généralisation a un coiit en terme de complexité de
calcul. Aussi, si I’on sait qu'une analyse en incidence normale suffit, I'utilisation des waveports et des
conditions « Perfect E » et « Perfect H » reste avantageuse.

Pour résumer, le logiciel offre la possibilité de simuler I'illumination par une onde plane en incidence
quelconque d’un réseau carré infini dont la cellule unité constitue la maille élémentaire.

Maillage du design

Le maillage appliquée par le logiciel est un maillage composée de tétraedres. Le logiciel offre la
possibilité de rendre ces derniers curvilignes, ce qui leur permet d’épouser les surfaces courbées. Le
maillage n’a ainsi pas besoin d’y étre raffiné pour des raisons purement géométriques. Nous utiliserons
cette fonctionnalité afin de bénéficier d’une maille adaptée autour d’une sphére jouant le role de
nanoparticule. Le maillage se construit a partir d’une longueur d’onde de travail choisie : le logiciel
réalise alors des estimations des champs existants dans la structure et établit un maillage adéquat.
Les régions ot les champs sont plus intenses sont quadrillées plus finement. Puisque les nanoparticules
que nous utilisons présentent un comportement de résonance qui s’accompagne d’une exaltation de
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champ a leur voisinage, il est crucial de choisir la fréquence centrale de la résonance comme fréquence
de travail pour le maillage. Le méme maillage est ensuite employé pour les différentes fréquences
spécifiées par 'utilisateur. Une fois le maillage effectué, le logiciel résout numériquement les équations
de Maxwell aux points déterminés par la maille pour les fréquences spécifiées par 1’'utilisateur. Les
champs électrique et magnétique E et B sont alors déterminés dans tout le volume de la cellule unité
a ces fréquences : pour un point de coordonnées quelconque ne faisant pas partie du maillage, le logiciel
procédera a une interpolation pour déterminer la valeur des champs en ce point.
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F1GURE III1.10 — Coupe de la cellule unité et visualisation du maillage sous la forme d’un réseau de tétraedres
(représenté par des triangles en 2D).

I11.3 Conclusions

Ce chapitre a présenté ’ellipsométrie spectroscopique ainsi que la méthode des éléments finis, les
outils expérimentaux et numériques utilisés principalement lors de ces travaux de these.

Dans une premiere partie, nous avons détaillé le principe de la mesure en ellipsométrie pour les
milieux isotropes et anisotropes. Nous avons donné les aspects techniques liés a la propagation d’une
onde dans le montage afin de préciser le principe de la mesure dans le cadre spécifique de I’ellipsométrie
a modulation de phase. Nous avons présenté le phénomene de dépolarisation, responsable d’artefacts
de mesure en ellipsométrie, et la maniere de le détecter ainsi que différentes raisons physiques pouvant
en étre a l'origine. Les mesures ont été ensuite interprétées a ’aide d’un modele ellipsométrique. L’ex-
traction des propriétés optiques se fait alors principalement de maniére numérique, par 1’ajustement
de fonctions de dispersion ou longueur d’onde par longueur d’onde (procédé d’inversion A-par-\).

La seconde partie a été consacrée aux simulations numériques. Nous avons expliqué la méthode
des éléments finis et I'avons comparée aux méthodes courantes de FDTD. Nous détaillons le fonction-
nement du logiciel commercial HFSS® ainsi que la mise en place d’une simulation classique dont nous
nous servons pour obtenir les réponses électromagnétiques des structures qui nous intéressent.
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Exaltation de la section efficace
d’absorption de nanoparticules d’or au
voisinage d’un substrat
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Ce chapitre présente une étude de la modification des propriétés optiques de nanoparticules d’or
placées au voisinage proche d’un substrat de silicium.

Nos motivations pour nous intéresser a cette problématique sont multiples. D’une part, comme nous
I’avons expliqué dans notre chapitre introductif, un tres grand nombre de métamatériaux présentés
dans la littérature, fabriqués par une approche top-down, sont essentiellement surfaciques, ou bien
se trouvent au mieux dans un régime de transition vers la tridimensionnalité. Ainsi les propriétés de
résonance des briques élémentaires sont nécessairement influencées par la proximité du substrat sur
lequel les structures sont lithographiées. D’autre part, le méme probléme peut se poser également pour
des protocoles de fabrication de type bottom-up : si a priori les épaisseurs atteintes peuvent étre plus
grandes, il n’en reste pas moins que ’on peut s’interroger sur le réle du substrat et son influence sur
les propriétés globales du milieu effectif résultant.

En ce qui concerne nos propres travaux, cette problématique de 'influence du substrat est reliée
aux autres structures que nous aborderons dans les chapitres suivants : dans le chapitre V, certains
des films composites que nous étudierons seront tres fins; les couches proches du substrat dans les
structures lamellaires présentées dans le chapitre VI peuvent aussi étre concernées.

Cette question de I'influence d’un substrat (en général de haut indice pour induire un effet fort, ce
qui est le cas des classiques substrats de silicium) a bien entendu été traité dans la littérature : nous

75
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avons cité les travaux de Bedeaux et Vlieger [I15] et de Pinchuk et al. [I14] ; expérimentalement, les
propriétés de nanoparticules (dans le formalisme de Bedeaux et Vlieger) au contact avec un substrat
ont par exemple été étudiées par Kooij et al. [68].

Nous reprenons dans ce chapitre cette problématique de la modification des propriétés plasmo-
niques de nanoparticules au voisinage d’un substrat en bénéficiant d'un systéme expérimental pour
lequel la distance des nanoparticules au substrat peut étre modulée a ’aide d’un espaceur. Une série
d’échantillons a été réalisée par Zhigiang Zheng, post-doctorant au sein de 1’équipe, constitués de
nanoparticules d’or déposées sur un tapis de polymere, lui-méme déposé sur un substrat de silicium.
Le tapis de polymeére ainsi que la couche naturellement présente d’oxyde de silicium & la surface du
substrat jouent ainsi le role d’espaceur diélectrique. D’un échantillon a ’autre, on fait varier la distance
entre les nanoparticules et le substrat, de par les différentes épaisseurs du tapis de polymere.

En complément de 'approche expérimentale, nous avons mis en place un travail numérique, a
I'aide du logiciel HFSS®utilisant la méthode des éléments finis, afin de calculer par ce biais les ef-
fets de proximité du substrat sur les particules, dans ’espoir de comparer I'expérience aux résultats
numériques.

IV.1 Systeme expérimental

Dans cette partie, nous décrivons les étapes de fabrication du systeme physique qui nous permet
d’étudier les effets de la proximité d’un substrat de silicium sur les propriétés optiques de nanoparti-
cules d’or. Ces échantillons ont été réalisés par Zhiqgiang Zheng, post-doctorant dans I’équipe.

IV.1.1 Syntheése des nanoparticules d’or

Les nanoparticules d’or que nous utilisons sont synthétisées en suivant le protocole proposé par
Turkevich en 1951 [122] et amélioré par Frens en 1973 [I123]. Ce protocole consiste a réduire de 'acide
aurique HAuCly, un sel d’or, par du citrate de sodium (C¢HsNagO7). En plus de jouer le rdle de
réducteur, le citrate stabilise la suspension en empéchant les nanoparticules de s’agréger. Le rapport
entre les concentrations en sel d’or et en citrate permet de controler la taille et la polydispersité de la
distribution des nanoparticules obtenues. Pour une certaine valeur optimale de ce rapport, la réaction
permet de produire des nanoparticules monodisperses ayant un diametre de 14 nm.

En faisant I’hypothése d’une réaction totale, la quantité d’or est donnée directement par la quantité
d’acide aurique utilisée. La fraction volumique en or de la solution vaut alors

M A / PAu
‘[solution

fi = ) (IV.1)
ol may est la masse d’or introduite et pay, = 19,3 g.cm™3 la masse volumique de 'or. Dans les
conditions de la synthése, on obtient f; = 2,53.1075. Les suspensions de nanoparticules obtenues sont
donc tres diluées.

IV.1.2 Dépot du film de polymere : méthode layer-by-layer

L’espaceur qui va permettre de controler finement la distance nanoparticules-substrat est constitué
de la couche native de silice (SiO32) et de plusieurs couches de polymeres empilées. Ce tapis de poly-
mere est fabriqué par la méthode layer-by-layer (couche par couche) [124], qui emploie des polymeéres
chargés, ou polyélectrolytes. Les structures obtenues sont schématisées sur la figure |[V.1

Un premier polyélectrolyte, le PEI (poly(étherimide)), est utilisé comme couche d’accroche. Il
posseéde en effet un groupement amine qui vient s’adsorber sur la silice. Il est chargé positivement. Le
dépot se fait en immergeant le substrat dans une solution de PEI pendant 5 minutes.

On vient ensuite pulvériser a la surface du PEI un second polyélectrolyte, le PSS (poly(styréne
sulfonate)), chargé négativement. L’attraction électrostatique entre les deux polymeres suffit pour
maintenir le PSS en place. Une fois I’adsorption obtenue, I’exces de polymere est 6té par ringage. La
couche de PSS formée possede des charges en large exces qui ne vont pas simplement compenser les
charges du PEI, mais inverser la charge de surface du tapis.
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Enfin, on dépose de la méme fagon du PAH (poly(hydrochlorure d’allylamine)), chargé positive-
ment. Une nouvelle inversion de charge a lieu a la surface du tapis, permettant de répéter le dépot
du PSS et du PAH jusqu’a I'obtention de 1’épaisseur du tapis désirée. Les épaisseurs obtenues sont
répertoriées dans le tableau

Echantillon =~ nombre de bicouches Epaisseur (polymeres) Epaisseur H (espaceur diélectrique)

(PSS/PAH) 0 1,3 nm 3,3 nm
(PSS/PAH); 1 4,1nm 6,1 nm
(PSS/PAH); 3 9,8 nm 11,8 nm
(PSS/PAH)s 6 18,4 nm 20,4 nm

Tableau IV.1 — Tableau réunissant les valeurs des épaisseurs des quatre échantillons. L’épaisseur du tapis de
polymeres (comprenant donc la couche de PEI) est indiquée, ainsi que celle de I'espaceur diélectrique total H
(comprenant la couche de silice).

IV.1.3 Dépdbt de nanoparticules d’or par pulvérisation

Le dépot des nanoparticules d’or se fait de la méme maniere que celle des polymeres : les sus-
pensions de nanoparticules sont préparées dans un pulvérisateur. Les molécules de citrate stabilisant
les nanoparticules leur conferent des charges négatives qui permettent I’apparition d’interactions élec-
trostatiques attractives avec le film de polymeres. En effet, ce dernier est chargé positivement par le
dernier dépot de PAH. L’accroche des nanoparticules est donc assurée. Le nombre et la durée des
pulvérisations permet de moduler la densité surfacique en nanoparticules des échantillons.

Avec ce protocole, quatre échantillons ont ainsi été fabriqués possédant 0, 1, 3 et 6 bicouches de
PSS/PAH. La structure des échantillons est schématisée sur la figure

Nanoparticules d’or

PSS/PAH

PEI
Si0,

Substratde silicium

FIGURE IV.1 — Schéma de la structure des échantillons.

IV.2 Analyse structurale des échantillons

Nous présentons ici les résultats de ’étude structurale menée par Z. Zheng sur ses échantillons, en
microscopie a force atomique et réflectivité des rayons X.

IV.2.1 Microscopie a force atomique

L’état de surface des échantillons a été observé par microscopie a force atomique (AFM). L’appa-
reillage utilisé est un Veeco® Nanoscope-Dimension-Icon, équipé d'un levier en silicium de fréquence
de résonance 300 kHz dont la pointe a un rayon de courbure nominal de 5 nm.
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Série Ny (x107% nm~2)
(PSS/PAH), 237 £ 24
(PSS/PAH), 302 £ 30
(PSS/PAH); 346 £ 35
(PSS/PAH); 359 % 36

Tableau IV.2 — Densité surfacique de nanoparticules Ny pour chaque échantillon.

Utilisé en mode contact intermittent (ou tapping), le montage permet de réaliser des cartographies
de la surface de ’échantillon. Le levier est mis en vibration a sa fréquence de résonance et approché de
la surface. Sous l'effet des interactions entre celle-ci et la pointe du levier, la fréquence de résonance
du levier change. La modification de I'amplitude d’oscillation du levier lors de son approche permet
d’accéder a la topographie de I’échantillon. Celle de sa phase renseigne sur le module d’élasticité en
surface.

Un exemple d’image AFM de topographie, obtenu pour ’échantillon & 3 bicouches, est présenté sur
la figure On peut y observer les nanoparticules (disques jaunes), posées a la surface du polymere
(fond rouge sombre). Le diamétre des nanoparticules y semble bien plus important que 14nm en raison
de l'effet de la convolution de I’échantillon et de la pointe. Chaque nanoparticule est néanmoins résolue,
ce qui permet de les compter. Pour chacun des échantillons, le comptage a été effectué sur plusieurs
zones et moyenné afin d’avoir une bonne détermination de la densité surfacique des nanoparticules.
Ces valeurs sont données dans le tableau Les erreurs sur le comptage ont été estimées a 10 %.

FIGURE IV.2 — Image de topographie AFM d’1,5 ym x 1,5 ym de l’échantillon PEI/(PSS/PAH)3/AuNP. La
barre blanche représente 100 nm.

IV.2.2 Réflectivité des rayons X

Les mesures de réflectivité des échantillons aux rayons X permettent de déterminer I’épaisseur de
films minces avec une tres grande précision. Cette technique est voisine de l'ellipsométrie, car basée
sur les mémes principes : collection du rayon réfléchi, analyse par des modeles de milieu stratifié. Elle
en difféere cependant car les milieux matériels ont un indice optique trés proche de celui du vide a
ces fréquences élevées (de l'ordre de 10'8 Hz). En effet, les électrons eux-mémes peinent & suivre ces
variations rapides de champ, et la réponse du milieu est donc tres faible. Pour traduire ce fait, les
indices optiques s’écrivent dans le domaine des rayons X,

i=1-0+ip, (IV.2)
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ou 6 et 8 sont de 'ordre de 1075,
Ainsi, dans ce type d’expérience, la connaissance de la partie réelle des indices est de moindre

importance [125].

Goniométre 4 cercles
(8,29,X,(p) fentes ‘ Fl,Fz.F3,F4 Et FS

tube a vide

détecteur échantillon 4 fiitres
faisceau
77
N de rayon X
/ Anode
tournante
monochromateur

FIGURE IV.3 — Schéma du montage de réflectivité des rayons X (en vue de dessus).

Montage expérimental

Le montage utilisé a été développé au Centre de Recherche Paul Pascal. Il est présenté sur la figure
Le générateur de rayons X est composé d’une anode tournante de cuivre Rigaku® MMOO7THF
supportant une puissance de 1200W et produisant une source de 70 x 70 um?. La partie en amont
de I’échantillon est fixe. Trois des angles controlés par un goniomeétre 4 cercles motorisé permettent
d’orienter 1’échantillon par rapport au faisceau incident (6, d’axe de rotation vertical, x et v, d’axes
de rotation horizontaux). Le quatriéme angle, 26, controle la position du détecteur, sachant que 6
correspond a l'angle d’incidence du faisceau. Ce choix de positionner le détecteur a 20 permet de
collecter le faisceau réfléchi en condition spéculaire. Le monochromateur, constitué d’un miroir multi-
couche parabolique Osmic, placé a la sortie de la source de rayons X, sélectionne la longueur d’onde
K, du cuivre Ak, = 0,154 nm. La succession de fentes F1 a F3 permet de fixer les dimensions du
faisceau, dans notre cas, a une largeur de 0,25 mm et une hauteur de 2 mm. L’intensité du faisceau
réfléchi est collectée par un détecteur solide & semi-conducteur Amptek®. Les 4 filtres placés sur le
trajet du faisceau incident jouent le role de densité et permettent d’ajuster l'intensité collectée afin
qu’elle corresponde au régime de réponse linéaire. Les tubes a vide placés avant et apres I’échantillon
permettent de limiter ’absorption des rayons X par l'air.

Mesures de réflectivité et analyse du signal

Les mesures de réflectivité sont faites en incidence rasante, typiquement entre 0,2° et 2,5° en
condition spéculaire. L’intensité du faisceau réfléchi est mesurée en fonction de I’angle d’incidence 6.
Elle décroit au fur et a mesure que I'angle augmente. Du fait de I'incidence rasante, la taille du spot
sur I’échantillon est tres grande. Son étalement est compris entre 1,2 cm et 12 cm selon la valeur de 0,
c’est-a-dire toujours plus grand que la taille des échantillons.

Le traitement des résultats se fait a I’aide d’un modele de milieu stratifié, ou les différentes couches
sont caractérisées par leur densité électronique. La démarche est la méme qu’en ellipsométrie, puisque le
coefficient de réflexion des différentes couches est calculé et la réflectance du systeme global est déduite.
Du fait de la longueur d’onde trés réduite des rayons X (0, 154nm), la résolution de la technique est de
lordre de I'angstrom, ce qui est suffisant pour percevoir la rugosité des couches méme dans le cas de
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surfaces solides tres bien définies. Cette rugosité, qui peut avoir plusieurs origines physiques (véritables
variations de la hauteur de la surface, variations continues de la densité électronique a cette échelle,
etc.), peut étre prise en compte dans le modele de milieu stratifié.

Les systeémes a étudier comportent une couche de nanoparticules d’or dans ’air. De par la tres
grande résolution de la technique, le profil électronique lié a la géométrie sphérique des nanoparticules
peut étre retranscrit. Nous discrétisons le systeme en trois couches : une correspond a une couche de
polymeére pur, une seconde & une couche mixte polymeére/or et une troisitme a un mélange or/air,
avec un profil (en pratique, une rugosité effective) susceptible de reproduire la forme sphérique des
nanoparticules. Ce modele peut étre simplifié en un modele & deux couches s’il apparait que la couche
mixte n’est pas nécessaire au bon ajustement des données expérimentales.

Un exemple d’ajustement sur les échantillons comportant 3 et 6 bicouches de PSS/PAH est donné
sur la figure [[V.4] On en tire alors les profils de densité électronique présentés sur la figure [[V.5] Sur
ceux-ci, on peut identifier les différentes zones correspondant aux couches. La premiere, située avant
I’origine, correspond au substrat de silicium. Les hautes valeurs de sa densité électronique s’expliquent
par son caractére semi-conducteur. La couche d’oxyde de silicium (SiO2) ainsi que la couche de poly-
meéres correspondent a la seconde « marche ». Dans le cas du (PSS/PAH)3, la troisiéme marche, moins
marquée, retranscrit la couche de nanoparticules dans I'air. Une couche mixte est présente dans le pro-
fil de densité électronique correspondant a 1’échantillon (PSS/PAH)g. Elle résulte du chevauchement
des deux couches adjacentes du fait de leur rugosité. La faible densité en nanoparticules explique que,
bien que l'or ait une forte densité électronique, la densité de cette couche est inférieure a celle des
autres.

10 ‘ : -
— E?(périmental —— Expérimental
—— Ajustement Ajustement
100 L /\
5 \ 5
s s
g 107 $
3 3
10% \\
6 -6
10 : : : : 10 ‘
0 0.5 1 1.5 2 25 0 1 2 3 4
0[] 0[]

FIGURE IV 4 — Intensité du faisceau réfléchi (en bleu) et ajustement (en vert) en fonction de angle d’incidence
pour léchantillon [Gauche] (PSS/PAH)s, [Droite] (PSS/PAH)s.
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FIGURE IV.5 — Profil de densité électronique de I’échantillon [Gauche] (PSS/PAH)s, [Droite] (PSS/PAH)s.
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Grace a ces profils de densité électronique, nous avons ainsi pu déterminer les épaisseurs de 1’espa-
ceur diélectrique pour les échantillons & 0, 1, 3 et 6 bicouches de PSS/PAH. Elles sont respectivement
de H =3,3nm, 6,1 nm, 11,8 nm et 20,4 nm.

Les profils de densité électronique possedent une autre information importante. Ils permettent en
effet de mesurer la distance entre les nanoparticules et le substrat, qui peut étre différente de 1’épaisseur
de l'espaceur diélectrique, car les nanoparticules sont susceptibles de s’y enfoncer. Nous avons ainsi
pu observer que les nanoparticules ne s’enfoncaient pas pour les échantillons & 0, 1 et 3 bicouches de
PSS/PAH. En revanche, pour I’échantillon & 6 bicouches, nous avons constaté un enfoncement des
nanoparticules de 3 nm.

Nous possédons maintenant toutes les informations structurales dont nous avons besoin pour faci-
liter "analyse ellipsométrique de ces structures.

IV.3 Etude optique des échantillons

Dans cette partie, nous présentons I’étude optique des systémes expérimentaux de Z. Zheng. Ce
dernier a effectué deux types de mesures, d'une part en spectrophotométrie sur les suspensions de
nanoparticules afin de les caractériser en sortie de synthése et avant incorporation dans les échan-
tillons ; et d’autre part en ellipsométrie spectroscopique sur les échantillons finalisés, afin de mesurer
les propriétés plasmoniques des particules & plus ou moins proche distance du substrat. A partir de
ces mesures brutes, j’ai effectué ensuite toutes les analyses présentées ici.

IV.3.1 Etude des nanoparticules d’or en suspension par spectrophotométrie

L’absorbance (densité optique) des suspensions de nanoparticules d’or en sortie de synthese a été
mesurée par spectrophotométrie.

Comme décrit en partie les propriétés optiques de 'or sont modifiées lorsque celui est sous
la forme de nanoparticules. Les effets de confinement des électrons par la surface des nanoparticules
deviennent non négligeables. En ’absence de consensus théorique sur la relation entre la taille des
nanoparticules et le libre parcours moyen des électrons, ce sont ces mesures de spectrophotométrie qui
nous permettent d’ajuster ce dernier expérimentalement.

Le spectrophotometre permet de mesurer I'intensité d’un faisceau lumineux traversant une cuve
de largeur d = 1 cm. L’intensité dans l'air I est prise comme référence. On obtient dans un premier
temps les transmittances du solvant Tiglvant €t de la suspension Tyyspension,

I' van
Tsolvant = so} 2 t, (IVSa)
0
I nsion
Tsuspension = %. (IV.3b)
L’absorbance A se définit alors comme
_ Tsuspension
A=—log|————), (IV 4)
Tsolvant

elle est liée a la présence des nanoparticules dans le solvant et s’exprime avec la section efficace
d’absorption par la loi de Beer-Lambert :

Aln10 = oapsNaud, (IV.5)

ou Np, est la densité en or de la suspension. Cette derniere peut se reformuler & 1’aide de la fraction
volumique de la suspension f;,

Nay = (IV.6)

b
Vnp

ou Vnp est le volume d’une nanoparticule de 14 nm de diametre. La valeur de f; est donnée par la
formule ou devient un parameétre ajustable pour des suspensions qui ont été centrifugées.
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FIGURE IV.6 — Courbes d’absorbance d’une suspension de nanoparticules en fonction de la longueur d’onde,
comparée a la courbe théorique calculée sans et avec confinement. La longueur de confinement trouvée pour
reproduire au mieux la courbe expérimentale est Lgu .+ = 10,2 nm.

Nous rappelons (voir section que la prise en compte des effets du confinement des électrons
par la surface des nanoparticules se fait en modifiant la contribution des électrons libres aux propriétés
optiques. Le modele de Drude décrivant cette contribution est modifié au sein des données expérimen-
tales de Johnson et Christy [90] selon la formule , donnant les propriétés optiques €, de 1'or
confiné,

2 2
RN [¢ “p “p
8 w+ivow  w?+i(yo+ 5w

On en déduit alors la section efficace d’absorption des nanoparticules grace a ([1.122h)]), puis ’ab-
sorbance théorique correspondante via (IV.5)). La longueur de confinement permettant d’ajuster 1’ab-
sorbance trouvée expérimentalement est Lgu+ = 10,2 nm.

IV.3.2 Etude optique des échantillons finaux

Dans cette partie, nous présentons les analyses que nous avons menées sur les mesures ellipso-
métriques des échantillons afin d’extraire les propriétés effectives des monocouches de nanoparticules
sur les différents tapis de polymeéres, puis 'extraction que nous avons effectuée pour tirer les valeurs
des sections efficaces de ces nanoparticules dans les différents échantillons (correspondant & différentes
distances au substrat).

I1V.3.2.1 Ellipsométrie spectroscopique

La technique d’ellipsométrie ne nous permet pas de trouver directement les propriétés optiques
des nanoparticules d’or. Nous commenccons par décrire la couche constituée des nanoparticules et de
I’air par un milieu effectif pour lesquelles nous cherchons les valeurs de I'indice optique. Les propriétés
optiques des polymeres formant le tapis sous les particules ont été déterminées au préalable par
ellipsométrie sur des échantillons analogues sans nanoparticules (en ce qui concerne les propriétés des
deux polymeres PSS et PAH, le contraste d’indice est suffisamment faible pour pouvoir considérer la
bicouche complete PSS/PAH comme un seul milieu optique). L’épaisseur de l’espaceur complet a été
déterminée par réflectivité des rayons X, comme expliquée dans la section précédente. Ainsi, seules les
propriétés de la couche effective de particules sont inconnues.
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Les mesures ellipsométriques ont été réalisées pour des angles d’incidence de 50° a 70° par pas de
2,5° sur la gamme spectrale [260 nm, 2066 nm], pour chaque échantillon. Le modele ellipsométrique
construit pour 'analyse des données est une juxtaposition d’'un substrat de silicium, d’une couche de
silice, d’une couche de PEI, d’une couche continue de PSS/PAH et du milieu effectif, comme illustré
par la figure Nous extrayons ensuite les propriétés optiques de la couche air/nanoparticules ont
été extraites par inversion A-par-A. La premiere question a se poser, cependant, est celle de ’épaisseur
D de la couche effective étudiée, a rentrer dans l'inversion. Cette question n’a en soi rien de trivial
comme nous allons le montrer.

Nanoparticules d’or Milieu effectif

PSS/PAH PSS/PAH

PEI
Si0,

Substrat de silicium

Si0,

Substrat de silicium

FIGURE IV.7 — [Gauche] Rappel de la structure des échantillons et [Droite] modele ellipsométrique employé
pour leur analyse.

Questionnement sur 1’épaisseur du milieu effectif 4 prendre dans ’inversion A-par-\

Nous rappelons que la procédure d’inversion A-par-A, décrite section consiste a ajuster
directement la valeur de I'indice optique 72 d’un milieu, pour chaque longueur d’onde de mesure, afin
d’approcher les réponses (I, I.) expérimentales a différents angles. Le passage de 1 & (I, I.) se fait
via un modele ellipsométrique (voir figure pour lequel I’épaisseur D du milieu aux propriétés
inconnues doit étre spécifiée. Cependant, nous ne savons pas quel sens donner a cette épaisseur dans le
cas d’une monocouche de particules. La couche est-elle délimitée par le sommet des nanoparticules ?
Par leur centre de masse? Par autre chose? Au-dela des perturbations apportées par les conditions
expérimentales (désordre de position verticale des nanoparticules, polydispersité, etc.), il n’est ainsi
pas certain que nous puissions définir rigoureusement, pour ’optique, une épaisseur effective pour un
tel milieu fin (D < A) idéal constitué d’air et de spheres métalliques.

Nous avons ainsi réalisé onze inversions en faisant varier la valeur de I’épaisseur choisie pour le
milieu effectif de 10 & 20 nm (encadrant ainsi le diametre nominal des nanoparticules de 14 nm). Pour
chaque inversion, nous exploitons les données expérimentales a tous les angles d’incidence simultané-
ment. On obtient alors les courbes présentées sur la figure On peut y observer la résonance des
nanoparticules dans l’air, se traduisant par une brusque variation de I'indice de réfraction autour de
I'unité. Il n’est pas possible de distinguer une épaisseur “plus exacte” qu’une autre & partir de ces
inversions car les x? obtenus sont sensiblement les mémes.

On observe que les propriétés optiques obtenues varient sensiblement avec 1’épaisseur supposée
pour la couche de milieu effectif. Calculons la différence de phase D(7 — 1) : ses parties réelle (D(n —
1)) et imaginaire (Dk) traduisent respectivement le retard de phase et l'atténuation d’une onde a
la traversée du milieu effectif par rapport a la traversée d’'une lame d’air de méme épaisseur. De
maniére intéressante, la figure [V.9] montre que renormalisés ainsi, tous les résultats des inversions
aux différentes épaisseurs se superposent. Il apparait donc que le retard de phase et 'atténuation
globaux de la couche sont les véritables invariants optiques de ces systéemes de monocouches, plutot
que ’épaisseur du milieu effectif et son indice optique, qui, pris séparément, restent indéterminés, dans
le sens ou l'inversion ellipsométrique ne permet pas de sélectionner un jeu de valeur plus pertinent
qu'un autre (dans la gamme explorée 10 < D < 20 nm). Ainsi, la notion d’indice perd donc son sens,
ou alors il faut en toute rigueur considérer ’ensemble {épaisseur ; indice optique associé} pour décrire
avec justesse le systéme du point de vue optique.

Comme nous allons le voir immédiatement, cette difficulté dans la description des monocouches de
particules ne constitue pas un obstacle pour la suite du travail.
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FIGURE IV.8 — [Gauche] Graphiques donnant l'indice de réfraction n et [Droite] l'indice d’extinction k extraits
en fonction de la longueur d’onde pour les quatre échantillons. Les dix courbes correspondent aux extractions
faites avec une épaisseur de milieu effectif D variant de 10 a 20 nm. La fleche indique les valeurs d’épaisseur

croissantes.
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FIGURE IV.9 — [Gauche] Graphiques correspondant au produit D(n — 1) et [Droite] Dk extraits en fonction de
la longueur d’onde pour les quatre échantillons. Les dix courbes correspondent aux extractions faites avec une
épaisseur de milieu effectif D variant de 10 a 20 nm. La fleche indique les valeurs d’épaisseur croissantes.



86 CHAPITRE 1V. EXALTATION DE SECTION EFFICACE DE NANOPARTICULES D’OR

IV.3.2.2 Section efficace : résultats expérimentaux et discussion

Nous nous intéressons en réalité aux propriétés plasmoniques des nanoparticules elles-mémes plutot
qu’aux propriétés effectives de la monocouche. Nous souhaitons donc remonter a la quantité physique
fondamentale caractérisant la réponse physique des nanoparticules, c’est-a-dire a leur section efficace
d’absorption.

Pour cela, nous nous intéressons a l’absorption d’une onde plane en décrivant le phénomeéne de
deux fagons :

— d’une part, lorsque cette onde plane traverse un milieu suffisamment dilué constitué de nanoparti-

cules absorbantes mais dont la diffusion est négligeable, on peut appliquer la loi de Beer-Lambert.
L’éclairement s’exprime sous la forme

I — IO e_DNVO'abs’ (IV?)

ou Ny est la densité volumique de nanoparticules et D ’épaisseur du milieu traversé ;
— d’autre part, lorsque cette onde plane traverse un milieu dont l'indice d’extinction vaut k, son
atténuation s’écrit

I = Iye mkD/A (IV.8)

L’identification de ces deux expressions permet d’exprimer la relation entre les propriétés des
nanoparticules d’or individuelles et celles du milieu effectif. Ainsi,

Oabs = Zl)irl]\)[];’ (IV.Q)
ou l'on a introduit Ng = DNy la densité surfacique des nanoparticuleslﬂ

Nous remarquons avec intérét que la section efficace est reliée au produit Dk de la couche, c’est-a-
dire directement a I'un des invariants que nous venons de mentionner, obtenus en ellipsométrie. Ainsi,
la difficulté évoquée de définition de I’épaisseur D pour la monocouche n’est en rien problématique
dans le cas qui nous intéresse.

Les résultats obtenus pour la section efficace d’absorption sont présentés sur la figure [V.I0] La
résonance plasmonique se manifeste par le pic d’absorption présent aux alentours de 520 nm. On
remarque que pour les trois espaceurs les plus épais, les courbes se superposent remarquablement
bien. En revanche, pour 'espaceur diélectrique le plus fin de 3,3 nm, la section efficace est bien plus
importante. La proximité immédiate du substrat de silicium semble donc entrainer une exaltation de

la section efficace.

IV.4 Discussion des résultats expérimentaux

Afin de discuter ces résultats expérimentaux, nous les comparons aux sections efficaces prédites
pour des nanoparticules dans le vide et au voisinage d’un substrat, par la théorie des dipoles image
(présentée dans la section . L’ensemble des courbes obtenues est présenté sur la figure Nous
discuterons aussi de 'impact de deux sources d’erreur experimentale possibles.

Cas des nanoparticules loin du substrat

Dans un premier temps, nous pouvons comparer les valeurs théoriques de la section efficace d’une
nanoparticule dans le vide avec le résultat expérimental correspondant a un échantillon a large espaceur
diélectrique H = 20,4nm (nanoparticules loin du substrat). Il s’agit respectivement des courbes bleues
continue et discontinue de la figure La courbe théorique (continue) est calculée a partir de
I’équation dans laquelle on utilise les propriétés optiques de 'or confiné, avec Lgy,r = 10, 2nm
(voir section[[.3.3)). L’accord est correct sans étre parfait, mais relativement satisfaisant dans la mesure
ou la théorie ne prend pas en compte la présence d’une couche diélectrique, ni les couplages éventuels
résultant de la répartition aléatoire des nanoparticules a la surface des échantillons. Les nanoparticules
loin du substrat présentent donc une réponse plasmonique classique (non perturbée).

1. Ce raisonnement a été mené pour une onde en incidence normale. En incidence oblique, les exposants des équa-
tions (IV.7) et (IV.8)) doivent étre corrigés d’un facteur géométrique. Cependant, ces modifications se compensent lors
de ’établissement de la relation (IV.9), qui est donc valable & toute incidence.
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d’onde, pour quatre épaisseurs H de I'espaceur diélectrique correspondant aux quatre échantillons de Zhigiang
Zheng.
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FIGURE IV.11 — Comparaison des courbes de section efficace expérimentales (en croix) pour deux espaceurs
diélectriques, et des courbes théoriques (en trait continu) prédites par la théorie des dipdles image pour plusieurs
distances nanoparticule-substrat. La courbe théorique de la section efficace pour une nanoparticule dans le vide
est aussi tracée. Le diametre pris pour les nanoparticules est 14 nm.
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Cas des nanoparticules proches du substrat

Dans le cas de I'espaceur le plus fin (H = 3,3nm), nous constatons que la section efficace est exaltée
par rapport a celle que possedent les nanoparticules loin du substrat. Afin d’essayer de décrire cette
exaltation, nous nous servons de la théorie des dipoles image (présentée en section . Nous avons
ainsi calculé la section efficace d’une nanoparticule proche d’une interface Air/Silicium. Précisons que
les conditions d’illumination correspondant a la technique d’ellipsométrie meénent & une combinaison
complexe des composantes parallele et perpendiculaire de la polarisabilité dans le calcul de la section
efficace. Pour simplifier, nous n’avons pris ici en compte que la composante perpendiculaire, qui aboutit
a I'exaltation la plus importante, afin de se mettre dans les conditions ou l'effet des dipoles image est
le plus fort possible pour la figure [V.T1]

Pour un espacement de 3 nm, elle correspond a la courbe continue rouge, et doit étre comparée a
la courbe discontinue rouge donnant la section efficace expérimentale exaltée, pour 'espaceur le plus
fin. Nous pouvons voir que ’exaltation est clairement sous-estimée.

Influence de 1’épaisseur du tapis de polymeére au sein du modele ellipsométrique dans
P’extraction de la section efficace

Comme nous 'avons expliqué dans la partie de I’étude structurale, I’épaisseur du tapis de polymere
a été déterminée par réflectivité des RX, mesure qui fait une moyenne sur ’ensemble de I’échantillon.
La mesure ellispométrique se fait sur une aire plus restreinte, ainsi 1’épaisseur réelle H percue a
lellipsomeétre peut en différer. Ce parametre est forcément critique, puisqu’il va moduler I'intensité
du couplage entre les particules et le substrat et donc, 'intensité de ’exaltation observée.

Pour connaitre I'impact sur la section efficace extraite d’une sur- ou sous-estimation de 1’épaisseur
de tapis de polymeéres dans le modele ellipsométrique (figure , nous avons exploré deux cas-
limites.

Tout d’abord, nous épaississons délibérément la couche de PEI du systéme le plus mince (ne com-
portant pas de bicouches PSS-PAH), qui présente 'effet d’exaltation qui nous intéresse : les particules
étant progressivement éloignées du substrat, 'amplitude globale de la section efficace extraite (courbe
en cercles noirs de la figure diminue alors ; pour qu’elle finisse par rejoindre la courbe de section
efficace non exaltée (points bleus), il faut faire passer I’épaisseur de la couche de PEI de 1,3 & 6,3 nm.
Il s’agit d’une tres forte variation d’épaisseur, totalement irréaliste, tres largement au-dela des marges
d’erreur expérimentales.

Inversement, nous pouvons aussi diminuer 'épaisseur de la couche de PSS/PAH du systéme
PEI/(PSS/PAH)3/AuNP, afin de rapprocher les particules du substrat et faire remonter les valeurs
de section efficace de la courbe non-exaltée : pour que les courbes non-exaltées rejoignent la courbe
exaltée, il faut alors que 1’épaisseur de PSS/PAH passe de 9,3 & 3,3 nm (superposition de la courbe
en cercles verts avec la courbe en points rouges). Encore une fois, une telle erreur sur ’épaisseur de
I’espaceur diélectrique est totalement irréaliste.

Nous en concluons qu’une erreur sur 1’épaisseur du tapis diélectrique ne peut en aucun cas expliquer
la totalité de 'exaltation observée sur la figure [V.II] Néanmoins, une telle erreur doit introduire
une certaine marge d’incertitude sur les valeurs extraites pour les sections efficaces, marge qu’il est
cependant tres difficile de quantifier.

Barres d’erreur liées aux erreurs de décompte des nanoparticules.

Une seconde source d’erreur jouant directement sur les valeurs extraites de la section efficace est
liée au décompte du nombre de particules sur les images réalisées par AFM (section : elles
peuvent étre estimées a environ 10 %. Cette erreur se répercute directement sur lamplitude des
sections efficaces extraites (cf équation (IV.9)) a hauteur de 10 % également. Nous la reportons sur
la figure [V.I3] ot nous pouvons constater qu’elle ne suffit pas non plus & remettre en cause leffet
observé. Ici encore, I’appréciation quantitative de la marge d’erreur sur le décompte est difficile, aussi
les 10 % doivent étre considérer comme indicatifs.

Conclusion
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FIGURE IV.13 — Courbes expérimentales des sections efficaces extraites avec les barres d’erreur (verticales) dues
aux erreurs de décompte des nanoparticules.
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Nous venons de montrer expérimentalement que la section efficace de nanoparticules d’or était
exaltée lorsque celles-ci sont placées & proximité d’un substrat de silicium. Nous avons invoqué plu-
sieurs sources d’erreur expérimentale, qui peuvent faire varier 'intensité de ’effet observé, sans pour
autant pouvoir le gommer. Nous avons montré également que cet effet d’exaltation ne peut pas étre
décrit simplement par la théorie classique des dipoles image, méme en tenant compte des erreurs
expérimentales envisagées.

Pour comprendre la source d’une telle exaltation qui échappe a la théorie des dipdles image, nous
pouvons envisager plusieurs autres effets possibles : tout d’abord de maniére évidente, I'activation de
multipoles d’ordre supérieur ; également, la présence de I’espaceur, qui introduit dans I’environnement
proche de la particule un environnement diélectrique alors que la théorie des dipoles image suppose un
espace vide entre les particules et le substrat ; enfin, la prise en compte des pertes dans le substrat ou
le tapis lui-méme, qui est décompté dans le cadre de ’analyse ellipsométrique comme partie intégrante
de la section efficace d’absorption de la particule.

Etant donné la complexité de ces effets, et surtout de leur contribution combinée, nous avons décidé
de mettre en place une approche numérique permettant de reproduire la situation expérimentale.

IV.5 Investigation numérique

Dans cette partie, nous commencerons par décrire comment 'on met en place la simulation du
probleme électromagnétique d’une particule & proximité d’une interface, soumise & un rayonnement
incident, et comment on en extrait les quantités physiques qui nous intéressent, en particulier, la section
efficace d’absorption. Nous cherchons a mettre en évidence les effets de la proximité du substrat de
silicium sur la section efficace des nanoparticules.

IV.5.1 Description du design de simulation

Les simulations électromagnétiques sont réalisées & I'aide du logiciel HFSS®qui emploie la méthode
des éléments finis (la partie présente cette méthode de maniere plus détaillée). Le design de
simulation est constitué d’une cellule unité de dimensions L, = L, = 100 nm et L. = 400 nm. Une
sphere de diametre D = 14nm possédant les propriétés optiques de I’or confiné (comme décrit en section
y est placée, au-dessus d’un empilement formé du tapis de polymere, d’épaisseur variable comme
dans I'expérience, de 2nm de silice et de 100nm de silicium. Un waveport est placé a chaque extrémité
de la cellule, le waveport supérieur permettant d’injecter I’onde plane excitatrice en incidence normale.
Les conditions aux limites « Perfect E » et « Perfect H » sont appliquées sur les parois latérales de
la cellule (illustré sur la figure , ce qui permet de périodiser la cellule latéralement. Ce type de
simulation reproduit donc numériquement l’illumination en incidence normale d’un réseau carré infini
de nanoparticules d’or de pas L, = L, = 100 nm au-dessus de I’empilement sus-cité (cf figure .

Nous choisissons de générer le maillage a partir de la longueur d’onde de 507 nm, qui correspond
a la résonance des nanoparticules. De cette maniere, le champ proche de la nanoparticule est le plus
intense et la maille en tient compte pour une résolution précise. Nous contraignons la longueur des
segments des tétraedres a ne pas dépasser 7nm dans tout le volume de la cellule unité : cela représente
500000 tétraedres dans toute la structure.

Une fois le maillage effectué, le logiciel résout numériquement les équations de Maxwell aux points
déterminés par la maille pour les fréquences spécifiées par 'utilisateur. Afin de limiter les temps de
calcul et les volumes de données générés, nous simulons dans la plupart des cas nos systemes a cingq
longueurs d’onde : 300, 400, 507, 520 et 666 nm. Les champs électrique et magnétique E et B sont
alors déterminés dans tout le volume de la cellule unité a ces longueurs d’onde.

Nous commengons par effectuer quelques vérifications numériques préliminaires, en prenant le cas
de particules posées directement sur le substrat de silice et silicium.

Vérification de la possibilité de considérer la nanoparticule comme un objet individuel
L’objectif de ces simulations est de remonter numériquement & la section efficace d’absorption

des nanoparticules en présence d’un substrat de silicium. Cette propriété physique caractérise la na-

noparticule individuelle. Nous voulons donc nous assurer du caractere individuel de la réponse des



IV.5. INVESTIGATION NUMERIQUE 91

, Perfect H
Vue de r
dessus O

IN perfect E

Vue 3D

Vue de coté

L,=400 nm

Waveports

Ly= 100 nm

L,=100 nm

F1cURE IV.14 — Illustration d’un design de simulation. Le parallélépipede noir correspond a la cellule unité, dans
laquelle une sphére jouant le réle d’une nanoparticule est placée. Diverses conditions aux limites sont imposées
sur les faces de la cellule, schématisées par les couleurs.
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Onde plane

Silice

Silicium

F1cURE IV.15 — Cellule unité et équivalent physique du systéme simulé. La conjugaison des waveports et des
conditions aux limites Perfect E et Perfect H (non représentés sur la cellule) permet de simuler l'illumination
en incidence normale d’un réseau carré infini de nanoparticules d’or au-dessus d’un empilement de SiO5/Si (pas
de tapis de polymeére).
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(représenté par des triangles en 2D).
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nanoparticules méme dans le réseau carré infini qu’elles forment. Pour cela, nous regardons la dis-
tribution des champs électriques a l’altitude du réseau de nanoparticules. Le résultat présenté sur la
figure V.17 nous montre que le champ proche d’une nanoparticule ne s’étend pas suffisamment pour
affecter ses voisines, et que la valeur des champs en bord de cellule (donc & mi-distance de deux nano-
particules) est identique & ce qu’on obtiendrait sans nanoparticules. Le réseau est ainsi suffisamment
dilué pour pouvoir considérer la nanoparticule a I'intérieur de la cellule-unité comme unique et sans
couplage avec ses voisines.
8 8

3»)(10 10»)(10

-

0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Position x [nm] Position y [nm]

FIGURE IV.17 — Norme du champ électrique le long des axes (Ox) (& gauche) et (Oy) (a droite) passant par
le centre de la nanoparticule. Les traits pleins et pointillés correspondent respectivement a ’absence et a la
présence d’'une nanoparticule placée au centre de la cellule-unité, pour les cing longueurs d’onde de travail.

Vérification de la possibilité de considérer le réseau de nanoparticules comme une per-
turbation du systéme {Onde plane; empilement}

Pour mener a bien I’étude, il nous sera nécessaire de connaitre la distribution de champ dans
laquelle les nanoparticules sont plongées. Néanmoins, la présence méme du réseau est susceptible de
modifier cette distribution. Afin de savoir si le réseau peut étre vu comme une perturbation du systéme,
nous comparons la distribution des champs électriques au-dessus du substrat pour une large gamme
de fréquences avec et sans le réseau de nanoparticules. Le résultat, présenté sur la figure [V-I8] nous
montre que la distribution de champ n’est pas modifiée par la présence du réseau (excepté au voisinage
immédiat d’une nanoparticule). Ceci va de pair avec le fait que le réseau de nanoparticules est treés
dilué. Nous en concluons que loin des nanoparticules, le champ électrique au-dessus du substrat (et par
conséquent en-dessous également, en raison des conditions aux limites liant les deux régions de champ)
n’est pas globalement modifié par la présence des nanoparticules ; celles-ci ne sont que des perturbations
vis-a-vis du flux incident. Cela sera important plus tard pour des besoins de normalisation des pertes.

Effet du substrat d’épaisseur finie

Une difficulté que nous avons rencontrée est que le design de simulation que nous utilisons pour
mener a bien I’étude ne permet pas de simuler la réponse d’un substrat semi-infini de silicium. Nous
nous heurtons pour cela a une contrainte du logiciel : une onde qui pénéetre dans le substrat se propage
indéfiniment a l'intérieur sans possibilité de retour vers la surface, elle est « perdue ». Puisqu’il est
impossible d’introduire directement dans le design un milieu d’épaisseur infinie, nous devons utiliser
une condition aux limites supplémentaire pour « perdre » ’onde. Pour ce genre de probléme numérique,
la condition aux limites traditionnellement utilisée est la PML, ou Perfectly Matched Layer. Il s’agit
d’une couche finie d’un matériau fictif dont les propriétés optiques sont calculées spécifiquement pour
absorber efficacement toute onde incidente, sans pour autant générer de réflexions. Il est cependant
absolument nécessaire de tenir compte des propriétés optiques du milieu interfacé avec la PML pour
que celle-ci puisse jouer son role, or cette fonctionnalité ne semble pas exister a ’heure actuelle dans
le logiciel que nous utilisons. Nous avons essayé d’utiliser d’autres conditions aux limites disponibles
mais sans jamais parvenir a un résultat satisfaisant.



94 CHAPITRE 1V. EXALTATION DE SECTION EFFICACE DE NANOPARTICULES D’OR

x10
5 T
I —A=631nm
N A =562 nm 4
Vi el ke N P *'«\\*
L / g R — = AT N |
4 S A =501 nm e .
4 ~—— A =398 nm VY
— A =354 nm s/
< 3 - A=316nm / / |
Y A 4 \ R / /
E //’ // 5 \\\\ + +"*"'*"+7+H_;L%\yl""\ -
x / - A ) e A
w2/ T A\ f )N
a4 ) + * " ’i/* A \X\ \ +/ / + / :\ .
+ . # % \ \\ £ P y +
. # %”,,* . \ ,/+\\ / // |
A NV N\ FA /
jal ‘r\?\}\:\ ot A/;/x“i/f e N X . \*\ +\\+\ y / \\\ // ' —
0/' 2 \*\ 4,/,,,/"”‘ ‘ STy ¥\f"*’ + \l»\,/i [ '\\\/ S \
0 50 100 150 200 250 300

Distance a la surface [nm]

FIGURE IV.18 — Tracés de la distribution de champ au-dessus de la couche de 100 nm de silicium, sans nano-
particules (en trait continu) et avec un réseau de nanoparticules au contact de la couche (croix). Les différents
jeux de courbes correspondent a des longueurs d’onde différentes.

Cependant, il n’est pas nécessaire de simuler un véritable milieu semi-infini pour obtenir les valeurs
de section efficace qui nous intéressent. Comme expliqué plus loin, nous pouvons contourner le pro-
bleme simplement en normalisant les pertes électromagnétiques par 1’éclairement du champ lointain
réellement percu a la position de la particule au-dessus du substrat, résultant de la superposition du
champ incident et du champ réfléchi par ce dernier, qu’il soit semi-infini ou fini. Ce champ réfléchi a
une amplitude qui vaut rgEq, oll 74 sera le coefficient de réflexion global de I’empilement, donné par
la formule [[I.81] L’étude des effets de la proximité du substrat de silicium sur les propriétés optiques
de la nanoparticule peut ainsi étre menée avec un substrat fini.

La seule précaution a prendre cependant est de ne pas se servir d’une couche de substrat trop fine,
afin d’éviter d’induire des couplages multiples entre les interfaces et la nanoparticule. Le champ proche
optique d’une nanoparticule ayant une portée de l'ordre de la dizaine de nanometres, une couche de
silicium de 100 nm d’épaisseur est suffisante pour garantir le couplage avec 'interface supérieure du
substrat et non avec la face inférieure.

Ces vérifications préliminaires faites, nous détaillons maintenant comment I’extraction de la section
efficace est mené a partir des résultats numériques.

IV.5.2 Meéthode d’extraction de la section efficace d’absorption

Méthodologie d’extraction

Afin d’extraire les valeurs de la section efficace d’absorption de la nanoparticule au cours d’une
simulation numérique, nous nous servons du théoréeme de Poynting (section . A une fréquence
donnée, une fois le design résolu, c’est-a-dire la distribution des champs E et B trouvée dans tout
le volume de la cellule-unité, il est possible de calculer les diverses quantités physiques dérivées de
ces champs. En demandant au logiciel de calculer le flux du vecteur de Poynting sur une surface
fermée, on peut évaluer la puissance électromagnétique dissipée a l'intérieur du volume délimité. En
prenant directement comme surface fermée la surface de la nanoparticule, on obtient les pertes Pyps
correspondant a son absorption. On peut alors évaluer la section efficace,

Pabs
I )

(IV.10)

Oabs =

ou I correspond a ’éclairement dii au champ lointain mesuré a la position de la nanoparticule, di a
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la fois a ’onde incidente et & I’onde réfléchie par le substratlﬂ

Vérification : cas d’une nanoparticule d’or isolée dans le vide

Nous avons vérifié la cohérence entre les résultats numériques et les valeurs fournies par la théorie
(données par la formule ([I.121])) dans le cas de particules isolées dans le vide. Pour cela, nous avons
simulé un réseau dilué carré de nanoparticules d’or suspendues dans le vide, illuminé en incidence nor-
male, a ’aide des conditions aux limites « Perfect E » et « Perfect H » (sans substrat). La permittivité
de l'or implémentée dans le logiciel est celle tenant compte de ’effet du confinement correspondant a
des nanoparticules de 14 nm de diametre (tel que déterminé a la section . Nous avons ensuite
extrait la section efficace d’absorption pour toute une série de fréquences d’excitation, en prenant
I = Iy, c’est-a-dire ’éclairement de 'onde plane injectée au niveau du port d’excitation. Ces résul-
tats numériques correspondent a la courbe en croix sur la figure et font apparaitre un pic a
A = 507 nm. Ce pic est dii a la résonance plasmonique de la nanoparticule. La courbe numérique est
en trés bon accord avec la formule théorique donnant la valeur de la section efficace d’une
nanoparticule dans le vide :

ep—1
Oabs = 47 K73 - Tm [ 2 : V.11

abs (Ep + 2) ( )
Ceci est une premiere validation tres satisfaisante de notre méthode d’extraction numérique de la sec-
tion efficace d’absorption, dans le cas simple de particules dans le vide. Nous poursuivons maintenant
en vérifiant dans le cas de la présence d’un substrat.
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FI1GURE IV.19 — Comparaison des valeurs de la section efficace d’une nanoparticule de diametre 14 nm isolée
dans le vide prédites par la théorie (en trait continu) et obtenues numériquement (croix).

IV.5.3 Extraction numérique de la section efficace et discussion

Dans cette partie, toutes les sections efficaces dont il sera question seront des sections efficaces
d’absorption, et I'indice « abs » sera omis.

IV.5.3.1 Section efficace en incidence normale

Apres avoir vérifié que nous savions retrouver numériquement la section efficace d’absorption d’une
nanoparticule dans le vide, nous cherchons maintenant a trouver la section efficace a proximité d’un
substrat. Dans un premier temps, nous menons ’étude pour une onde en incidence normale. Les
conditions aux limites utilisées, « Perfect E » et « Perfect H », permettent une résolution relativement
rapide d’'un design donné. Le temps ainsi gagné peut étre mis a profit afin de trouver la réponse des
structures correspondant & des distances nanoparticules-substrat variées.

2. Cette normalisation, qui peut sembler naturelle, n’est cependant pas triviale. Les calculs théoriques de section
efficace que ’on peut trouver dans la littérature utilisent trés souvent la normalisation par 1’éclairement de ’onde plane
incidente Io [116] [103].
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L’éclairement I a utiliser dans la formule ([V.10]) ne correspond pas a I’éclairement de ’onde plane
incidente Iy. Comme discuté précédemment, nous savons en effet que cette onde est réfléchie par la
couche de silicium. La nanoparticule est donc plongée dans le champ total

Eiot = Einc + E, (IV.12)
=E, ei(—Kz—wt) +TAir/Si/Air e—2iKzo Eo ei(Kz—wt) (IV13)

:(1+rMU$ﬂme%KVﬂ®)E0&“K*W”, (IV.14)
ou K = 27/X est la norme du vecteur d’onde, ru;, ssi/air est le coefficient de réflexion global de la
couche de 100nm de silicium et sera donné par la formule [[T.81] et z( est l'altitude de 'interface. Nous
prendrons zg = 0 par la suite. Dans le cas d’un substrat parfaitement réfléchissant, le coefficient de
réflexion en amplitude vaut —1 et I’onde résultante est une onde stationnaire. Nous sommes ici dans le
cas général ou 'onde n’est que partiellement réfléchie, et nous qualifierons 'onde décrite par
de « semi-stationnaire ». L’éclairement I(z) de cette onde vaut

CEQ
I(Z) = 7Et0tErot = |:1 + ’TAir/Si/Air

2 .
5 +m@(mm&Mh&mﬁ]m, (IV.15)

qui dépend de l'altitude z au-dessus du substrat (voir figure [[V.20)).
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FI1GURE IV.20 — Distribution de 1’éclairement au-dessus d’un empilement 2nmSiO5/100nmSi pour cing longueurs
d’onde d’excitation.

Nous simulons alors le cas d'une nanoparticule illuminée en incidence normale en présence d’un
empilement de 2 nm de SiO5 et 100 nm de Si, pour toute une gamme d’espacement d entre la surface
de la nanoparticule et 'empilement (voir figure . Le parametre d est ainsi balayé de 0 (particule
au contact) & 150 nm, avec un pas resserré aux petites distances. On extrait alors les valeurs de la
puissance absorbée P,ps, que I'on normalise par les valeurs adéquates de I(z). Les sections efficaces
obtenues sont présentées sur la figure

Nous pouvons observer plusieurs caractéristiques sur les courbes obtenues :

— A grande distance du substrat, la section efficace atteint un plateau, et ce pour toutes les

fréquences étudiées de 'onde incidente ;
— Rompant ce plateau, un pic marqué apparait cependant a environ 150 nm de la surface de
I’empilement, pour une longueur d’onde de 300 nm ;

— Enfin, a petite distance du substrat, la section efficace augmente avec la proximité du substrat
a toutes les fréquences, de facon plus ou moins marquée.

Nous discutons ici ces différentes observations I'une apres 'autre.
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FIGURE IV.21 — Design utilisé pour observer numériquement 'effet d’exaltation de la section efficace d’absorption
des nanoparticules d’or. Le systéme est illuminé en incidence normale. La distance entre la surface des particules
et le susbtrat, d, est un parametre balayé de 0 & 150 nm.
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FIGURE IV.22 — Section efficace en fonction de la distance & la surface de 'empilement 2nmSiO5/100nmSi pour
cing longueurs d’onde d’excitation.
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Valeurs constantes de la section efficace a grande distance de I’empilement

La section efficace présente des valeurs constantes a partir de 22 nm jusqu’a 122 nm de distance
(du centre de la nanoparticule & la surface de I'empilement) pour la longueur d’onde d’excitation
A = 300nm. Pour les autres fréquences, cette région s’étend au-dela des distances qui ont été simulées.

Loin de la surface du substrat, nous savons que le seul champ qui régne est le champ d’une onde
semi-stationnaire, explicité dans 1’équation . La densité d’énergie électromagnétique moyenne,
proportionnelle & I’éclairement, est non-uniforme. En déplacant la nanoparticule, celle-ci passe alter-
nativement de régions a forte densité d’énergie a des régions a densité d’énergie plus faible. La quantité
d’énergie P,ps qu’elle dissipe varie en conséquence. Mais en normalisant ces pertes par ’éclairement
I(z), lui-méme dépendant de la distance au substrat, nous constatons que la réponse de la nanopar-
ticule, sa section efficace, devient constante suffisamment loin du substrat, ce qui est attendu. Nous
avons comparé les valeurs-plateaux obtenues pour les différentes longueurs d’onde étudiées avec celles
obtenues pour des particules dans le vide données sur la figure et avons trouvé un accord
excellent.

Existence d’un pic a grande distance de I’empilement

On observe un pic a 142 nm pour la longueur d’onde d’excitation A = 300 nm. Si 'on compare
les courbes de section efficace (figure [[V.22)) avec la distribution spatiale de 'éclairement I(z) (fi-
gure [[V.20)), on remarque que la position et la fréquence associées au pic correspondent a un minimum
d’éclairement. Précisons que les erreurs commises par la simulation sur les amplitudes d’éclairement,
et en particulier aux minima ou elles deviennent plus importantes, n’expliquent pas ce pic.

Un minimum d’éclairement correspond & une région de I'espace ou les zéros de champ séjournent
longtemps au cours d’un cycle optique. Lorsque la nanoparticule est placée dans une telle zone, son
excitation ne peut plus étre considérée comme spatialement uniforme, méme sur la taille de la particule,
puisque le champ s’y annule et change de signe, et ce sur une durée non négligeable.

Afin d’illustrer ce phénomeéne simplement, nous avons pris un conducteur parfait en guise de
substrat et simulé le cas d’'une nanoparticule placée dans le ventre et le noeud de 'onde stationnaire
qui existe alors. La figure présente ces deux cas, et met en évidence la distribution du champ
électrique & l'intérieur de la nanoparticule. Dans le premier cas, celui-ci est uniforme, caractéristique
d’une excitation dipolaire, tandis que dans le second, il devient inhomogene, traduisant une réponse
d’ordre supérieur. Contrairement a I'illumination d’une onde plane unique ou le nuage électronique
est excité uniformément, une illumination par une onde (semi-)stationnaire peut solliciter le nuage
électronique de manieére inhomogene. La réponse de la nanoparticule n’est plus dipolaire et il n’est
donc pas surprenant de voir la valeur de la section efficace s’écarter de la valeur prédite dans le cas
dipolaire, méme si la condition a < A est toujours respectée! Cet écart se traduit par la présence
de ce pic : on observe que la réponse multipolaire induit une augmentation de la section efficace par
rapport & la simple réponse dipolaire.

Augmentation de la section efficace a petite distance du substrat

C’est bien ici I'effet que nous cherchons a mettre en évidence dans ce chapitre, a savoir que les
particules, plongées dans le champ proche du substrat, voient leur section efficace s’exalter. Nos courbes
montrent donc l'effet attendu d’exaltation. Néanmoins, avant de tenter une quelconque comparaison
numérique avec ’expérience, plusieurs étapes nous restent a franchir.

Conclusion

Dans cette sous-partie, nous avons réalisé des simulations simplifiées du systéme qui nous intéresse.
Nous nous sommes placés en incidence normale, ce qui nous a permis de simuler la réponse d’un grand
nombre de structures correspondant & des distances nanoparticule-substrat données. Nous avons ainsi
pu identifier deux régimes : un régime a grande distance ou la section efficace est constante et égale
a celle d’une nanoparticule dans le vide, et un régime aux faibles distances ou ’on observe bien une
exaltation. Un pic peut étre observé dans le régime a grande distance. Il ne résulte pas d’un artefact
numérique mais d’un effet physique lié a des conditions d’illumination inhomogene de la nanoparticule,
a l'origine d’une réponse d’ordre multipolaire.



IV.5. INVESTIGATION N UME‘RIQUE 99
x 10° | x 10°
5 L
e

L | 4 | / 2 [
.E. ‘TE
>, 3+ \ > 1.5¢
u -
w w0

2 -

s \
1 I 1 L 1 1 0 L L \\4/ L L
50 100 150 200 220 240 260 280 300

Distance a la surface [nm]

Distance a la surface [nm]

FIGURE IV.23 — Distribution spatiale du champ électrique (en valeur absolue) au-dessus d’un substrat parfaite-
ment réfléchissant pour une nanoparticule placée [Gauche| dans un ventre ou [Droite] dans un nceud. Une illus-
tration d’une nanoparticule (en jaune) et son nuage électronique (en bleu) a été ajoutée sur chaque graphique.
Lorsque le champ qui I'illumine peut étre considéré comme homogene, le déplacement du nuage électronique se
fait uniformément (fleches rouges) sur toute la nanoparticule comme sur le graphique de gauche. En revanche,
lorsque le champ s’annule et change de signe dans le volume de la nanoparticule (graphique de droite), cette
sollicitation devient inhomogéne et la réponse ne peut plus étre considérée comme dipolaire, mais d’ordre plus
élevé.

IV.5.3.2 Section efficace dans les conditions ellipsométriques

Jusqu’a présent, nous avons simulé les réponses électromagnétiques de structures analogues a celles
que nous avons produites pour une illumination en incidence normale. Nous avons pu ainsi comprendre
les phénomenes physiques impliqués dans le mécanisme d’exaltation de la section efficace que nous
avons observé expérimentalement en bénéficiant de complexités de calcul fortement réduites dans
ces conditions d’illumination particulieres. Cependant, nous désirons maintenant tenir compte des
conditions d’illumination expérimentales, en incidence oblique, car nous soupc¢onnons qu’elles ont une
influence sur la réponse des nanoparticules.

Dans ce but, nous remplagons dans le design de simulation les waveports par des ports de Floquet et
les conditions « Perfect E » et « Perfect H » par « Master » et « Slave », ce qui nous permet de controler
I’angle d’incidence de 'onde excitatrice. La polarisation de 'onde peut étre choisie librement par
I'opérateur avant ou apres la résolution du design. Nous rappelons qu’en ellipsométrie, la polarisation
incidente est linéaire et inclinée de 45° avec le plan d’incidence, ce que nous reproduisons pour ’onde
incidente numérique.

Les temps de calcul étant bien plus importants qu’en incidence normale, et en prévision des com-
paraisons avec les résultats expérimentaux, nous avons travaillé avec deux designs particuliers : I'un
possede un empilement constitué d’une couche de 1,3 nm de PEI sur 2 nm de SiO2, au-dessus d’une
couche de 100 nm de silicium, tandis que le second posséde une couche supplémentaire au-dessus du
précédent de 17,1 nm de PSS/PAH. Ils sont ’analogue numérique des structures expérimentales étu-
diées a petit et grand espaceur diélectrique (H = 3,3 nm et 20,4 nm). Les mesures ellipsométriques
ayant été effectuées en conditions d’angle d’incidence variable entre 50° et 70°, nous choisissons de
mener nos simulations pour ces deux angles extrémes.

Nous obtenons les résultats présentés sur la figure pour les incidences de 50° et 70°. Pour
référence, nous avons aussi reporté les sections efficaces numériques trouvées en incidence normale
(section précédente) au contact de 'empilement (points correspondant a 7 nm sur la figure [[V.22]).

On constate que, de maniere générale, la section efficace augmente avec 'angle d’incidence pour
toute la gamme spectrale considérée. L’anisotropie du systéme se manifeste donc en fonction de la
polarisation du champ électrique incident, parallele ou perpendiculaire aux interfaces. Cet effet est
marqué entre 0° et 50° d’incidencelﬂ mais faible entre 50° et 70°. Nous en déduisons que les effets

3. Pour rappel, les points en incidence normale ont été obtenus sur un substrat sans couche de PEI, tandis que les
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FIGURE IV.24 — Sections efficaces obtenues numériquement en incidence normale (de la sous-partie précédente)
et pour les empilements correspondant aux expériences (petit et grand espaceurs diélectriques, H = 3,3 nm et
20,4 nm, & deux angles d’incidence dans ’état de polarisation de l’ellipsométrie).

d’anisotropie sont ainsi négligeables entre 50° et 70°. Notre traitement des données expérimentales par
un modele ellipsométrique incluant une couche inconnue aux propriétés isotropes est ainsi justifié, du
moins dans la gamme d’angles explorée par ’ellipsomeétre.

La comparaison des résultats obtenus pour le grand (H = 20,4 nm) et le petit espaceur (H =
3,3 nm) met en évidence une exaltation de la section efficace, ce qui est également cohérent avec les
observations expérimentales que nous avons faites.

A ce stade, nous nous sommes préoccupés des diverses influences qui pouvaient agir sur la section
efficace, liées aux pertes électromagnétiques dans le volume de la manoparticule. Néanmoins, nous
savons que la nanoparticule crée un champ proche autour d’elle, susceptible, en théorie du moins,
de générer des pertes supplémentaires a I'extérieur de ce volume. Ces pertes supplémentaires doivent
étre prises en compte dans le calcul de la section efficace. En effet, I’extraction des sections efficaces
expérimentales se fait par le biais d’un modele ellipsométrique; or, du fait de la construction de ce
modele, toutes les sources de perte liées au champ proche des nanoparticules, qu’elles leur soient
internes ou externes, seront comptabilisées au niveau de 'indice d’extinction k du milieu effectif, et
donc attribuées a la section efficace des nanoparticules.

Pertes additionnelles dans le silicium

Lorsque la nanoparticule est tres proche du substrat, le champ proche de celle-ci est susceptible de
pénétrer a l'intérieur de la couche de silice et du silicium ; sur le principe, ce champ proche peut donc
générer des pertes électromagnétiques supplémentaires dans le systeme. Bien que ces pertes n’aient pas
lieu au sein méme de la nanoparticule, nous devons les prendre comme une contribution a la section
efficace. C’est en effet ainsi qu’elles sont considérées du point de vue expérimental, par I'ellipsométrie,
car les modeles ellipsométriques ne tiennent compte que du champ lointain : toute source de pertes
non due aux champs lointains sera comptabilisée sous la forme d’une contribution des nanoparticules,
a travers l'indice d’extinction de la couche effective, et donc attribué ensuite, via , a la section
efficace d’absorption de la particule.

Nous avons vérifié numériquement que le champ proche de la nanoparticule pénétrait a l'intérieur
de la silice et du silicium. L’existence du champ proche dans la couche de silice ne contribue pas en
termes de pertes additionnelles, car la silice ne présente pas d’absorption dans la gamme spectrale

autres comprennent une couche de PEI de 1,3 nm, plus les bicouches PSS/PAH dans le cas de ’échantillon épais; ces
points en incidence normale doivent donc plus servir pour visualiser la tendance que pour une comparaison quantitative
de Veffet de I'incidence entre 0° et 50°.
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étudiée. En revanche, le silicium subit directement I'influence du champ proche de la nanoparticule,
avec pour conséquence d’y engendrer des pertes supplémentaires vis-a-vis de celles dues a la simple
pénétration de 'onde incidente seule.

Ces effets de champ proche sont plus ou moins marqués selon la fréquence de 'onde excitatrice,
son incidence et sa polarisation. Ils sont une conséquence de I'amplitude et de l'orientation du dipole
induit de la nanoparticule. Le champ proche d’un dipdle forme deux lobes : le long de ’axe du dipdle,
le champ induit vient s’additionner au champ de ’onde plane incidente et I’augmente, tandis que
dans la direction perpendiculaire a I’axe, le champ induit contrarie le champ incident et vient donc
I’atténuer.

Le schéma présenté sur la figure illustre alors qualitativement le phénomeéne a I’ceuvre selon
la polarisation de I'onde incidente.
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FIGURE IV.25 — Illustration de la distribution du champ proche d’une nanoparticule d’or selon les conditions
d’illumination. Pour la polarisation s, le schéma correspond & une coupe perpendiculaire au plan d’incidence.
Pour la polarisation p, la coupe correspond au plan d’incidence.

En polarisation s, le plan d’incidence est un plan de symétrie du systéme : quel que soit I'angle
d’incidence, les lobes s’organisent toujours parallelement a 'interface avec le substrat. L’onde plane a
I’intérieur du silicium, sous la particule, est donc toujours atténuée par le champ proche. La contribu-
tion de celui-ci réduit donc les pertes électromagnétiques du systeme.

En polarisation p, 'angle d’incidence controle cette fois directement la direction de ’axe du dipdle.
Pour des incidences trés faibles, la situation s’apparente au cas de la polarisation s. A mesure que
I’angle d’incidence augmente, I'un des lobes péneétre de plus en plus dans le silicium et vient renforcer le
champ de 'onde plane qui s’y trouve. Les pertes électromagnétiques augmentent donc, et ce d’autant
plus que l’incidence est importante.

Nous avons mis en place une méthodologie détaillée afin d’évaluer numériquement la contribution
de ces pertes additionnelles ; le détail de la démarche adoptée est disponible dans I’annexe 1.

Cette méthodologie se résume a calculer le flux du vecteur de Poynting non plus sur la surface de la
nanoparticule elle-méme, mais sur celle d’une spheére (fictive) de méme centre et de rayon reac > rNp
plus grand. On soustrait a ce résultat une référence sans nanoparticule, afin de ne pas tenir compte
des pertes dans le silicium dues purement a ’onde plane incidente, et de ne garder que les pertes
ajoutées par le champ proche de la nanoparticule. Nous avons répété la démarche pour plusieurs rcaic
afin d’observer I’évolution de la section efficace lorsque 'on prend en compte un volume de plus en
plus grand dans le silicium (donc a priori de plus en plus de pertes additionnelles). La figure
illustre la sphere de calcul mise en place au sein du design, ainsi que les résultats numériques obtenus
pour la section efficace totale @, en fonction du rayon 7,1, dans le cas d’une polarisation a 45° et
d’un angle d’incidence de 70°.

Les valeurs de la section efficace Taps sont extraites pour un rayon 7eye de 7 nm (le rayon de la
nanoparticule) & 20 nm. Les résultats sont sans appel : la section efficace reste parfaitement constante
méme en tenant compte des pertes additionnelles dans le silicium montrant qu’elles sont totalement
négligeables devant les pertes intérieures a la nanoparticule elle-méme.

Nous en concluons que les valeurs de section efficace montrées dans la figure (ou les pertes
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FIGURE IV.26 — [Gauche] Illustration, au sein du design, de la sphére de calcul (en rouge) dont le centre coincide
avec celui de la nanoparticule. [Droite] Courbes de la section efficace totale @,ps pour différents rayons de la
sphere de calcul. Le systéme est illuminé par une onde plane & une incidence de 70°, polarisée a 45° du plan
d’incidence (polarisation utilisée en ellipsométrie).

dans le silicium n’ont pas été comptabilisées) sont parfaitement valables et doivent donc étre celles a
retenir pour la comparaison avec ’expérience.

IV.6 Comparaison entre expériences, simulations et théorie : dis-
cussion

Dans les sections précédentes de ce chapitre, nous avons dans un premier temps extrait des valeurs
expérimentales pour la section efficace d’absorption des nanoparticules, issues des mesures ellipsomé-
triques. Ces valeurs ont été comparées aux modeles théoriques disponibles pour des particules dans
le vide et des particules en interaction dipolaire avec un substrat, laissant la majeure partie du phé-
nomene d’exaltation observé a petite distance inexpliqué. Nous avons mis en place une méthodologie
numérique, progressivement affinée pour s’approcher des conditions ellipsométriques, afin d’obtenir
des valeurs de section efficace issues de la simulation.

Dans cette section, nous rassemblons ces trois catégories de valeur de section efficace afin de les
comparer et les discuter. L’ensemble des données sont présentées dans la figure

La comparaison des courbes expérimentales et théoriques a déja été faite & la section [[V.4]: pour
rappel, il avait été dit que la courbe expérimentale de section efficace pour des nanoparticules loin
du substrat est en accord qualitatif avec la courbe théorique d’une nanoparticule dans le vide. En
revanche, ’exaltation observée expérimentalement n’est cependant pas reproduite par la théorie des
dipdles image.

Du c6té des valeurs obtenues par simulation numérique, nous observons qu’elles sont proches des
valeurs expérimentales, et donnent un accord qualitatif avec elles : les points numériques montrent
bien une exaltation lorsque les particules sont proches du substrat (échantillon avec H = 3,3 nm)
par rapport a la situation des particules lointaines (H = 20,4 nm). La tendance attendue est bien
reproduite, validant ainsi dans son principe la démarche numérique adoptée.

Cet accord reste cependant — et de maniére assez décevante — uniquement qualitatif. D une part,
les valeurs numériques de section efficace pour I’échantillon épais H = 20,4 nm se trouvent signifi-
cativement au-dessus des valeurs expérimentales vers 400 nm et 500 nm (nous ne considérons pas la
situation dans I’'UV, ou les courbes expérimentales présentent une forte remontée a laquelle nous ne
souscrivons pas forcément). D’autre part, et & l'inverse, 'exaltation observée numériquement pour
I’échantillon fin (H = 3,3 nm) est marquée, mais insuffisante pour rejoindre la courbe expérimentale.
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FIGURE IV.27 — [Croix] Sections efficaces obtenues expérimentalement pour deux épaisseurs d’espaceur diélec-
trique. [Cercles] Sections efficaces obtenues numériquement pour ces deux espaceurs ainsi qu'a deux angles
d’incidence dans 1’état de polarisation correspondant a U'ellipsométrie. [Trait continu] Sections efficaces données
par la théorie pour une nanoparticule dans le vide (en bleu) et pour une nanoparticule distante de 3 nm d’une
interface air/silicium.

Ce désaccord quantitatif peut évidemment provenir d’erreurs dans la démarche numérique, la dé-
marche expérimentale, voire les deux. Si 'on reconsidére les erreurs expérimentales évoquées dans la
section [[V-4] nous avions indiqué que les marges d’erreur expérimentales étaient difficiles & quantifier ;
elles pourraient étre revues a la hausse, mais nous soupgonnons, sans pouvoir ’affirmer, que les valeurs
numériques semblent un peu loin des courbes expérimentales pour que ’écart puisse s’expliquer uni-
quement ainsi. D’autre part, nous ne pouvons exclure entiérement une imprécision numérique faussant
les valeurs de section efficace, malgré le soin mis aux simulations et le grand nombre de tétraedres
impliqués dans le maillage. Il ne faut pas oublier que, justement du fait du caractere dilué et isolé des
particules dans les simulations, nous regardons des effets petits par rapport a ’effet principal qui est
simplement celui de la réflexion de ’onde plane incidente sur le substrat.

Enfin, d’un point de vue plus physique, d’autres effets pourraient éventuellement expliquer la forte
intensité de I'exaltation observée expérimentalement dans les films fins (ou du moins une partie), tout
en échappant a nos simulations numériques. On peut par exemple penser a des effets de couplage entre
particules, ces dernieres n’étant pas forcément réparties de maniere homogene sur le tapis de polymeére
et n’étant pas protégées du point de vue de leur physico-chimie de surface. Cependant, 'inspection
de la courbe expérimentale, qui ne présente pas de décalage vers le rouge significatif, met en doute
cette hypothése. Une seconde hypothése que 'on peut invoquer est l'effet des charges de surface
portées par les polyélectrolytes, notamment le PEI dans le cas du film fin. Ces charges de surface
pourraient éventuellement contribuer a renforcer I’exaltation de la section efficace des nanoparticules ;
on est cependant dans le domaine de la conjecture, car la densité de charges de surface attendue n’est
pas tres élevée. La question reste ainsi entiérement ouverte, mais ne serait évidemment pas du tout
reproduite dans nos simulations numériques.

La conclusion de cette partie de notre travail de these se présente quelque peu en creux : les aspects
expérimentaux et numériques ont fait I’objet d’études séparées intéressantes, du point de vue de la
fabrication, de I'analyse ellipsométrique et des outils numérique mis en place, amenant un ensemble de
résultats compatibles entre eux d’un point de vue qualitatif. Néanmoins, les incertitudes résiduelles sur
les résultats obtenus de part et d’autre ne permettent pas de confrontation quantitative concluante,
et ne permettent pas de confirmer ou infirmer l'intensité de I’exaltation observée expérimentalement.
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IV.7 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons mis en évidence la modification des propriétés optiques de nanoparti-
cules d’or induite par la proximité d’un substrat de silicium. A I’aide d’un systéme simple permettant
un controle fin de la distance nanoparticules-substrat grace a un tapis de polymeres réalisé par la mé-
thode layer-by-layer, nous avons extrait la valeur de la section efficace d’absorption des nanoparticules
pour différentes distances avec le substrat. Les résultats obtenus laissent apparaitre une exaltation
marquée de cette derniére pour l'espaceur diélectrique le plus fin (épaisseur de 3,3 nm). Quelques
sources d’erreur expérimentale ont également été discutées.

La valeur trouvée pour cette exaltation ne pouvant s’expliquer simplement par la théorie des
dipoles image, nous avons procédé a des simulations numériques employant la méthode des éléments
finis afin de prendre en compte l’ensemble des effets électromagnétiques supplémentaires pouvant
expliquer le phénomeéne. Le protocole numérique a été raffiné pour se rapprocher au plus de la situation
expérimentale, en tenant compte notamment de l'incidence oblique et de la polarisation linéaire de
I’onde incidente en ellipsométrie, ainsi que des pertes éventuelles induites par les particules dans le
silicium, effet dont nous avons montré qu’il était négligeable devant les pertes ohmiques internes a la
particule.

La comparaison de ces résultats numériques et expérimentaux montrent que les deux démarches
donnent des résultats compatibles qualitativement, sans pour autant permettre de confrontation quan-
titative concluante permettant de confirmer ou infirmer l'effet d’exaltation observé. Les incertitudes
résiduelles, aussi bien expérimentales que numériques, et quelques hypotheses d’effets physiques ne
pouvant étre reproduits dans les simulations ont été discutées.
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effectives de films denses composites
polymeére/nanoparticules d’or par
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Ce chapitre présente une étude des propriétés optiques de films composites polymeére /nanoparticules
d’or. Les nanoparticules étant dispersées aléatoirement dans la matrice de polymeére, ces systémes sont
les systémes composites les plus simples permettant de moduler la permittivité effective eog. Des
travaux antérieurs ont été réalisés par Julien Vieaud, le doctorant qui m’a précédé, sur ce type de
films lorsque ceux-ci sont dilués. J’ai poursuivi ses travaux en explorant la gamme des films denses en
nanoparticules d’or. Cette gamme imposant de nouvelles contraintes physico-chimiques, les films que
nous avons fabriqués étaient limités en épaisseur. Parallelement & cela, nous avons mis en place une
collaboration avec 1’équipe de James Watkins, du NSF Center for Hierarchical Manufacturing et De-
partment of Polymer Science and Engineering de 1'’Université du Massachussets & Amherst (UMASS).
Cette équipe s’est consacrée a la mise au point de systémes analogues aux ndtres, mais permettant
d’obtenir un autre type d’échantillons plus épais. Nous avons ainsi mené I’étude a la fois pour des
films denses fins et des films denses épais.

Dans une premiére partie, nous traitons plus en détail les films composites et les raisons qui
nous ont poussé a les étudier. Nous décrivons ensuite dans une deuxieme partie la maniere dont les
différents types de films ont été fabriqués, ainsi que la mesure de leurs parametres structuraux. La
troisiéme partie est consacrée a la détermination des épaisseurs des films et a I'extraction de leurs
parametres optiques a l’aide de D'ellipsométrie. Nous discutons ces résultats et les comparons aux
propriétés prédites par la loi de mélange de Maxwell-Garnett dans une quatriéme partie. Nous y
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introduisons un modele phénoménologique des polarisabilités ellipsoidales équivalentes et I'appliquons
a nos résultats expérimentaux, avant de conclure.

V.1 Structures étudiées et motivation

Les structures auxquelles nous nous intéressons sont des films de polymeére déposés sur un substrat
de silicium dans lesquels nous dispersons aléatoirement des nanoparticules d’or de diameétre moyen
14 nm (voir figure . Une partie de ces films a été produite au CRPP : ils sont alors composés de
poly(alcool vinylique) et de nanoparticules d’or stabilisées par du citrate. Ces échantillons sont tres
fins (épaisseur inférieure & 25 nm). L’autre partie a été fabriquée par Ying Lin de I’équipe de James
Watkins ; les films sont constitués de poly(acide acrylique) et de nanoparticules d’or entourées de
poly(N-isopropylacrylamide) greffé. Cette seconde catégorie de films permet d’obtenir des épaisseurs
plus importantes, autour de 150 nm.

. Q0
Polymere\\\ ... .?. D

Nanoparticule d'or

Substrat de silicium —

FIGURE V.1 — Tllustration d’un film composite polymeére/nanoparticules d’or que nous étudions dans ce chapitre.

L’intérét de ces travaux est de pouvoir obtenir un matériau dont les propriétés optiques dans
le spectre visible sont modulables en fonction de sa structure et de sa composition (via la fraction
volumique en nanoparticules f), sans avoir a jouer sur la nature méme de ses milieux constitutifs.
Pour que les propriétés optiques d’un tel milieu composite puissent étre définies de maniere globale,
les dimensions caractéristiques de sa structure doivent étre tres inférieures a la longueur d’onde, c’est-
a-dire inférieures a quelques dizaines de nanometres. De plus, le choix d’une nanostructure présentant
un comportement de résonance permet d’induire des variations fortes de ces propriétés effectives.
Enfin, la pluridisciplinarité physique-chimie du Centre de Recherche Paul Pascal fournit le cadre idéal
pour développer une approche « Bottom-up » de la synthése de tels matériaux. Ces conditions ont fait
des systémes composites polymere/nanoparticules d’or des systémes de choix dans la recherche d’un
tel matériau aux propriétés optiques modulables.

Pour ce type de systéme composite, la loi de mélange de Maxwell-Garnett (présentée section [I1.4.2)
fournit une base théorique qui nous permet d’avoir une idée approximative des propriétés effectives
a laquelle on peut s’attendre. Pour un milieu composite suffissamment dense en nanoparticules (~
30 — 35 %), la loi de mélange prédit que la partie réelle de la permittivité du milieu devient négative
dans une bande de fréquences (cf figure : le film composite change ainsi de comportement optique,
passant d’une réponse de type diélectrique a une réponse de type métallique. Bien que nous sachions
que la loi de Maxwell-Garnett ne soit pas valide pour de telles fractions volumiques, elle fournit
I’objectif qui consiste & chercher si cette transition peut étre observée expérimentalement. Dans un tel
cas, nous pourrions qualifier les propriétés optiques du matériau obtenu d’inhabituelles.

Les travaux de Julien Vieaud sur ce type de film dans le régime dilué ont permis de s’approcher de
cette transition a mesure que la fraction volumique augmentait. J’ai donc naturellement pris la suite
de son travail pour explorer le régime dense.

V.2 Fabrication des échantillons

Dans cette partie, nous détaillons les éléments constitutifs des deux catégories de films composites
que nous avons étudiés, ainsi que leur protocole de fabrication et les études structurales menées.
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FIGURE V.2 — [Gauche] Parties réelle et [Droite] imaginaire de la permittivité effective prédite par la loi de
Maxwell-Garnett pour différentes valeurs de fraction volumique en inclusions f. Les propriétés optiques des
inclusions correspondent & 1’or confiné (Lgy .t = 10, 2nm). Le milieu-hote posseéde un indice de réfraction constant
égal a 1,5.

V.2.1 Echantillons du CRPP
V.2.1.1 Nanoparticules d’or

Les nanoparticules d’or utilisées ont été obtenues selon le protocole Turkevich, comme décrit
en Elles ont été synthétisées au laboratoire par Mbolotiana Rajaorivelo. Nous en avons mesuré
les dimensions et la monodispersité par une étude statistique sur des clichés en microscopie électro-
nique a transmission (MET), voir figure Pour réaliser les images MET, une goutte de suspension
de nanoparticules est déposée sur une grille conductrice MET et laissée a sécher. La disposition en
amas visible sur les clichés n’est pas représentative de la situation des nanoparticules en solution, elle
est due a ’étape de séchage des suspensions sur la grille. La fonction de distribution en diametre D
ajustée est une gaussienne normalisée G(D) de la forme

(p-D)
G(D)=—y\/Ze 202 | (V.1)

de parameétres D le diamétre moyen des nanoparticules et o I’écart-type. L’ajustement de la ﬁgure
donne ainsi D = 14,2 nm et o = 1,2 nm.
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FIGURE V.3 — Nanoparticules d’or telles qu’observées en MET et histogramme des diametres mesurés sur une
population d’environ 200 nanoparticules. Le diametre moyen et la polydispersité de taille sont quantifiés via un
ajustement gaussien de ’histogramme.

Les fractions volumiques des suspensions obtenues en sortie de syntheése sont typiquement de
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2,5 x 1076, Afin de fabriquer les films composites les plus concentrés possibles, nous centrifugeons
ces suspensions pour en augmenter la fraction volumique. En centrifugeant les flacons & 5000 tr.min "
pendant 1 heure, la fraction volumique des suspensions peut étre multipliée par un facteur 500. On
recueille alors la phase concentrée en la séparant du surnageant en vue de la mélanger a la solution
de polymeére. A partir de suspensions méres de 500 mL, on extrait en moyenne 0,5 g de suspensions
concentrée, ce qui représente tres peu de matiere.

Propriétés optiques des nanoparticules d’or

Les propriétés optiques des nanoparticules d’or ont été décrites a la section Nous en rappelons
brievement les principales caractéristiques.

Les nanoparticules soumises a un champ électrique se polarisent, donnant naissance a un dipdle in-
duit p. Le facteur de proportionnalité entre le champ présent localement au niveau de la nanoparticule
et p est défini comme étant la polarisabilité «,, et s’écrit (IL.101)) :

Ep —Eh

=3V—F-.
“r €p + 2ep

Cette expression met en évidence l’existence d’une résonance, appelée résonance plasmonique, se
manifestant aux fréquences pour lesquelles le dénominateur diverge.

Les propriétés optiques de I'or sous forme de nanoparticules different de I’or massif, du fait de la
modification du libre parcours moyen des électrons, confinés par la taille réduite de la nanoparticule.
Ces modifications sont prises en compte en modifiant le modele de Drude décrivant la contribution
des électrons libres a ces propriétés.

V.2.1.2 La matrice de polymeére : le poly(alcool vinylique)

Le polymere choisi pour constituer la matrice qui va enrober les nanoparticules d’or est le poly(alcool
vinylique), ou PVA.

Le PVA est un polymere a chaine linéaire. Il est obtenu par hydrolyse du poly(acétate de vinyle)
(PVAc), lui-méme synthétisé & partir du monomere acétate de vinyle. La réaction d’hydrolyse n’est
jamais totale, elle est controlée de facon a garder des groupements acétate de vinyle sur la chaine
de PVA. Les segments hydrolysés interagissent entre eux par liaisons hydrogene, et le PVA dont
I’hydrolyse est totale est insoluble dans I’eau du fait de la force de ces liaisons. Ainsi, pour assurer sa
solubilité dans ’eau, le PVA est toujours un copolymere [PVA],,[PVAc](,_p,). On choisit un polymere
hydrolysé & 98,4 % en nombre. Il s’agit d’un PVA industriel de chez Mowiol®, le mowiol 56-98, de
masse molaire en poids Mw = 195000 g.mol !, et de degré de polymérisation en poids Pw = 4300.

La premiéere étape de fabrication des films est la préparation de la solution de PVA. On prépare
toujours des solutions de concentration massique op; = 5 % puis on les dilue afin de moduler la
composition des films (voir section . Les indications du fournisseur sont suivies pour dissoudre
le PVA dans I’eau. On utilise de ’eau désionisée dans laquelle on ajoute le PVA sous forme solide. La
solution est agitée et chauffée a 60 °C pendant 30 min, puis la température est augmentée durant 1 h
progressivement jusqu’a 95°C. Cette température est maintenue pendant 1h, puis on laisse la solution
refroidir a lair libre jusqu’a ce qu’elle revienne a température ambiante.

Propriétés optiques du PVA

Les propriétés optiques du PVA ont été caractérisées expérimentalement par Julien Vieaud. Pour
cela, il a fabriqué une série de films de PVA, d’épaisseurs variées inconnues, sur wafer de silicium par
procédé de spincoating. Les différentes épaisseurs ont été obtenues en variant la concentration massique
en polymere de la solution déposée sur les substrats. Ces échantillons ont été étudiés par ellipsométrie.
Les données expérimentales ont été analysées en décrivant le PVA par la fonction de dispersion New
Amorphous, équations et . L’ensemble de la série a permis d’ajuster les parametres du
modele et de déterminer I’épaisseur de chaque échantillon. Ainsi, la caractérisation optique du PVA
est faite de maniére trés précise. Les parametres obtenus sont reportés dans le tableau de la figure
avec 'allure de la fonction de dispersion correspondante. Nous pouvons ensuite travailler sur les films
composites.
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FIGURE V.4 — Parametres du modeéle New Amorphous déterminés expérimentalement pour le PVA et dispersion
correspondante.

V.2.1.3 Elaboration des films composites

Pour réaliser les films composites (voir ﬁgure, nous mélangeons la suspension de nanoparticules
avec la solution de PVA. Nous déposons ensuite le mélange sur un wafer de silicium de dimensions
1cm x 1 cm de maniére & en recouvrir toute la surface. Le film est alors formé par procédé de spin-
coating, en mettant le wafer en rotation sous une accélération de 1000tr.min~'.s~!, pour atteindre une
vitesse angulaire constante de 2000 tr.min~! pendant un total de 500s. On obtient alors un film dont
I’épaisseur est comprise entre une dizaine et plusieurs centaines de nanometres selon la composition
initiale de la solution. Le temps de rotation est volontairement long afin d’assurer un séchage complet
du film.

Les parameétres structuraux des films réalisés sont controlés a partir des concentrations des solutions
initiales. La fraction volumique nominale en or du film f,on se déduit de I’étape du mélange des
solutions-meres et s’exprime [126]

1
fnom = . (V.2)
1 1 apol,i
v (G e on] |
Qpol f

~ PAu, Ppol €t peau sont respectivement la masse volumique de l'or, du polymere et de ’eau.

— f; est la fraction volumique en or de la solution meére de nanoparticules.

— Qpol,i €t apol s sont respectivement les fractions massiques en polymere dans la solution-mere de
polymere et dans la solution-fille résultant du mélange.

V.2.1.4 Série fabriquée

Lors de travaux antérieurs, nous avons pu nous rendre compte que la stabilité des nanoparticules
était insuffisante pour permettre la réalisation de films a la fois épais (régime 3D) et denses en un
seul dépdt. Afin d’atteindre un régime de concentration treés dense en nanoparticules, chaque dépot
de solution est contrélé de fagon & obtenir une seule monocouche de nanoparticules. L’épaisseur de
la monocouche est donc en moyenne de 14 nm, et ’on multiplie les dépots pour obtenir un film plus
épais. Avant chaque dépdt, on effectue un recuit thermique de I’échantillon afin de provoquer une légere
déshydratation du PVA. Cette étape avait pour but d’éviter la redissolution des couches déja déposées
par le solvant d’un nouveau dépdt. Néanmoins, ’étude du protocole dans différentes conditions de
recuit et a différentes fractions volumiques a révélé que cette redissolution existait toujours. Nous
avons pu aussi nous rendre compte que cette étape modifiait les propriétés optiques des films obtenus,
en activant ’agrégation des nanoparticules.
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FIGURE V.5 — Schéma de fabrication des échantillons réalisés au CRPP.

Nous avons réalisé un contréle sur un échantillon de polymere pur. Ses propriétés optiques ont été
mesurées par ellipsométrie avant et apres un recuit thermique sous vide d’1 h a 130° C, et nous avons
observé qu’elles ne sont pas altérées par celui-ci.

La série de mesures que nous présentons est baptisée KET et concerne un échantillon qui a recu
jusqu’a quatre dépots. L’échantillon a été recuit apres chaque dépot dans les mémes conditions que le
controle. Le tableau fournit les caractéristiques des différentes étapes de fabrication de 1’échantillon
KET pour lesquelles nous présentons nos résultats.

Echantillon f nominale Nombre de dépots Recuit ou non
KET-1nr 19 % 1 non recuit
KET-1r 19 % 1 totalement recuit
KET-2nr 19 % 2 partiellement recuit
KET-4r 19 % 4 totalement recuit

Tableau V.1 — Tableau récapitulatif de la série KET donnant la fraction nominale, le nombre de dépdts ainsi
que Iétat de recuit. Un échantillon partiellement recuit signifie quun dépot (non recuit) a été déposé sur un
film recuit.

V.2.1.5 Etude structurale par réflectivité des rayons X

Nous avons réalisé des mesures sur 1’échantillon KET-4 recuit, c’est-a-dire celui ayant recu quatre
dépdts de solution de polymere chargée en nanoparticules d’or, afin d’en déterminer 1’épaisseur. Les
mesures de réflectivité ainsi que le profil qui en est déduit sont donnés figure

L’épaisseur déterminée par la technique pour I’échantillon KET-4 recuit est de 25nm. Cette valeur
n’est pas compatible avec I'idée que chacun des dépots effectués ait formé une monocouche bien définie
de nanoparticules enrobées de polymere, auquel cas ’épaisseur du film aurait dii croitre de 14 nm a
chaque dépot. Le recuit thermique semble donc avoir été insuffisant pour empécher la redissolution de
la couche déja déposée par le solvant contenu dans le nouveau dépdt. Ceci peut étre la conséquence
d’un nombre de chalnes de polymere devenu trop faible lorsque 'on cherche a atteindre des fractions
volumiques en or tres élevées.

Il est ainsi raisonnable de penser que 1’épaisseur du film au cours des étapes de dépdts successives
soit toujours comprise entre 14nm et 25nm. Nous verrons par la suite, lors des études optiques, que sur
ces films tres fins dont on ne connait pas l'indice optique, la technique d’ellipsométrie ne permet pas
d’extraire précisément ’épaisseur du film. En particulier, les épaisseurs déduites des mesures optiques
peuvent s’éloigner de la fourchette donnée.

Les films que nous avons fabriqués sont donc des films fins d’épaisseur inférieure & 50 nm et tres
concentrés en nanoparticules, avec une fraction volumique en or supérieure a 10 %.
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FIGURE V.6 — [Gauche] Intensité du faisceau réfléchi (en bleu) et ajustement (en vert) en fonction de I’angle
d’incidence. [Droite] Profil de densité électronique extrait de 'ajustement.
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FIGURE V.7 — Parameétres du modele New Amorphous déterminés expérimentalement pour le PAA et dispersion
correspondante, comparée avec celle du PVA.

V.2.2 Echantillons de UMASS
V.2.2.1 Constitution des échantillons

Les structures fabriquées dans le cadre de cette collaboration sont réalisées afin d’explorer le
domaine des milieux épais denses en nanoparticules d’or. L’équipe de J. Watkins a modifié la chimie
du systéme afin d’améliorer la stabilisation des nanoparticules d’or, et ainsi éviter les probléemes
d’agrégation mentionnés pour les films denses et fins.

Concretement, les nanoparticules d’or sont synthétisées par la méthode Turkevich, avec un dia-
metre moyen de 14 nm et une distribution en taille bien monodisperse. Les molécules de citrate sont
ensuite remplacées par du poly(N-isopropylacrylamide), ou PNIPAM, portant une fonctionalité thiol
-SH par échange de ligand. Le PNIPAM est un polymeére hydrophile qui permet la dispersion des
nanoparticules dans 1’eau : ses chalnes courtes permettent d’isoler efficacement les nanoparticules
sans imposer une distance entre elles trop grande qui nuirait aux fractions volumiques élevées que
I'on cherche a atteindre. Le milieu-héte accueillant ces nanoparticules est le poly(acide acrylique), ou
PAA. Les propriétés optiques de ce polymere étant tres proches de celles du PVA utilisé pour les séries
KET (voir figure , la résonance des nanoparticules sera trés peu affectée par ces différences et
nous pourrons comparer ces échantillons avec ceux fabriqués au CRPP. La fonction de dispersion du
PAA a été caractérisée par ellipsométrie sur un film référence de polymere pur.

Nous présenterons la série baptisée « YL », constituée de cinq échantillons dont les fractions volu-
miques nominales en or sont données dans le tableau [V.2]
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Echantillon f nominale

YL5 6,5 %
YL4 9,2 %
YL3 13,4 %
YL2 20,6 %
YL1 36,5 %

Tableau V.2 — Fractions volumiques nominales en or pour la série YL.

V.2.2.2 Etude structurale

Les échantillons d’'UMASS ont été observés par microscopie électronique a balayage (MEB). Les
clichés obtenus sont présentés figure

YL-5 YL-4 YL-3

FIGURE V.8 — Clichés MEB des échantillons de la série YL.

Pour les trois premiers films (les moins denses en or), YL-5, 4 et 3, on observe des défauts sous
la forme de trous d’air, dont le diametre peut étre estimé a partir des clichés a environ 250 nm.
Ces trous ne perturberont pas les mesures optiques car ils ne recouvrent qu’une faible fraction de
la surface des échantillons, qui apparait par ailleurs lisse et bien définie. En revanche, pour YL-2 et
1, le film polymere démouille la surface du substrat, conduisant a une structure tres différente. Les
clichés a plus fort grossissement (figure montrent des films composites dont la concentration en
nanoparticules est homogene. Ces échantillons sont ainsi constituées de régions connectées de polymeére
chargé en nanoparticules d’or, et d’air. Nous nous attendons a ce que les mesures ellipsométriques ou
leur interprétation posent probléme, car ces systémes possedent des dimensions caractéristiques qui ne
peuvent plus étre considérées comme tres inférieures a la longueur d’onde, dans la gamme du spectre
visible. Ces difficultés, ayant été confirmées lors de mesures ellipsométriques préliminaires, nous nous
concentrerons dans la suite sur I’analyse des échantillons YL-5, 4 et 3 uniquement.

V.3 Mesures optiques et extraction des indices

Dans le cas des films fins comme des films épais, les mesures ellipsométriques ont été acquises sur
toute la gamme spectrale [260nm, 2066 nm] pour 11 angles d’incidence, de 50° & 70° par pas de 2°. Nous
rappelons que 'analyse des données expérimentales peut étre réalisée de deux fagcons complémentaires,
décrites en détail section [[T.1.7.2] Une premiére méthode consiste a décrire les propriétés optiques des
films a 'aide de fonctions de dispersion dont les parametres, ainsi que I’épaisseur du film, peuvent étre

ajustés. L’alternative est 'inversion A-par-)\, ou I’on cherche directement les valeurs de la permittivité
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YL-1

300.nm_ §

FIGURE V.9 — Clichés MEB a plus fort grossissement mettant en évidence le changement de structure entre
Péchantillon YL-4 (homogeéne mais présentant des trous de relativement petite taille) et YL-1 (inhomogeéne suite
a un démouillage sur le substrat).

complexe du film a chaque longueur d’onde. Dans ce dernier cas, I’épaisseur du film doit étre spécifiée
a ’avance dans le modele ellipsométrique.

La démarche adoptée pour 'analyse optique des échantillons différe selon le type de film et est
développée dans les parties dédiées.

V.3.1 Analyse optique des films denses épais (UMASS)

Dans le cas des films épais, nous commencgons par déterminer I’épaisseur des films grace a ’ajus-
tement d’une fonction de dispersion dans la gamme infrarouge [1200 nm, 2066 nm|. Nous extrayons
ensuite l'indice optique du film a ’aide d’une inversion A-par-A. Nous confrontons enfin ces résultats
a une analyse indépendante par fonctions de dispersion afin d’en juger la cohérence et d’en renforcer
la fiabilité.

V.3.1.1 Détermination de 1’épaisseur par ellipsométrie

Dans un premier temps, nous cherchons & déterminer 1’épaisseur des films. Pour cela, nous voulons
décrire les propriétés optiques le plus simplement possible. Les films étant constitués de nanoparticules
d’or, nous nous attendons a un comportement résonant dans le domaine optique. Pour de plus grandes
longueurs d’onde, dans le domaine infrarouge, seule la traine de la résonance sera perceptible et pourra
étre approximée par une loi de Cauchy absorbante (décrite en détails section dont nous
rappelons ’expression pour n et k :

B C

) = et m
E F
FN =32

Les résultats de I'ajustement dans la gamme [1200 nm, 2066 nm] sont montrés, pour ’échantillon
YL5, sur la figure[V.I0] L’ajustement est excellent ; de plus, gréce a la simplicité de la loi, le paramétre
épaisseur devient critique pour un ajustement correct, ce qui permet d’établir cette derniére avec une
trés bonne fiabilité. Le tableau [V.3| réunit les résultats pour toute la série.

V.3.1.2 Extraction des grandeurs optiques par inversions \-par-\

Nous procédons ensuite a 'inversion A-par-A en injectant les valeurs d’épaisseur trouvées précé-
demment dans le modele ellipsométrique de la figure [V.11] Les acquisitions correspondant aux 11
angles d’incidence sont traitées simultanément. Nous obtenons les courbes de dispersion présentées

figure [V.12}
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Cauchy absorbant
Echantillon f nominale D x> Noo B C E F
YL5 6,5 % 144,4nm 0,31 | 1,68 3,41 0,68 0,002 46,30
YL4 9,2 % 157,7nm 0,31 | 1,75 5,30 0,37 8,222 1,663
YL3 13,4 % 156,8nm 0,38 | 1,78 8,01 0,21 14,37 3,163

Tableau V.3 — Parametres extraits de 'ajustement d’une loi de Cauchy absorbante sur la série YL.

1 , : 0.6 : :
ajustement Cauchy ajustement Cauchy
0.9 - expérimental | 0.4 - expérimental
0.2
0
L
-0.2
0.4
0.6f
1200 1400 1600 1800 2000 1200 1400 1600 1800 2000
Longueur d'onde A [nm] Longueur d'onde A [nm]

FIGURE V.10 — Ajustement dans la gamme infrarouge d’une loi de Cauchy avec absorption sur les résultats
expérimentaux (I, I.) de 'échantillon YL5. Les onze jeux de courbes correspondent aux onze angles de mesure.

Milieu effectif

Si0,
Substratde silicium

FIGURE V.11 — Modele ellipsométrique utilisé pour ’analyse des échantillons de la série YL.
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FIGURE V.12 — Courbes des permittivités réelle (e,) et imaginaire (¢;) obtenues par inversion pour les échan-
tillons YL5 a YL3.
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Ces courbes de dispersion présentent deux pics que nous allons discuter plus en détail.

Le premier pic correspond au comportement résonant attendu des films composites : la partie réelle
de la permittivité €, varie brutalement tandis que sa partie imaginaire €; présente un pic d’absorption.
La position de la résonance se décale légerement vers le rouge, de I’échantillon YL5 a YL3. Elle est
centrée respectivement sur 540, 546, et 556 nm. Ces valeurs suggerent que la résonance individuelle des
nanoparticules est affectée par les couplages électromagnétiques entre nanoparticules qui augmentent
a mesure que les échantillons sont plus concentrés.

Le second pic est en revanche inhabituel. Il est tres fortement décalé vers le rouge par rapport a
la résonance précédemment décrite, a 920, 1030, et 1100 nm. Si 'on regarde la qualité des inversions
en tracant les courbes du 2, on remarque une corrélation, avec 'apparition de fortes valeurs de
x? & la position du second pic (voir figure gauche), alors que l'inversion est excellente pour
le reste du spectre. Nous pouvons vérifier cela en procédant a des inversions traitant chaque angle
séparément, figure droite. Le x? atteint alors le bruit numérique pour chacune de ces inversions,
et la superposition de celles-ci montre que le second pic (et sa contrepartie en ¢,) change avec 1’angle
d’incidence. Les effets pouvant expliquer cette variation angulaire sont multiples : les échantillons
peuvent présenter de ’anisotropie, de la dispersion spatiale ou de la dépolarisation. Les effets de
dépolarisation étant les plus simples a mettre en évidence expérimentalement, nous avons procédé a
des mesures en configuration II et III de Dellipsometre (voir section . La confrontation de ces
deux types de mesure confirme que les échantillons dépolarisent aux longueurs d’onde correspondant
aux seconds pics (cf figure pour 'échantillon YL-5), indiquant que ceux-ci sont des artefacts
de mesure. L’origine précise de ces effets de dépolarisation est en revanche délicate a trouver. Nous
pouvons soupgonner que 1’état de surface des échantillons, en particulier les trous d’air visibles sur les
clichés MEB (figures et [V.9), pourraient en étre responsable.

70
—YL5 1.9
60" ——YL4 ||
——YL3 1.85
50+ 1
1.8
40 1
. n1.75
30¢ i
1.7 A
1.65 % o
1.6 ki
0 s : )
500 1000 1500 2000 500 1000 1500 2000

Longueur d'onde A [nm] Wavelength (nm)

FIGURE V.13 — [Gauche] x? en fonction de la longueur d’onde pour les trois échantillons YL-5 & 3. [Droite]
Exemple de 11 inversions réalisées angle par angle pour ’échantillon YL-5 et mettant en évidence une dépendance
angulaire du second pic.

V.3.1.3 Extraction des grandeurs optiques par fonctions de dispersion

Nous cherchons enfin a confirmer les résultats obtenus grace aux inversions A-par-A en traitant
les mesures différemment. Cette fois-ci, nous essayons d’ajuster un ensemble d’oscillateurs de Lorentz
sur les données expérimentales. Les épaisseurs ne sont pas réajustées : nous reprenons celles trouvées

en |V.3.1.11 On utilise une fonction de dispersion analogue a (11.49)), avec trois oscillateurs :

2
fjwo,j

2 _ 9\ _ i,
wg w) (A

(V.3)

er(w) = €00 + 23:
i=1 (

L’ajustement montre que ces trois oscillateurs suffisent pour reproduire tout le spectre d’acquisi-
tion, pour les trois échantillons. Le premier pic est retrouvé mais pas le second, comme attendu (voir
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Facteur de dépolarisation D.P

FIGURE V.14 — Facteur de dépolarisation déduit de mesures ellipsométriques en configurations II et III pour
I’échantillon YL-5.

les figures et pour l'exemple du YL-3). Si l'on tente de forcer un oscillateur a décrire le
second pic, en choisissant des parametres initiaux favorables, la procédure d’ajustement le rejette. La
méthode d’analyse par fonctions de dispersion nous permet donc de « filtrer » 'artefact.

1 ‘ 1
0.5
%,
2 0 . ' %
-0.5
—— Ajustement 3 osc. —— Ajustement 3 osc.
Expérimental - Expérimental
-1 - : i A1 . n T
500 1000 1500 500 1000 1500
Longueur d'onde A [nm] Longueur d'onde A [nm]

FI1GURE V.15 — Résultat de I'ajustement de trois oscillateurs de Lorentz sur les onze courbes expérimentales
[Gauche] I, et [Droite] I. de 1’échantillon YL-3.

Oscillateur 1 Oscillateur 2 Oscillateur 3

Echant. x? e | i woa I'y fo w2 T2 f3  woz I
YL5 12,3 2,00 | 0,52 6,07 2,31 |0,19 3,49 1,84 |0,19 3,49 1,84
YL4 14,9 0,27 | 2,40 13,80 10,90 0,32 3,63 3,18 | 0,21 2,24 0,34
YL3 10,1 0 2,04 10,50 2,02 | 1,07 4,45 5,98 |0,27 2,19 0,33

Tableau V.4 — Parameétres extraits de l’ajustement de la fonction de dispersion (V.3)) sur la série YL. Les
fréquences sont exprimées en eV /h.

La comparaison des résultats des inversions et des ajustements par oscillateurs de Lorentz, pour
une méme épaisseur de film composite, montrent des courbes de dispersion tres proches, exception
faite du second pic (cf figure . Cette cohérence permet de renforcer la pertinence des propriétés
optiques obtenues. En effet, d’'une part, la résonance observée n’est pas issue d’un choix de fonctions
de dispersion ad hoc, puisque la procédure d’inversion A-par-A ne fait justement aucune hypothése sur
la dispersion du milieu effectif. D’autre part, la dispersion obtenue obéit aux relations de Kramers-
Kronig, puisqu’elle est retranscrite par des oscillateurs de Lorentz qui y obéissent aussi, alors que la
procédure d’inversion seule ne garantit pas cette propriété.
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FIGURE V.16 — Fonction de dispersion obtenue de I'ajustement de trois oscillateurs pour I’échantillon YL-3.

YL3
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FIGURE V.17 — Comparaison des dispersions obtenues par inversion A-par-A (trait plein) et par 'ajustement de
3 oscillateurs de Lorentz (trait pointillé), & partir des épaisseurs trouvées par l'ajustement de Cauchy.



118 CHAPITRE V. PROPRIETES EFFECTIVES DE FILMS DENSES COMPOSITES

V.3.1.4 Conclusion

Dans cette partie, nous avons obtenu les propriétés optiques de trois films composites épais de dif-
férentes fractions volumiques en nanoparticules d’or, entre 5 et 15 % typiquement, grace & des mesures
par ellipsométrie spectroscopique. Des mesures complémentaires de dépolarisation et la confrontation
de deux méthodes de traitement des données ellipsométriques nous ont permis d’identifier et d’éli-
miner un artefact de mesure. Ces échantillons présentent une résonance qui se caractérise par une
forte variation des propriétés optiques, ainsi qu'un pic d’absorption, autour de la fréquence 540 nm.
La fréquence de résonance varie peu avec la fraction volumique, tandis que 'amplitude de résonance
augmente. Ces résonances restent cependant trop peu marquées pour atteindre le régime ou la partie
réelle de la permittivité devient négative.

V.3.2 Analyse optique des films denses fins (CRPP)

Pour les films fins, la détermination de ’épaisseur des échantillons par ellipsométrie pose probleme :
par exemple, la loi de Cauchy se révele inefficace pour discriminer une valeur d’épaisseur d’une autre.
Comme nous 'avons vu dans le chapitre précédent, il devient impossible de déterminer séparément
I’épaisseur et les propriétés optiques de ces milieux tres fins. La quantité a laquelle nous nous inté-
ressions était la section efficace d’absorption des nanoparticules. Elle faisait intervenir le produit Dk
qui était invariant, ce qui éliminait toute ambiguité liée a un choix arbitraire d’épaisseur de milieu
effectif. Ici, en revanche, la quantité qui nous intéresse reste la permittivité effective . du matériau,
en particulier parce qu’on s’intéresse maintenant a des milieux de forte densité en nanoparticules plas-
moniques. La précaution que nous devons donc prendre est de ne pas la dissocier de ’épaisseur qui a
été spécifiée dans le modele ellipsométrique pour la déterminer. Du point de vue électromagnétique, ce
qui caractérise le systéme n’est plus I'indice optique seul, mais I’ensemble {épaisseur ; indice optique}.

Pour chacun des films, nous avons vu qu’il est raisonnable de considérer que leur épaisseur est
comprise entre 15 et 25 nm griace aux mesures de réflectivité des rayons X. Nous faisons une série
d’inversions A-par-A pour différentes épaisseurs comprises dans cette fourchette afin d’observer la
répartition des propriétés optiques obtenues. Nous comparons ensuite les résultats avec ceux obtenus
grace aux fonctions de dispersion.

V.3.2.1 Extractions des grandeurs optiques par inversions A-par-\

Nous disposons d’informations sur ’épaisseur du dernier échantillon, KET-4r grace a une mesure
de réflectivité des rayons X. L’épaisseur trouvée est de 25 nm. L’ensemble des échantillons constituant
la série KET possede donc vraisemblablement une épaisseur comprise entre 15 et 25 nm. L’ajustement
d’une loi de Cauchy dans la gamme infrarouge ne permet plus de discriminer une épaisseur particuliére
dans cette fourchette. Nous réalisons alors plusieurs inversions pour un ensemble choisi d’épaisseurs afin
de visualiser les dispersions possibles. De cette maniere, nous pouvons déja en dégager les principales
caractéristiques.

La figure montre ainsi ’ensemble des dispersions que peut posséder 1’échantillon KET-1nr.
On y observe dans tous les cas une tres forte résonance, tres décalée vers les grandes longueurs d’onde.
Le pic de résonance est centré entre 734 et 776 nm, selon ’épaisseur du film. Sur la gamme spectrale
s’étendant de 500 & 750 nm, la partie réelle de la permittivité peut devenir tres faible voire négative.
Ce changement de signe de la permittivité correspond a un changement, d’un point de vue optique,
de nature du matériau : il passe d’une réponse diélectrique & une réponse de type métallique.

La figure présente les dispersions de ’échantillon KET-1r, c’est-a-dire apres un recuit ther-
mique (1h &4 130°C). On y observe que la forme caractéristique de la résonance est dénaturée. La partie
réelle comme la partie imaginaire de la permittivité ne font que croitre avec la longueur d’onde, ce qui
est atypique. Il n’est plus possible d’identifier de pic de résonance. La réponse de cet échantillon peut
en revanche étre interprétée comme la somme d’une multitude de résonances réparties sur la gamme
spectrale allant de 550 a 2000 nm. Une telle réponse est donc le signe d’une agrégation massive des
nanoparticules activée par le recuit thermique.

La figure présente les dispersions de 1’échantillon KET-2nr. Cet échantillon est constitué de
KET-1r sur lequel nous avons effectué un dépot de solution de polymere chargé en nanoparticules. Les
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FIGURE V.18 — Parties réelle et imaginaire de la permittivité du KET-1nr obtenues pour une série d’inversions
réalisée avec plusieurs valeurs d’épaisseur. Les courbes correspondent a D = 15,20 et 25 nm dans le modele
ellipsométrique.
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FIGURE V.19 — Parties réelle et imaginaire de la permittivité du KET-1r obtenues pour une série d’inversions
réalisée avec plusieurs valeurs d’épaisseur. Les courbes correspondent a D = 15,20 et 25 nm dans le modele

ellipsométrique.
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courbes de dispersion vont dans le sens d’une coexistence de deux populations de nanoparticules : I'une
agrégée et 'autre non. La forme caractéristique de la résonance est en effet a nouveau perceptible, mais
nous avons conservé la croissance de la permittivité pour les grandes longueurs d’onde. L’échantillon a
de remarquable que la gamme spectrale pour laquelle la partie réelle de la permittivité est négative est
étendue (de 350 a 750 nm) et les valeurs prises par celle-ci sont importantes, sans ambiguité vis-a-vis
de I'épaisseur. La résonance est centrée autour de 770 nm.
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FIGURE V.20 — Parties réelle et imaginaire de la permittivité du KET-2nr obtenues pour une série d’inversions
réalisée avec plusieurs valeurs d’épaisseur. Les courbes correspondent a D = 15,20 et 25 nm dans le modele
ellipsométrique.

La figure[V.2I|montre les propriétés optiques extraites pour I’échantillon KET-4r. Nous remarquons
que les courbes de dispersion obtenues pour des épaisseurs de milieu effectif inférieures a 25 nm ont
un « accident » aux alentours de A = 700 nm visible pour la partie imaginaire de . Celle-ci tombe en
effet a zéro sur toute une gamme de longueurs d’onde alors que le reste du spectre présente une allure
de résonance. En réalité, I'inversion cherche a atteindre des valeurs négatives de ¢; alors qu’elle est
contrainte a garder des valeurs positives. Nous en déduisons que ces courbes sont non physiques. Nous
avons tracé les propriétés obtenues pour une épaisseur de milieu effectif plus grande (45 nm), et nous
pouvons voir qu’elles fournissent des courbes compatibles avec celles présentées pour les échantillons
précédents. Les résultats ellipsométriques semblent donc étre en contradiction avec les analyses par
réflectivité des rayons X. Néanmoins, du fait de la redissolution des dépots de solution a chaque étape
de déposition, nous pouvons nous attendre a ce que la structure devienne inhomogene (en épaisseur
par exemple) et puisse entrainer des biais expérimentaux.
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FIGURE V.21 — Parties réelle et imaginaire de la permittivité du KET-4r obtenues pour une série d’inversions
réalisées avec plusieurs valeurs d’épaisseur. Les courbes correspondent & D = 15,20 et 25 nm dans le modele
ellipsométrique.

Enfin, le tableau réunit les y2 trouvés pour toutes les inversions de la série. Les faibles y?
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montrent que les inversions se sont correctement effectuées. En revanche, les x? varient trés peu avec
la valeur imposée pour I’épaisseur : les inversions ne permettent donc pas de discriminer une valeur
d’épaisseur particuliere pour ces films.

X2 KET-1nr KET-1r KET-2nr KET-4r
D =15nm 0,11 0,077 0,91 3,3
D =20nm 0,11 0,072 0,061 0,52
D =25nm 0,11 0,068 0,060 0,075

D =45nm yd e yd 0,090

Tableau V.5 — x2 globaux des différentes inversions réalisées sur la série KET.

Avant de discuter des résultats obtenus, nous allons analyser les données expérimentales a ’aide
des fonctions de dispersion.
V.3.2.2 Extractions des grandeurs optiques par fonctions de dispersion

Nous traitons maintenant les données expérimentales par une collection d’oscillateurs de Lorentz.
Pour la série KET, nous nous sommes limités a une fonction de dispersion a deux oscillateurs :

2 2
57"(0')) = €00 T Z 2 fjwo,] (V4)
J 1(

A —02) T,
=1 (W ; w) oljw

L’utilisation d’un troisiéme oscillateur n’améliore pas significativement 1’ajustement. Nous ajustons
a la fois les parametres des oscillateurs ainsi que I’épaisseur du film (cf figure , et nous comparons
le résultat a I'inversion obtenue pour la méme épaisseur (valant 17, 75nm). Pour KET-1nr, on obtient
les courbes de la figure [V.23]
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FIGURE V.22 — Résultat de I'ajustement de deux oscillateurs de Lorentz sur les trois courbes expérimentales
[Gauche] I, et [Droite] I. de I’échantillon KET-1nr.

La cohérence des courbes est satisfaisante, et nous renforcons ainsi la fiabilité de la dispersion
extraite. Son caractere résonant a été démontré sans l'utilisation d’oscillateurs, mais nous savons
qu’elle respecte les contraintes physiques liées aux relations de Kramers-Kronig grace a eux.

V.3.2.3 Conclusions

Dans cette partie, nous avons analysé les films composites fins et denses en nanoparticules d’or par
ellipsométrie. La finesse des films implique que nous devons étre prudents quant au sens des propriétés
optiques extraites : 1’épaisseur choisie dans le modele ellipsométrique pour le milieu effectif a une
influence sur celles-ci.

Les propriétés optiques des films étudiés présentent une résonance trés marquée et fortement
décalée vers le rouge (770nm) comparé a celle des nanoparticules individuelles. Les recuits thermiques
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FI1GURE V.23 — Comparaison des dispersions obtenues par inversion A-par-\ et par I’ajustement de 2 oscillateurs
de Lorentz pour KET-1nr. L’épaisseur choisie pour I'inversion est issue de ’ajustement des 2 oscillateurs et vaut
17,75 nm.

ont pour conséquence un étalement de la résonance, probablement du fait d’'une agrégation conséquente
des nanoparticules, et sont donc a éviter.

Pour certains des films, nous avons observé une résonance suffisamment forte pour induire des
valeurs de la permittivité réelle négatives dans une gamme finie de longueurs d’onde, sans ambiguité
vis-a-vis de I’épaisseur de milieu effectif choisie. Nous en déduisons que ces films présentent bien le
comportement optique hybride souhaité, c’est-a-dire métallique dans une gamme de longueurs d’onde
parfois étendue (de 350 nm a 750 nm) et diélectrique en dehors de cette gamme.

Bien que l'analyse optique des échantillons provenant de ’équipe de J. Watkins soit facilitée par
leurs épaisseurs importantes, qui permettent de les considérer comme des matériaux tridimensionnels
de permittivité bien définie, ces échantillons ne remplissent pas 1’objectif que nous nous étions fixés.
Ils ne sont pas en effet suffisamment chargés en nanoparticules d’or pour atteindre le régime de la
permittivité réelle négative.

V.4 Discussion des résultats, lois de milieu effectif

Nous souhaitons maintenant interpréter les dispersions obtenues a l'aide de lois décrivant la phy-
sique des systemes étudiés. Un point de départ approprié est la loi de mélange de Maxwell-Garnett [104]
(voir partie . C’est une loi simple, bien adaptée a la description de la réponse de nanoparticules
plasmoniques dans une matrice diélectrique. Son domaine de validité, cependant, est limité au régime
dilué, car elle ne tient pas compte des couplages entre nanoparticules [127]. Dans ce chapitre, nous
allons comparer cette loi & nos résultats expérimentaux, ce qui nous ameénera a proposer et étudier
une modification a la simple loi de Maxwell Garnett permettant de rendre compte de nos résultats.

V.4.1 Echec de la loi de Maxwell-Garnett standard

On rappelle que cette loi de mélange s’exprime dans sa forme standard comme
Ep —Eh
ep+2en — fep—ep)
ou gy, et g, désignent respectivement les permittivités du milieu hote et des nanoparticules, supposées

connues. L’utilisation de cette loi peut donc permettre d’estimer les parametres structuraux des films :
leur épaisseur D et leur fraction volumique en or f.

Eeff = €p + 3fep

V.4.1.1 Films denses épais

Nous utilisons tout d’abord le logiciel de 'ellipsometre DeltaPsi2 pour tenter un ajustement de
la loi de Maxwell-Garnett sur les données expérimentales (Is,Ic) des échantillons de la série YL. Les
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résultats sont reportés dans le tableau La qualité des ajustements de Maxwell-Garnett sur la
gamme spectrale compléte est médiocre pour les trois échantillons YL-5 a 3.

Maxwell-Garnett Maxwell-Garnett (UV) | Cauchy abs.
Echantillon  f nominale f D x? f D X2 D
YL5 6,5 % 83% 141,2nm 57,1 | 7,0% 146,8nm 4,14 | 144,4nm
YL4 9,2 % 13,0 % 146,7nm 64,1 | 13,1 % 151,0nm 5,84 | 157,7nm
YL3 13,4% |17,4% 135, 7nm 96,5 | 15,1% 146,5nm 359 | 156,8 nm

Tableau V.6 — Parametres extraits de 'ajustement de la loi de Maxwell-Garnett sur la série YL, sur la gamme
spectrale complete de mesure et sur une gamme restreinte dans 'UV (de 260 & 450 nm). La derniére colonne
rapporte les épaisseurs déterminées par la loi de Cauchy absorbante.

La figure montre le résultat de I'ajustement de la loi de Maxwell-Garnett sur les données
expérimentales dans le cas de I’échantillon YL5, pour un x? de 57, 1.

1.5

ajustement MG
expérimental

0.5¢

ajustement MG
expérimental

» . & . ) . . )
500 1000 1500 500 1000 1500

Longueur d'onde A [nm] Longueur d'onde A [nm]

FIGURE V.24 — Courbes de I; (& gauche) et I. (& droite) mesurées expérimentalement et calculées théoriquement
au travers d’'un modele ellipsométrique pour un film dont la dispersion est donnée par la loi de Maxwell-Garnett.

On peut y voir que I'ajustement s’écarte particulierement des mesures expérimentales entre 500 et
1000 nm. Cela se répercute sur les courbes d’indice, figure si ’on compare la dispersion obtenu
par Maxwell-Garnett et celle donnée par l'inversion pour la méme épaisseur de film. L’amplitude de
la résonance est surestimée par Maxwell-Garnett et sa largeur est trop fine. Le désaccord relatif au
second pic ne doit cependant pas étre pris en compte puisqu’il résulte de phénomeénes de dépolarisation
de I’échantillon. Dans le cas de YL-4 et YL-3, la position n’est plus correctement retranscrite.

Ces désaccords entre les données expérimentales sur les films composites et la loi de Maxwell-
Garnett ne sont pas surprenants, dans la mesure ot on sait que cette loi ne tient pas compte de
couplages electromagnétiques entre nanoparticules, qu’on peut supposer existants dans les films ét-
diés ici, du fait de leur densité en or élevée. Avant de discuter de possible modifications a la simple
loi Maxwell-Garnett, dans le paragraphe suivant, nous proposons d’utiliser cette loi pour estimer la
fraction volumique en or présente dans les composites

Estimer la fraction volumique en or réellement présente dans le film composite est une téche
difficile. Parmi les méthodes de détermination possibles, on peut citer 'analyse thermogravimétrique
(ATG), mais son utilisation est limitée car, le film étant de petites dimensions, les masses des différents
constituants sont tres faibles. La méthode est de surcroit destructive et ne permet donc pas de faire
du suivi dépot par dépot.

Nous avons tenté d’utiliser la loi de Maxwell-Garnett pour estimer la quantité d’or des films a
partir des mesures optiques. Nous avons vu que cette loi n’ajuste pas les mesures expérimentales sur
I’ensemble de la gamme spectrale, mais nous proposons une analyse se restreignant au domaine de
I'ultraviolet.

En effet, dans la gamme spectrale que nous étudions, la réponse optique de l'or est régie par
les transitions interbandes et intrabandes. Les transitions intrabandes (dominantes dans la gamme
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FIGURE V.25 — Comparaison des dispersions obtenues par inversion A-par-A et par I'ajustement de la loi de
Maxwell-Garnett pour les échantillons YL-5, 4 et 3 (de haut en bas). L’épaisseur choisie est celle obtenue par
MG.
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FIGURE V.26 — Comparaison des courbes de (I, I.) expérimentales et issues de I’'ajustement de la loi de Maxwell-
Garnett pour ’échantillon KET-1nr.

visible) sont celles qui donnent naissance aux plasmons de surface, car elles concernent les électrons de
conduction du métal. Puisqu’ils sont liés a 'existence d’une interface, les plasmons sont trés sensibles
a la géométrie du systéme physique. Dans les transitions interbandes (qui dominent dans la gamme
ultraviolet), les électrons passent de la bande de valence a la bande de conduction du métal. On peut
donc s’attendre a ce que ces transitions soient bien moins affectées par la forme des nanoparticules, car
elles dépendent surtout de la réponse individuelle des atomes d’or. Dans le cas interbande, la réponse
optique sera donc proportionnelle au nombre d’atomes d’or, quelle que soit la maniére dont ils sont
organisés. Nous avons donc ajusté la loi de Maxwell-Garnett dans 1'ultraviolet (entre 260 et 450 nm),
ot les transitions interbandes dominent (cf tableau . Le x? ne peut pas étre comparé directement
a celui des ajustements réalisés sur la gamme spectrale complete, puisqu’il y a moins de points de
mesure sur lesquels la comparaison expérience-théorie est faite. Néanmoins, nous avons cette fois-ci
quelque chose de satisfaisant pour YL5, 4 et 3. Cet ajustement de la simple loi de Maxwell-Garnett
donne également acces a une détermination de I’épaisseur des films. Ces valeurs, reportées dans le
tableau concordent avec les épaisseurs de film extraites des ajustements, dans la gamme infra-
rouge, de la loi de Cauchy absorbante, ce qui tend a confirmer la cohérence des résultats. Nous pouvons
ainsi affirmer que les fractions volumiques en or pour ces trois films sont respectivement proches de
7,0 %, 13,1 % et 15,1 %.

V.4.1.2 Films denses fins

Si 'on répete la démarche appliquée aux films épais dans le cas des films fins, on remarque que la
loi de Maxwell-Garnett n’est plus du tout adaptée a la description des propriétés optiques des films.
Pour KET-1nr, les courbes des figures [V.26] et [V.27 montrent ce désaccord au niveau des mesures
expérimentales et des dispersions extraites, respectivement. Ces derniéres mettent en évidence que la
loi de Maxwell-Garnett ne peut plus s’appliquer : les fractions volumiques en or requises pour modéliser
le décalage en longueur d’onde de la résonance (située pour KET-1nr & 758 nm) sont de l'ordre de
70 %. Ces valeurs n’ont plus de sens, puisque nous utilisons la loi de Maxwell-Garnett en supposant
que le polymere constitue le milieu héte, ce qui ne peut étre le cas avec f =70 %!

La loi de mélange de Maxwell-Garnett est ainsi mise en échec. L’ajustement de Maxwell-Garnett
dans le domaine UV donne une fraction volumique comprise entre 30 et 40 % pour toute la série KET
si l'on limite I'épaisseur du film a 25 nm. Tout comme la loi de Cauchy ici, la loi de Maxwell-Garnett
ne nous permet pas de déterminer I'épaisseur du film. Nous en attribuons la raison a l’absence de
franges d’interférences dans le signal réfléchi due a la finesse des films.

En effet, prenons un matériau dont les propriétés optiques sont tres faciles & décrire, comme
un indice constant sur une large gamme donnée de longueurs d’onde par exemple. Le coefficient de
réflexion de ce matériau sera lui aussi constant s’il est semi-infini ; il sera en revanche modulé pour une
couche de matériau finie. Cette modulation donne ainsi une information directe sur I’épaisseur de la
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FIGURE V.27 — Permittivités réelles (& gauche) et imaginaires (a droite) de KET-Inr obtenues par inversion
A-par-\ et par ajustement de Maxwell-Garnett. L’épaisseur du film prise pour 'inversion est celle trouvée par
Maxwell-Garnett, par souci de cohérence.

couche. Néanmoins, si cette couche est trop fine, le déphasage accumulé par une onde incidente sera tres
faible quelle que soit sa longueur d’onde, et les interférences seront constructives pour toute la gamme
spectrale analysée : I'information sur ’épaisseur n’est plus accessible, exceptée en explorant une gamme
de longueurs d’onde plus courtes. Bien que ’ellipsométrie soit une technique suffisamment sophistiquée
pour pouvoir déduire I’épaisseur de films continus extrémement fins comparés aux longueurs d’onde
de mesure, le caractere composite des films, associé a un contraste optique important des milieux
constitutifs utilisés, semble nuire a sa précision.

V.4.2 Extension de la loi de Maxwell-Garnett par ’approche des polarisabilités
ellipsoidales équivalentes

V.4.2.1 Motivation

Comme les courbes de la partie[V.4.1]le montrent clairement, la loi de mélange de Maxwell-Garnett
n’est plus valable pour décrire correctement la dispersion de films composites denses. L’hypothese de
I’absence de couplages électromagnétiques entre nanoparticules ne peut plus étre vérifiée pour des frac-
tions volumiques sensiblement élevées (f > 15 %). Méme pour des fractions plus modestes (f ~ 5%),
le caractere désordonné des films peut entrainer 'existence de couplages de maniere statistique, et
donc un écart aux valeurs fournies par Maxwell-Garnett. Dans un second temps, 1’étude des proprié-
tés optiques par des fonctions de dispersion, par exemple de type oscillateur de Lorentz, ne permet
souvent qu’une approche purement descriptive. La nécessité de recourir a plusieurs oscillateurs peut
s’accompagner d’une perte de sens des parametres de la fonction de dispersion. La fonction de disper-
sion obtenue doit alors s’interpréter en globalité et non plus comme un ensemble d’oscillateurs ayant
chacun un sens physique bien précis. Dans ces conditions, ’évolution des parametres des oscillateurs
d’un échantillon a 'autre devient difficile & interpréter. Un nouveau modele restaurant ce sens physique
est donc bienvenu.

La description précise des couplages électromagnétiques entre nanoparticules est une démarche
complexe. Dans le cas le plus simple d’'un dimeére de nanoparticules couplées, plusieurs aspects du
probléme doivent étre appréhendés.

— Le probleme est auto-consistant : sous l'effet du champ électrique excitateur, une premiere
nanoparticule crée son propre champ électrique qui influe aussi sur la particule voisine. Cette
seconde particule va alors rétroagir sur la premiére par sa propre réponse électromagnétique. Le
couplage global comporte donc de multiples contributions dont il faut, en toute rigueur, tenir
compte.

— Le champ dipolaire créé par une nanoparticule est fortement inhomogene. La réponse d’une
particule voisine ne peut donc plus étre considérée comme dipolaire, et de nouveaux termes
multipolaires doivent étre pris en compte dans le calcul.
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— La taille totale du dimere peut étre suffisamment importante pour que le champ excitateur ne
puisse plus y étre considéré comme homogeéne. Les effets de retard déphasent alors les réponses
des nanoparticules individuelles et modifient le comportement électromagnétique du dimere.

L’ensemble de ces points rend le probleme difficile & modéliser. Les nombreuses hypotheses simplifi-
catrices a supposer pour pouvoir aboutir a des formules analytiques valides restreignent fortement la
généralité du modele. Nous proposons dans la partie suivante un modele phénoménologique plus souple
présentant les avantages de décrire une large gamme de cas de figure et de présenter des parameétres
dont le sens physique est apparent.

V.4.2.2 Présentation du modele des polarisabilités ellipsoidales équivalentes

Le modele que nous proposons consiste a décrire les couplages électromagnétiques entre nanopar-
ticules comme une modification de leur réponse individuelle. Plus précisément, nous considérons que
la polarisabilité d’'une nanoparticule, initialement isotrope, devient anisotrope lorsqu’elle est sensible
aux champs créés par ses voisines. Dans cette vision, nous oublions donc délibérément le détail du
champ local qui regne au niveau d’une nanoparticule, et nous disons simplement qu’elle ne répond
plus de la méme fagon au champ macroscopique selon la direction de ce dernier. Cette démarche est
phénoménologique, car nous savons qu’il n’y a pas équivalence entre ces deux descriptions. Ce modele
constitue une approche purement descriptive des propriétés optiques des structures étudiées. Il est
néanmoins relativement facile a mettre en place. Le détail théorique du modele peut étre trouvé dans
I’annexe II. Nous présentons ci-dessous les points importants du modele.

V.4.2.3 Ingrédients

Le modele des polarisabilités anisotropes se base sur la formule de Maxwell-Garnett. Il en differe
cependant a plusieurs niveaux.

Polarisabilités ellipsoidales

Une nanoparticule sphérique répond & un champ statique externe de maniere isotrope. Sa polarisa-
bilité est un scalaire et peut elle-méme étre représentée dans I’espace par une sphere. Lorsqu’au moins
deux nanoparticules sont voisines I'une de 'autre, nous faisons ’hypotheése que leurs polarisabilités
sont déformées. La forme la plus simple permettant de décrire la déformation d’une sphere est Iellip-
soide et nous considérons par conséquent que la polarisabilité des nanoparticules devient ellipsoidale,
comme illustré sur la figure . La polarisabilité @ est alors un tenseur de rang 2 qui s’écrit, dans
le systeme d’axes propres lié a ’ellipsoide,

ar, 0 0
a=|(0 o 0]. (V.5)
0 0 a,

Chaque composante «; est donnée par 1’expression

Ep — Ep
i =V P , V.6
@ en+ Ni(ep —ep) (V-6)

ou le coefficient IV; est appelé facteur de dépolarisation, dans la direction 7. Il est lié au rapport
d’aspect des ellipsoides et vaut 1/3 dans le cas d’une sphere.

Orientations aléatoires et distribution d’ellipsoides

Les films composites étudiés ici sont des milieux désordonnées, la structure ne posséde donc pas
d’orientation préférentielle. Les multimeres de nanoparticules peuvent s’orienter librement, tout comme
les ellipsoides dont nous nous servons pour décrire leurs propriétés électromagnétiques. Afin de trouver
une loi de milieu effectif, il est nécessaire de traiter le cas général (ce qui est fait dans l'annexe II).
Cette loi s’écrit [103]
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F1cURE V.28 — Illustration de la déformation des polarisabilités pour des nanoparticules couplées. Les couplages
sont plus intenses pour des nanoparticules proches les unes des autres, ce qui accroit le rapport d’aspect des
polarisabilités ellipsoidales. Les couplages décrits peuvent concerner plus de 2 particules en interaction.
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décrit la structure microscopique du milieu (nous ne détaillerons pas les facteurs J; ici). Il fait en effet
intervenir la distribution de probabilité de forme des ellipsoides P(C, N1, N2). Le parametre C' décrit
la largeur de la distribution et (N1, N2) la géométrie de ellipsoide sur laquelle elle est centrée.

Distribution bimodale

Lorsque cela s’avérera nécessaire, nous aurons recours a une distribution de probabilité bimodale
Poim, ¢’est-a-dire mettant en jeu deux populations distinctes pour décrire les polarisabilités des nano-
particules. Elle s’écrira

Poim = B[P (N1, N3) + RaP (N, + T, No + T)] (V.9)

ou B est un nouveau facteur de normalisation, Ra un parametre permettant de contréler le poids
relatif de chaque population, et T un facteur de translation afin de centrer la seconde population sur
un ellipsoide particulier.

V.4.2.4 Conclusion

Ce modele permet d’étendre le domaine de validité de la loi de mélange de Maxwell-Garnett
en prenant en compte les couplages électromagnétiques entre nanoparticules voisines. Il considére
pour cela que la polarisabilité des nanoparticules devient un ellipsoide dont le rapport d’aspect croit
avec l'intensité du couplage. Lorsque l'orientation des multimeres est aléatoire, nous prenons pour
polarisabilité moyenne la moyenne des trois composantes de la polarisabilité ellipsoidale. Lorsque ce
sont les distances inter-particules qui sont aléatoires, la distribution de l'intensité des couplages est
prise en compte en introduisant une distribution du rapport d’aspect des polarisabilités ellipsoidales.

Ce modele présente un intérét pour les études ellipsométriques car il peut étre facilement implé-
menté dans un logiciel d’analyse. Nous allons voir dans la partie suivante que sa flexibilité permet de
décrire ’ensemble de nos systémes et de tirer un sens physique de I’évolution de ses parameétres.



V.4. DISCUSSION DES RESULTATS, LOIS DE MILIEU EFFECTIF 129

V.4.3 Application a ’analyse ellipsométrique des systémes expérimentaux

Dans cette section, nous confrontons le modele des polarisabilités ellipsoidales équivalentes aux
dispersions extraites des données expérimentales pour chaque type de film analysé : les films dilués,
les films denses épais et les films denses fins.

V.4.3.1 Films dilués

Des travaux antérieurs ont été réalisés sur ce type de film par notre équipe [126} 128]. En y appli-
quant le modele des polarisabilités ellipsoidales équivalentes, nous pouvons reproduire le comportement
optique de ces films. Nous obtenons alors une distribution centrée sur Ny = Ny = 1/3, c’est-a-dire
sur la sphere. Nous interprétons cela comme un régime de couplage faible : le milieu est dilué, ce
qui signifie que la majorité des nanoparticules sont isolées, et possedent une polarisabilité sphérique.
Cependant, du fait de I’organisation aléatoire du film composite, une certaine proportion de nanopar-
ticules se retrouvent proches les unes des autres et se couplent, ce qui entraine la déformation de leur
polarisabilité.

V.4.3.2 Films denses épais

Nous essayons ensuite d’analyser les dispersions obtenues sur les films denses épais a ’aide du mo-
dele des ellipsoides équivalentes. Comme cela est montré en section la loi de Maxwell-Garnett
échoue & décrire correctement les propriétés optiques de ces films, mais elle en reste relativement
proche. Nous proposons donc que, comme dans le cas des films dilués, nous aurons besoin d’une distri-
bution d’ellipsoides centrée sur la sphere. Nous devrons cependant introduire une seconde population
d’ellipsoides afin de décrire la large traine de la résonance, I’absorption tombant trop rapidement a
zéro pour des ellipsoides proches de la sphere. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau|V.7
Nous pouvons voir que les fractions volumiques trouvées sont supérieures aux fractions volumiques
nominales de 6,5 %, 9,2 % et 13,4 % pour les échantillons YL-5, 4 et 3 respectivement. La distribu-
tion centrée sur la sphere s’élargit (Cs diminue) lorsque la fraction volumique augmente, ce qui semble
traduire le fait que de plus en plus de nanoparticules sont couplées. D’autre part, la distribution
centrée sur lellipsoide s’affine (C2 augmente) et le poids de cette seconde distribution (le parametre
Ra) augmente légérement, ce qui semble indiquer une augmentation de l'intensité des couplages. La
position de cette seconde distribution (7" décrit la translation entre son centre et la sphere) n’est pas
affectée par la fraction volumique. Ces résultats sont ainsi cohérents avec la relation intuitive que 'on
peut avoir a l'esprit entre I'existence de couplages inter-particules et la fraction volumique.

Echantillon f Cs Cy Ra T Te
YL5 6,9% 125 10 3 0,1 10,7nm
YL4 13,3% 125 20 3 0,1 5nm
YL3 15,3% 60 30 4 0,1 10,7nm

Tableau V.7 — Parametres obtenus en ajustant le modele de polarisabilités ellipsoidales équivalentes sur les
courbes expérimentales. Le tableau donne la fraction volumique f, la largeur de la distribution centrée sur la
sphere C, la largeur de la seconde distribution d’ellipsoides Cs, le poids relatif des deux distributions Ra, le
facteur de translation T' (qui définit le centre de la distribution 2) ainsi que le libre parcours moyen des électrons
Te.

V.4.3.3 Films denses fins

Nous cherchons maintenant & ajuster le modele des polarisabilités ellipsoidales équivalentes sur les
dispersions obtenues par inversion A-par-A dans le cas des films fins. Pour KET-1nr, nous obtenons les
résultats présentés figure Les parameétres extraits de ’ajustement correspondent a une distribu-
tion assez piquée centrée sur un ellipsoide de facteurs de dépolarisation N7 = No = 0, 14, c’est-a-dire
présentant un rapport d’aspect proche de 4.
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FIGURE V.29 — Comparaison des résultats de I'inversion (en bleu), de la loi de Maxwell-Garnett (en rouge) et
d’une distribution bimodale pour le modele des polarisabilités ellipsoidales équivalentes (en noir), pour 1’échan-
tillon YL5. La fraction volumique f choisie est de 7 %. Les parametres de la distribution bimodale sont Cs = 125,
CS = 10, Ra = 3, et N1 = N2 = 0,23
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FIGURE V.30 — Comparaison des résultats de l'inversion (en bleu), de la loi de Maxwell-Garnett (en rouge)
et d’une distribution unimodale pour le modeéle des polarisabilités ellipsoidales équivalentes (en noir), pour
Péchantillon KET-1nr. La fraction volumique f choisie est de 24 %. Les paramétres de la distribution sont
C =200 et Ny = Ny =0, 14.
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Cette fois-ci, la distribution d’ellipsoides est centrée sur un ellipsoide particulier. C’est un régime
de couplage fort : méme en moyenne, la polarisabilité des nanoparticules est un ellipsoide. La majorité
des nanoparticules sont donc couplées entre elles.

Pour KET-1r, nous pouvons reproduire qualitativement le comportement optique du film, figure
[V331] Pour cela, nous avons simplement fixé la largeur de la distribution & C' = 0, ce qui signifie
qu’elle est uniforme sur tout ’espace des facteurs de dépolarisation. La position de I’ellipsoide central
n’a plus d’influence sur la distribution, donc les propriétés optiques obtenues deviennent indépendantes
de (N1, Ny). Ce résultat est cohérent avec 1'idée d’une agrégation massive des nanoparticules, pour
laquelle on peut s’attendre a ce que toutes les populations d’ellipsoides soient représentées.
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FIGURE V.31 — Comparaison des résultats de l'inversion (en bleu), de la loi de Maxwell-Garnett (en rouge)
et d’'une distribution unimodale pour le modele des polarisabilités ellipsoidales équivalentes (en noir), pour
Péchantillon KET-1r. La fraction volumique f choisie est de 38 %. La distribution est uniforme, correspondant
aC=0.

V.5 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons étudié deux types de films composites denses polymere/nanoparticules
d’or (de diametre 14 nm) : les films de PVA, avec des inclusions d’or stabilisées par du citrate, dont
I’épaisseur ne dépasse pas 25 nm et sont donc qualifiés de fins, ainsi que les films épais de PAA ou
les nanoparticules sont enrobées de PNIPAM et dont I’épaisseur peut atteindre 150 nm. En terme de
propriétés optiques, ces deux types de films sont assez proches pour permettre une comparaison directe
et nous pouvons ainsi explorer les deux régimes, dense fin ainsi que dense épais. Nous avons montré
que les films denses épais produits par ’équipe d’'UMASS présentaient une résonance dont I’amplitude
était cependant trop faible pour induire un comportement optique métallique. En revanche, la fraction
volumique en or de nos propres systemes est suffisamment importante pour atteindre ce régime hybride.
Les propriétés optiques des films denses fins correspondent & un comportement optique métallique dans
une gamme finie de longueurs d’onde (de 350 & 750nm), et diélectrique en dehors de cette gamme. Ces
résultats démontrent que nous pouvons avoir un contréle sur les propriétés optiques de films composites
en jouant sur la fraction volumique de leurs matériaux constitutifs, et exploiter cette accordabilité pour
obtenir une fonction de dispersion intéressante, par la voie « bottom-up ». Ces travaux sont une étape
importante dans le controle et 1’élaboration de matériaux plus complexes par les méthodes de synthese
physico-chimiques, et possédant des fonctionnalités plus ambitieuses. Les structures lamellaires que
nous étudions dans le chapitre 6 dans des perspectives d’imagerie sub-longueur d’onde en sont une
illustration.

Ces travaux nous ont aussi permis de mettre a ’épreuve une extension du modele de Maxwell-
Garnett standard au cas ou des couplages électromagnétiques entre inclusions existent. Nous avons pu
montrer, au travers des différentes structures étudiées, que ce modele peut aussi bien s’appliquer aux
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films dilués comme aux films denses, et méme aux films présentant une forte agrégation. Ce modele,
phénoménologique, ne permet pas de décrire rigoureusement les couplages inter-particules, mais il
permet de rendre compte des comportements observés la ou d’autres modeles plus simples ne peuvent
s’appliquer, ou des fonctions de dispersion ne peuvent plus étre interprétées. La facilité de sa mise en
place, par exemple dans un logiciel de traitement, en fait un outil trés intéressant pour I’ellipsométrie
a des fins de caractérisation optique.
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Ce chapitre présente une étude des propriétés optiques de structures lamellaires auto-assemblées
chargées en nanoparticules d’or. Ces structures, basées sur la physique des copolymeres a blocs, ont
été réalisées au sein de 1’équipe par Clémence Tallet et Xuan Wang au cours de leur doctorat. Il
s’agit d’un matériau, conc¢u par auto-assemblage, constitué d’un empilement de couches minces dont
le comportement optique est alternativement diélectrique, et métallique.

Nous tentons de quantifier ’anisotropie optique voire de démontrer le caractere hyperbolique de ce
matériau par ellipsométrie. Ce travail a une forte dimension exploratoire car il requiert de développer
de nouveaux outils d’analyse ainsi qu’'une méthodologie spécifique.

VI.1 Motivation

Ce projet est associé aux travaux réalisés par Clémence Tallet et Xuan Wang, qui fabriquent
des structures lamellaires chargées en nanoparticules d’or par des méthodes d’auto-assemblage. Mon
objectif est de parvenir & extraire les propriétés optiques de ces structures, en particulier afin de savoir
si elles présentent une dispersion hyperbolique ou non. Un matériau anisotrope est dit hyperbolique

133
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si les signes de ses permittivités ordinaire et extraordinaires sont opposés. De maniere générale, la
relation de dispersion d’un matériau est donnée par ’équation

2 K2 K2 K2
Yotz v e (VL1)

c2 € Ey €,

Lorsque les différentes composantes du tenseur de permittivité e, ¢, et €, sont de méme signe,
la relation précédente implique que les surfaces isofréquences décrivent un ellipsoide dans l’espace
des vecteurs d’onde K, K, et K. Les surfaces isofréquences sont donc des surfaces fermées. Pour
des fréquences spatiales latérales élevées (K, et/ou K, grand), I’équation n’admet que des
solutions imaginaires pour la composante K., et les ondes correspondantes sont évanescentes. En
revanche, si des différences de signe existent entre différentes composantes €;, €, et €, les surfaces
isofréquences deviennent des hyperboloides (représentées sur la figure , et la relation de dispersion
admet des solutions réelles pour K, pour des valeurs arbitrairement grandes de K, et K,. Ces ondes,
porteuses des informations spatiales sur leur source les plus précises, deviennent propagatives au sein
du matériau, et leur manipulation peut alors étre envisagée afin de réaliser des dispositifs d’imagerie
sub-longueur d’onde [91].

FIGURE VI.1 — [Gauche] Surface isofréquence de la forme d’un ellipsoide pour un matériau anisotrope « clas-
sique », [Droite] de la forme d’un hyperboloide pour un matériau dit hyperbolique. (figure tirée de [91].)

Afin d’obtenir un matériau hyperbolique & partir d’une structure stratifiée, il est nécessaire d’al-
terner des couches dont le comportement optique est diélectrique et métallique. Plutét que d’empiler
directement des couches d’isolant et de métal, nous avons fait le choix de remplacer ce dernier par
un milieu nanocomposite polymere/nanoparticules métalliques tel qu’étudié au chapitre précédent,
puisque nous avons montré qu’un tel milieu peut présenter une permittivité réelle négative. La raison
de ce choix est double : d'une part, il permet d’avoir acces aux propriétés d’auto-assemblage de sys-
téemes comme les copolymeres a bloc, et ainsi de construire le squelette du milieu stratifié en une seule
étape ; 'obtention des blocs nanocomposites se fait grace a des cycles d’imprégnation décrits plus loin.
D’autre part, nous pouvons bénéficier d’une certaine accordabilité sur les propriétés optiques des blocs
nanocomposites en jouant notamment sur la fraction volumique des inclusions métalliques (ici 1’or).
Cela n’est pas possible avec des couches de métal pur, pour lesquelles changer les propriétés optiques
revient a changer le métal lui-méme.

Dans ce contexte, mon travail consiste a mener les analyses ellipsométriques sur les structures
lamellaires que nous fabriquons afin d’en extraire les propriétés optiques. Au vu de la complexité du
systeme & étudier, cela implique de trouver une méthodologie d’analyse adéquate.

V1.2 Fabrication des échantillons
Nous présentons dans cette partie le protocole de fabrication des échantillons lamellaires, basé sur

la microséparation de phases des copolymeéres a blocs et la synthese de nanoparticules d’or in situ par
imprégnation.
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VI.2.1 Copolymeres a blocs et diagramme de phases

Un polymeére est une macromolécule constituée d’un motif, un monomere, répété un grand nombre
de fois et lié a ses voisins par des liaisons covalentes, de maniere a former une chaine. En raison de
I’agitation thermique, les chaines polymeres sont généralement désordonnées et s’enchevétrent.

Lorsqu’elle ne possede qu’un seul type de motif, une chaine polymere est appelée homopolymere.
En revanche, si plusieurs monomeres distincts la constituent, on parle alors de copolymere. Un co-
polymere peut présenter différentes architectures. Dans le cas d’un copolymeére & deux motifs A et
B, ceux-ci peuvent par exemple étre alternés ou répartis aléatoirement, et on parlera respectivement
de copolymere alterné ou statistique. Le copolymere peut aussi étre a blocs, ce qui signifie que sa
chaine est constituée de blocs eux-mémes composés d’un seul type de motif. Il sera dibloc, tribloc ou
multibloc 8’il comporte deux, trois blocs ou plus, organisés de maniere linéaire (voir figure .

~ £ i ik ~
L 2 ‘..... L 2 L
3 § 1 §
a = E ¥ 5 e = T 3
n

Copolymére dibloc Copolymeére tribloc Copolymeére multibloc
FIGURE VI.2 — Schéma de I’architecture des copolymeres dibloc, tribloc et multibloc.

Bien qu’ils soient liés par une liaison covalente au sein d’un copolymere a blocs, I'affinité chi-
mique entre les différents types de monomere, donc entre les blocs, peut étre tres faible. Dans ce
cas, ils chercheront a minimiser leurs interactions, menant & une microséparation de phase du sys-
teme. En fonction de I'affinité chimique entre les types de monomere, de la longueur des chaines et
de la fraction volumique de chaque bloc, cette séparation a 1’échelle moléculaire peut mener a diffé-
rentes morphologies. Pour un copolymere dibloc, cette architecture peut étre sphérique, cylindrique,
gyroide et lamellaire [129]. Elle se forme spontanément si 1’on laisse le systéme atteindre son équilibre
thermodynamique, auquel cas la structure est dite auto-assemblée.

Afin de fabriquer les matériaux qui nous intéressent, nous nous sommes servis du copolymere
dibloc PS-P2VP dans les conditions ou celui-ci forme spontanément une structure lamellaire. Puis,
de maniere a obtenir ’alternance de couches aux propriétés métalliques et diélectriques, nous avons
incorporé des nanoparticules d’or sélectivement dans les domaines P2VP du copolymeére. Nous en
détaillons le procédé dans la partie suivante.

VI.2.2 Croissance in situ des nanoparticules d’or dans le film de copolymeres

I’étape d’incorporation des nanoparticules d’or dans I'un des deux blocs du copolymere peut se
faire de diverses manieres. Elle peut étre effectuée en mettant des nanoparticules déja synthétisées
en présence du copolymere pendant ou apres sa structuration en phase lamellaire. La sélectivité des
nanoparticules pour I'un des deux blocs se fait via l'affinité chimique des nanoparticules et/ou du
solvant avec ces derniers. L’incorporation peut aussi se faire par synthese in situ, en réduisant un sel
d’or qui s’est déja préalablement placé dans I'un des blocs. La encore, plusieurs protocoles existent
mais nous ne présenterons que la méthode sélectionnée par Clémence Tallet comme étant la plus
prometteuse : 'imprégnation et la réduction par un agent chimique.

Cette méthode consiste a partir d’un film mince préalablement structuré en phase lamellaire et
aligné (c’est-a-dire que toutes les lamelles sont orientées de la méme fagon, ici paralléles aux faces
du film mince) et a 'immerger dans une solution d’éthanol contenant du HAuCly. L’échantillon est
ensuite plongé dans une solution aqueuse de NaBH, qui provoque la réduction du sel d’or se trouvant
préférentiellement dans les domaines P2VP, ce qui aboutit a la synthese de nanoparticules in situ. Le
cycle de trempage dans les deux solutions peut étre répété pour accroitre le nombre et la taille des
nanoparticules jusqu’a 20 fois.

VI1.2.3 Séries produites et données structurales

Les structures lamellaires fabriquées au laboratoire sont le fruit du travail de Clémence Tallet et de
Xuan Wang. Leurs travaux, qui consistent a trouver les conditions permettant ’auto-assemblage des
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structures aux dimensions désirées, se sont déroulés en parallele des miens. Les échantillons disponibles
Iont donc été au fur et & mesure. Nous pouvons classer ceux-ci en deux catégories : les échantillons
a lamelles épaisses et les échantillons a lamelles fines. Ces deux types de systémes sont illustrés au
travers des images de microscopie de la figure

~500nm

100nm

100 nm

FIGURE VI.3 — [Gauche] Image MET de la coupe d’un échantillon de la série CTT. Cette coupe a été réalisée par
ultramicrotomie. Les zones sombres correspondent a ’absorption du faisceau d’électrons par I'or. Les dimensions
caractéristiques du systéme sont précisées. [Droite] Image MEB par rétrodiffusion de la coupe d’un échantillon
de la série WX27. Les zones claires correspondent aux couches nanocomposites chargées d’or. Les zones noires
au-dessus et au-dessous de la structure lamellaire représentent l'air et le substrat, respectivement. La période
lamellaire est de 37 nm.

Les échantillons CTT (541, 557 et 547) sont trois échantillons distincts présentant des lamelles
épaisses. Les échantillons WX27 (m4, m9 et m14) sont un seul échantillon dont on a fait varier le
nombre de cycles d’imprégnation. Le tableau réunit les caractéristiques structurales de ces films.
Ces caractéristiques ont été déterminées a partir d’analyses ellipsométriques, de réflectivité des rayons
X, de MET et de MEB.

Plus précisément :

Pour les films a lamelles épaisses (échantillons CTT), leur épaisseur totale a été estimée par
ellipsométrie, apres les étapes d’imprégnation. Cette estimation, de 330nm d’épaisseur, a été faite
par I'ajustement d’un modele de Maxwell-Garnett au sein d’un modéle ellipsométrique adapté.
Nous avons croisé cette approche avec des mesures faites par AFM sur 1’échantillon CTT557,
pour lequel une valeur d’épaisseur de 350 nm a été trouvée, cohérente avec les résultats tirés de
Pellipsométrie. Les épaisseurs des deux types de lamelles (nanocomposites ou de polymeére pur)
ont été déterminées par les clichés MET déja présentés (figure . Enfin, le diametre moyen
des nanoparticules synthétisées in situ a été estimé a 10 nm grace a des clichés MET haute
résolution.

Pour les films a lamelles fines (échantillons WX27), leur épaisseur totale a été estimée par el-
lipsométrie avant imprégnation. Les mesures sont ainsi beaucoup plus fiables puisque la structure
est alors une structure multicouches de milieux homogenes. L’épaisseur des lamelles a été déduite
de mesures en diffusion des rayons X aux petits angles avant imprégnation, et donne 37nm pour
Iépaisseur d’'une bicouche. Enfin, 'imagerie MEB (figure permet de s’assurer que les cycles
d’imprégnation n’ont pas modifié notablement ces dimensions.

VI.3 Méthodologie d’extraction des propriétés optiques anisotropes

Nous souhaitons maintenant extraire les propriétés optiques de ces différentes structures, connais-
sant la valeur de leurs parametres constitutifs. Si les lamelles sont bien alignées parallelement au
substrat, les propriétés optiques effectives des échantillons peuvent étre décrits par des tenseurs dia-
gonaux, dans lesquels les indices o et e font référence, respectivement, aux composantes ordinaires et
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Echant. nb. cycles Liot Ly Lo nb. bicouches
CTT541 10 ~330nm ~ 100nm ~ 40nm 2,5
CTT557 15 ~330nm ~ 100nm ~ 40nm 2,5
CTT547 20 ~330nm ~ 100nm ~ 40nm 2,5
WX27-m4 4 ~280nm ~20nm ~ 20nm 6,5
WX27-m9 9 ~280nm ~20nm ~ 20nm 6,5
WX27-m14 14 ~280nm ~20nm ~ 20nm 6,5

Tableau VI.1 — Caractéristiques structurales des échantillons que nous avons analysés. Le tableau renseigne le
nom de ’échantillon, le nombre de cycles d’imprégnation, 1’épaisseur totale du film Ly, I’épaisseur des couches
nanocomposites L, I’épaisseur des couches de polymere pur Lo ainsi que le nombre de bicouches. Nous estimons
la fraction volumique en or dans les couches composites & 1 — 2 % par cycle d’imprégnation.

extraordinaires :
o e 0 0 & 0 0
n=|0 n, 0 ou €=|0 g 0 (VI.2)
0 0 ne 0 0 e

Apres avoir présenté l'inversion A-par-A anisotrope « standard » que nous avons mise en place,
nous verrons dans la section suivante que celle-ci n’est pas suffisante pour parvenir & des extractions
fiables. Nous aurons recours a plusieurs variantes que nous avons développées, et dont nous expliquons
le principe ci-apres.

V1.3.1 Inversion A-par-)\ anisotrope libre
VI.3.1.1 Procédure d’inversion anisotrope

Lorsque 'on sait que le matériau a caractériser présente de ’anisotropie, et a condition que son
orientation le permette (voir section, il est toujours possible de recourir a la méthode d’inversion
A-par-A pour en trouver les propriétés optiques. Pour un milieu uniaxe, a chaque longueur d’onde, le
nombre d’inconnues passe de deux & quatre : (N, ko, Te, ke)x ou (g7, €%, %, €l)y. Ces parametres sont
alors injectés dans un modele ellipsométrique adapté ou la couche a inverser est un milieu anisotrope
uniaxe. Cette procédure ne pouvant étre réalisée sous le logiciel DeltaPsi2, nous I’avons mise en place
a l'aide d’un code informatique sous Matlab.

Une premiére partie du code, écrite par Olivier Merchiers, emploie le formalisme de Berreman (voir
ci-dessous) pour calculer la réponse électromagnétique d’un milieu stratifié. Ce formalisme général peut
traiter le cas de couches anisotropes. Alexandre Baron y a ensuite ajouté une procédure d’ajustement,
pouvant porter sur ces propriétés anisotropes, ce qui en fait I’équivalent anisotrope de la procédure
d’inversion classique (voir le schéma de principe sur la figure . J’ai enfin procédé aux différentes
adaptations nécessaires a ’obtention des résultats présentés dans ce manuscrit.

Dans le cadre de cette inversion anisotrope, un probléme d’indétermination apparait, puisque nous
avons maintenant deux parametres de mesure (I, I.), pour quatre inconnues (g7, &8 €%, £2) . Il devient
donc indispensable de réaliser des mesures a plusieurs angles d’incidence et de les traiter de maniere
simultanée.

Formalisme de Berreman

Le formalisme développé par D. W. Berreman en 1972 [I30] est une méthode de calcul de la
propagation d’ondes dans un milieu stratifié¢, a l'instar du formalisme de Jones (voir section
ou de celui d’Abéles. Il est cependant plus général que ces derniers et permet ainsi de retranscrire la
réponse de couches présentant de I'anisotropie ou méme de l'activité optique, qu’il décrit a ’aide de
matrices 4x4. L’avantage de cette technique de calcul est de pouvoir étre implémentée dans un code
informatique relativement facilement.
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FIGURE V1.4 - Principe de l'inversion A-par-\ anisotrope libre. A chaque longueur d’onde, la boucle d’ajustement
est amorcée par 1’étape 0 d’initialisation, ou 'opérateur choisit les parametres optiques initiaux de la couche
anisotrope dont on cherche les propriétés. Le modele ellipsométrique (2) calcule la réponse ellipsométrique
théorique (I, I.)tn (3) de la structure. Cette réponse est comparée aux résultats expérimentaux par un test
du x? (4) et la valeur des parameétres optiques (1) est corrigée en conséquence. Ces paramétres sont ensuite
réinjectés dans le modele ellipsométrique, et les étapes 1 & 4 se poursuivent afin de minimiser le x2.
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V1.3.1.2 Tests numériques de I’inversion \-par-)\ anisotrope libre

Tests de validité

Nous voulons tout d’abord nous assurer de la validité du code numérique que nous avons mis en
place. Pour cela, nous simulons la réponse ellipsométrique théorique de milieux anisotropes uniaxes
a l'aide de notre logiciel de traitement ellipsométrique DeltaPsi2. L’axe optique de ces milieux est
toujours choisi comme étant normal au dioptre. Nous choisissons des dispersions variées et arbitraires
pour décrire les permittivités ordinaire et extraordinaire de ces matériaux fictifs. Nous avons ainsi
simulé la réponse des dix matériaux répertoriés dans le tableau Ces réponses prennent la forme
de courbes (I, I.) simulées pour la gamme spectrale [300 nm, 800 nm| & 11 angles d’incidence, de 50°
a 70° par pas de 2°.

Systéme Permittivité ordinaire Permittivité extraordinaire Epaisseur
1 eo(\) =2 ge(A) =3 200 nm
2 eo(N) = ge(A) = =3 150 nm
3 eo(\) = 3i Ee(A) =2 250 nm
4 eo(A) =1+ ge(A) =2 600 nm
5-9 e0(A) géré par oscillateur g¢(\) = 2 350 nm
10 £0(A) géré par oscillateur g¢(\) géré par oscillateur 450 nm

Tableau VI.2 — Tableau récapitulatif des dix systémes tests dont la réponse ellipsométrique a été simulée.
Systémes 5 a 9 : quatre systemes dont la permittivité ordinaire est donnée par un oscillateur. La force d’oscillateur
est fixée a f = 0,1;0,2; 0,5 et 1 respectivement. Le reste des parametres est commun a ces oscillateurs, ils
valent oo = 1, wg = 2¢€eV et v = 0,5 €eV. Systeme 10 : les parametres de l'oscillateur de 'ordinaire sont f =1,
o =1, wg=2¢€V et v=0,5eV. Ceux de 'extraordinaire sont f =1, e, =1, wg =1,5€eV et v =0,25¢€V.

Nous utilisons I'inversion A-par-\ anisotrope en mode previous guess : I’opérateur ne spécifie que
les conditions initiales liées a la premiere longueur d’onde du spectre étudié. Les résultats de ’ajuste-
ment a cette longueur d’onde sont alors pris comme conditions initiales de ’ajustement a la longueur
d’onde suivante, permettant une reconstitution de proche en proche de la dispersion du matériau. A
chaque longueur d’onde, nous avons quatre parameétres ajustables : les parties réelles et imaginaires
des permittivités ordinaire et extraordinaire (e,e?,e%,€%). Un cinquiéme paramétre, non ajustable,
est ’épaisseur du film.

Afin de tester le code numérique, nous rentrons le jeu de cinq parameétres initiaux qui correspond
exactement au matériau simulé pour la longueur d’onde de départ. Le code doit alors retrouver les
dispersions du tableau[VI.2] Pour chacun des dix systémes tests, le code les reproduit parfaitement. Un
exemple de résultat d’inversion anisotrope effectuée sur les données du systeme 1 est donné figure
La dispersion trouvée est la bonne; le x? correspondant est de 'ordre de 10710 et varie aléatoirement
avec la longueur d’onde : nous atteignons vraisemblablement le bruit numérique. Les résultats sont
analogues pour les neuf autres systémes. Le procédé d’inversion anisotrope peut donc extraire des
permittivités complexes variant fortement avec la longueur d’onde.

Tests de tolérance

Nous cherchons ensuite & quantifier la tolérance du code numérique a un écart aux conditions
initiales idéales. En d’autres termes, a partir de quel écart aux valeurs correctes des permittivités le
code n’est-il plus capable de retrouver la dispersion du systéme sur toute la gamme spectrale ?

Pour répondre a cette question, nous nous sommes a chaque fois restreints a ne modifier simulta-
nément qu’un seul parametre initial en gardant tous les autres & leur valeur idéale. Le tableau [VL.3|
réunit les valeurs de tolérance trouvées.

Pour les systemes 1 a 4, qui possedent des propriétés optiques constantes sur tout le spectre, la
tolérance est satisfaisante : seule la permittivité ordinaire est limitante, et 'erreur tolérée sur celle-ci
est de 'ordre de 10, ce qui est important