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RESUME

L’objet de cette theése est le couplage entre des nanocristaux lumines-
cents et des nanostructures métalliques. Ces structures présentent nombre
d’intéréts dans un large panel d’applications de par 1'apparition de modes
de modes électromagnétiques de surface (dénommés plasmons) que l'on
controle via la géométrie de ces structures. Dans cette these, j'étudie deux
types de nanostructures métalliques différentes : les plasmons « long-range

» et les nanoantennes plasmoniques.

Dans un premier temps je me suis intéressé a une géométrie qui couple
deux plasmons propagatifs en deux modes hybrides au travers d"une fine
couche de métal pour former des plasmons a forte longueur de propaga-
tion. En couplant des nanocristaux luminescents a ces modes, la répartition
en énergie de 1'émission dans les différents canaux de désexcitation dis-
ponibles a été étudiée. J'ai aussi montré que le métal pouvait augmenter
leur taux d’émission spontanée d'un facteur 1,7. La contribution non négli-
geable des modes de guide conventionnels a 1’émission dans ces structure

a également été mise en évidence.

Dans un second temps, j’ai étudié la potentielle utilisation de nanoparti-
cules métalliques comme nanoantennes pour exalter et rediriger "émission
spontanée. La structure sera composée d'un dimere métallique créant un «
point chaud » placé a proximité d’un plot métallique permettant la redirec-
tion. Des calculs FDTD montrent qu'une géométrie en pilier permet a la fois
des pertes faibles (<10%), une forte augmentation de la cadence d’émission
(>x80), une redirection de la lumieére et ouvre la possibilité de multiplexage
directif en longueur d’onde de l'information. Ces structures présentent
I'avantage d’étre compatibles avec les techniques modernes d’élaboration

en couche mince. Des réalisations préliminaires ont alors été présentées.



ABSTRACT

The object of this thesis is the coupling between luminescent nanocris-
tals and metallic nanostructures. These structures show numerous interest
in a large variety of applications thanks to the apparition of electromagne-
tic surface wave known as plasmons whose properties are tailored with the
geometry of these structures. In this thesis, two types of geometry will be

adressed : the long-range plasmons, and plasmonic nanoantennas.

In a first time, the study focuses on a geometry in which two propa-
gative surface plasmons are coupled through a thin metal film; creating a
new type of plasmons with extended propagation lenghts. By coupling the
emission of nanocristals in such a geometry, the energy repartition in the
different desexcitation channels available has been adressed. The viccinity
of the metal has also proved to increase the spontaneous decay rate up to
1.7. The non trivial contribution of conventional waveguide modes has also

been demonstrated.

In a second time, the potential of using metallic nanoparticles in a pillar
geometry as nanoantennas to enhance and redirect the spontaneous emis-
sion has been investigated. The structure is composed of a metallic dimer
creating a hotspot on top of which another metallic nanoparticles has been
placed. FDTD simulations has shown that this kind of geometry can lead
to few loss (<10%), a strong enhancement of the emission rate (>x80), a
redirection of the emission and paves the way to wavelenght multiplexing
possibilities. Besides, these structures present the advantage to be compa-
tible with modern thin film elaboration techniques. Preliminary realisations

have then been introduced.
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INTRODUCTION

Les plasmons de surface se forment a l'interface entre un métal et un
diélectrique. IlIs consistent en des ondes supportées par le champ électroma-
gnétique associées a des oscillations cohérentes d’électrons du métal. Leur
forte localisation spatiale les rend extrémement sensibles a des parametres

tels que la composition chimique ou la géométrie de I'interface considérée.

Largement étudiés dans la fin des années 60 [1], ils ont suscité un regain
d’intérét grace a I'émergence de la nanostructuration qui a permis d’élabo-
rer des dispositifs dont les dimensions sont de I'ordre de celles auxquelles
ces derniers sont sensibles. Il est ainsi possible de trouver leur utilisation
dans des domaines variés, parmi lesquels on pourra citer le confinement et
'optoélectronique sub-longueur d’onde [2, 3, 4], I'amélioration de disposi-
tifs photovoltaiques [5] ou encore la détection de phénomenes chimiques|[6]

et biologiques [7, 8, 9].

Cette thése s’est basée sur deux axes de la plasmonique : la propagation
et les nanoantennes. Dans un premier cas, nous nous sommes intéressés au
couplage de nanocristaux a des plasmons présentant une grande longueur
de propagation (long-range). En effet, cette grandeur, souvent de 1’ordre du
micrometre aux longueurs d’onde visible/proche infrarouge[10], est une
limite pour I'exploitation des plasmons. Nous avons étudié un mode né de
I'hybridation de deux plasmons au sein d’une couche de métal. Ce dernier,
plus étendu dans le diélectrique, est moins sensible aux pertes du métal[11],
ce qui lui confere des propriétés de propagation accrues. Ce mode a été
largement étudié depuis les années 8o [12, 13, 14] de nombreuses fagons,
mais jamais a notre connaissance a 1’aide de nanocristaux. La présente these
se proposera d’étudier certains aspects du couplage entre nanocristaux et

plasmons long-range.

Les nanocristaux présentent par ailleurs de nombreux intéréts. Déja utili-

sés comme marqueurs en biologie, ils peuvent aussi étre exploités en tant
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qu’émetteurs de photons uniques dans des dispositifs d’information quan-
tique. Une collection efficace de leur émission est alors nécessaire. Pour
exalter et surtout rediriger cette émission, l'usage de nanoantennes est une
des voies les plus explorées; le domaine des nanoantennes ayant en effet
déja fourni de nombreuses réalisations[15, 16, 17, 18, 19]. Néanmoins, des
problemes importants subsistent. Premiérement, ces dernieres, intégrant un
métal dans leur élaboration, subissent les pertes inhérentes a ce métal, ce
qui nuit a l'efficacité d’extraction. Une seconde difficulté vient de la posi-
tion de I'émetteur. En effet, ces antennes reposent sur un fort confinement
du champ électromagnétique, ce qui entraine une tres petite taille de zone
active. La position de 1'émetteur devient alors critique. Nous avons pro-
posé une configuration basée sur un empilement de piliers congue de sorte
a ce que les parameétres géométriques clés pour la localisation de 1"émetteur
puissent étre controlés facilement en utilisant des procédés d’élaboration

standards et ce tout en limitant les pertes (de 'ordre de 10 %).

Dans le chapitre 1, on décrira le cadre théorique dans lequel cette these
s’inscrira. Aprés une présentation du modéle de Drude, on fera émerger
des équations de Maxwell des solutions particulieres aux interfaces : les
plasmons propagatifs et localisés. Le calcul de réflectivité par matrice de
transfert sera alors introduit. Enfin, une courte introduction au couplage

faible et a 1'effet Purcell sera faite.

La seconde partie de cette theése s’intéressera au couplage entre un émet-
teur et le plasmon "long-range", issu de ’hybridation de deux plasmons

propagatifs au travers d"une fine épaisseur de métal.

Dans le chapitre 2, I’élaboration de dispositifs permettant 1’observation
du plasmon long-range ainsi que l'optimisation par calculs de matrices de
transfert des divers parametres géométriques seront présentés. Les émet-
teurs fluorescents dont le couplage sera utilisé, des nanocristaux lumines-

cents, seront aussi introduits.

Le chapitre 3 sera centré sur la mise en place de deux dispositifs de ca-
ractérisation et la mise en évidence expérimentale du couplage de nanocris-

taux au long-range. Le premier montage, basé sur la microscopie a mode de
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fuite, permettra d’observer la relation de dispersion des modes présents sur
I’échantillon, puis d’extraire la fluorescence de nanocristaux de manieére sé-
lective en vecteur d’onde, ce qui nous permettra de mesurer la longueur de
propagation de chaque mode isolé séparément. Le second montage consis-
tera en un bati de caractérisation temporelle dont le but sera d’observer une
exaltation de I'émission de nanocristaux en présence du long-range par une
mesure de durée de vie. Une analyse qualitative sur le couplage relatif au

long-range et aux modes guidés concluera ce chapitre.

La derniére partie de cette these s’intéressera a 1’exaltation et a la re-
direction de I'émission d’une source luminescente inclue dans une nano-
structure métallique dont la géométrie sera une superposition de piliers

nanométriques.

Dans le chapitre 4, on introduira les calculs FDTD qui nous ont permis
d’étudier I'influence de chaque parametre géométriques dans des antennes
a deux puis trois nanopiliers métalliques sur le facteur de Purcell, 'effi-
cacité d’extraction et le diagramme de rayonnement de la structure. Des

géométries optimisées selon ces parametres seront proposées.

Le chapitre 5 enfin présentera les premiéres élaborations d’antennes réa-
lisées ainsi que le montage optique mis en place pour leur caractérisation.
Ces résultats, préliminaires, feront apparaitre les points clés de 1’élabora-
tion et de la caractérisation de tels dispositifs. Des perspectives seront alors

présentées.
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INTRODUCTION

Ce chapitre a pour objet I'introduction de certains outils théoriques
employés tout au long de cette thése. Il sera en premier lieu question du
modele de Drude, par lequel le comportement électronique peut étre ap-
proché. Dans ce contexte, il est possible de faire émerger des équations de

Maxwell le plasmon propagatif. Ce dernier est une onde présente a 'in-

terface entre un métal et un diélectrique dont une particularité est d’étre
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évanescente selon la normale a cette interface. Une géométrie particuliére
permet de coupler deux plasmons identiques pour aboutir & deux modes

hybrides. L'un deux, le plasmon long-range, sera alors présenté.

Lorsqu’une particule métallique possede une taille inférieure a la lon-
gueur d’onde de la lumieére incidente, une autre oscillation cohérente des

électrons apparait : le plasmon localisé. Celui-ci sera également introduit.

Des émetteurs de lumiére (tels que des molécules fluorescentes ou des
nanocristaux) peuvent voir leurs propriétés d’émission altérées lors du
couplage a un environnement électromagnétique différent de 'espace
libre. Lorsque le contexte le permet, ils peuvent alors se coupler a des
modes de type plasmonique. La derniére partie de ce chapitre s’attachera
a présenter le régime de couplage faible, et une de ses conséquences :

I'effet Purcell.
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1.1 Modéle de Drude

Le comportement optique d’'un métal noble ' peut étre expliqué en pre-
miere approximation par le modele de Drude. Dans ce dernier, on considére
les électrons des couches supérieures comme un gaz de particules libres en

interaction faible avec le réseau cristallin.

En préambule, on supposera que notre systéme est non magnétique
(permittivité relative unitaire), sans densité de courant ni accumulation de

charge. Donnons nous les outils suivants :

Le vecteur champ électrique E exprime la force électrique subie par une

particule chargée dans le vide.

Le vecteur polarisation électrique P rend compte de l'inhomogénéité lo-
cale des charges dans le milieu, et de maniere plus générale de 1'influence
de I’'environnement local sur leur comportement électrique *. En posant X
la distance entre les barycentres de charge, e la valeur d"une charge locale

et n le nombre de charges , on peut alors définir :
P =nex (1.1)

Le vecteur induction électrique D, qui rend compte de I'environnement

électrique réel en intégrant les contributions des deux vecteurs sus-cités.

Ces champs sont liés par les équations constitutives suivantes :

O u O

Il I I
n o o
(&) (&) o
my X m
+ ™ T
el

1. Tel que l'or, I'argent, le platine...
2. La non-accumulation de charge supposée assure en effet la présence d’autant de

charges négatives que positives au niveau global, d’ot1 la nécessité de définir une quantité

d’influence locale.

9
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ol € et e, correspondent respectivement aux permittivités diélectriques

du vide et du matériau, et x est la susceptibilité du matériau.

Des équations précédentes, il vient :

—

D = ey(1 +X)E

er=14+%

Dans le modele de Drude, les électrons libres du métal sont considérés
comme des particules de charge -e et de masse m soumises a un frottement
fluide correspondant aux collisions inter-électroniques de taux y. Pour un

métal, dans les longueurs d’onde visibles, on a y ~ 10" Hz.

Appliquer les équations du mouvement newtonien dans un tel modele

aboutit a 1’équation différentielle suivante :
m¥ +vyX = —eE (1.2)

Considérons un champ harmonique appliqué a ce systeme E = Ege 't

oil i correspond a la constante complexe racine du polyndme X? + 1.

La résolution de l'équation 1.2 en régime permanent aboutit alors a
exprimer la position x de I’électron en fonction du temps t :
%(t) = —————E(Y (13)
mw(w +1iy)
En injectant cette expression dans 1.1, il vient :
2 1

Pl = Sro oY (14)

Soit d’apres 1.1
ne 1

€r=1— (1.5)

meg . w(w ~+1y)

On définit alors la pulsation plasma :
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On obtient alors :
2
R w o
D=ey-[1—-—2 _|E
w(w +1iy)

En séparant les termes de partie réelle €’ et imaginaire ¢” de l’équation 1.5,
on a alors :

2
p

C wl+ty2

2
" . wyY
= G 2

e'(w)=1

Remarque : Il apparait ici que la permittivité diélectrique d’'un matériau
va directement étre liée a sa réponse optique. En effet, ¢” est associée a
I'amplitude du champ et va donc caractériser les pertes au sein du matériau
tandis que €’ y conditionnera la propagation d’ondes électromagnétiques.
Ce lien sera encore plus explicite lors de I’écriture de I'équation de Maxwell-
Gauss 1.6 page 14. L'intérét de l'utilisation d’un métal noble, au cours de
notre étude, réside dans le fait qu’aux longueurs d’ondes optiques on a

e/ <0ete” >0.

1.2 Une limite du modeéle : les contributions interbandes

Jost

B / ROjpger

\ /\{
AEmin
(n-1)d

~

FIGURE 1.1 — Structures de bande de l’argent. a) Principe. b) Cas réel. Source : [20]

Le modeéle de Drude présuppose que les électrons sont des particules
d’un gaz chargé soumis aux frottements fluides. Il ne tient donc pas compte

de la structure de bande électronique du matériau considéré. En effet, en

11
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Une autre
approche, dite de
Drude Lorrentz,
sera proposée au
chapitre 4.

OPTIQUE DU PLASMON

s’intéressant aux électrons des couches supérieures, il apparait que si les
électrons des couches de type s et p présentent une dispersion en éner-
gie parabolique, ceux des couches de type d peuvent s’en échapper pour
remplir une couche si un photon fournit une énergie supérieure a AEin
comme on peut le voir dans le schéma figure 1.1. Cette énergie correspond
a la transition entre une couche d et le premier état disponible (niveau de
Fermi). Sur cette figure, a gauche, un schéma de principe illustre les deux
dernieres couches électroniques. On séparera les transitions intra-(prises en
compte dans le modele de Drude) et inter-bandes (contribution ajoutée). A
droite, on voit la structure de bande de I’argent prise suivant les axes de sy-
métrie du cristal. On constate une concordance du modele et de la théorie

dans une gamme restreinte autour de k = 0.

Dans notre cas, cela voudra dire que le modele de Drude doit subir des
corrections dans la définition de la constante diélectrique e (w) au dela
d’une certaine pulsation correspondant a AE,i,. Pour pallier ce probléme,
on considere que la constante diélectrique de notre matériau peut s’écrire

comme :

€r = €Drude T €b

ol €y correspond aux contributions inter-bandes du matériau.

1.3 Cas de l'argent

En fonction des outils disponibles, différentes approches peuvent étre
envisagées pour rendre compte de la constante diélectrique des matériaux
utilisés, dans notre cas, 'argent. Les calculs présentés dans ce chapitre re-
posent sur l'approximation que la constante diélectrique des métaux étu-
diés peut s’exprimer dans notre gamme d’étude par un développement
limité en longueur d’onde A dont les coefficients sont extraits de résultats

expérimentaux présents dans la littérature.

On supposera donc que la fonction diélectrique sera de la forme :

/A=Y 1 anl et e’(A) =X i, biAl
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i ai
o| —14,46336
1 0,13725 o
2| 3ommas04 | €
31 3,31078107
—1,130121071° ————————
. ’ vo- . " k(ifron) b -
i by :
0 2, 80407 ]
1| —0,01862 O
2| 4,73233107° £ ]
3 | —4,937451078 ]
4| 1,83274107" o

Mnm)

F1GURE 1.2 — Confrontation entre les valeurs expérimentales de Johson et Christie
[21] et le développement limité des parties réelles et imaginaires de la constante

diélectrique de l’argent.

On trouve figure 1.2 le développement limité de la constante diélec-
trique de l'argent confronté avec les valeurs expérimentales de Johson et
Christie [21].

2 DU PLASMON AU LONG-RANGE

2.1 Contexte

Les équations de Maxwell permettent la propagation d’une onde de sur-
face a l'interface d’un diélectrique et d'un métal considéré dans le modele
de Drude. Cette onde est donc physiquement associée aux oscillations des
électrons libres du métal.
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En supposant que 1'on se trouve dans un milieu isotrope non magné-
tique sans accumulation de charge ni densité de courant, les équations de

Maxwell décrivant le champ électromagnétique s’écrivent :

div(D) =0 (1.6) div(B)
rot(E) = —B (1.7) rot(H)

0
atﬁ (1.9)

En combinant les équations précédentes il vient :

- € -
AE—C—;-a%E:O
0

avec ¢y = (eopg) /2 la célérité de la lumiere dans le vide.
La linéarité des équations 1.6 a 1.9 nous permet [22] de nous placer
dans 'hypothese harmonique, dans laquelle le champ électrique est défini

comme une somme d’ondes planes. Considérer un milieu stratifié selon

I'axe (Oz) et une onde se propageant selon (Ox) conditionne le champ élec-
trique sous la forme :

E(F,t) = E(z)e X . glwt (1.10)
Ce qui implique 1"équation de Helmoltz :
E+ (e —KHE=0

Expliciter les équations de Maxwell-Faraday 1.7 et Maxwell-Ampere 1.9

permet de faire émerger deux ensembles découplés d’équations :

Le mode Transverse Electrique (TE) dans lequel les quantités Hy , H, et
Ey sont liées.

Le mode Transverse Magnétique (TM) dans lequel les quantités Ey , E, et
Hy sont liées.
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L’équation de Helmoltz 2.1 dans les cas TE et TM pourra s’écrire sous

la forme :
20 + (e,k— k2D =0

avec O = Ey en TE et © = Hy en TM.

2.2 Le Plasmon propagatif

Le plasmon consiste en une onde de surface présente a l'interface entre
un métal et un diélectrique. Il s’agit d’une solution particuliere des équa-
tions de Maxwell dans le modele de Drude. Il est donc associé aux oscilla-
tions cohérentes du plasma d’électrons présent a la surface du métal. Les
conditions de passage permettent de faire apparaitre des parametres clés

dans 1’étude de sa propagation.

z
T X Diélectrique Transparent €4
0 >

Meétal €,

—

FIGURE 1.3 — Interface métal/diélectrique considérée dans le cas du plasmon pro-

pagatif.

Nous nous intéressons a un mode propagatif selon (Ox) et évanescent

selon (Oz) soit de la forme :

oD (x, z) — Age g% dans le diélectrique. (1.11)

o™ (x, z) = Ame PXe*mZ? dans le métal. (1.12)

ot les constantes g, définies comme réelles et positives représentent
respectivement le facteur d’atténuation dans le diélectrique et le métal .

et la constante k, définie comme complexe rend compte de la propagation
de I'onde.

Remarquons qu’exprimer termes a termes les équations de Maxwell-

Ampére 1.9 et Maxwell-Faraday 1.7 mene (entre autres) aux relations :

15
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i 1
HX — ;azEy et EX —

0.H .
g iweoeyr = Y (1.13)

La continuité de Hy et E, implique donc celle de 9, E et 9,Hy/e. Consi-
dérer la continuité des quantités Ey , et Hyy a l'interface (z = 0) revient

alors a écrire :

E&d] l,—0 = Elgm) l,—0 (1.14)
d
0. EW .0 = 3, E0 .o (1.15)

pour le champ électrique, et :

Hy =0 = HY™ .o (1.16)
1

1
— 3, HY)_o = —03,H™ |, (1.17)
€4 €m

pour le champ magnétique.

Dans le cas TE, les conditions 1.14 et 1.15 imposent :

Ag=An

—xXgAq = XmAm

Ce qui implique que &g = —&, chose impossible par construction. Il ne
peut donc pas exister de mode guidé TE a une interface entre deux diélec-

triques.

Dans le cas TM, les conditions 1.16 et 1.17 imposent :

Ad = Am
(o4 o
A= AL
soit :
(o4 o
_Ad _ Bm (1.18)
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Remarque : On observe que cette fois, en supposant que les constantes
diélectriques €4 et e soient de signes opposés, I'équation 1.18 peut étre
satisfaite. Notons que la partie réelle de la constante diélectrique des mé-
taux est négative sur une large plage en longueur d’onde incluant le visible
et le proche infra-rouge. Un mode propagatif a l'interface entre un diélec-
trique et un métal peut donc exister a la condition expresse qu’il présente
un caractere TM. On appellera ce mode Surface Plasmon Polariton abrégé en
plasmon (SPP).

A titre d’exemple, pour une interface Ag/air, les profondeurs de péné-
trations a A = 600 nm sont respectivement de o, = 39 nm et xqi; = 260 nm.
Physiquement, ces longueurs caractérisent I’étendue spatiale du mode plas-
mon; elles délimitent I’espace dans lequel il est possible d’interagir avec ce

dernier.

17

En ré-exprimant les relation issues des équations d’"Helmoltz dans 1’équation 1.18,

on peut exprimer la relation de dispersion du plasmon suivante :

w | €meg
Kspp = —4 | ——— 1.1
SPP cC\V eEmt+€q (119)

En réalité, puisque e, posséde une partie complexe, cela implique que
le vecteur d’onde ky également. Le plasmon ne s’étend donc pas a 'infini,
son énergie étant peu a peu dissipée par effet Joule dans le métal. On dé-
finit la longueur de propagation Lsp, telle que l'intensité soit divisée par
la constante d’exponentielle e en x=Lsp,. On a donc si 1'on se tient aux

conventions de notation définies pour la constante diélectrique :

1
LSPP — W
spp

2.2.1 Conséquences de la relation de dispersion

Comme l'indique la relation de dispersion en figure 1.4, pour une méme
pulsation w, les plasmons existent a des vecteurs d’onde supérieurs a ce-
lui de la lumiére dans le diélectrique. Il est donc impossible de s’y coupler
par un éclairage direct. Il faut alors avoir recours a des dispositifs optiques
permettant, pour une méme pulsation, d’accéder a un vecteur d’onde d’am-

plitude supérieure. Une des méthodes les plus utilisées repose sur I'emploi

Par la suite, on
n’utilisera plus
la pulsation w
mais la longueur
donde A =c/w,
parametre plus
accessible dans

nos dispositifs.
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d’un prisme d’indice n > ng4. La figure 1.4 retrace les relations de disper-
sion du plasmon Ag/air et Ag/diélectrique. On voit que 1'utilisation d'un
prisme a pour effet "d’abaisser” la droite de lumiere, et l'intersection des
deux courbes nous donne un couple (w,k) pour lequel ce couplage est

possible.

Dans la pratique, on sélectionnera un couple (A, k) a 1'aide d’un mon-

tage reposant sur 'optique de Fourier.

(D ngd->n ri
A - ’“% . . .
o Dielectrique/Metal

§ spp
SV |
N
P
S/
/
/
/

/ k

e{‘c\\

>
>

FIGURE 1.4 — L'utilisation d'un prisme permet, en "abaissant" la droite de lumiere,
de l'intersecter avec les relations de dispersion des plasmons ce qui définit un

couple (w, k) pour lequel le couplage est possible.

2.2.2  Configurations d'Otto et Kretschmann

Otto Kretschmann

Métal Diélectrique

aAa i

Métal

Diélectrique

Prisme

Prisme

FIGURE 1.5 — Illustration des montages d’Otto et Kretschmann dans le cadre de

I'étude d'un plasmon métal/diélectrique.
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A la fin des années 60, deux méthodes d’observation des plasmons, bap-
tisées d’apres les premiers a les avoir décrites, ont été proposées. Ces confi-
gurations, dites d’Otto [23] et de Kretschmann [24], sont illustrées figure 1.5.
Elles reposent sur 1'utilisation de 1'onde évanescente créée lors d’une ré-
flexion totale due a un changement de milieu d’indice décroissant. L'onde
est totalement réfléchie en vertu des conditions imposées par la relation de

Snell-Descartes et s’atténue exponentiellement dans le matériau.

Toutefois, si des modes transverses peuvent exister avec le méme couple
(A, kx) que la lumiere incidente, sous réserve que 1'onde incidente n’ait pas
été totalement atténuée dans la couche, un couplage va avoir lieu, et une
baisse en réflectivité notable va s’en suivre alors que I'énergie lumineuse
"fuit" dans le mode, ce qui vaut a ce type d’excitation la dénomination de

microscopie a mode de fuite ou leakage.

2.3 Le plasmon Long-Range

2.3.1  Définition

Intéressons nous a une couche métallique entourée de deux diélectriques
d’épaisseur 2a. Un plasmon peut étre défini pour chaque interface. Suppo-
sons que l’épaisseur de la couche métallique soit de 'ordre de grandeur
de leur étendue dans le métal, un couplage peut alors apparaitre. Donnons

nous la géométrie suivante décrite figure 1.6 :

Diélectrique Transparent €,

O—> X 2a Métal €,

Diélectrique Transparent €,

FIGURE 1.6 — Géométrie diélectrique/métal/diélectrique considérée dans le cas du

plasmon long-range

19
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Pour les raisons expliquées au paragraphe précédent, on ne considere
que des modes TM associés respectivement aux interfaces métal/diélec-
trique 1 et diélectrique 2 / métal. D’apres la relation 1.13, les champs dans

les diélectriques peuvent se décrire comme suit :

z>a: Hy = A; e X1Zpikxx
Ex = i—A1 ad e X1Zpikxx
WEpET
z< —a: Hy = Aye %27 etknx
Ex = —i—AZ(XZ e%2Zikxx
WeEpEL

Le champ dans le métal est quant a lui composé de la contribution des

champs correspondant a chaque interface. On I’écrira donc sous la forme :

z € [—a;al: Hy = (Ame ™ + B e®m?)ethxx
.o _ ~
EX = 1w€;1; (A.me &mZz - Bme“mz)elkxx
m

En reprenant les conditions de continuité du paragraphe précédent que 'on

exprime maintenant en z = +a, il vient :
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z=a: Are M = (A e ¥m® 4 B e m?) (1.20)
Arx o
D1 emoaa B (Ape “md _ B e*ma) (1.21)
€1 €m

et de méme :

z=—a: Are*2% = (A e 4 Bye dm9) (1.22)
A
292 poga &(Ame“ma —Bpe *m9) (1.23)

Injecter 1’équation 1.20 dans 1.21 nous donne :

x (0.
“(Ame ®me 4 Bpre®nd) = Z(A e md _ B, e®md)

- Xm Om &
Ageoma (Sm _ M) g ama (Om 4
m €m €] m €m €]

Am _ Xm/€m + x1/€7 )
Bm Xm/€m — X1/ €7

Soit :

D’ou :

20ma

De la méme maniere, 1.22 et 1.23 meénent a :

Bm Am/€m + X2/ €2 2oema
_ e
Am Xm/€m — X2/ €2

Dot :
e—dama _ om/€m + 1/ € ) Xm/€m + /€2
Om/Em—1/€1 Xm/€m — /€

(1.24)

Remarque : On notera que pour a- oy, >> 1, e #%m@ — 0, ce qui implique
qu’au moins un des deux termes du produit est nul. On aboutit alors a
deux formules découplées correspondant aux relations de dispersion de

deux plasmons distincts dont l'interaction est nulle.
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Supposons dés a présent que les deux diélectriques soient identiques.

On aura alors €] = € = €4 et donc :

2
ef4ocma _ ((xm/em + o‘d/€d>
Om/€m — xa/€q

Soit :
(0 ¢ € Xgq/ €
Om/€Em — Xa/€q

Dans le cas positif, on a :

2ama _ %m/€m+ xa/€q

e e
Xm/€m — &a/€q
Ce qui mene a:
o x
m(e—Zocma 1) __d(e—Zama+1)

D'ou :

xq €

tanh(oma) = —2% - - (1.26)
€4 m

De méme, dans le cas négatif, on obtient :

tanh(oma) = Z—m : ;—i (1.27)
m

Revenons maintenant un peu en arriere. Au vu de la symétrie du sys-
téme, par principe de Curie, on sait que les champs électriques ou magné-
tiques présenteront une symétrie selon (Oz). En se rappelant que d’une
symétrie du champ magnétique résulte une anti-symétrie du champ élec-
trique, il ressort que le champ électrique présentera une symétrie ou une
anti-symétrie. Autrement écrit, E(—z) = +E(z), ce quirevient' a A, = £Bp.

On vient donc de retrouver I'équation 1.25 par une autre approche.

De fait, la premiere relation, 1.26, décrit un mode présentant une anti-
symétrie de la fonction E,(z), ce qui, on peut le montrer [25], a pour effet
de localiser 'amplitude du champ en grande partie dans le diélectrique.

Dans le cas d'un plasmon propagatif simple, ’atténuation du champ selon

1. les familles de types {e™*} ., sont libres, ce qui permet l'identification terme a

terme.
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I’axe de propagation est principalement attribuée aux pertes dans le métal,
de plusieurs ordres de grandeur plus importantes que dans le diélectrique.
Il s’ensuit donc de plus faibles pertes, et, de fait, des propriétés de propa-
gation étendues pour ce mode antisymétrique, alors dénommé Long-Range

Surface Plasmon Polariton (LRSPP) abrégé en long-range.

......... Re{E,(z)}

e,
.,
aa

anti-symétrique symétrique

FIGURE 1.7 — Amplitude de la partie réelle du champ E,(z) dans notre structure.

Figure inspirée de [25].

Par opposition, la relation 1.27 décrit un mode essentiellement localisé
dans le métal, donc présentant une forte atténuation selon 1’axe de propa-

gation, d’ou1 sa dénomination de short-range.

On trouve figure 1.7 une illustration de la partie réelle du champ pour
les modes long-range (antisymétrique) et short-range (symétrique) présents

dans notre géométrie.

La figure 1.8 retrace les différentes relations de dispersion du plasmon
classique et des plasmons long- et short-range pour des épaisseurs d’argent
de 100 (pour le plasmon) et de 20 nm (pour les autres) ainsi que la droite de
lumiére w = kc/ng. On peut constater qu'une fois que 'épaisseur d’argent
est assez grande, les plasmons ne se "voient" plus et les relations de disper-
sions se confondent en la relation de dispersion du plasmon métal/diélec-
trique classique. La solution notée k correspond a la solution positive de

I’équation 1.25, que I'on attribue au long-range *. Pour une méme pulsation

1. De fait, le short-range est associé a k—
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W A - k,

k

>
>

FiGure 1.8 — Comparaison entre la relations de dispersion de la lumiere w =
kxc/ng (rouge) et celle correspondant aux différentes solutions k. et k_ (bleu)

pour a = 2onm. En pointillés, les solutions ket k_ pour a = 1oonm.

(~ longueur d’onde) w, k4(w) < k_(w). Ainsi, dans un dispositif sélectif
en vecteur d’onde, on trouvera le long-range a un vecteur d’onde plus petit

que le short-range.

2.3.2 Couplage au long-range

Se coupler au long-range peut se faire par une configuration de type
Otto. A noter que 'on n’utilise pas un coin d’air comme de coutume pour
propager 'onde évanescente, mais une des couches diélectriques dans la-
quelle s’étend 'enveloppe du plasmon long-range. La figure 1.9 illustre le
principe du couplage au long range par I'onde incidente créée par réflexion
totale. Une onde évanescente possédant la méme composante transverse ky

est générée et se couple au plasmon sous réserve que ky = kirspp.

n,. k = ko
prisme | Qnde incidente Onde réfléchie = 270, ime/ M

i Onde Evanescente k =k,®
=k, sin6
ny :
Ag Y/\ /\ X
S
- \VARV
d

Plasmon Long-Range

Yz

FIGURE 1.9 — Couplage par leakage au plasmon long range.
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2.4 Transmission d’un milieu stratifié

Les géométries dans lesquelles le plasmon long-range peut étre étudié
présentent un caractere stratifié. Le formalisme des matrices de transfert
permet 1’étude en réflectivité de telles configurations en fonction de para-
metres maitrisables expérimentalement. Cette méthode, par sa grande ver-
satilité, permet d’accorder les variables d’élaboration en vue d’observer et
caractériser le mode plasmon long-range. Nous verrons dans cette partie

les bases théoriques de ce calcul.

2.4.1  Matrice de transfert d"une couche diélectrique

Ce formalisme est la généralisation de l’approche employée au para-
graphe précédent dans le traitement optique d’une superposition de couches
diélectriques, a ceci pres qu’il ne s’agit plus d’étudier des modes particu-
liers, mais bien de tracer la réflectivité globale de 'empilement. Cette dé-
marche a pour intérét de se rapprocher de I'expérience : on peut obtenir la
réponse théorique du systeme vis a vis de parametres tels que la longueur
d’onde ou l'angle d’'incidence d"une excitation lumineuse, ce qui se révélera

d’une aide précieuse lors de la caractérisation des échantillons.

Le principe est le suivant : chaque couche de I’échantillon est représentée
par une matrice de passage M;. La matrice produit de toutes les matrices de
passage Mot est représentative du comportement optique de I’empilement,
et I'on peut extraire de ses éléments les coefficients de transmission et de
réflexion de 1’échantillon considéré. On définira Mt pour un empilement

a n couches par :
Miot = Mpx - - - xMoxM,

De méme qu’en page 16, il nous suffit de deux équations pour décrire
notre mode. Pour une onde polarisée TM se propageant dans une couche

d’indice n, on peut écrire les quantités Hy et E, comme suit :

U(z)etllx—wt) (1.28)
Ex(x,z,t) = V(z)elltx—@t) (1.29)

T
<&
Re
N
=

I
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Notons ici que si les valeurs des éléments de matrices different selon la
polarisation supposée de la lumiere, le reste de la démarche est invariante
en TE ou en TM.

Comme vu en page 14, les quantités U(z) et V(z) satisfont a 1’'équation
de Helmoltz 2.1, soit pour @(z) une fonction représentant au choix U(z) ou
V(z):

d20(z) + K3 (er — B2)D(z) =0

ol Bx = kyx/ko = nsin0d avec 0 1’angle entre la direction de propagation et

la normale (Oz)

Ce qui a pour solution :
®D(z) = A cos (km/Zz) + By sin (kO\/ZZ)

avec A = e; — B2

En utilisant les équations de Maxwell-Ampere 1.9 et Faraday 1.7, on

peut également lier U(z) et V(z) par :

U'(z) = ikocegerV(z) (1.30)
/ _ ko
Vi(z) = ceoe, -A-U(z) (1.31)

Nous permettant ainsi de connecter les amplitudes Ay v et By v afin de

ne se retrouver plus qu’avec deux termes Ay et Ay comme suit :

U(z) = Ay cos (ko\/Zz) + ic\e/ozer Ay sin (ko\/Zz> (1.32)
V(z) = Ay cos (ko\/Zz> + ic:—:/oze Ay sin (ko\/Zz> (1.33)

Fixons une origine a z = 0. On a Uy = U(0) = Ay et Vo = V(0) = Ay.

U(z) et V(z) s’expriment via la relation matricielle suivante :

Bo ) _m. [ U (134
\Q) \/(Z)

avec :
Cos <ko\/Zz> —ieo—\/%*c sin <ko\/Zz>
iV i (ko\/Zz> Cos (kO\/ZZ)

€0€rC

M = (1.35)




2 DU PLASMON AU LONG-RANGE 27

2.4.2 Coefficients de transmission et réflexion

Considérons un empilement de couches diélectriques dont la matrice de
transfert est notée My et notons my; chacun de ses éléments. Supposons
que le systeme joue le role d’interface entre deux diélectriques homogenes

a et b, a étant le milieu d’ot1 provient la lumiere.

Notons respectivement E;,E; et E{ 'amplitude des champs électriques des
rayons Incidents, Réfléchis et Transmis. Pour plus de commodité, considé-
rons des ondes complexes. On pourra alors pour une amplitude de champ
®(z) écrire :

D(z) = Doetkovaz pour une onde propagative selon (Oz).

®(z) = ®pe *o0VA2  pour une onde contra-propagative selon (Oz).

Dans ce contexte, la dérivation selon z d, devient une multiplication par

+1ikoV/A selon le sens de propagation de 1'onde considérée.

En reprenant les conventions du paragraphe précédent, on a alors :

Vo = B+ E; avant 'empilement.

V(d) =E; apres 'empilement.
Et, en raison des arguments précédents :

Uy = qq(Ei —E;) avant I'empilement.
U(d) = qpE¢ aprés 'empilement.

Avec :
CEQEqQ CEQED

o _ __C€ofv 36
RV 30

et B = /€qsin 6, O étant 'angle d’'incidence de la lumiere avec la normale

au plan de stratification dans le matériau a.

Posons M = (mij)(i,j)e[ﬂ 22 telle que :

uo) \ [ mn mp u(d)
= (1.37)
V(0) my My V(d)
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On obtient alors le systéme :

qa(I—=R) = (qpmy +my2)T
(1-38)
I[+R = (qpma1 +mp)T

On peut alors exprimer les coefficients r = E;/E; et t = E¢/E; dits de
réflexion et transmission en fonction de ceux de la matrice M de la facon

suivante (convention SI) :

_ (ma2 +m21qp)qa — (M2 +My1qp)
T= (1.39)
(m22 +mM21qp)qa + (M2 +My1qp)
2qq

(Mm22 +mM21qp)qa + (M2 +My1qp)

t =

(1-40)

Notons que mener les calculs dans la convention d'unité CGS et non SI
comme présentement mene a l'utilisation de coefficients plus légers d utili-
sation et aboutit a une formule différente que 1’on trouve en général dans

la littérature [22], a savoir (convention CGS) :

(m11 + m{,94)qq — (M; + Mg}
(my1 +my,q4)q8 + (Mg +mM22qy)

2 /

e 4q
(my1 +my,q4)q4 + (Mg +ma2qy)

En redéfinissant ainsi les parametres suivant :

C€p VA I
Qo =—"= o my,; = —€pCmy2
qa a o __mZ]
ql = cep VA 21 = _eoc
==X
do €p

Finalement, les valeurs accessibles expérimentalement de transmitivité

et réflexivité T et R sont définies par: R=1|r2 et T= g%|t|2

Dans un contexte d’étude en réflectivité, le couplage a un mode par
leakage se traduira par une chute de la réflectivité. Ce phénomene sera
largement utilisé dans la simulation du systéme et son optimisation au

chapitre 2, puis dans sa caractérisation au chapitre 3.
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3 LE PLASMON LOCALISE

Les oscillations électroniques que 1’on vient d’aborder se produisent
dans une superposition de plans infinis. Dans le cadre de cette these, d’autres
géométries dans lesquelles le comportement des électrons donne naissance
a des modes optiques d’intérét sont étudiées. Parmi elles on peut retrou-
ver les nanoparticules, grace auxquelles apparait le plasmon dit localisé, qui
constitue la base des dispositifs présentés aux deux derniers chapitres. La

partie qui suit en présentera les principales caractéristiques.

3.1 Polarisabilité d'une nanoparticule métallique

Les objets nanométriques, du fait de leur taille, entretiennent une rela-
tion toute particuliere avec la lumiere visible et infra-rouge. En effet, les
effets ondulatoires, non perceptibles directement a notre échelle, prédo-
minent alors. La théorie de la diffraction et de ’absorption par de tels objets
a été 'objet d’études poussées par Mie au début du XX®™¢ siecle [26] et ré-

gulierement actualisées [27].

Nous en présenterons ici des aspects simplifiés dans un contexte qui
permet de rendre compte du phénomene clé de votite des dispositifs décrits

en chapitre 4.

3.1.1 Résonance d'une sphere métallique

Lorsque 1'on étudie des objets dont la taille est inférieure a la longueur
d’onde, on peut observer une oscillation cohérente des électrons a la sur-
face de ces objets. En supposant une polarisation uniforme de la particule,
le mode résultant est également dénominé en tant que plasmon, a ceci pres
que celui-ci se verra qualifié de localisé, en opposition avec le plasmon pro-
pagatif. On se placera dans un régime dans lequel la longueur d’onde de la
lumiére est suffisamment grande devant la taille de la nanoparticule pour
que le champ électrique soit considéré comme homogene. 1l est alors pos-
sible, nous allons le montrer, d’assimiler la sphere a un dip6le rayonnant et

d’observer une résonance du nuage électronique a une fréquence particu-
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E

N/

FIGURE 1.10 — Illustration de la résonance plasmon localisé.

liere. La figure 1.11 présente la géométrie du systeme : une nano-particule
métallique de rayon a et de constante diélectrique ey, (w) est plongée dans

un milieu de constante € soumise a un champ constant Ey.

M
B @
E, <
_E r
e Sm(w)
a

FIGURE 1.11 — Géométrie du systéme.

Le systeme de coordonnées choisi sera (1,0, $) comme présenté sur la
figure 1.11. D a la symétrie azimutale (selon ¢), les fonctions employées
seront de la forme f(r,0). On s’intéressera aux potentiels électrostatiques

Vin et Vout respectivement a l'intérieur et 'extérieur de la particule.
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Les conditions aux limites nous indiquent que le potentiel doit rester
fini en r = 0 et que l'influence de la boule ne doit pas étre percue a 1'infini.

Cela se traduit en équation par :

Vin(0) < oo (1.41)
lim (Vout) = Vo = Eprcos 0 (1.42)
T—00
En se plagant en r=a, les relations de passages dérivées de 1'application
des théoremes de Green Ostrogradski et Stokes aux équations de Maxwell

imposent les conditions de continuité suivantes :

Vin(a) = Vour(a)
€0:Vin(a) = em(w)0rVout(a)

La famille de polyndmes de Legendre de premier et second type est gé-
nératrice de I'espace des solutions du systéme ainsi présenté. La résolution
complete du probléme peut étre trouvée en [28]. Appliquer les conditions
précédentes a notre systeme aboutit a I'expression du potentiel électrosta-

tique suivante :

3€d
V; =———F 0
in(T) em(@) + 2em oT COS

em(w) —egq 3€0s 0

V, =—E 0
out(r) 0T COSs +€m(w)+2€d oa rZ

Soit :

1 BT

Vout(r) - _EOZ+ 4 T3
TEGEG T

en posant :

3 em(w) —eq =

_':47'[ 1.
P €0€q Q e (@) T 2eg (1.43)

= (XEO
Ce jeu d’écriture correspond physiquement a montrer que I'on peut consi-

dérer notre sphere comme polarisée uniformément et assimiler son rayon-

nement en champ lointain a celui d"un dipdle de polarisabilité «.
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Dans le cas de métaux, [Im(en)| < |[Re(em)l, ce qui rend possible, lorsque
Re(em(w)) = —2¢eq4, 'observation d’une résonance prononcée de la polari-
sabilité. Cette relation est dite de Clausius-Mossotti et la fréquence associée

la résonance plasmon localisé.

En supposant un faible amortissement et en négligeant les transitions
inter-bandes, la résonance plasmon localisé s’obtient pour une particule

sphérique a :
Wyp

WSPR = —F—m—
SPR T+ e,

On remarque que cette fréquence ne dépend pas de la taille de la nanopar-

ticule, pour peu que 'on reste dans une gamme inférieure a la longueur

d’onde.?

3.1.2 Résonance d'un ellipsoide

Ceci étant dit, la résonance plasmon d’une nanoparticule est fonction
du facteur de forme de la nanoparticule. En supposant que cette derniere
est de forme ellipsoidale, de demi-axes aic(y .}, et que le métal peut étre
décrit par e(w) + ep = w% /w? sa résonance plasmon localisée selon 1'axe i

aura lieu a :

L.
2 _ 2 i
PR = wp\/ed —Li(eq —ep) (1.44)
ou L; correspond au facteur de forme calculé par [27] :
ayaya, [T°° d
L =— Zy ZJ d (1.45)

0 (a2 +q)y/(a+ad)(a+a})(q+a2)

Nous verrons au chapitre chapitre 4 que la modification de ce facteur
de forme permet d’accorder directement la résonance d"une nanoparticule.
On peut déja prédire grace a I'équation 1.44 que cette derniere se décalera

vers les hautes longueurs d’onde avec ’élongation de la nanoparticule.

1. a € [10,50] nm. En effet, I'intervalle est limité d"un c6té par les effets du confinement

quantique et de I’autre par ceux des modes multipolaires de la théorie de Mie.
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3.2 Sections efficaces de diffusion et absorption

En reprenant 1’expression de la polarisabilité «(w) de I'équation 1.43 et
en divisant la puissance rayonnée par la sphere par celle de I’onde incidente,
on peut exprimer la surface efficace de diffusion ogi¢s par :

14

Oqdiff = —6

— loe(w)I? (1.46)

Toutefois, retrancher la puissance rayonnée par le dipdle de I'onde in-
cidente ne permet pas de rendre compte totalement de I’extinction causée
par la présence de la nanoparticule. Une partie de 1’énergie optique est en

effet convertie a cause des pertes.

Utiliser le théoréeme de Poynting® aboutit a 'expression de la section

efficace d’absorption :

Gaps = efolm(cx(w)) (1.47)

Remarque : l'équation 1.43 montre que « o V. Il apparait alors que
oairr o V2 tandis que oqps o V. Les pertes par absorption deviennent de
fait prépondérantes sur la diffusion de la lumiére & mesure que le volume

de la particule diminue.

4 COUPLAGE D'UN EMETTEUR A SON ENVIRONNEMENT

4.1 Contexte : émission spontanée

L’émission spontanée, a contrario de [I"émission stimulée, toutes deux pro-
posées par Planck et Einstein [29], consiste en la relaxation optique d'un
systeme quantique excité sans stimulation extérieure autre que les fluctua-

tions quantiques du vide?.

1. Conséquence directe des équations de Maxwell, ce théoreme établit un lien entre
I'énergie électromagnétique, 1'effet Joule et le flux du vecteur de Poynting, porteur de la

puissance d’une onde électromagnétique.
2. I a en effet été montré que 'explication de ce phénomeéne ne pouvait se faire qu’a

'aide de la mécanique quantique [30].
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On se place dans un systéme (ou émetteur) a deux niveaux a et b possé-
dant chacun leur énergie E, < Ey, en interaction faible avec son environ-
nement électromagnétique. Lorsque celui-ci est porté a Ey, il aura naturel-
lement tendance a "relacher" de 1’énergie sous forme lumineuse de sorte a

atteindre un niveau plus bas, ici E4. Par anglicisme, on dira qu’il "relaxe".

La probabilité P que l'énergie reste a Ey, au bout d’un temps t s’exprime

comme suit :
P(t)=e " (1.48)

avec ' défini comme le taux d’émission spontanée de 1'émetteur.

Remarque : On pourra aussi définir la durée de vie T de I’émetteur avec :
T=r"

4.2 Emission spontanée en espace libre

4.2.1  Le couplage faible

Lorsqu'un émetteur est placé dans un environnement électromagné-
tique, sa réponse optique peut s’en trouver modifiée. Si 'interaction voit
son influence suffisamment réduite, le contexte dans lequel on se place
est celui dit de couplage faible : '’hamiltonien décrivant le systéme consiste
en celui du systéme non couplé Hy auquel on ajoute un terme perturbatif

Hp = E - D. L'équation de Schrodinger s’écrit alors :

ihdi@(t)) = (Ho + Hp)|D (1)) (1.49)

Placons nous dans le cas ou Hy décrit la transition entre deux états
propres |$q) et [Ppy) ot E, — Eq = hwyp. Si 'émetteur est porté a 1'état |dy,),
sa probabilité de présence dans cet état évoluera alors en fonction du temps
selon e La résolution de I'équation 1.49, faite en [31] conduit a exprimer

I" selon la formule suivante nommée Regle d’Or de Fermi :

271 2

I= Yy <¢Q|E'B’¢b> p(hwo) (1.50)
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ou p rend compte de la densité d’état dans |$p). On le définit de maniere

générale par :
dN(E)

p(E) = dE (1.51)

en supposant que dN(E) associe a une énergie E le nombre de modes ac-

cessibles a cette énergie entre E et E + dE.

Il existe donc une relation trés forte entre une émission et I’environne-

ment électromagnétique dans lequel se trouve plongée sa source .

4.2.2 Emission en espace libre

On se place a présent dans un volume V cubique de c6té L dont les
dimensions sont grandes devant celles du systéme considéré. On s’intéresse
aux modes respectant des conditions aux limites periodiques. En supposant
que le triedre (€, €y, €;) soit une base de l'espace réel, cela impose aux

ondes planes de posséder un vecteur d’onde k tel que :
3 - 2m . . .
d(ny,ny,n;) € Z°, k= T (nxex +nyey +nze;) (1.52)

Incidemment, la quantification décompose 1'espace réciproque en sous

ensembles ot chaque mode occupe un volume Vi = (27t/ L)3.

Plagons nous au centre O de la sphére des états correspondant a k = 0
et intéressons nous a une portion infinitésimale placée entre k et k + dk
centrée en M et occupant 1’angle solide dQ) depuis O. Le volume occupé est
alors de dV = k- k- dQdk. Le nombre d’état présents dans cette portion est
alors dN = dV/Vj, ce qui permet d’écrire :

S k?dkdQ
dN(k,OM) = k7dkdQ
Vi

(1.53)

En rappelant les relations de dispersion de la lumiere en espace libre
w = kc/n et la relation de Planck E = hw, on peut appliquer maintenant
la regle d’Or 1.50. On suppose que le dipodle (émetteur) est orienté selon

I'axe (Oz). Du fait de l'orthogonalité k/E, la seule participation a cet effet
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sera donc celle de modes polarisés orthogonalement a (Oz). Définissons

d =[(a|D|b)|. Un calcul non détaillé ici aboutit a la formule suivante [30] :

B nw3d?
~ 3meghcd

n

(1.54)

4.3 Effet Purcell

Intéressons nous maintenant au cas d'un émetteur placé dans une ca-
vité dont la largeur spectrale est plus grande que celle de 1'émetteur. Ce
dernier voit alors la cavité comme un continuum de modes, ce qui permet

d’appliquer la regle d’or de Fermi.

La densité de mode de notre cavité est alors :

2 Aw,
o Aw? F 4w — we)?

plw) (1.55)

ol Aw. = w¢/Q, Q étant le facteur de qualité de la cavité. Il quantifie la
capacité du mode a "stocker" I'énergie, ou encore le nombre moyen

d’aller-retour que fait un photon a l'intérieur de cette derniere.

Dans le paradigme de la seconde quantification, on peut définir deux
opérateurs a' et d respectivement de création et d’annihilation tels que pour

tout état de Fock [n) "contenant”" n photons :

d'n) =vn+1n41) et a=ynn—1)

Le champ électrique peut ainsi étre décrit [32] :
=i (ﬁ(?) af — a(?)*a) (1.56)

ou U(T) rend compte de la dépendance spatiale de I’amplitude du champ.

La transition a laquelle on s’intéresse consiste en une désexcitation d'un
état b vers un état a qui aboutit a la création d’un photon. Les deux états
en question seront donc |¢pq, 1) et [$pp,0). Le taux d’émission spontanée de
I"émetteur de pulsation w( dans la cavité de pulsation w,. s’exprime alors :

271 2 e 2
r = |(da 11 (WM — (7)) - Dldw, 0} plheve)
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Une quantité apparaissant par la suite comme d’intérét est souvent ap-
pelée volume du mode. Il s’agirait du volume d’une boite dans laquelle
régnerait un champ constant wmay = max (||G(¥)||?) telle que l'intégrale du
champ prise sur la boite soit égale a celle prise sur tout l'espace. Ce "vo-
lume" permet donc d’évaluer le confinement du champ. Plus ce dernier est
petit, plus cela voudra dire que le mode auquel on s’intéresse est localisé.

Cela revient a poser :

] cocEm P
€0€rUmax

\%

Ce qui, injecté dans 1’'équation 1.50 [33] meéne a :

SN 2
- _ ZQ ‘ ‘LL(T) -d ‘ 1
cav
€oRV. | Mtmax 1+ <§>2 (wo — we)?

Le ratio entre ce taux d’émission spontanée et celui calculé a I'équation 1.54

correspondant a 1'émission dans un milieu homogene d’indice n s’exprime
apres calculs :

Sy 2

u(f) - d :

M | Unad ' 202 sz (1.57)
e R

rC av

ou F,, est une quantité caractéristique de la structure nommé Facteur de Pur-
cell d’apres les travaux de Purcell sur I'émission en cavité [34]. Il quantifie
la capacité maximale de la cavité a exalter une émission et s’écrit :

_ 3 Q¥
42 Vn3

Fp — rC(l\)(

rn (1.58)

wo)
Il faut donc pour obtenir une forte accélération de la cadence d’émis-
sion combiner une forte localisation du champ (faible volume) et un grand

facteur de qualité (résonance piquée).

Remarque : Puisque l’'on parle de photons a la méme énergie, le rapport
des cadences d’émission est égal a celui des puissances rayonnées. Il est
donc possible de mesurer le facteur de Purcell dune cavité en intégrant le
flux du vecteur de Poynting sur une méme surface avec et sans la présence

de la cavité. Par abus de langage, on parlera de facteur de Purcell dans le
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cadre du couplage d'un émetteur a un continuum comme dans le cas des
nano-antennes plasmoniques décrites en chapitre 4 bien que ces dernieres

ne consistent pas littéralement en une cavité.

I est a noter que la quantité sensible a optimiser ici est le rapport Q/V.
Fort de plusieurs degrés de libertés, le probleme permet alors d’adopter plu-
sieurs approches différentes pour un résultat comparable en terme d’exal-
tation de 1’émission. Par exemple, on peut améliorer le facteur de qualité
en insérant un émetteur dans une cavité diélectrique [35, 36], ou réduire
le volume effectif a 1'aide de modes localisés tels que dans l'entourage de

nanoparticules [37] ou de films aléatoires [38].

Cette derniére approche, reposant sur le faible volume de mode associé

au plasmon, sera privilégiée dans la suite de cette these.

CONCLUSION DU CHAPITRE

Ce chapitre introductif a permis de présenter le contexte dans lequel

cette thése s’inscrit.

Le modéle de Drude, rendant compte du comportement optique dun
métal en considérant la participation des électrons comme celle d'un
plasma en interaction fluide a été introduit dans un premier temps, ainsi

que son application au cas de I'argent.

Il a ensuite été question du plasmon de surface, mode de surface issu
de l'oscillation cohérente des électrons a l'interface entre un métal et
un diélectrique dont les principales caractéristiques ont été présentées.
L’analyse de son comportement dans une géométrie de type isolant/mé-
tal/isolant a permis de faire émerger une solution particuliere : le plasmon

long-range, dont 1’étude sera 1'objet du chapitre 2 et 3.

Un autre type d’oscillation électronique cohérente, le plasmon localisé,
a ensuite été traité dans le cas d’une nanoparticule sphérique et ellipsoi-

dale. Une étude de son application, les nano-antennes plasmoniques, sera

'objet du chapitre 4 et 5.



4 COUPLAGE D'UN EMETTEUR A SON ENVIRONNEMENT

Enfin, le couplage mode/émetteur, fil d’Ariane de cette these, a été
abordé dans le cas d'un couplage faible et les outils pour le caractériser

développés.
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INTRODUCTION

La réalisation d"un échantillon permettant I’observation du plasmon
long-range n’est pas triviale. Il s’agit en effet d’enchasser une couche
fine de métal entre deux couches diélectriques ; chaque parametre d’éla-
boration possédant son influence propre. Les buts de cette élaboration
sont de permettre dans un premier temps une observation du plasmon
long-range en tant que tel en s’intéressant a sa relation de dispersion ou
sa longueur de propagation, puis d’étudier son couplage avec des émet-

teurs lumineux tels que des nanocristaux.

Ce chapitre décrira tout d’abord le protocole d’élaboration étape par

étape afin de présenter le systéme que l'on caractérisera au chapitre sui-
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vant. Ce systéme a vu ses parametres géométriques optimisés grace a des
calculs numériques reposant sur les matrices de transfert présentées au

chapitre 1. Enfin, les émetteurs déposés dans la couche, des nanocristaux
semiconducteurs, seront présentés.



1 DESCRIPTION DES ECHANTILLONS

1 DESCRIPTION DES ECHANTILLONS

On souhaite élaborer un échantillon permettant I'observation par ré-
flexion totale atténuée du mode long-range d'une part, et de 1'autre son
couplage aux nanocristaux. On déposera donc sur une lamelle a haut in-
dice ' une premiere couche de polymere dans laquelle I'onde évanescente
s’atténuera partiellement, avant d’atteindre une couche d’argent pulvérisée
sur laquelle sera étalée une deuxiéme couche du méme polymere dans la-

quelle auront été inclus des nanocristaux.

Le protocole final consiste en un dépot d"une couche d’accroche de Poly
(diallyldimethylammonium chloride) (PDAC) suivi par un spin-coating de
Poly (Vinyle Alcool) (PVA), un recuit, un dépot d’argent et enfin un deuxieme
spin-coating de PVA. La présente partie s’attachera a décrire ces étapes. Les
connaissances acquises par 1'équipe au fil des ans [39, 10, 40] dans 1’étude

d’émetteurs a l’aide de ces matériaux ont justifié le choix de leur utilisation.

Le verre utilisé comme substrat est une lame de 15x15x2mm taillée dans
du verre de type LASF45HT de chez Schott ?d’indice 1,8. L'eau utilisée dans
cette these est de 'eau pure préparée par une machine Merck Millipore
Direct-Q°.

1.1 La couche d’accroche : le PDAC

Pour plus de modularité dans le choix des substrats a utiliser et afin
d’assurer une meilleure adhérence du PVA sur la surface, une couche dite
d’accroche en PDAC a été déposée. Cette derniere, épaisse de quelques nano-
metres, [41], n"a aucun rdle optique, mais permet d’assurer une continuité
des conditions de dépot du PVA.

1. justification optique au chapitre 3
2. http://www.schott.com/advanced_optics/english/knowledge-center/

technical-articles-and-tools/abbe-diagramm.html#
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FIGURE 2.1 — Protocole de dépo6t de PDAC.

Le protocole de dépo6t du PDAC, présenté en figure 2.1, consiste a plonger
la lame dans un bain de PDAC" dilué a 1% en masse dans de 'eau pure,
et deux bains successifs d’eau pure. Les temps de bain sont respectivement

de cinq minutes, une minute et une minute.

1.2 Le PVA

1.2.1  Dissolution du PVA dans l'eau

Aluminium

Aluminium

PVA

50°C -> Ambiante

FIGURE 2.2 — Résumé des différentes étapes de la dissolution du PVA.

1. Aldrich Poly(diallyldimethylammonium chloride), Faible poids Moléculaire, 20% de

fraction massique dans de 'eau.
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10 pm

FIGURE 2.3 — Images au microscope optique (objectif x50) d’un de deux dépots du

méme polymere avant et apres la phase de repos.

Le PVA est un polymere soluble dans 1’eau. Aprés de nombreux essais
de dépdt, il a été possible de développer un protocole permettant d’obtenir
une couche dont I'épaisseur est de I’ordre de 1400nm (cf 2.3 p. 49). Pour ce
faire, 3,6g. de poudre de PVA ' ont été mélangés a 2omL d’eau afin d’obte-
nir une solution concentrée en masse a 18% que 1'on porte a 140°C pendant
5 heures enveloppée dans de I’aluminium pour favoriser une répartition ho-
mogene de la température dans la fiole. La figure 2.2 retrace ces différentes

étapes.

A ce stade, le polymére est majoritairement dissout, mais des chaines
plus longues inhomogénéisent la solution. Deux étapes de filtrage, utilisant
respectivement des filtres millipores de diameétres de pores respectifs 5 et

0,8um, sont nécessaires pour arriver a un résultat satisfaisant.

A cause de la viscosité de la solution considérée, il faut alors la laisser
redescendre lentement en température afin de permettre aux bulles engen-
drées par le passage au travers des filtres de remonter a la surface. Cette
étape est particulierement sensible, car la couche déposée se révele tapissée
de bulles microscopiques si elle n’est pas respectée, comme on peut le voir

en figure 2.3.

1.2.2  Dépot par spin-coating

Le spin-coating (ou enduction centrifuge en frangais) illustré en figure 2.4

est une technique couramment utilisée pour le dépo6t de couches de po-

1. Aldrich Poly(vinyl alcohol) average Mw 13.000-23.000, 98% hydrolyzed
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lymeres. Son principe repose sur l'utilisation de la force centrifuge pour
aplanir de maniere homogene un liquide a déposer. Cette derniere étire
une goutte et évacue 1'excédent de matiere pour ne laisser qu'une couche

plane de polymere.

En pratique, il s’agit de maintenir 1’échantillon sur lequel se fera le dépot
par le dessous a l'aide d'un vide primaire, puis de déposer une goutte
sur ledit échantillon avant de le faire tourner a des vitesses de 1'ordre du
millier de tours par minute. La vitesse de rotation de 1’échantillon et son
accélération seront des parametres cruciaux dans le dépdt. Dans notre cas
particulier, celui permettant la meilleure reproductibilité des dépots a été
obtenu pour une accélération de 1s a 2200 trs/mn/s suivie d'un palier en

vitesse a 2200 trs/mn. de durée une minute.

. > Sl
- ﬁ - ?
Aspiration

FIGURE 2.4 — Principe du spin-coating de PVA.

PVA

Echantillon

1.2.3 Mesure d’épaisseur

La valeur des épaisseurs déposées est critique dans l'optimisation du
protocole de dépo6t. Une mesure en transmission permet un contrdle étape

par étape du processus d’élaboration.

A T'aide de mesures spectrométriques en transmission de nos échan-
tillons, il est possible, en supposant que 'on se trouve dans un dispositif
de type Fabry-Pérot, d’évaluer 'épaisseur de la couche considérée. Cette
évaluation pourra étre corroborée plus tard par des simulations de type

matrices de transfert.
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Une cavité Fabry-Pérot est une cavité résonnante dont la taille est de
I'ordre de la longueur d’onde de la lumiere considérée. Les conditions
électromagnétiques permettent alors 1’établissement de modes stationnaires
dont l'influence sur la transmission de la couche sera des oscillations en lon-

gueur d’onde. Dans ce contexte, les oscillations vérifient la loi suivante :
dp € N, 2ne = pA, (2.1)

ou n correspond a l'indice diélectrique du milieu composant la cavité ', e est
I'épaisseur de la cavité et A la longueur d’onde d’excitation de la lumiere.
La différence entre deux ordres d’interférence p et p+1 donnera alors la

formule suivante :

1 1
p+1—p=2ne (———) (2.2)
Apr1 - Ap
Soit : 1
e = 1 1 (2.3)
mn (AP"‘] B E)
T (U.A.)
EE R & ,
PR fo K
:'I :' Il'
fd /3
i i < ]
500 1000 1500 M(nm)

FIGURE 2.5 — Spectre en transmission d’une couche de PVA (trait plein) comparé
a la transmission théorique d"une cavité Fabry-Pérot en PVA d’épaisseur 1738 nm

(pointillé)

1. On le supposera invariant en longueur d’onde.
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Cette méthode, trées simple, permet un controle de 1'épaisseur entre
chaque étape d’élaboration. La figure 2.5 montre un spectre en transmis-
sion d"une couche de PVA (trait plein) comparé a la transmission théorique
d’une cavité Fabry-Pérot en PVA d’épaisseur 1738 nm (pointillé). Le calcul
équation 2.3 peut s’appliquer en notant la longueur d’onde de pics d’oscil-

lation successifs pour une estimation rapide de 1’épaisseur de la couche.

1.2.4 Recuit

La géométrie dans laquelle nous nous placons est 'empilement d"une
couche de diélectrique, une couche d’argent et une nouvelle couche du
méme diélectrique. L'étude du long-range impose que l'épaisseur d’argent
soit faible, de l'ordre de la vingtaine de nanometres. Or, a ces échelles-
1a, le film métallique n’est pas continu : il s’approche du régime dit de
percolation dans lequel il peut ressembler a une assemblée de nanoparticules

coalescentes. [42]

Le probléme pratique est le suivant : lors du dépot de la seconde couche
de PVA, ce dernier, encore en solution, voit alors son solvant s’infiltrer au
travers des pores de I'argent et dissout la premiere couche superficiellement.
Le spin-coating éjecte alors la couche superficielle, 'argent, et la deuxiéme

couche diélectrique, ce que 1’on peut voir illustré en figure 2.6.

La physique du plasmon long range impose que les indices des deux
couches diélectriques soient treés proches [43], de sorte a ce qu’il est trés
difficile de permettre a deux polymeres différents de remplir ces conditions.
II nous faut donc traiter notre PVA de sorte a ce qu’il soit moins soluble

dans 1’eau, mais que son indice soit tres peu modifié par le procédé.

Une solution a toutefois été trouvée grace a la physique des polymeres.
Ces derniers, constitués de longues chaines carbonées entremélées, pré-
sentent la particularité de pouvoir se réorganiser en un réseau plus dense
sous l’action d"un chauffage, par exemple. Cette transition de phase est dé-
nommée réticulation (ilustrée figure 2.7) du polymere. [44] En recuisant la

couche inférieure de "échantillon, il est alors possible d’entrainer une réti-
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PVA
dissout

non-recuit

=)

Aspiration

- e Tmbade oy

FIGURE 2.6 — Ejection de la couche d’argent poreuse a cause de la dissolution du
PVA.

culation du PVA suffisante pour que ce dernier ne soit plus soluble lors du

dépot d’eau a sa surface sans que son indice optique n’en soit trop modifié.

Afin de déterminer les parametres de cuisson optima, deux études pa-
ralleles ont été menées pour déterminer l'influence de la température sur

I'indice et la réticulation du PVA dans notre cas.

Il s’est d’abord agit de déterminer la modification apportée a I'indice du
PVA en fonction de la température a laquelle il a été exposé. Cet indice a
alors été mesuré apres exposition a la température ambiante, 60°C et 150°C,
ce qui a permis d’estimer la variation de l'indice au cours du recuit. Les
indices du PVA ont été mesurés avant et aprés cuisson par une technique
dite de m-line [45] a respectivement n = 1,4768, 1,4768 et 1,4994, ce qui
correspond a une variation de 1,5% pour des valeurs extrémes. Un calcul
de matrice de transfert a confirmé que cette variabilité était acceptable pour

obtenir des plasmon long range.

)

FIGURE 2.7 — Principe de réticulation.

Dans un second temps, des couches déposées selon la méme recette ont

vu leur épaisseur mesurée avant d’étre mises a I'étuve a T=120°C pendant
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différents temps de cuisson. La température de 160°C causait en effet un
jaunissement rapide des échantillon. On a alors opté pour une cuisson plus
lente, mais moins "traumatisante" pour I’échantillon. Une goutte d’eau a en-
suite été déposée dessus par spin coating, et une seconde mesure d’épais-
seur a été alors opérée. Le plus petit temps de recuit apres lequel la dif-
térence d’épaisseur avant/apres étalement de l'eau n’est plus mesurable
(Comprendre que les courbes en transmission sont superposables) est choisi

comme minimum requis pour obtenir une réticulation qui nous convient.

La donnée de ces deux résultats permet d’évaluer le temps nécessaire au
PVA pour réticuler suffisamment pour ne plus se dissoudre lors du dépot
de la seconde couche et ce sans pour autant trop modifier son indice. Il est a
noter que le temps de cuisson est clairement dépendant de la concentration
du PVA déposé. Si une couche de PVA 20% n’a que besoin de 5 heures, un

dépot de PVA 18% nécessite quant a lui 13 heures.

On dispose maintenant d"un protocole de dépot de polymere sur lequel

on va pouvoir pulvériser de 1’argent.

1.3 Dépot d’argent par pulvérisation cathodique

Les dépots métalliques des échantillons présentés dans cette partie ont
été faits par pulvérisation cathodique (sputtering). Une autre méthode de

dépot, I'évaporation thermique, sera présentée au chapitre 5

Argon Atomes éjectés

[5) Qe— =000
.\ e

o f|oHT wp | o HT

y

FIGURE 2.8 — Principe de la pulvérisation cathodique.

Dans une chambre a atmospheére raréfiée (pression autour du mTorr), on
introduit un échantillon que 'on présente en face dune cible. Entre ces
derniers est introduit un plasma d’Argon. Une différence de potentiel est

alors induite entre I’échantillon et la cible, ce qui crée un bombardement
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des ions Ar™ sur la cible. Les atomes de la cible sont alors arrachés a cause
de I'énergie cinétique communiquée, et, n’étant pas soumis aux interactions
de Coulomb du fait de leur neutralité, sont éjectés dans 'espace. Une par-
tie entre alors en interaction avec 1’échantillon et se dépose a sa surface.
Cette méthode a fourni une meilleure continuité du film d’argent a épais-
seurs égales en comparaison de 1’évaporation, et a donc été choisie pour les

élaboration d’échantillon long-range.

2 OPTIMISATION NUMERIQUE DES PARAMETRES D’ELABORATION

Les présentes simulations sont des applications du formalisme des ma-
trices de transfert présentées en chapitre 1 page 26. Dans ce chapitre, la
constante diélectrique de 1’argent sera approximée par son développement

limité comme décrit au paragraphe 1.3 page 12.

2.0.1 DPremiere confrontation au systéme

- .

A A Air g,

dery [ PVA non traité ¢,
dcuit

Prisme €;me

FIGURE 2.9 — Géométrie du systeme simulé.

Le contexte dans lequel nous nous plagons est le suivant : dans la géo-
métrie schématisée figure 2.7 on considere le milieu incident comme un
milieu d'indice n = 1,8 correspondant au prisme sur lequel est enchéssé

I’échantillon, et le milieu sortant comme un milieu d’indice 1 correspondant
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a l’air. Le PVA non traité a vu son indice optique mesuré a nyt = 1,4768

tandis que celui ayant subi un recuit a été mesuré a ngecyit = 1,49%4.

La matrice de transfert totale est alors de :

Mtot()\) = MRgecuit - MAg ()\) - MnT (24)

Les études que nous feront se porteront sur la réflectivité de la couche
a des angles supérieurs a la réflexion totale. Une chute en réflectivité sera
témoin de la présence d’'un mode. Toutefois, pour adresser la nature de

chaque mode, de nombreuses analyses des parametres seront nécessaires.

La subtilité dans 1'utilisation de cette méthode réside dans le fait qu’elle
n’est pas modale : on obtient la réponse optique théorique totale de I’échan-
tillon, et ce sans discrimination quant a la nature des modes possibles dans
la géométrie. La figure 2.10 présente la réflectivité d'un empilement comme
décrit précédemment a la longueur d’onde A = 633 nm avec une épaisseur
d’argent tres grande (>200 nm) ou faible (50 nm). L’échantillon type "plas-
mon classique" ne présente qu'un mode, qu'on associe au plasmon propa-
gatif classique. Dans l’autre cas, on on peut distinguer de nombreux modes,

parmi lesquels :

Les modes plasmoniques, présents de part et d’autre de la position angu-
laire du plasmon classique, ils présentent deux profils distincts. Celui a plus
faible 0 présente un profil marqué et plus piqué que le plasmon classique.
A Tlinverse, celui a plus grand angle est plus large et moins marqué . Ces
deux modes tirent leurs propriétés de la couche de métal. Lorsque celle-ci
s’affine, les modes plasmons présents aux deux interfaces diélectrique/Ag
se couplent et se séparent en deux modes, présentés comme respectivement
short- et long-range, comme illustré au chapitre précédent page 24 par les
relations de dispersion correspondantes. La longueur de propagation des
modes est inversement liée a leur largueur d’absorption en angulaire. Ici,
on voit que notre géométrie permet un couplage efficace (pic prononcé) au
mode long-range, de faible largeur, et un couplage moindre au mode short
range, plus étendu angulairement; le plasmon "classique" présentant des

propriétés médianes.
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Les modes de guide présents dans la couche diélectrique comprise entre
I'argent et l'air. IIs sont plus fins et plus marqués que les modes plasmo-
niques. Les nombreuses analyses qui viennent a la suite permettent d’étayer
de maniere certaine ’hypothese selon laquelle ces modes sont bien a asso-
cier aux guides d’onde, et non pas a un comportement plasmonique plus
complexe que prévu. A noter que ce ne sont pas des artefacts de simulation

et se retrouvent bien lors d’une caractérisation réelle de 1’échantillon.

R(6)
1.0 I - - =
I—= T g ! v, NG
1 I :I' ‘|l Plasmon
] I 1 I Short-Range
0.8 1 ] | I|
al I ! h
h ! I
1 | i y
1 | ; I
0.6 1 i i b
. i i I
] : = I: Plasmon
0.4 1 = = Propagatif
] \ !
| i
| I i
0.2 1 | | Plasmon
] : A Long-Range
1 Modes de Guide 0(°)
| L L L L | L L L L | L L | L L |
30 40 50 60 70

FIGURE 2.10 — Réflectivité calculée d'une géométrie type "plasmon propagatif" com-

parée a la réflectivité d’une géométrie "plasmon long-range".

La premiere information qui ressort des calculs est que le plasmon n’est
pas le seul mode accessible en configuration Otto dans cette géométrie,
contrairement a ce que 1’on observe classiquement, comme on peut le consta-
ter en figure 2.10. En effet, la couche de PVA supérieure, prise entre I’argent
et l'air, constitue un guide d’onde. La présence de ces modes peut influer

grandement sur les analyses a venir.

La seconde information d’intérét est que 'on observe bien une sépa-
ration angulaire du plasmon propagatif en deux modes, I'un plus piqué
et 'autre moins. Le mode plasmonique le plus piqué (se propageant plus
loin) apparait & un angle plus faible que les autres, ce qui est en accord avec
ce que l'on avait pressenti lors du tracé de la relation de dispersion de ces

modes page 24.
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Au vu de la multitude de modes accessibles, il apparait que le couplage
au long-range ne peut se résoudre a une "simple" injection de 1énergie dans
I’échantillon . Les différentes simulations présentées ci-aprés ont pour ob-
jet de s’assurer de la concordance du calcul théorique avec cette étude en
réflexion, et de statuer sur la faisabilité expérimentale d'un tel paradigme
de caractérisation. Toutes les figures présentées dans cette partie consiste-
ront en une illustration de 1'étendue des modes dans diverses géométries
a coté d'une étude en réflectivité type R(0,a) ot I'on s’intéresse a la va-
riation de la réflectivité angulaire (horizontal) par rapport a un parametre

géométrique a (vertical).

2.1 Influence de I'épaisseur d’argent

Il est ressorti des calculs analytiques du chapitre 1 que 1'épaisseur d’ar-
gent était un parametre clé dans I'hybridation du plasmon propagatif abou-
tissant aux plasmons short- et long-range. C’est donc le premier parametre
dont l'influence sur la réponse optique de 1’échantillon va étre étudiée dans
cette these. Le point de départ de cette analyse a été inspiré par les travaux

présentés en [12].

La figure 2.11 présente une simulation dans laquelle 1’épaisseur de di-
électrique de couplage est suffisament grande pour que 1'onde évanescente
puisse injecter son énergie dans les modes plasmoniques présents. Dimi-
nuer l'épaisseur de la couche d’argent entraine bien la séparation d'un
mode (associé au plasmon propagatif PVA/Ag classique) en deux modes

(associés au short et long-range).

Cette premiere simulation indique que si l'on veut observer un plas-
mon long-range bien défini, la premiere étape est de se placer dans un
régime ou la séparation short/long-range est trés prononcée, ce qui se fait
a des épaisseurs de métal faibles. Cette séparation s’accompagne d'un af-

tinement angulaire du long range en opposition avec un élargissement du

1. que ce soit par leakage ou par end-fire [46]
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FIGURE 2.11 — Tracé de la réflectivité d’un échantillon pour une onde polarisée
TM en fonction de 1’angle d’incidence (horizontal) et I'épaisseur d’argent (vertical)

dans le cas d"un fort couplage a I'onde incidente.

short-range, ce qui indique * une augmentation de la longueur de propaga-
tion du long-range au détriment de celle du short-range. La diminution de
I'épaisseur de métal est donc a associer a des propriétés de propagation ac-
crues pour le long range. L'étude numérique menée figure 2.11 conforte le
calcul analytique page 22 sur l'apparition d"une forte séparation des modes
antisymétriques et symétriques lorsque 'épaisseur d’argent passe de 50
a 20 nm. Il apparait donc qu'une faible épaisseur d’argent est nécessaire
pour séparer efficacement les modes short et long-range, et ainsi amener a

un mode se propageant loin.

1. Le lien entre longueur de propagation d'un mode évanescent et la largeur de son
pic d’absorption en imagerie angulaire vient de la transformée de Fourier. La TF d'une
exponentielle de constante a est une lorentzienne de largeur « 1/a. Ainsi, plus le pic

associé est fin, plus le mode se propage loin.
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Cependant, on sait de par la littérature [38, 47] qu’en deca de 20 nm,
le comportement optique de 'argent déposé sur verre est modifié par des
effets dus a la rupture de continuité du film métallique. En conséquence
de quoi, le choix sur le quel on se portera par la suite sera d"une épaisseur

d’argent autour des 20 nm.

2.2 Optimisation du couplage

2.2.1  L'épaisseur de couplage

De la proximité des deux interfaces avec le métal dépendent directement
des propriétés des modes long- et short-range décrits précédemment. Plus
I'épaisseur d’argent est faible, plus I'hybridation est prononcée, plus le long-
range se propage loin dans le plan du métal et s’étend selon la normale
audit plan dans le diélectrique. Inversement, le short-range se localise plus

dans le métal et se propage donc moins loin a cause des pertes.

Notre but étant de se coupler uniquement au long-range, 1'épaisseur de
diélectrique entre 1’argent et le prisme, que 1’on appellera épaisseur de cou-
plage pour la différencier de la seconde couche de polymere, doit étre
ajustée de sorte a ce que 1'onde évanescente dans cette couche se couple
efficacement au long-range sans le perturber outre mesure. Puisque 1’épais-
seur d’argent conditionne I'extension du long-range dans le diélectrique, a

chaque épaisseur d’argent correspond une épaisseur de polymere adéquate.

La figure 2.12 dépeint la réflectivité en fonction de I'angle d’incidence a
A = 633 nm d’un échantillon dans lequel 1'épaisseur de couplage varie. On
voit apparaitre les modes de guides de la couche de guidage, ainsi que des
modes Fabry-Pérot de toute la couche. A droite, les modes long et short

range sont également présents.

L’épaisseur de PVA se situant entre le prisme et le métal se révele donc
cruciale pour un couplage correct au long-range. En effet, plus celle-ci est

tine, plus I'amplitude du champ transmis est grande. Toutefois, les modes
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FIGURE 2.12 — Tracé de la réflectivité d'un échantillon pour une onde polarisée TM

en fonction de I’angle d’'incidence (horizontal) et 1’épaisseur de PVA cuite (vertical).

"voient" également le canal radiatif de maniére plus importante, ce qui al-
tere leur réponse. Un couplage idéal est donc celui dans lequel le vecteur
d’onde du mode long-range ne change plus en fonction de cette épaisseur.
En effet, cela veut alors dire que le rapport entre 1’énergie que perd le mode
en émettant dans le canal radiatif et I’énergie injectée dans ce dernier est
suffisamment petit pour que 1'on considere que I'on étudie le mode non

perturbé.

A contrario, si cette épaisseur est trop grande, on se trouve dans le cas ou
I'onde évanescente incidente est atténuée, et aucune énergie ne parvient au

mode.

On constate figure 2.12 que le couplage au mode Long-Range sans per-
turbation par le canal radiatif n’est possible que dans un certain intervalle :
si ecouplage €St trop petite, I’extension spatiale du long-range atteint la sur-
face : il "voit" un canal de fuite, et est perturbé. Si en revanche e uplage
est trop grande, I'onde évanescente incidente s’atténue totalement dans le

diélectrique, et I’énergie ne parvient pas au mode long-range. Il faut donc
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manifestement fixer pour €couplage UNE valeur entre 1200 et 1800 nm pour

une épaisseur de métal de 18 nm.

Remarque : Connaissant ky = 27“ “Mprisme * sin(Orr) par nos simulations et
k| = n dans la couche de couplage’, on peut déduire k, par la formule
suivante :

KI? =1 + K2

On obtient alors k;' = 1i-1200pum, ce qui est du méme ordre de gran-
deur que les quantités observées ici. Fixons maintenant ecouplage @ THm, et
faisons a nouveau varier I'épaisseur d’argent pour observer si le couplage

se fait encore a tous les modes plasmoniques.
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\ i [ €4.>00nm
; i 1000 nm
e | -
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FIGURE 2.13 — Tracé de la réflectivité d’un échantillon pour une onde polarisée
TM en fonction de I’angle d’incidence (horizontal) et I'épaisseur d’argent (vertical)

dans le cas d'un faible couplage a 1’onde incidente.

La figure 2.13 présente une géométrie ot I'épaisseur d’argent varie, mais
ou la couche de PVA de couplage est suffisa mment épaisse pour qu'un
"simple" plasmon propagatif ou un plasmon short range ne s’étende pas
assez dans le diélectrique pour que ’'onde évanescente provenant du prisme

ne latteigne. A epq > 60 nm, on voit qu’on ne se couple a aucun mode

1. cf chapitre 1
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plasmonique. Il faut descendre en épaisseur d’argent, et donc augmenter
I’étendue du plasmon long-range dans le diélectrique, pour qu'un couplage

avec ce dernier, et ce dernier uniquement, apparaisse.
Nous avons donc caractérisé notre couche de guidage et vu qu’a chaque
épaisseur d’argent correspond une épaisseur de PVA idoine pour observer

le mode long-range.

2.2.2  L'épaisseur de guidage

>
=}
1

€ guidage

eguidagc (“m)

»
=)
i

€ guidugei

FIGURE 2.14 — Tracé de la réflectivité d’un échantillon pour une onde polarisée TM
en fonction de 1’angle d’incidence (horizontal) et 1’épaisseur de guidage (vertical)

avec eag = 20nm.

La figure 2.14 retrace l'influence sur la réflectivité angulaire de 1'épais-
seur de la couche de PVA non traitée située entre 1’argent et 'air, dénom-
mée épaisseur de guidage dans notre géométrie, ainsi que deux coupes a
différentes eguiqage. Celle-ci n’a pas d’influence directe sur le couplage au
plasmon long-range. Elle doit cependant étre assez épaisse pour ne pas 1'af-
fecter. Cela apparait nettement sur la courbe par le fait que le long range
n’est plus altéré a partir du moment ol eguiqage dépasse un certain seuil.
On voit en revanche que les modes non plasmoniques varient fortement en

fonction de cette épaisseur, comme attendu. Il est intéressant de voir que
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le dimensionnement de cette couche influera en revanche sur le nombre de

modes présents dans la structure.

Il faut donc s’assurer d’une part que le long range n’est pas perturbé
par l'interface PVA/air* ce qui se vérifie pour eguigage > Tum d’apres la
simulation figure 2.14, et d’autre part que cette épaisseur n’est pas trop
épaisse pour limiter le nombre de modes ? ce qui aura une influence cruciale

sur ’émission des nanocristaux insérés a cet endroit.

2.2.3 Bilan de l'optimisation de la structure

Tout nos parametres ont donc été analysés séparément. Au vu des si-
mulations précédentes, nous sommes en mesure de fixer la géométrie de
I’échantillon comme un empilement de :

— une épaisseur de PVA traité thermiquement d’épaisseur entre 1400 et
1800 nm.
— une épaisseur d’argent entre 18 et 20 nm.

— une épaisseur de PVA non traité supérieure a 8oo nm.

Les échantillons élaborés par la suite présenteront des épaisseurs de

1400, 18 et 1400 nm respectivement.

3 LES NANOCRISTAUX LUMINESCENTS

Il est intéressant de déposer en surface du métal des émetteurs lumi-
neux afin d’étudier non seulement la longueur de propagation des long-
range, mais aussi le couplage faible d’émetteurs a tous les modes présents
dans la géométrie. En effet, étant caractérisés par ailleurs, ils peuvent faire
office de sonde pour certaines propriétés de I’environnement électromagné-
tique, et en particulier, la densité locale d’état (LDOS) qui intervient au
cceur de l'effet Purcell présenté chapitre 1. Le couplage du plasmon long-
range a des émetteurs a déja été obtenu dans le cas d'un effet SERS [48],

mais pas a notre connaissance a des nanocristaux. A noter que cependant,

1. derniere interface de la simulation du point de vue de la lumiére incidente.
2. Ces modes sont en effet autant de canaux de desexcitation potentiels pour des émet-

teurs.
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le couplage du plasmon "classique" avec des nanocristaux a déja été large-
ment étudié et méme employé pour en mesurer des propriétés, comme la

cohérence [49].

3.1 Contexte

La synthese de nanoparticules métalliques est un processus dont 1’ori-
gine remonte aux temps anciens, ou ils étaient utilisés dans la coloration
des verres [50]. Il a toutefois fallu attendre les années go pour que soit déve-
loppée une méthode stable d’élaboration de nanocristaux semi-conducteurs
présentant une faible dispersion en taille, paramétre extrémement influent
sur leur réponse optique [51]. Le caractére monochromatique de leur émis-
sion et leur possibilité de fonctionnalisation chimique en font des mar-

queurs de choix non seulement en optique, mais également en biologie.

[52]

IIs tirent leurs propriétés des effets du confinement quantique des élec-
trons a l'intérieur d’un cristal semi-conducteur. Le choix du matériau dé-
pend de la longueur d’onde d’émission souhaitée. En effet, le confinement
quantique peut réduire la taille du gap, mais certainement pas 1'augmen-
ter *. On peut donc utiliser des nanocristaux de CdSe ou CdS aux longueurs
d’ondes visibles [53], CdTe ou CdSeTe a la limite visible/infrarouge [54],
PbS dans l'infrarouge [55]...

Dans un semi-conducteur massif, dans l’approximation de la fonction
enveloppe, il est possible de décrire la structure des couches électroniques
par des bandes d’énergie. A la température de T = 0K la premiére bande
vide est appelée bande de conduction et la derniére bande pleine bande de
valence. En supposant que chaque électron acquiére une masse effective
dépendante de la bande dans laquelle il se trouve, la relation de dispersion
de chaque bande électronique devient une relation parabolique telle que

’on peut voir en figure 2.15.

Lorsque le nanocristal est soumis a un apport d’énergie (lumiere, cha-

leur...), un électron de la bande de conduction peut passer de la bande de

1. se référer figure 2.16
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valence a la bande de conduction, laissant un trou dans la bande de valence.
L'interaction coulombienne entre 1’électron et le trou donne naissance a une
quasi-particule nommeée exciton. Cette particule étant instable, elle peut au
choix se recombiner en un photon (recombinaison radiative) soit, grace a
des processus impliquant des phonons, transmettre en partie son énergie a

une autre paire électron-trou (recombinaison non-radiative).

Il est possible de montrer [56] que grace a l'effet Auger, une grande par-
tie des excitons créés dans le cristal de se recombinent non-radiativement
jusqu’a arriver a une énergie minimale a laquelle seule la recombinaison op-
tique est possible comme schématisé en figure 2.15. Cela explique la large
absorption et le caractére monochromatique de l'émission dans un semi-

conducteur.

o Electron

O Trou

Relaxation non radiative )
Bande de conduction

A
! Couplage Excitonique
\

Photon incident
Photon émis

¥l i

. <) k
e >

TN

FIGURE 2.15 — Structure de bande du CdSe massif telle que décrite en [57] et illus-

J<—— - - - - ->C

Bandes de valence

tration la dynamique excitonique a I'intérieur d’un nanocristal.
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3.2 Effets du confinement

L’exciton, par sa nature, est un systeme hydrogénoide. Dans ce contexte,
il est possible par analogie d’attribuer un rayon de Bohr rendant compte de

'extension spatiale de sa fonction d’onde.

Lorsque les dimensions du nanocristal sont inférieures au rayon de Bohr
de I'exciton, on entre dans un régime de confinement dit fort en ce sens que

ses effets sur les porteurs de charges sont prépondérants dans le nanocristal.
[58]

L’énergie d’interaction coulombienne s’exprime en effet proportionnelle-
ment au produit des inverses des rayons du nanocristal et du rayon de Bohr
de 'exciton (1/TRp) tandis que celle du confinement quantique s’exprime
en (1/12).

Entendu qu’en confinement fort, r < Ry, on traite alors l'interaction cou-
lombienne perturbativement. En attribuant des masses effectives mg aux
électrons et mj (< 0) aux trous, on peut écrire I'énergie totale de 1’exciton

en premiere approximation [59] :

VCoul
2 1 (anm\? /1 1
Eexe = Eg - ]>86— +5 anr - (2.5)
€pera 2\ a mg omy

L’énergie de l'exciton est donc directement modifiée par le rayon du na-

nocristal. Ainsi est-il possible, en maitrisant cette quantité, d'influer sur la

longueur d’onde du photon émis.

A cause des impuretés de surface, on peut assister a de nombreuses
recombinaisons non-radiatives, ce qui nuit au rendement quantique I' =
I7/(Ty + I'hy) de la structure. La solution adoptée est d’envelopper le cristal
par une coquille qui permet de passiver les pieges de surface, faisant passer
le rendement quantique de la structure de 10% a 85% [60]. L'élaboration de
nanocristaux apparait alors comme présentant une difficulté de taille : il
faut en effet tout d’abord trouver deux cristaux semiconducteurs dont les

parametres de maille sont suffisamment proches pour que la croissance
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puisse se faire, et ensuite s’assurer que le nombre de pieges de surface dus
au désaccord de cristallographie soit faible. Ces deux cristaux doivent de
plus présenter des parameétres de gap suffisamment disparates pour que le

confinement soit efficace, ce qui réduit la liste des candidats.

Les nanocristaux sont également enveloppés d"une couche de ligands
organiques qui permet une bonne dispersion dans les solutions aqueuses,

une limitation de 'oxydation et une fonctionnalisation dépendant de leur

utilisation.

0 a

FIGURE 2.16 — Schéma de structure d'un Nanocristal de CdSe et allure des pro-
fils de potentiels électroniques en fonction de la position dans le nanocristal. Le
confinement induit de nouvelles énergies accessibles, ce qui permet d’accorder la

longueur d’onde de fluorescence du nanocristal.

3.3 Les dépots

Les nanocristaux utilisés dans cette partie sont commercialisés par la
firme Invitrogene. Il s’agit de Cadmiure de Tellure Sélénium (CdTeSe) en-
robé de ZnS Qdot® ITK™Carboxyl Quantum Dots émettant & A = 705 nm
de concentration 8uM diluée dans du Borate. Ce choix est motivé par la
relation de dispersion du plasmon long-range mesurée en figure 2.4.2, qui
montre que la longueur d’onde A = 705 nm est un choix pertinent dans

notre paradigme.
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La solution commerciale a été diluée a Cy/10 dans une solution de PVA
a 2% en masse avant d’étre déposée par spin-coating sur l'argent. Un autre
dépot a été fait sur un wafer de Silicium afin de caractériser 1'émission de

fluorescence des nanocristaux, donnée dans la figure 2.17.

N
o
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0,4 1

0,2 1

0,04

Intensité de Fluorescence (UA)

3(IJO ' 4(I)0 ' 5(I)0 ' G(I)O ' 7(I)0 ' 8(I)0 ' 9(I)0 ' 10I00 ' 11I00
Mnm)
FIGURE 2.17 — Fluorescence d"une goutte de nanocristaux émettant a A = 705 nm. Le
pic correspondant a A = 550 nm est a attribuer a une partie du signal d’excitation

non filtré par le microscope.

Des nanocristaux ont été insérés dans la couche de guidage de plu-
sieurs échantillons a différentes positions. Il ont été dans un cas déposés
tres proches du métal, afin de voir majoritairement 1'influence du plasmon
long-range, et dans un autre, disséminés dans la couche entiére. Les di-
lutions ont été adaptées de sorte a ce que la concentration moyenne de
nanocristaux dans toute la couche soit inchangée. De plus, la solution a été
suffisamment diluée pour que l'indice optique de la couche soit altéré de
maniere négligeable. On trouvera figure 2.18 un schéma récapitulant ces

deux géométries.
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Epaiseur de la couche Emetteurs en surface Emetteurs dans la couche
Air Air
......................... et _ -
1400 nm Guidage c o o o
......................... RITEEEEEEEE . . . .| . - . .
18 nm
.......................... (S
Epaisseur
1400 nm Couplage
n=1.8 n=1.8

FIGURE 2.18 — Deux types d’échantillons élaborés.

CONCLUSION DU CHAPITRE

Le plasmon long-range, issu du couplage de deux plasmons au tra-
vers d'une couche métallique fine, n’est observable expérimentalement
que sous certaines conditions géométriques et optiques. L'objet de ce
chapitre était d’une part de déterminer des protocoles de dépot aboutis-
sant a des quantités et une reproductibilité satisfaisantes, puis d’utiliser
la simulation numérique pour dresser de maniére précise le cahier des
charges a respecter. Nous disposons maintenant de connaissances per-
mettant 1’élaboration d’un systeme optimisé pour observer le plasmon

long-range.

Les émetteurs fluorescents qui seront utilisés pour le couplage, des
nanocristaux de CdSeTe, ont également été présentés. Utilisés fréquem-
ment dans le couplage faible, ces derniers possedent 1’avantage de pré-
senter une petite taille. La modification de leur réponse optique vis a vis
de leur distance a la couche d’argent fournira une information intéres-

sante.
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Le prochain chapitre présentera le dispositifs de caractérisation mis
en place pour analyser ces échantillons, puis détaillera les résultats obte-

nus.
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INTRODUCTION

L'objectif de nos études est d’observer le couplage de 1’émission des
nanocristaux avec les modes présents a la surface de l'échantillon. On
cherche a mesurer d"une part la longueur de propagation des plasmons
long-range, mais aussi le ratio entre le couplage au long-range et celui
aux autres modes. De plus, ce couplage aux modes peut étre caracté-
risé par des mesures en temps de vie. Pour ce faire, deux montages ont

été mis en place : un premier, basé sur une configuration Otto, dont la

fonction est d’étudier la réflectivité et la séparation angulaire des contri-
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butions des différents modes, et un second consistant en un dispositif de

mesure de temps de vie.

Le premier montage a pour objectif de mesurer en configuration type
leakage la réflectivité d'un échantillon a plusieurs longueurs d’onde afin
de déterminer la relation de dispersion des modes en présence. Combi-
née aux simulations numériques présentées au chapitre précédent, cette
mesure offre une information sans équivoque sur la nature des modes
en présence. Dans un second temps, a 'aide des connaissances appor-
tées par la réflectivité, ce montage offre la possibilité d’'une deuxieme
étude. Cette fois ci, on envoie sur 1’échantillon un laser dont on filtre la
lumiere apres réflexion. Les nanocristaux présents émettent leur fluores-
cence dans les modes disponibles dans leur environnement proche. Le
tiltrage angulaire d'une telle émission permet alors de sélectionner les
contributions qui nous intéressent et de mesurer la longueur de propaga-
tion des modes individuellement par analyse de Fourier et par imagerie
directe. Dans le second montage, 1’échantillon est illuminé en éclairage
large par un laser impulsionnel. La lumiere est filtrée spectralement en
aval afin de ne récupérer que la fluorescence des nanocristaux, et analy-
sée par un dispositif de comptage de photons qui mesure la durée de
vie des nanocristaux. Plusieurs échantillons dans lesquels les conditions
de dépdt des nanocristaux different ont été analysés ainsi afin de fournir

une mesure des facteurs de Purcell en présence.

A Taide de toutes ces données, il est alors possible d’estimer le cou-
plage des nanocristaux avec chacun des modes présents dans cette géo-
métrie, dont le plasmon long range. Dans ce chapitre, on détaillera tout
d’abord séparément le principe de chaque élément des montages avant
d’expliciter par le détail la composition des dispositifs de caractérisation.

Les résultats alors produits seront ensuite présentés.



1 TECHNIQUES DE COUPLAGE AU PLASMON

~

[javas—== AT ——
Leakage Emission de Nanocristaux

v End-fire

FIGURE 3.1 — Illustration des différentes possibilités de couplage aux modes locaux.

1 TECHNIQUES DE COUPLAGE AU PLASMON

Il est possible de se coupler de différentes manieres aux modes de sur-
face des échantillons. La figure 3.1 illustre trois fagons de se coupler aux
modes de surface dans cette géométrie. La premiere, inspirée par 1’optique
guidée [61], est fréquemment utilisée dans 1’excitation de ce type de géo-
métrie [46, 62, 63]. Dite de end-fire, elle consiste a focaliser la lumiere sur
la tranche de l'échantillon, ce qui résout le probleme d’ajustement des vec-
teurs d’'onde’, puisque toute I'énergie est injectée directement sans passer
par une onde évanescente. Toutefois, on perd alors tout contrdle en vecteur
d’onde, et nous avons précédemment vu que ce dernier s’avérait crucial
dans la sélection d'un seul mode. L'énergie est en effet par ce biais injec-
tée dans tous les modes disponibles sans possibilité de discrimination. En
particulier, il est tres difficile de séparer les contributions de 1'émission au
long-range et aux modes de guide. De plus, cette observation nécessite une
découpe tres précise de la facette latérale de 1’échantillon, ce qui n’est pas

une mince affaire aux échelles auxquelles on parle.

La seconde méthode, précédemment décrite, et dénotée comme leakage,
consiste a "lancer" une onde évanescente possédant le méme vecteur d’onde
planaire que le mode d’intérét en utilisant la réflexion totale qui apparait au
dela d’un certain angle lors d’un changement d’indice optique décroissant.

Sachant que la quantité ky = n - sin0 est conservée, un controle de 1’angle

1. La loi de Snell-Descartes peut en effet se lire comme une conservation du kpianaire,

et aucunement du k global.
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incident ' confere un contrdle du vecteur d’onde d’intérét. Cette méthode
permet de sonder les modes de surface de I’échantillon ainsi qu'une me-
sure de la relation de dispersion, mais rend une analyse de la longueur de

propagation délicate dans notre montage.

Une autre possibilité, retenue, est de placer des émetteurs fluorescents :
des nanocristaux. Ces derniers, situés au sein de l'étendue du plasmon,
permettent tout d’abord de mesurer la longueur de propagation des modes
sans que l'on soit géné par le laser excitateur, qui est filtré. On pourra
également dans un second temps quantifier le couplage a ces modes par
effet Purcell.

Ainsi, la caractérisation se fera sur deux fronts : par un montage a
modes de fuite, on va observer le couplage de nanocristaux dans les dif-
térents modes supportés par la structure. Une analyse de Fourier de la ré-
flectivité de 1’échantillon a plusieurs longueurs d’onde permettra de situer
les modes observés dans le contexte des simulations par matrices de trans-
fert, ce qui aboutira a l'identification de chaque mode. Une fois que cela
sera fait, on pourra séparer les contributions de I’émission de nanocristaux
mode par mode et mesurer par la méme la propagation du mode plasmon
long-range seul. En paralléle, a I'aide d'un second montage optique, les
temps de vie de nanocristaux placés a différents endroits de la géométrie

"long-range" seront mesurés.

2 PRESENTATION DES MONTAGES OPTIQUES

Afin de caractériser le mode plasmon long-range , il a été choisi de se
placer dans une configuration de type Otto dans laquelle on se couple en
leakage aux modes de surface. Une perte de réflectivité est constatée aux
angles correspondants aux vecteurs angulaires idoines. Cette méthode est
souvent référencée comme une mesure dite de réflexion totale atténuée (ou
Attenuated Total Reflection en anglais). A noter que la configuration de
Kretschmann est en général préférée en raison de sa plus grande faisabilité

expérimentale, le milieu de bas indice nécessité par le montage Otto étant

1. contrdle accessible par 'optique de Fourier



2 PRESENTATION DES MONTAGES OPTIQUES

souvent une lame d’air. On est en présence d'un rare cas ou la configuration

de Kretschmann n’est pas utilisable pour caractériser le mode. [64]

L’analyse de tels modes requiert un controle combiné en imagerie directe
et en vecteur d’onde. A I'aide d’un systéme de sélection angulaire, il est pos-
sible d’éclairer I’échantillon* en agissant sur ces vecteurs. Associer a cela
un monochromateur ou une source laser permet alors de limiter la lumiere
a un couple (A, k). La réponse du systéeme a ce stimulus est alors analysée
en aval de la ligne de lumiere. La présente partie détaille le couplage par
prisme utilisé, puis présente le montage de Fourier de sélectivité angulaire
avant de finir par décrire les méthodes de caractérisation employées dans

le montage final.

2.1 Imagerie et détection

En fonction des besoins, plusieurs sources lumineuses peuvent présen-
ter un intérét. Toutefois, il est préférable de s’assurer que changer de source
ne rende pas les réglages des optiques en aval obsolétes. Recourir a des
fibres optiques permet de décorréler la source de lumiére de son aligne-
ment. En effet, poser un coupleur de fibre a 'entrée du montage permet de
"fibrer" la source; la lumiere suit alors en tout point le méme trajet a partir
de l'instant ot elle franchit le coupleur de fibre optique, par ailleurs tres

stable en position et standardisé de sorte a avoir une faible déviation.

2.1.1  Monochromateur

Afin de sonder la nature des modes présents, on peut s’intéresser a leur
comportement en longueur d’onde. A ce titre, notre premiére source lumi-
neuse est une lampe a incandescence de large étendue spectrale. La lumiere
émise par cette derniére est diffractée par un réseau, ce qui sépare spatia-
lement le signal en longueur d’onde. Il suffit alors de ne laisser passer la
lumiere qu’au travers d"une fente placée a ’endroit correspondant a la lon-
gueur d’onde d’intérét pour avoir une source sélective en longueur d’onde.

En asservissant non pas la position de la fente, mais la rotation du réseau,

1. Ou d’en récupérer la lumiere !
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Lampe

Réseau

FIGURE 3.2 — Principe d"un monochromateur.

il est alors possible de contrdler précisément par ordinateur la longueur
d’onde d’émission, d’ou le nom donné a ce dispositif de monochromateur

schématisé figure 3.2.

La fente de sortie du monochromateur est imagée a 1’entrée d'une fibre
multimode Thorlabs de référence M42L02 de diametre de cceur 50um. Cette
dernieére est alors couplée au dispositif d’éclairage de notre échantillon dé-
taillé au paragraphe précédent, et des observations en plan de Fourier et en

espace réel sont opérées.

Outre la possibilité d’interchanger monochromateur et laser (présenté ci-
apres) sans dérégler la ligne de lumiere aval, le fait de fibrer le monochroma-
teur permet de ne pas imager la fente du monochromateur sur 1’échantillon,
mais le cceur de la fibre, qui présente un profil bien plus petit et moins
générateur de diffraction parasite. La fibre a été prise multimode afin de

récupérer le maximum de signal de la part d"une source décohérente.

Observer le plan de Fourier en variant la longueur d’onde par petits pas
permet, apres reconstruction informatique, de tracer la relation de disper-

sion (A, k) présentée en figure 3.21

2.1.2 Laser

Un laser est un systeme ot1 le flux lumineux est amplifié dans un milieu

a gain via le mécanisme d’émission stimulée. La lumiere produite possede
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un caractére monochromatique, une tres grande cohérence, ainsi qu’une in-
tensité conséquente. Nous utilisons ici du matériel de chez Thorlabs consis-
tant en une diode laser DJ532-40 émettant & A = 532 nm couplée a une

alimentation asservie en courant et température LTC100.

Ce laser a été couplé a une fibre monomode Thorlabs de référence SM6oo
de diameétre de cceur 10pm qui peut étre inter-changée sur le coupleur avec

la fibre du monochromateur si le besoin se présente.

2.1.3 Imagerie

La caméra utilisée pour faire nos images est une caméra CCD Nikon Di-
gital Sight noir et blanc 12 bits refroidie par effet Peltier. La barrette de
capteurs est une matrice de 1600x1200 pixels, chaque pixel correspondant
a un carré de 4, 5x4, 5um?. La lentille d’imagerie est maintenue par un tube

a sa distance focale 10,0cm.

Une réglette de mire lithographiée a été mise en remplacement du
prisme afin de calibrer I'imagerie directe. On obtient qu'un pixel de la ca-
méra correspond a 3,5um, ce qui correspond a ce que 'on aurait obtenu en

faisant le rapport des focales. Le dispositif induit donc peu de déformation.

FIGURE 3.3 — La caméra avec et sans son tube de focale.
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2.2 Couplage par prisme

Le prisme est I'élément central du montage présenté. C’est grace a lui
qu’il est possible d’avoir une lumiere incidente avec un vecteur d’onde suffi-
samment élevé pour observer les modes étudiés. On présentera ici 1'intérét
de l'utilisation d"un prisme a géométrie sphérique, ainsi que d’huile a adap-

tation d’indice pour enfin détailler son intégration au montage final.

2.2.1 Le prisme sphérique

En raison de la grande différence d’indice entre l'air et le verre du
prisme (n = 1 — 1,8), il faut tenir compte de la réfraction et en limiter
les effets. On sait que celle-ci déforme un rayon lumineux i en un rayon t
suivant la loi de Snell-Descartes n; sin(6;) = n;sin(6). On remarque alors
que pour un angle incident nul, il n’y a pas de réfraction. Un second prin-
cipe fondateur de 1'optique est que pour observer un point de I’échantillon,
la lumieére afférente doit étre focalisée. La relation de Fourier Ax - Ak > 27
implique en effet qu'il est nécessaire d’avoir une grande ouverture numé-
rique pour résoudre correctement un petit détail. Si le prisme présente une
surface plane, cette condition ne peut étre satisfaite puisque tous les rayons
ne peuvent étre normaux a la surface du prisme, et la lumiere ne peut
dont correctement converger. En revanche, si l’on considére maintenant une
demi-sphere, il est possible, en ajustant correctement la lentille de focalisa-
tion de la lumiere, de s’affranchir des effets de la réfraction comme 1'on

peut le voir en figure 3.4.

FIGURE 3.4 — L'utilisation d'un prisme sphérique permet un changement d’indice

ainsi qu'une bonne focalisation.
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Le prix a payer est alors bien évidemment le soin particulier a apporter a
la focalisation et I’alignement des systémes optiques, les aberrations géomé-
triques apparaissant de fait tres vite. Toutefois, le prisme restant fixe dans
le montage, on observe une relative stabilité du montage une fois qu’il est

correctement calibré.

2.2.2  L'huile d’adaptation d’indice

Afin de ne pas avoir a changer de prisme a chaque nouvel échantillon,
la géométrie de ce dernier est légerement adaptée : on le définit maintenant
comme une demi sphere a laquelle sont 6tés deux millimeétres de verre ainsi
que présenté en figure 3.5. Ce manque a gagner est compensé par une lame
taillée dans le méme verre que le prisme de méme épaisseur. C’est sur cette

lame que seront effectués les dépots.

On inseére alors entre le prisme et la lame une huile dont la fonction
est d'une part de maintenir 1'échantillon grace a 'adhésion de surface et
d’autre part de garantir la continuité de l'indice. Ainsi le systeme reste-t-il
optiquement équivalent a une demi-spheére, mais il est méme temps pos-
sible de changer d’échantillon sans modifier le systéme optique ni toucher

au prisme.

La figure 3.5 présente le principe du collage optique : la demi-sphere est
tronquée d'une certaine épaisseur de son verre, ce qui permet, en apposant
une lamelle de cette méme épaisseur, de recréer la demi-sphére tout en dis-
posant d'une partie amovible. L'huile d’adaptation d’indice sert a assurer

la continuité de 1'indice optique et donc & empécher une réfraction parasite.

L'huile employée est une huile Cargille Series M np = 1,8000 + 0, 0005

composée de Diiodométhane, de Souffre et de Iodure d’Etain.

2.2.3 Intégration dans le montage

On installe le prisme sur un banc optique dans un montage de sorte a
ce que la lumiere forme un angle avec la surface de 1’échantillon de 1’ordre
des 55°, comme prévu dans nos simulations. Deux lentilles achromatiques

de chez Thorlabs de focale 75mm sont placées de chaque coté de la ligne
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NN

FIGURE 3.5 — Principe du collage optique dans le cas de notre prisme.

de lumiere ainsi que décrit dans la figure 3.6. La lumiere incidente est com-
pletement réfléchie, a I'exception des angles correspondant a des vecteurs

d’onde de modes de surface.

FIGURE 3.6 — Prisme intégré dans le montage.

2.3 Optique de Fourier

De par la nature du mode présenté, il ressort que le contrdle du vecteur
d’onde, et a travers ce dernier, de I’angle d’'incidence de la lumiere, va étre
un parametre clé. Une grande sélectivité est rendue possible par 1'optique
de Fourier, qui repose sur 1’analogie avec la transformée mathématique. On
présente ici le principe de ce paradigme pour en détailler par la suite son

implémentation dans notre montage.
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2.3.1 Principe

L'optique de Fourier s’intéresse a la transformation d’un rayon lumi-
neux opérée par une lentille, et en particulier aux intersections de ce rayon
avec les plans focaux de la lentille. Mathématiquement, les deux plans ap-
paraissent comme conjugués [65] en ce sens que l'information de position
dans 1'un correspondra a une information angulaire dans l’autre : tous les
rayons issus d’un méme point dans le plan focal objet ressortiront de la len-

tille paralleles (donc posséderont le méme angle) comme illustré figure 3.7.

F1GURE 3.7 — [llustration du couplage position/angle opéré par une lentille sur un

rayon lumineux.

Cela veut dire que la lumiere extraite de notre échantillon par un dis-
positif optique contient non seulement des informations sur la surface de
I’échantillon -que I'on peut imager a 1'aide d'une autre lentille placée en
aval- mais également des informations de type angulaire qui peuvent nous

étre précieuses dans notre observation des modes de la surface.

En plagant une lentille L pour récupérer la lumiére provenant de 1’échan-
tillon, on peut alors au choix imager la surface de 1’échantillon (espace
dit réel) a I’'aide d’une caméra et d’une lentille L.y, ou sa transformée de
Fourier (espace dit de Fourier) en rajoutant une troisieme lentille Ly,. La fi-
gure 3.8 illustre ce principe dans notre montage a prisme. On peut accéder
a deux types d’observation. Dans la premiere, en observation réelle, les

rayons provenant de deux points distincts (rouge ou bleu) se recoupent en
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F1GUre 3.8 — Illustration du principe d’observation des espaces réels et de Fourier.

un méme point image sur la caméra. En revanche, en observation de Fou-
rier, les rayons émis au méme angle (trait plein ou pointillé) se recoupent
en un méme point image sur la caméra, et ce indépendamment de I'origine

de leur émission.

Ainsi est-il possible de résoudre angulairement 1’émission® de notre
échantillon. En projetant 1'image du plan de Fourier dans des plans in-
termédiaires, agir dans ces plans par le biais de caches permet d’observer
I'image réelle en ayant au préalable sélectionné les angles (donc les vecteurs
d’onde) qui nous intéressaient. Cette technique rend possible la séparation
et donc une caractérisation plus précise des modes de surfaces supportés

par la structure uns a uns.

2.3.2  Observation du plan de Fourier

Notre échantillon est stratifié suivant 1’axe (Oz). On les suppose inva-
riants selon le plan de stratification (xOy). Du fait de cette isotropie, les

conditions exprimées précédemment sur la quantité ky le sont alors sur la

1. et de maniere analogue, en agissant sur le plan de Fourier de la lentille en amont du

prisme, 'excitation
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FIGURE 3.9 — Observation d"une partie de 1’espace de Fourier.

norme du vecteur k,iqn tel que k%lan = k% + kﬁ, ce qui définit I'équation
d’un cercle. Aussi l'observation du plan de Fourier dans ce cadre s’attache-

t-elle a étudier le rayon de cercles concentriques.

En raison de la grandeur des angles en question, il est préférable de s’ex-
centrer et de n’observer qu'une petite partie du plan de Fourier, comme on
peut le voir en figure 3.9. L'écart a la normale a 1’échantillon (qui correspond
a kplan = 0) est en fait tel que les cercles voient leur courbure augmenter
jusqu’a donner I'impression de segments de droites. L'observation que 1'on

fait peut donc se limiter a une petite partie du plan de Fourier.

2.4 Reconstructions informatiques

2.4.1 Plan de Fourier

L’espace de Fourier observé peut s’avérer limité : un compromis doit
étre fait sur la plage angulaire d"une prise. Si elle est trop grande, il est
possible de ne pas résoudre correctement un pic d’absorption, si elle est
trop petite, on ne balaie pas une étendue suffisamment grande pour voir
assez de modes pour conclure quoi que ce soit. Il peut alors étre intéressant
"d’étendre" l'imagerie de Fourier en translatant la lentille qui permet de

I'observer.

Pour valider cette méthode, il faut toutefois jauger de la déformation in-

duite par celle la. Du papier transparent gradué a été placé dans le plan de
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FIGURE 3.10 — Relevé de I'imagerie dans le plan de Fourier apres reconstruction.

Fourier, et a I'aide d’un actuateur Thorlabs ZST225B, la lentille de Fourier
de focale Fr, = 150mm a été translatée par pas constant, un cliché étant pris
a chaque étape. A l'aide d’une reconstruction informatique via le logiciel
propriétaire Matlab©, les images sont ensuite découpées et collées de sorte
a faire correspondre deux points représentant la méme marque. Enfin, un
relevé de la position de chaque marque est opéré. La courbe ainsi tracée
permet de jauger la déformation opérée par l'action de translation de la
lentille sur I'image réelle. Comme on peut le constater en figure 3.10, qui
présente le collage tel qu'opéré informatiquement et le report des points
sur un axe, la distorsion opérée par la translation de la lentille est d’ordre

linéaire.

Remarque : Sila mire et le plan de la lentille forment un angle 6, les dis-
tances sont divisées par cos 0, ce qui veut dire que cette erreur systématique

ne corrige rien.

Il est donc possible de prendre plusieurs images du plan de Fourier
et de les "recoller" numériquement pour obtenir une plus grande étendue

observée tout en préservant une certaine résolution.

On peut donc opérer plusieurs prises a différentes positions, et, pour
peu qu'un repére commun persiste, accoler plusieurs images. A noter que

certains programmes d’acquisition induisent une distorsion (linéaire) de la
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FIGURE 3.11 — Reconstruction informatique de 1(0) sur plan de Fourier étendu avec

correction des contrastes.

balance des blancs. Cette distorsion est corrigible par une prise de points
de référence et un ajustement. La figure 3.11 montre une application via
matlab de ce principe sur le plan de Fourier de la lentille dans le cas de

I'observation de la fluorescence de nanocristaux.

Il existe toutefois une limite a nos observation, imposée par le diametre
de la lentille d’observation L;. En 'occurence, la focale est de 7smm, le
rayon de 2", ce qui nous donne en prenant en compte la rotation du prisme

un balayage des angles entre 36 et 74 °.

2.4.2 Relation de dispersion

Le principe du traitement est le suivant : on fait la supposition que la
courbure des cercles correspondant a un angle dans le plan de Fourier (voir
figure 3.9 page 83) est suffisamment grande pour étre considérée comme

verticale *. Aussi peut-on par une moyenne verticale extraire une informa-

1. Hypothese vérifiée informatiquement.
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FIGURE 3.12 — Tracé d'une relation de dispersion pas a pas.

tion angulaire avec non pas une seule ligene de données, mais plus d’une
g p g ’ P

centaine, ce qui augmente considérablement le rapport signal sur bruit.

La figure 3.12 retrace le fonctionnement du programme : a 'aide du mo-
nochromateur, on prend différents clichés en changeant uniquement la lon-
gueur d’onde incidente. Pour chaque image, le programme opere sur un
rectangle la somme pour chaque ligne verticale afin de tracer une courbe
1(0). Cette courbe est associée a son A. Il ne reste plus qu’a faire une interpo-
lation pour obtenir une image. Le pas en longueur d’onde est bien entendu

crucial pour obtenir une image qui . On l'a choisi AA = 20 nm
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2.5 Caractérisation temporelle

2.5.1 Les diodes a avalanche

La durée de vie des émetteurs que nous utilisons est un parametre ca-
ractéristique d’un environnement électromagnétique donné ; sa mesure pré-
sente donc un apport a notre analyse. Le détecteur que nous utilisons pour
les détections d’ordre temporel sont des photodiodes a avalanche. Ces der-
nieres présentent a la fois une forte sensibilité et une résolution temporelles

de l'ordre de la cinquantaine de picosecondes.

Une jonction PN est composée de deux semi-conducteurs respective-
ment dopés en donneurs et accepteurs électroniques, ce qui crée un diffé-
rentiel de porteurs®. A l'interface entre les deux, une zone, dite de charge
d’espace se forme, zone dans laquelle les porteurs majoritaires se recom-

binent.

Les porteurs minoritaires, eux, encore présents du fait des effets de dif-
fusion, sont soumis a la force de Coulomb. Un électron soumis a une ten-
sion peut y étre accéléré jusqu’a un point ou sa collision avec un atome du
cristal est ionisante : un électron est arraché, créant une lacune (trou). Les
deux particules sont alors chacune soumises a la tension de polarisation
qui les accélere a leur tour dans des sens opposés. On entre alors dans un
régime dit d’avalanche, chaque porteur créé par collision ionisante étant

capable d’en engendrer une autre.

Une photodiode a avalanche (ou APD pour Avalanche PhotoDiode) consiste
en une jonction PN polarisée en inverse portée a une tension proche de sa
tension de claquage. La premieére paire électron-trou est créée par 1'apport
d’un photon au systeme. Ce dispositif présente ainsi une excellente sensi-
bilité a la lumiére. Il suffit en effet de fait d'un seul photon pour activer
le mécanisme. On peut donc faire des mesures extrémement précises, de

I'ordre du comptage de photon.

1. sous entendu : porteurs de charges, soit ici électrons et trous
2. Une analyse fine du phénomeéne peut se trouver dans I'ouvrage de Mathieu [66].
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At :

FIGURE 3.13 — Principe de la mesure de temps de vie.

2.5.2  Principe de mesure de durée de vie

La figure 3.13 présente la méthode employée dans le comptage de pho-
ton. On soumet I'émetteur a une stimulation sous laser impulsionnel. Ce
dernier émet alors des photons selon une statistique biexponentielle *. Une
carte de comptage ultra-haute rapidité HydraHarp 400 a alors la charge, a
chaque détection de photon, de compter le temps entre cet événement et
la derniére impulsion laser. Le résultat est ensuite envoyé a un ordinateur.
I suffit alors de répéter I'expérience suffisamment pour faire émerger la

statistique via un histogramme. Un résultat typique se trouve illustré en

figure 3.14.
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FIGURE 3.14 — Histogramme temporel d’émission d'un nanocristal dans une ma-

trice diélectrique de PVA a n=1,5.

Les histogrammes de fluorescence en fonction du temps seront normali-

sés a 1°. La figure 3.14 montre que la pulse laser est suffisament faible apres

1. Comme présentée équation 3.1 page 95
2. divisé par son maximum d’intensité.
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1,5 ns pour que sa contribution a notre systeme soit négligée. Incidemment,

cela implique que tout ajustement des courbes sera pris en tenant compte

de ce fait.

2.6 Montages finaux

A ......... Re{E,(2)}

z Air
Mode de Gulde ¥

””” PVA

X E Long Range > Ag

Onde incidente

/\ Verre n=1.8

FIGURE 3.15 — Rappel des principaux modes en présence.

PVA

La structure électromagnétique de nos échantillons est complexe. A
l'aide des calculs et des élaborations opérés au préalable, on peut restreindre
les types de modes que l'on s’appréte a rencontrer a ceux présentés fi-
gure 3.15 : les modes de guide, le mode long-range et I'onde évanescente *.

Les différents montages employés seront introduits par la suite.

Le premier montage s’intéressera a l'altération du temps de vie des
nanocristaux par la présence de différents modes. Il permettra de faire
émerger des propriétés globales sur le couplage des nanocristaux a tous

les modes de la structures dans leur environnement proche.

Le second montage utilisera les techniques de modes de fuite pour ex-
traire 1’émission des nanocristaux avec la possibilité de séparer angulaire-

ment les contributions de chaque mode, ce qui permettra une analyse de

1. dans le cas du montage en leakage uniquement pour ce dernier mode.
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parametres tels que la longueur de propagation individuelle de chacun de

ces derniers.

2.6.1 Montage optique de mesure de temps de vie

La figure 3.16 présente le montage de caractérisation temporelle em-
ployé. Le principe est d’éclairer un échantillon a l'aide d'un laser impul-
sionnel, puis de filtrer le signal spectralement de sorte a ne récupérer que
la fluorescence des nanocristaux. Différents dispositifs sont greffés en pa-

rallele afin de controler la pertinence des résultats au court de ’acquisition.

Le dispositif employé est le suivant : un échantillon est soumis a des
impulsions laser par une source picoQuant PDL 800-D émettant a 453 nm a
une fréquence de T0MHz dont la mesure de profil temporel donne une lar-
geur de pic de At = 2,5+ 0,05ns. La lumiere diffusée par les nanocristaux
est récupérée par un objectif de microscope x50 d’ouverture numérique 0,8,
puis filtrée au travers de deux filtres Thorlabs passe-haut® puis une lame
dichroique de longueur d’onde de coupure A = 650 nm pour éliminer la
fluorescence résiduelle des différents éléments du montage. L'échantillon
est ensuite imagé sur un trou d’épingle (pinhole) de 100um de diametre, ce
qui permet de sélectionner une zone tres restreinte du signal. Ce dernier

est enfin envoyé vers :

une caméra CCD Andor Clara lors de la manceuvre de focalisation et

d’observation de I"échantillon en vue d’optimiser le signal.

un spectrometre composé d'un couple Triax 190 / Synapse de chez Jobin
Yvon pendant I'analyse spectrale du signal et la vérification que le signal

observé est bien la fluorescence des nanocristaux.

une APD MPD PD5CTC enfin qui opere le comptage de photons et dont
le signal est récupéré par la carte HydraHarp 400. Ce montage permet de
récupérer un signal de I'ordre de 10° coups par seconde (Hz), avec un bruit

inférieur a 100 Hz.

1. passe-haut en longueur d’onde, donc passe-bas en fréquence.
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FIGURE 3.16 — Principe du montage de comptage de photons illustré dans le cas
ot I’échantillon observé consiste en une couche de PVA déposée sur verre dans

laquelle sont insérés des nanocristaux.

2.6.2  Observation des modes de fuite

Le montage de caractérisation présenté figure 3.17 a pour principe d’ima-

ger a l'aide d’un systeme afocal la sortie d'une fibre optique sur un échan-
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FIGURE 3.17 — a) Schéma de principe du montage final de caractérisation du long

Range. b) Photographie du montage.

tillon monté sur le prisme. La lumiere réfléchie est alors récupérée et imagée
par un deuxieme systeme afocal sur la caméra, dans une configuration de

type "imagerie réelle" ou "imagerie de Fourier" comme décrit en page 81.

La ligne de lumiere se décompose comme suit :

Une excitation par fibre qui permet d’opter pour un éclairage extrait au

choix du monochromateur (toutes les longueurs d’onde sont accessibles,
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mais une faible cohérence, un faible signal et une taille de fibre plus grosse)
ou au laser (une seule longueur d’onde, grande cohérence, forte intensité
lumineuse, plus faible taille de fibre). En parallele de cette ligne, on trouvera
une lampe blanche, fibrée elle aussi, servant uniquement aux manceuvres

d’alignement, focalisation, etc...

Un systeme afocal composé des lentilles Lripre et L1 de focales respectives
de 150 et 75 mm, image la fibre optique avec un grandissement o,5 afin de
pouvoir concentrer la lumiere de notre fibre. Le rapport des focales a été
choisi de sorte a avoir une tache sur 1’échantillon de faible diametre ( 3um
pour la fibre monomode) ainsi que de ne pas trop perdre de lumiere vis a

vis de l'ouverture numérique des fibres optiques.
Le prisme sur lequel est déposé I’échantillon comme détaillé en page So.

Un systeme afocal composé des lentilles L, et L.qm de focales respectives
de 75 et 100 mm image la surface de ’échantillon sur la matrice CCD de la
caméra. La lentille [, a été choisie comme identique a L; afin de pouvoir
observer une symétrie entre 'excitation et la détection de lumieére. Un pixel

de la caméra correspond a une longueur sur 1’échantillon de 3, 5pm.

Une lentille de Fourier Lf, de focale fr, = 150mm image si nécessaire
le plan de focal image de la lentille [,. Un cache peut étre placé dans ce
plan, permettant ainsi de sélectionner les vecteurs d’onde de la lumiére
extraite de I’échantillon, ce qui donne accés a 1’observation de chaque mode

indépendamment.

Un filtre dit réjecteur de bande ou notch opérant a 532nm, longueur d’onde
d’excitation du laser, permet 1'extraction du signal de fluorescence des na-

nocristaux.

Un polariseur Thorlabs de référence LPVISE200-A permet de séparer 1'ob-

servation des modes TM et TE.

Comme on a pu le voir au chapitre 1, des émetteurs placés dans un envi-
ronnement électromagnétique peuvent entrer en régime de couplage faible

et voir leur durée de vie changer. Le facteur quantifiant ce phénomene, dit
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de Purcell, peut étre mesuré en observant la modification de durée de vie

pour un méme émetteur placé ou non en présence du mode.

3 RESULTATS EXPERIMENTAUX

Dans cette partie, nous décrirons les différentes mesures opérées sur les
échantillons élaborés grace aux montages décrits. Dans un premier temps,
nous nous intéresserons a la durée de vie des nanocristaux dans différentes
configurations et constaterons une accélération de la cadence d’émission
lorsque ces derniers sont dans une situation favorable au couplage au long-
range. Des observations ont ensuite été menées en microscopie a champ
de fuite cette fois pour étudier la structure électromagnétique supportée
par les échantillons. La relation de dispersion a été tracée a 'aide d’une
étude en réflectivité a différentes longueurs d’onde, ce qui nous a permis
d’associer a chaque raie d’absorption la nature du mode correspondant.
Les caractéristiques d'un de ces modes démontrent qu’il s’agit du plas-
mon long-range. Les échantillons ont alors été illuminés par un laser, et la
fluorescence des nanocristaux extraite. Les contributions lumineuses prove-
nant uniquement du plasmon long-range et d"'un mode de guide ont alors
été analysées séparément pour faire émerger les longueurs de propagation
propres a chaque mode. En conclusion, une analyse sur des intensités de
fluorescence sera faite pour estimer la dissymétrie de couplage entre les
différents modes de la structure. On reporte donc pour la premiere fois a
notre connaissance de maniére sélective en vecteur d’onde le couplage de
nanocristaux au plasmon long-range ainsi qu'une mesure de longueur de

propagation de ce dernier.

3.1 Modification du temps de vie des nanocristaux

Les émetteurs voient leur durée de vie mesurée dans trois configura-

tions.

Un échantillon référence dans lequel les nanocristaux sont seulement in-

sérés dans une matrice de PVA.
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Référence | Surface Couche

Air Air Air

n=1.8 Argent Argent
PVA PVA
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FIGURE 3.18 — Les différentes géométries réalisées.

Un échantillon dans une géométrie "long-range" correspondant a un em-
pilement sur un substrat d’indice n=1,8 d’une couche de PVA traitée ther-
miquement d’épaisseur 1400nm, d’une couche d’argent de 18 nm et d"une
couche de PVA non traitée de 1400 nm dans laquelle sont insérés les nano-

cristaux a proximité de la surface d’argent.

Un échantillon la méme géométrie, a ceci pres que les nanocristaux ont

été disséminés dans toute la couche de PVA non-traitée thermiquement.

Les concentrations en nanocristaux sont adaptées de sorte a avoir un
méme nombre de nanocristaux présents dans les deux couches. La figure 3.18

illustre la différence entre les trois géométries.

Le résultat d"une mesure de durée de vie d’un émetteur est illustré fi-
gure 3.19. Toutes les courbes analysées dans cette partie présentent un profil
similaire. On y voit un histogramme qui recense des temps de réponse de
I’échantillon apres une impulsion laser. Les résultats présentent un profil

qui n’est clairement pas exponentiel *.

Ce comportement dynamique complexe a déja été constaté avec les na-
nocristaux semiconducteurs. Il est principalement déi a une contribution
biexcitonique * dans le nanocristal et a des effets Auger. Nous avons ensuite

ajusté nos courbes avec un profil bi-exponentiel de type :

P(t) = Aexce_t/TeXC + A‘bie_t/Tbi (3.1)

1. Ce qui correspondrait en échelle log. a une droite.
2. deux paires électron/trou interagissant par le biais de l'interaction coulombienne.
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Histogramme
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FIGURE 3.19 — Exemple de courbe de durée de vie obtenue dans nos mesures et des

ajustements effectués.

Le temps court sera affecté au biexciton et le temps long a la décroissance
excitonique simple. Un ajustement biexcitonique est présenté figure 3.19.
On constate une tres bonne concordance de notre modele avec 1'expérience.
Les ajustements des prochaines mesures présentées ont été réalisés selon le

méme protocole.

On procede en deux temps. Tout d’abord le temps long T présenté par
la structure est mesuré par un ajustement mono-exponentiel le plus long-
temps possible apres la pulse laser, a une gamme temporelle ou la courbe
correspond a un profil mono-exponentiel. En effet, si I’'ont attend suffisam-
ment longtemps, l'exponentielle de temps rapide s’est atténuée suffisam-
ment pour ne plus perturber la mesure. Il est a noter que la partie exponen-
tielle n’apparait pas comme une droite sur la figure a cause de la présence
d’un fond constant. Une fois ce temps mesuré, on fait un ajustement biex-
ponentiel de toute la courbe dont un des parameétres fixes est 1;. Cette pro-

cédure est conventionnelle dans 1'étude de nanocristaux fluorescents [50].
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FIGURE 3.20 — Exemples de courbes de durée de vie mesurées dans chacunes de

nos géométries.

La partie basse de la figure 3.20 présente trois courbes normalisées de
temps de vie typiques de celles qui ont été obtenues dans les trois types
d’échantillon. Une mesure du temps de vie long extrait de chaque courbe
ainsi qu'un schéma rappelant la géométrie correspondante a été mise en
partie haute. Pour chaque configuration, les durées de vie ont été mesu-
rées sur plusieurs points a différentes puissances. Les taux répertoriés en
tableau 3.1 consistent en la moyenne de la série obtenue pour chaque échan-

tillon.

Le cas ou les nanocristaux sont seuls dans la couche possede une faible
contribution de la part du biexciton (associé au temps rapide), aussi la
mesure du temps rapide extraite n’est-elle pas indiquée, les ajustements
n’ayant pas permis dans cette géométrie d’aboutir a une confiance satisfai-

sante dans la mesure.

A noter que si les courbes normalisées correspondant aux géométries
long-range présentent un profil similaire, celui présenté par celle des nano-
cristaux dans la surface est différent. Il faut y voir d'une part le fait que
le temps caractéristique de la décroissance dans ce cas est plus long?*, et

d’autre part que le bruit noir (signal avant la pulse laser) est plus important

1. Le temps entre deux pulsations laser étant apres tout de 1oons.
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a cause du fait que l'excitation se faisant par le dessus de l"échantillon, une
plus grande quantité de laser passe au travers de "échantillon lorsqu’il n'y

a pas de couche d’argent pour en réfléchir une partie.

A noter que les temps mesurés pour la contribution lente comme rapide

correspondent aux valeurs attendues dans la littérature. [50]

On constate tableau 3.1 que les nanocristaux présentent le temps de vie
le plus lent lorsqu’ils sont dans une couche diélectrique sans métal. Leur
cadence d’émission s’accélere lorsqu’ils sont disséminés dans la couche su-
périeure de la géométrie "long-range", et encore plus lorsqu’ils sont unique-
ment déposés en surface du métal. On assiste donc a une accélération de

la cadence d’émission en présence de différents modes, soit donc un effet

Purcell.
Tlong (I’IS) Tcourt (I’IS)
Emetteurs dans le PVA seul 36,9 /
Emetteurs dans la couche 26 1,33
Emetteurs en surface 21,7 1,18

TABLE 3.1 — Tabulation des différents temps de vie mesurés dans les trois configu-

rations de mesure.

En s’intéressant a la contribution lente, qu’on affecte a I’émission exci-
tonique, on observe un facteur de Purcell de 1,4 pour les émetteurs dans
la couche, et de 1,7 pour les émetteurs en surface. Ici, le facteur de Purcell
est défini comme le ratio du taux d’émission I' = 1/7 dans la structure par
celui dans un milieu homogene d’indice n. Les rapports de temps de vie
changent donc selon la position des émetteurs dans la couche. Ce dernier
peut s’écrire :

Mot _ To+ TGuide + TR

Le mode guidé présente un zéro a la surface du métal dans le cas d'un
métal parfait. On supposera donc qu’il comportera en cet endroit une faible

valeur de champ par rapport a son maximum. Les nanocristaux seront donc
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en moyenne moins bien couplés a ce dernier lorsqu’ils seront déposés en

surface en comparaison a quand ils seront disséminés dans toute la couche.

Au contraire, le mode long-range quant a lui présente un maximum
dans cette région. Les nanocristaux seront donc relativement mieux couplés
a ce dernier lorsqu’ils seront en surface que lorsqu’ils seront épars dans
toute 1'épaisseur diélectrique. Pour les nanocristaux déposés en surface, le
couplage au long-range est donc plus fort et le couplage aux modes guidés
plus faible par rapport a I’échantillon ot les nanocristaux sont déposés en
volume. Le fait que le taux d’émission augmente lorsque les nanocristaux
sont localisés en surface du métal indique une contribution des plasmons
long-range a l'exaltation du taux d’émission plus importante que les modes

de guide.

3.2 Relation de Dispersion

Nous allons maintenant nous intéresser a la séparation de 1'émission
dans les différents modes accessibles dans notre structure, a savoir donc le
plasmon long-range et les modes guidés. Pour cela, il est nécessaire d’af-
fecter correctement les différentes contributions a 1’émission en fonction
de la longueur d’onde A et de I'angle incident 6. Des mesures en réflecto-
métrie vont étre réalisées sur nos échantillons dans notre montage a mi-
croscopie de champ de fuite et comparées a des calculs théoriques. Les
échantillons utilisés pour cette caractérisation correspondent a des lamelles
d’indice n=1,8 sur lesquels ont été déposés 1400 nm de PVA, 18 nm d’Ar-
gent, une fine couche (<50 nm) de nanocristaux dispersés dans du PVA et
a nouveau 1400 nm de PVA. L'influence des nanocristaux sur l'indice effec-
tif de la couche est considérée comme négligeable et ne perturbant pas la

mesure.

La figure 3.21 présente une collection de relations de dispersion (A, k)
mesurées et calculées. Pour toutes les cartes présentées ici,A varie de 550 a

8oonmetkde6a8pum .
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FIGURE 3.21 — A gauche : relations de dispersions reconstruites informatiquement,

a droite : simulations correspondant au systéme considéré.

On voit sur la figure 3.21-a) la relation de dispersion (A, k) mesurée sur
I’échantillon en polarisation TE. On observe deux modes vers respective-
ment 6,5 et 7,2 um~' a A = 550 nm. Un mode moins prononcé apparait
autour de k=7pm ™', que l'on attribue a une rémanence du mode TM asso-
cié présenté figure 3.21-c). En figure 3.21-b) on trouve le calcul théorique
par matrice de transfert correspondant a la réflectivité d’un échantillon pos-

sédant les mémes dimensions dans la méme polarisation.

Les figures 3.21-c) et 3.21-d) présentent de maniére similaire respecti-
vement la relation de dispersion en polarisation TM (A, k) mesurée sur
I’échantillon et calculée informatiquement. On y voit trois raies, associées
respectivement a deux modes de guide (k =6,4um ' et 7 um~' a A = 550
nm) et au plasmon long-range (k > 7,5um ). On attribue cette derniére
raie au plasmon long range pour de nombreuses raisons. Tout d’abord,
aucune raie a plus haut vecteur d’onde n’est présente; des mesures non
détaillées ici s’en sont assurées. De plus, cette raie d’absorption ne possede

pas son pendant TE, ce qui est un caractére également observé sur les cal-
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culs informatiques. L'inflexion de la courbe semble aussi correspondre a
celle décrivant le long-range dans nos calculs. On observe enfin des varia-
tions angulaires en bon accord avec les simulations. Autant de raisons qui
nous permettent d’affirmer qu’il s’agit bien du plasmon long-range que I'on

observe a k > 7,5um™".

Remarque : Des calculs non présentés ont montré qu'une absorption du
PVA a A < 650 nm permettrait d’expliquer la disparition du long range
dans cette gamme. Cette possibilité d’absorption semble étayée par le com-
portement en transmission observé lors de 1’élaboration® des couches de
PVA recuites. La divergence du comportement entre mesure et simulation
a basse longueur d’onde peut également s’expliquer par des aberrations

chromatiques dues au montage.

On constate que la présence de nombreux modes a des couples (A, 0) as-
sez proches de celui du long-range montre qu'un couplage non sélectif en
vecteur d’onde aboutirait indéniablement a une propagation hybride entre
les modes de guide et le plasmon long-range. Une mesure de longueur de
propagation dans ce contexte ne serait donc pas caractéristique de ce der-
nier. D’ot1 une nécessité de séparer les contribution via une mesure sélective

en vecteur d’onde.

3.3 Extraction de I'émission sélective en vecteur d’onde

On va dans cette partie tenter se donner les moyens de mesure la lon-
gueur de propagation générée par 1’émission de nanocristaux dans le mode
plasmon long-range. On analyse tout d’abord la fluorescence d"une struc-
ture constituée de 1400 nm de PVA, 18 nm d’Argent, une fine couche (<50
nm) de nanocristaux dispersés dans du PVA et a nouveau 1400 nm de
PVA. L'excitation se fait par un laser a A = 532 nm, que l'on filtre en
sortie d’échantillon. Les nanocristaux présentent une émission mesurée a
A = 705 nm.? Le laser est focalisé sur 1'échantillon de sorte a ce qu’il ne

puisse se coupler a aucun mode supporté par la structure. Les longueurs

1. cf figure 2.5 page 49
2. cf figure 2.17 page 67
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F1GURE 3.22 — Comparaison entre les images de Fourier de la réflexion de I'échan-
tillon a A = 705 nm, I’émission de fluorescence des nanocristaux et tracé des deux

profils en comparaison.

de propagation observées correspondent donc uniquement a I’émission de

nanocristaux placés sous l'illumination de la tache laser.

La figure 3.22 présente différentes quantités évoluant en faisant varier
le vecteur d’onde k de 4,5 a 8um~'. On y trouve, de haut en bas, pour
une méme gamme de vecteur d’onde un cliché de réflectivité en espace
de Fourier de l'échantillon a A = 705 nm(figure 3.22-a) et b)), un méme
cliché en fluorescence (figure 3.22-c) et d)) et enfin une mise en regard de
profils extraits des deux clichés précédents (figure 3.22-e) et f)), ce pour une
polarisation TE (a gauche, donc a), c) et e)) et TM (a droite, donc b), d) et

f)).
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On retrouve sur le cliché en réflectivité les pics précédemment adressés
grace a notre mesure de relation de dispersion, ce qui nous permet immé-

diatement de situer la position en k du long-range (LR).

La premiere chose qu'il ressort des clichés en fluorescence est que les
nanocristaux émettent en espace de Fourier dans des raies définies, et non
pas de maniere isotrope. Les pics correspondant ont de plus des positions
en k trés proches de pics d’absorption en réflectivité de l'échantillon a
la longueur d’onde de la fluorescence A = 705 nm. Cela nous amene a
conclure que I’émission des nanocristaux se fait par un couplage aux dif-
férents modes présents dans la structure, modes dont on observe la" fuite"

(leakage) grace a notre montage.

Ainsi observe-t-on un couplage des nanocristaux au plasmon long-range
de maniére vérifiée : en effet, les nanocristaux semblent n’émettre dans cette
gamme de vecteurs d’ondes que dans des modes choisis. Or, pour une po-
larisation donnée, a un couple (A, k) précis, il n’existe qu'un seul mode a
la fois. Ainsi dong, si I'on se place aux "coordonnées" du long range, toute

émission qu’il y a ne peut se faire que dans ce dernier.

On dispose donc maintenant d’un outil pour séparer 1’émission des na-
nocristaux dans chacun des modes d’intérét en agissant dans 1’espace de
Fourier. On peut alors s’intéresser a la mesure de la longueur de propaga-

tion du long-range.

3.4 Longueur de propagation

Les plasmons propagatifs "classiques" sont des modes de faible lon-
gueur de propagation'. Les plasmons long-range, du fait de la localisation
d’une grande partie de leur champ dans le diélectrique, sont moins confron-
tés aux pertes induites par le métal, ce qui leur permet théoriquement de

s’étendre bien plus loin 2.

1. de l'ordre de 6 a 8 um [67]
2. Sarid prévoit par exemple un facteur 27 a conditions et matériaux employés iden-

tiques [13]
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Extraction de la contribution
Cache

\ Au LR uniquement !

FIGURE 3.23 — Principe de I'extraction de la contribution des nanocristaux au long-

range seul.

Nous disposons d"un dispositif sélectif en vecteur d’onde. On peut s’en
servir pour extraire la lumiére émise par les nanocristaux uniquement dans
le long-range comme illustré figure 3.23 : chaque mode se couplant au canal
radiatif a des k (donc des angles) différents, placer un cache dans le plan
de Fourier de la lentille de récupération du signal depuis le prisme permet
un filtrage des fréquences spatiales. On peut alors récupérer la lumiere
qui est uniquement "passée” par le plasmon. On observe ainsi le mode qui
nous intéresse sans les contributions des autres modes. Une observation de
I'imagerie réelle de 1’échantillon avec ce filtrage permettra alors d’extraire

la longueur de propagation du mode.

La figure 3.24 présente différents clichés en fluorescence de I'observa-
tion en plan de Fourier d'un échantillon de type long-range ou les émet-

teurs sont proches de l’argent *.

1. 1400 nm de PVA, 18 nm d’Argent, une fine couche (<50 nm) de nanocristaux disper-

sés dans du PVA et a nouveau 1400 nm de PVA
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Dans les images hautes (clichés a), b) et c)), le plan de Fourier n’est pas
altéré, tandis que dans les images basses (clichés d) et e) et f)), on y a apposé
un cache ne laissant passer que la lumiére extraite du long-range. A noter

que les niveaux de gris ont été ajustés sur les images pour plus de lisibilité.

Sur cette figure sont confrontés a gauche (clichés a) et d)) I'observation
du plan de Fourier et a droite (clichés b) et e)) I'observation de 'espace
réel correspondant.’ En espace réel, on observe une tache centrale suivie
d’une trainée de lumiére présentant un profil exponentiel en intensité en
fonction de la position x sur 1’échantillon, que I'on a tracé en échelle log
en figure 3.24-c) et 3.24-f). A noter que l'origine des x sur ces figures est

arbitraire.

En observation réelle (figure 3.24-b) et-e)) la tache reste présente quelles
que soient les sélections de mode que 'on opere. Elle correspond a 1'émis-
sion de nanocristaux sous la tache laser d’excitation. La trainée peut com-
plétement disparaitre pour peu que l’on n’ait pas sélectionné le mode que
I'on cherche. Cette derniere est donc bien caractéristique de chaque mode.
Elle présente un profil exponentiel dont la distance caractéristique change
en fonction du mode sélectionné. Un ajustement des courbes présentées
tigure 3.24-c) et 3.24-f) nous donne un acces direct aux longueurs de propa-

gation des modes étudiés.

Les grandeurs mesurées sont répertoriées dans le tableau 3.2. Il ressort
que le long-range ne se propage pas autant que le premier guide d’onde TM
dans ce cas (55, 6um de longueur de propagation contre 111,3um pour le
second), mais toutefois plus d'un ordre de grandeur plus grand que ce que
I'on obtiendrait dans le cas d'un plasmon propagatif simple. On observe
donc bien des propriétés de propagation supérieures a celles d'un simple

plasmon propagatif.

Les observations en leakage présentées dans cette partie montrent que
I'on peut coupler 'émission de nanocristaux a celle d’'un plasmon long-

range lorsque ces émetteurs sont placés dans la couche entre le métal et

1. Factuellement, on basculera ou non la lentille de Fourier du montage.
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FIGURE 3.24 — Extraction de la contribution des nanocristaux au long-range seul et

mesure de sa longueur de propagation.

‘ Guide TM 1 ‘ Long-Range

Lge 1TTum ‘ 56um

TABLE 3.2 — Longueurs de propagation extraites des images filtrées spatialement.

l'air dans notre géométrie. Elles montrent également que cette émission
ne se fait pas uniquement dans le long-range, mais également dans les
modes de guides, et qu’au moins un d’entre eux se propage plus loin que le
plasmon LR. On peut maintenant s’intéresser a la part d’énergie dédiée aux
différents modes supportés par la structure pour conclure sur le résultat

d’une mesure non sélective en longueur d’onde.

3.5 Comparaison des contributions

Apres l'étude en temps de vie des nanocristaux a différentes positions
dans des structures long-range, on s’intéresse maintenant a la quantité de

luminescence émise.

On voit en figure 3.25 les profils extraits des plans de Fourier observés
sur deux échantillons (dont la géométrie est rappelée a) et b)) en réflectivité
(c) et d)) et en fluorescence (e) et f)). On observe le plasmon long-range

dans les deux cas, et des modes de guides. La différence de position en vec-
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FIGURE 3.25 — Comparaison des émissions de la fluorescence des nanocristaux dans

deux échantillons différents.

teur d’onde des deux modes de guide peut s’expliquer par une différence
d’épaisseur du polymere de la couche supérieure, ce dernier étant déposé
sur une couche de PVA et non de PDAC. On constate que le pic d’émission
du long-range est de hauteur plus faible que les pics des modes guidés, et

ce que les émetteurs soient positionnés en surface ou en volume.

L’émission des nanocristaux se fait donc majoritairement dans les modes
guidés, ce qui semble contredire nos mesures temporelles qui montraient
que la contribution des long-range était importante. Cette différence peut
toutefois s’expliquer par des effets de couplage. En effet, on mesure la fluo-
rescence de chaque mode a travers un dispositif complexe. Le couplage de

la lumiere n’est a priori pas le méme suivant le mode considéré. Cette diffé-
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rence apparait dans les mesures de réflectivité figure 3.25 ot les minimaux
associés aux modes guidés sont plus profonds que ceux des long-range, ce
qui semble indiquer un meilleur couplage a notre détection des modes gui-
dées par rapport au long-range. Cet effet de couplage pourrait expliquer
la prédominance des modes de guides dans la luminescence globale de

I’échantillon.

CONCLUSION DU CHAPITRE

En conclusion, les montages expérimentaux permettant 1’extraction de
la longueur de propagation des modes étudiés et la modification du

temps de vie des nanocristaux ont pu étre décrits.

Un couplage entre nanocristaux et plasmons long-range a pu étre ob-
servé pour la premiere fois a notre connaissance en séparant les contribu-
tions des différents modes. Ce couplage augmente lorsque les nanocris-

taux sont rapprochés de la surface d’argent.

Les contributions des modes de guide ont également été analysées. Il
apparait non seulement que les nanocristaux émettent de maniere consé-
quente dans ces derniers, mais qu’en plus la longueur de propagation
associée est plus longue que celle du long-range, ce qui indique qu'une
mesure sans discrimination du vecteur d’onde aboutirait & une mesure

proche de la longueur de propagation des modes guidés.

Les plasmons long range présentent quant a eux un intérét propre
puisqu’ils augmentent plus le taux d’émission des nanocristaux que les

modes guidés et assurent donc un meilleur contréle de 1"émission.

Une suite de cette étude pourrait avoir comme objet l'influence de
la diminution d’épaisseur de métal sur la surface sur le couplage des
nanocristaux aux modes. La théorie prévoit en effet que la longueur de
propagation du plasmon long-range s’étende a l'infini pour une épais-
seur de métal tendant vers le négligeable [64]. Mais c’est sans compter

sur la fractalisation du film et 'apparition de modes plasmons localisés

qui a lieu a ces échelles.
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Le plasmon long-range, au contraire de son cousin "classique"”, dont
la longueur de propagation chute avec 1’épaisseur du métal, pourrait
alors permettre de faire office de sonde de cet environnement électroma-
gnétique complexe [68] et dont 1’étude du couplage avec des émetteurs

présente un intérét prégnant.
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INTRODUCTION

Dans le cadre de l'information quantique, I'informatique est amenée
a considérer des algorithmes se basant non plus sur des bits (limités aux
valeurs o ou 1) mais des gbits, dont la valeur est une superposition quan-
tique de deux états orthogonaux [0) et [1). Des algorithmes tels que ceux
de Grover [69] ou Shor [70] fonctionnant dans ce contexte uniquement
pavent la route pour de nouvelles perspectives. L'état de polarisation
d’un photon fait partie des meilleurs candidats pour le rdle de gbit [71].
Les nanocristaux émettent leur lumiere d’une maniere qui remplit les

exigences théoriques d’une telle réalisation [57].

Le principal probleme présenté par de tels émetteurs est qu’ils ne

possedent pas une directionnalité tres élevée. Fonder un systéme sur des
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émetteurs a photons uniques dans le vide causerait une trop grande perte

d’information pour que son utilisation soit pertinente.

L'utilisation de nanoantennes pourrait permettre I’amélioration de la
direction et le taux d’émission spontanée, et donc améliorer les carac-
téristiques de sources de photons uniques. Une antenne étant, selon les
conventions héritées des télécommunications, entendue comme un dispo-
sitif permettant de coupler le champ proche d"une source avec le champ

lointain en altérant I’émission de ce dernier.

Les récentes avancées en nanofabrication ont rendu possible des ma-
nipulations de l'interaction lumiere-matiere a 1’échelle nanométrique.
Le contrdle d’émetteurs dipolaires uniques (molécules, nanocristaux ou
quantum dots) présente des applications dans des domaines tels que la
nanophotonique ou l'imagerie. Parmi les propriétés de ces émetteurs,
le taux d’émission, le diagramme de rayonnement et le spectre de ré-
sonance peuvent étre fortement modifiées dans le champ proche d'un

nanosystéme plasmonique.

Les défis a relever pour ces systémes reposent sur le contrdle des
pertes par absorption et sur la position de I’émetteur. L'idée est de pro-
poser une géométrie qui combine faibles pertes et forte redirection tout

en étant compatible avec les procédés de fabrication actuels.

La géométrie sur laquelle nous nous baserons sera celle de piliers ver-
ticaux que 'on superposera. Ce type de réalisation est en effet faisable
par une élaboration consistant en la gravure d'un empilement de couches
minces. Nous montrerons dans la suite que ces structures présentent des
pertes étonnamment faibles(~10%) pour des antennes métalliques. Apres
un bref état de l’art du contexte des antennes plasmoniques, nous dé-
crirons par le principe les simulations que nous avons menées. Nous
décrirons ensuite les antennes pilier, en partant d'une géométrie a deux
plots de type dimere. Cette géométrie montrera que les parametres in-
fluant fortement sur son émission sont tres bien contrdlés par le proces-

sus d’élaboration en couches minces. On complexifiera ensuite la struc-
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ture en empilant des plots supplémentaires pour modifier sa directivité.
Cette approche permettra de séparer les influences de chacun des piliers

sur les performances globales de I’antenne.

1 DES ANTENNES ET DES PLASMONS

Depuis les premieres expériences impliquant des miroirs métalliques
[72], la recherche s’est intéressée aux nanoparticules uniques. Les premieres
expériences sur la modification de l’émission d'une molécule unique a
I'aide d’une nanoparticule métalliques ont été réalisées dans les groupes
de Novontny [37] et Sandoghdar [73]. Elles montrent une forte dépendance
du taux de fluorescence de la molécule a la distance a la nanoparticule. En
effet, I’exaltation du champ local meéne a celle du taux d’émission, au détri-
ment du rendement quantique a cause du couplage aux canaux non radia-
tifs. En faisant évoluer ce parametre a 1’aide d'une pointe a champ proche
a une précision nanométrique, ils montrent la transition entre exaltation et

inhibition de la fluorescence.

La forte localisation du champ électromagnétique autour d’une nano-
particule métallique incite a s’intéresser a l'intensité de ce dernier lorsque
les champs conjugués de deux [74, 75] ou trois [76] nanoparticules se voient
rapprochées de sorte a ce que leurs champs proches interagissent. Beaucoup
d’études se sont attachées a augmenter le champ local en mettant a profit
le couplage avec des nanoparticules métalliques pour controler 1’émission.
Lorsque deux nanoparticules interagissent via leurs champs proches, une
zone de fort confinement du champ, un "point chaud" ( hot-spot) apparait
[15]. Cet effet est directement relié a la proximité entre les particules. Les
dimeres ainsi formés se comportent de plus comme des dipdles irradiant se-
lon la normale a leur axe. On les dénomme de ce fait souvent nanoantennes
en ce sens que des émetteurs placés dans le hotspot voient leurs propriétés

considérablement altérées [17].

De nombreux parametres critiques sur le couplage d'un émetteur a une
antenne dimeére ont été étudiés. On pourra citer les travaux de [17], qui

démontrent que le couplage entre les deux "bras" de l'antenne améliore

115

A noter que
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FIGURE 4.1 — Champ électrique en proximité d’une nanoparticule comparé a une

antenne dimere. Figure tirée de [15]

indubitablement la réponse moyenne du systeme antenne-émetteur. Alors
que les spectres en diffusion linéaire sont similaires, les taux d’émission
montrent une grande disparité, ce qui souligne la prégnance de l'influence
du mode de champ proche indépendamment de la résonance de la struc-
ture. Apres cela le groupe de Mcerner [77] a utilisé une antenne "nceud-
papillon” ( bowtie ) pour exalter I'émission de molécules. Des molécules
fluorescentes ont été déposées aléatoirement sur 1’antenne. Une multiplica-
tion d'un facteur supérieur a 1000 de l'intensité d’émission a été observée,
ce qui résulte d’'une amélioration du taux de I'émission de pair avec celle

de I’absorption.

AuNP

(W

Z
a) b) <>

FIGURE 4.2 — a) Antenne noeud papillon couplée a des fluorophores. [77] b)

Controdle de la distance entre une sphere fluorescente et deux particules d’or. [78]

D’autres expériences reposant sur un controle AFM* de la distance a la
particule ont été opérées [78]. Il en est ressorti que 1’émetteur doit étre situé
a I’exact centre du dimeére, et son dipole aligné avec 1’axe de ce dernier pour

que les effets d’exaltation et de direction apparaissent.

Une derniere réalisation récente a été obtenue en 2012 a propos des

sources de photons uniques. Le groupe de Bidault a synthétisé des nanoan-

1. Dispositif a Force Atomique. La déflexion d” un laser sur une pointe actionnée par
des céramiques piezoélectriques fournit une information précise a 'ordre du nanometre

sur la position de 'extrémité de cette derniére.
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tennes constituées de deux nanoparticules en solution reliées par un ADN
emprisonnant une molécule fluorescente. [16] Une augmentation du taux
d’émission spontanée de plus de deux ordres de grandeur a alors été obser-

vée en parallele d'une émission de photon uniques.

a)

FIGURE 4.3 — a) Boites quantiques couplées a une antenne Yagi Uda et leurs dia-
grammes d’émission [79] b) Schéma d’une antenne patch avec son diagramme

d’émission [80]

Un parametre clé de 'émission est leur émission et leur réception. Par
les expériences aux longueurs d’ondes télécom, on sait qu'une direction
ciblée de 'émission peut étre atteinte a l'aide de dispositifs tels que des
antennes Yagi-Uda, ou des antennes patch. Dans ce contexte, les structures
plasmoniques ont été proposées pour permettre une redirection tres forte.
En 2012; deux groupes ont proposé d’utiliser ces types d’antennes dans
le cadre de I"émission de dipdles uniques. Le groupe de Niek van Hust a
obtenu une redirection de I’émission d’émetteurs couplés a une antenne
Yagi Uda. [79] Des boites quantiques étaient chimiquement attachées a 1’an-
tenne. En accordant les longueurs des bras, la largeur spectrale ainsi que la

direction d’émission ont été optimisées (cf figure 4.3).

Le groupe de Greffet a quant a lui étudié le potentiel de l'utilisation d’an-
tennes patch avec des sources a photons uniques [80]. Une antenne patch est
composée d'un disque dont le rayon est comparable a la longueur d’onde
placé sur un plan plus large. En insérant un dipdle sous le disque, une

claire redirection de 1’émission est observée dans le sens vertical. De plus,
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un facteur de Purcell de 8o avec une extraction de 40% a été obtenu. Cette
antenne est relativement facile a élaborer. Au contraire des autres antennes
ot les dipdles ont une faible marge de manceuvre quant au positionnement,

le seul parameétres critique ici est la distance entre le disque et I"émetteur.

Presque toutes les nanoantennes présentées ici ont été synthétisées ho-
rizontalement, la précision nanométrique requise sur la position de I'émet-
teur est toujours obtenue a grand prix. Ce n’est pas le cas dans 1"élaboration
des boites quantiques récemment élaborées dans des micropilliers. L'idée
de départ ici est d’exploiter la forte localisation du champ dans un hotspot

nanométallique pour créer des antennes verticales.

L’avantage d'une telle géométrie est qu'une élaboration a base de couche
mince permet le contrdle de nombreux parametres géométriques. On s’at-
tachera maintenant a la simulation d’un tel systéme afin de déterminer les
grandeurs clés qui pourraient permettre d’aboutir a ce nouveau type d’an-
tennes. La figure 4.4 présente 1'élaboration que nous envisageons pour de
tels dispositifs : des couches déposées une a une selon des parametres de
dépot controlés sont ensuite gravées a 1'aide d’un faisceau d’ions focalisés,
nous permettant de créer une antenne pilier dont les parametres d’épais-

seur sont ajustés avec soin.

Gravure

Metal
Diélectrique + émetteurs
Metal

N/

FIGURE 4.4 — Principe de l'élaboration
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2 CONTEXTE DES SIMULATIONS

Les structures que nous allons simuler pré-
sentent une complexité telle qu’elles rendent néces-
saire des méthodes de calculs numériques pour les
décrire de maniére pertinente. A titre d’exemple,
on trouvera en figure 4.5 une image de la struc-

ture la plus complexe étudiée. Elle est constituée

Fmeteur— d'un empilement de cylindres métalliques et di-
électriques dont chaque dimension est a optimiser
en vue de conditionner le rayonnement comme on
le souhaite. La routine employée repose sur une
Substrat verre méthode de type éléments finis appelée FDTD.

FIGURE 4.5 — Exemple de
izzmetrle dantenne pi- 2.1 Les éléments finis

La simulation par éléments finis est une méthode numérique permet-
tant I’étude de systémes décrits par des équations aux dérivées partielles.
Elle présente un grand intérét dans les études ou1 ’ensemble considéré est

trop complexe pour permettre un calcul analytique.

Concretement, il s’agit de paver 1’espace par un ensemble de points (appe-
1és neeuds) dont le réseau représente le systeme simulé. La quantité qui nous
intéresse est exprimée en chaque noeud et évolue selon un temps discrétisé.
Sila physique du systeme est descriptible par un ensemble d’équations dif-
térentielles, il est possible de réécrire de maniere approchée ces équations
dans un contexte discrétisé. On adopte alors une approche non plus diffé-
rentielle -reposant sur des fonctions continues- mais variationnelle, ce qui
nous permet de nous servir d’outils numériques. Une fois cette transforma-
tion opérée, la quantité simulée est exprimable en chaque nceud du réseau

en fonction de sa valeur aux noeuds voisins au pas de temps précédents.
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Cela revient a dire que pour une fonction X(t,t), on pourra écrire en

chaque point i du réseau :

X(Ft+h) = ) f(X(Ft)) (4.1)

jevoisins de i
ou f est définie par l'écriture variationnelle (aussi appelée forme faible) de
I’équation différentielle décrivant le systeme et h correspond au pas

temporel d’incrémentation.

2.2 La FDTD

2.2.1 Contexte

La FDTD ou Finite Difference in Time Domain est une méthode de si-
mulation par différences finies initialement proposée en 1966 par Yee et al
[81] utilisant les équations de Maxwell. On y définit deux réseaux inter-
calés auxquels on associe respectivement le champ électrique et le champ
magnétique dans lesquels les équations de Maxwell seront résolues alterna-

tivement par incrément temporel.

L’avantage d'une telle méthode réside dans le caractere intuitif de sa mise
en pratique et dans sa grande modularité. Son utilisation a pu étre validée
dans l'étude de phénomenes variés tels qu'un guide d’onde [82], le rayon-
nement d’antennes [83, 84], la résonance de 'atmosphere terrestre [85], ou

la résolution d’équations de Schrodinger non linéaires [86].

2.2.2  Principe physique

Supposons des densités de charge et de courant nulles ainsi qu'une per-
mittivité magnétique unitaire. On basera notre démarche sur les équations
de Maxwell :

—

rot(H) = egertE et rot(E) = —pd¢H

Ainsi, les équations qui régissent notre modéle font évoluer E et H de
maniere dépendante 1'un de l'autre : la variation spatiale de 1'un cause une

variation temporelle de l'autre, et inversement.
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La simulation évoluera dans un réseau ou a chaque demi-pas temporel
At/2, un champ (E ou H) est exprimé en fonction de la valeur de l'autre
champ (resp. H ou E) en des nceuds voisins de Ax/2. Ce détail est une spéci-
ficité propre a la FDTD. Dans un algorithme a éléments finis "traditionnel”,
on fait évoluer une seule quantité dans le réseau, on n’a donc pas besoin de
faire d’aller retour entre des quantités. Pour expliquer ce décalage, retour-
nons a la définition méme de la dérivée : soit f une fonction dérivable, on
définit usuellement la dérivée f'(x) comme :

F(x) = }1113(1) f(x-l—h})l—f(x)

Toutefois, dans un contexte de fonctions a dérivées continues ', on pourrait

aussi la définir comme :

F(x) = lim f(x + h/2) ;f(x —h/2)

Ce qui d’un point de vue discrétisé donnerait :

Af( = f(x +Ax/2) — f(x — Ax/2)
Ax X = Ax

Ainsi, définir deux réseaux décalés de Ax/2 auxquels on associe cha-
cun un champ permet de multiplier I’exactitude de notre calcul par deux,
comme on peut le voir figure 4.6 : le "voisin" utilisé pour 1’évaluation d'une

quantité se trouve éloigné de Ax/2 au lieu de Ax

E(k-1) E(k+1) E(k-1/2) E(k+1/2)
] ] 1 ; l l
1 1 1 ! 1 |
[ é é
H(k | Nugy/
| | — =t
< Ax > < Ax > : CAX2 AX2
Yt A At
Réseaux alignés Réseaux décalés
Distance aux voisins : Ax Distance aux voisins : Ax/2

FIGURE 4.6 — [llustration de I'utilisation de réseaux décalés en FDTD

1. ce qui est supposé dans notre étude
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Définissons alors deux réseaux associés respectivement a E et H que
I'on décale d'une demi-graduation spatiale comme montré figure 4.6.* Ap-
pelons n l'indice correspondant a une étape temporelle discrétisée et k un
indice correspondant a une position spatiale discrétisée, et Ax, At les pas
spatial et temporel de notre maillage. Dans des réseaux spatio-temporels

décalés de 1/2 pour E et H, on a alors? pour tout (k,n) :

ERFV2 (k) — EXA(K) 1 HI(k+1/2) = H} (k—1/2)

At €0€Er Ax
et respectivement :

H3+1(k+1/2)—H3(k+1/2) _lEQ+1/Z(k+1)—EQ”/Z(k)

At Lo Ax

La procédure itérative est schématisée figure 4.7 en dimension 1.

k-2 k-1 k k+1 k+2
n | | | | R B
\E / AX
. k-5/2 k-3/2 k-1/2 k+1/2  k+3/2
\H /
. k-2 k-1 k k+1 k+2
1 | | | —>

| |
1 1
\E /
. k-5/2  k-3/2  k-1/2  k+1/2  k+3/2
n+3/2 | | | | | | i
v t

FIGURE 4.7 — Illustration du principe de la simulation par FDTD dans un réseau

1D. Inspirée de [87]

La figure 4.8 présente I'implémentation du méme algorithme dans une
géométrie a deux dimensions. La somme spatiale doit étre faite sur deux
dimensions, donc le nombre de "voisins" spatiaux dont les contributions
sont ajoutées a chaque incrément temporel passe de deux a quatre, mais le

principe reste le méme.

1. Pour simplifier le propos, on se place d’abord dans un univers & une seule dimension.
2. correspondanta x =k-Axett=n-At



2 CONTEXTE DES SIMULATIONS

Il est possible d’en extraire des parametres clés dans 1'étude de struc-
tures résonnantes tels que le flux du vecteur de Poynting, ou la valeur d'une

composante d'un champ, par exemple.

n-l/2->12 :
ky+1 \ :
- ky+1/2 == 4 - - - N .
k 1 Il
--1- Ky-1/2== ==t =4=-r--|-
ky-1 I :
y H—>H+U’l | |
ky-1  ky Kyt ky-1/2 Kkt 1/2

FIGURE 4.8 — Illustration du principe de la simulation par FDTD dans une géomé-

trie 2D.

2.2.3 Les Perfectly Matched Layers

Par défaut, les conditions aux limites du canevas sont périodiques. Pour
étudier un systéeme non périodique tel qu'une antenne unique, une solution
consiste a "absorber" le champ autour de la cellule. Cette solution, fréquem-
ment employée dans les codes de FDTD, consiste en ’ajout d"une "couche
parfaitement adaptée" ou Perfectly Matched Layer (PML) constituée d’un ma-
tériau absorbant parfaitement le champ dont on va "tapisser" les bords du
réseau. Ainsi, notre systéme est-il "isolé" optiquement et n’est pas perturbé
par I’émission des cellules voisines. Cette différence de comportement sans
et avec PML est illustrée figure 4.9. Les premieres études de 'utilisation de

PML en FDTD sont compilées en [88].

-

Sans PML : Avec PML :
Intéractions entre les cellules Cellules isolées

FIGURE 4.9 — Illustration du principe de la simulation par FDTD dans une géomé-

trie 2D.
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2.2.4 Meep

Les calculs de FDTD présentés dans cette these ont été développés sur
Meep, un logiciel libre développé par le MIT sous la licence libre GNU GPL.
Il permet I'analyse de nombreux phénomenes en coordonnées cartésiennes

ou cylindriques dans des milieux possédant une a trois dimensions.

Ce code offre la possibilité de décrire les matériaux par une constante
diélectrique linéaire ou plus complexe, d"utiliser des PML et de paralléliser
les calculs. Il s’agit en somme d'un outil tres complet dont la documenta-
tion disponible en ligne permet une prise en main rapide via de nombreux

tutoriels.*

On peut trouver un code minimal pour extraire le facteur de Purcell et

Iefficacité d’extraction d’une antenne en annexe A

2.3 Modele de Drude-Lorentz

Le modéle de Drude peut étre développé plus avant en considérant
que les électrons, en plus d'un frottement fluide et de l'interaction électro-
magnétique, sont soumis a une force de rappel vis a vis des noyaux du
cristal. Cette approche revient a considérer des systémes a bases d’oscilla-
teurs de Lorentz [89] qui permettent de rendre compte des transitions inter-
bandes du matériau dans le domaine optique de maniére remarquablement

précise.

On peut montrer, via la transformation de Fourier, qu’ajouter des termes
de rappels de la forme F = —k(¥ — 73) dans 1’équation du modele de Drude
standard telle que présentée en page 10 est équivalent a ajouter des contri-
bution proportionnelles a des distributions de Dirac dans la constante di-
électrique du matériau. Factuellement toutefois, les oscillateurs en question
présentent un terme de dissipation, ce qui aboutit a un "élargissement” de

la distribution de Dirac associée en fonction lorentzienne. On obtient dans
2
071W7

ce cas e(w) = ex(w) +im

1. http://ab-initio.mit.edu/wiki/index.php/Meep
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Cette approche, dite de Drude-Lorentz, est prise en charge dans Meep,
fournissant ainsi un contexte de simulation favorisé pour rendre compte
correctement du comportement optique du métal. Ainsi, alors que la constante
diélectrique de matériaux tels que le TiO3, le Si0; ou des polymeéres seront
approximées par des constantes dans nos calculs, la permittivité des mé-
taux quant a elle sera issue d'un ajustement a plusieurs lorentziennes des
données de Johnson & Christie. [21]

Re (Epsilon)

onw3

G(CU) = eoo(w) +lZi:0 w(yn—iw)

T T T T T N
500 550 600 650 700 750 800

Longueur d'onde (nm)
Im (Epsilon)

n (O] Yi Wy
1| 5,3207¢92 | 0,01704 | 1le—4
2 0,11 0,5 1,739

3/ —0,03 | 0,25 |1,333
41 —0,012 | 0,125 | 1,739

0,2

500 ' 55‘30 ' 6(‘)0 ' GéO ' 7(‘)0 ' 7%0 ' 8(‘)0
Longueur d'onde (nm)
FIGURE 4.10 — Ajustement a quatre lorentziennes des données de Johnson et Chris-

tie [21] utilisé lors des simulations FDTD dans le cas de 'argent.

La figure 4.10 confronte les points extraits des données de Johnson et
Christie [21] avec 'ajustement a quatre lorentziennes utilisé lors des simu-
lations FDTD dans le cas de I'argent. On observe un bon accord dans 1'in-
tervalle en longueur d’onde considéré. Cette constante sera utilisée dans

toutes les simulations de ce chapitre.
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2.4 Démarche globale

2.4.1  Mesure de l'extraction et du facteur de Purcell de la structure

struct struct

Q — (Dext F :CD int
(Dstruct p ® vide

int int

Puissance rayonnée II1l

FIGURE 4.11 — Illustration de 1’extraction des flux de puissance dans notre structure.

La démarche que 1’on adopte est la suivante : un systeme est associé a
une carte de constantes diélectriques dans laquelle on pourra ajouter des
sources lumineuses. Par exemple, une nanoparticule dans le vide peut étre
décrite par un rectangle d’indice enp placé dans un rectangle plus grand

d’indice 1.

Une fois cette carte établie, Meep va faire évoluer la carte des champs
associée dans le temps en fonction de parametres prédéfinis. La quantité
que l'on va mesurer et qui va servir de support dans tout le reste de nos
analyses est le flux du vecteur de Poynting TT, qui nous permet d’extraire le
flux de puissance rayonné par l’antenne. La premiere donnée que I'on peut

extraire d'une simulation est le rapport entre I'énergie émise par la source et
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I'énergie dissipée dans la structure et qui ne sera donc pas rayonnée. Pour
ce faire, le flux du vecteur de Poynting est extrait dans une région non
absorbante sur un périmetre proche de la source pour éviter 1'influence des
matériaux absorbants types métaux (®i,) et au plus loin que permis par les
dimensions de la simulation (®@¢yt). Le ratio @,/ Dyt est alors dénommé
efficacité d’extraction. A noter que 'utilisation de PML sur les bords de la
simulation implique que le flux ne soit pas extrait en bord strict du canevas,

mais dans une zone ot l'influence de ces dernieres est négligeable.

On trouve en figure 4.11 l'illustration de I'extraction de ce parameétre dans
le cas d'une géométrie cylindrique. Au cours de la simulation, le flux du
vecteur de Poynting a été intégré par MEEP selon les définitions de ®in
et D¢yt qui lui ont été indiquées. Les sous-figures b) et c) représentent les
positions des deux surfaces d’intégration du flux de TT autour de la source
(zoom en 4.11-b)) et au bord de la cellule (4.11-c)). A noter que le flux n’est
pas pris sur un rectangle, mais sur un demi-rectangle en raison de la symé-
trie cylindrique. En effet, I'image alors présentée consiste en une "tranche"
de la simulation pour un angle 6 donné. L'extension de la géométrie a la 3D
est confiée a MEEP, qui intégre la symétrie azimutale en modifiant ses dé-
finitions des opérateurs gradient et laplacien. Cette géométrie est illustrée

tfigure 4.11-a).

Dans toutes nos simulations, la source sera toujours située dans un
milieu non absorbant. Soit n I'indice de ce milieu. Une deuxieme quantité
accessible est le rapport entre 1'énergie émise par la source dans la structure
et I'énergie qu’émettrait la méme source dans un milieu uniforme d’indice
n. Les flux du vecteur de Poynting dans une région non absorbante au plus
pres de la source sont alors extraits avec (®f ;) et sans (@i} ,) la structure.
Ce ratio correspond au rapport des taux d’émission dans la structure par
rapport a celui facteur dans un milieu homogene d’indice n qui sera ap-
pelé facteur de Purcell dans la suite. Ce dernier présentera souvent dans
nos structures une résonance prononcée. Par métonymie, on parlera de la

résonance de ’antenne ou du facteur de Purcell de maniére indifférenciée.
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FIGURE 4.12 — Carte du flux du vecteur de Poynting moyenné sur une période

d’une antenne apres simulation. Couleurs artistiques.

2.4.2 Etablissement du diagramme de rayonnement

Une fois que la résonance de I’antenne a été étudiée avec une source
spectralement large, le diagramme de rayonnement de 1’antenne peut étre
tracé. Pour ce faire, la source est choisie étroite spectralement, et le vecteur
de Poynting extrait est moyenné sur une période correspondant a T = A/c,

d’ou la nécessité de prendre une source spectralement fine.

On recense alors le long d'un disque d’intégration de rayon R d’épais-
seur dR la plus fine possible la relation I(0) pour tous les points de la carte
correspondant a r € [R,R+ dR]. Le tracé de cette quantité correspondra au

diagramme de rayonnement de la structure.

2.4.3 Vérifications diverses

Pour s’assurer de la fiabilité de nos simulations, de nombreux tests pré-
liminaires ont été menés. On considérera qu’'un parametre est correctement
calibré lorsque sa modification n’influe plus sur le résultat de la simulation.
En premier lieu, on s’est intéressé a la résolution du maillage. En effet, le
principal désavantage de la FDTD réside dans le fait que le pas du maillage
est constant. Il faut donc choisir une valeur de résolution qui permette une
étude fine des phénomene, mais qui n’augmente pas trop le nombre d’élé-

ments du réseau !, directement lié au temps de calcul.

1. qui lui augmente au carré ou au cube suivant le systeme de coordonnées avec la

résolution
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L'épaisseur des PML a également été optimisée de sorte a ce que la struc-
ture périodisée n’interagisse pas avec elle-méme lors des simulations. En
effet, si cette derniére n’est pas assez grande, la structure rayonne ses ré-
pétitions périodiques, et peut de fait étre perturbée par son propre rayon-
nement. Une épaisseur grande de PML aura toutefois comme inconvénient
d’augmenter la taille du canevas. Cette épaisseur étant placée aux extré-
mités de ce dernier, un accroissement de 1’épaisseur de PML augmentera

grandement le nombre de points du réseau.

Dans l'étude des diagrammes de rayonnements, la source que 1'on fixe
posséde une largeur spectrale fine. On s’est donc avant tout assuré qu’'une
mesure du facteur de Purcell et de l'extraction était invariante avec une

source fine ou une source étendue.

Enfin, les simulations ont été menées a ’aide d"une autre méthode pour
vérifier que I'on aboutissait aux mémes résultats dans un cas de pilier di-

meére simple.

3 RESULTATS THEORIQUES

3.1 Piliers dimeres dans le vide

Contrairement a ce qui est rencontré habituellement dans la littérature,
la géométrie dans laquelle on se place est celle de piliers superposés les
uns sur les autres. Cette derniere se calque donc sur les antennes dimeres
out deux nanoparticules sont approchées horizontalement pour former une
zone de forte intensité de champ, a ceci prés que 1'axe du dimere est nor-
mal au substrat et que 'espace entre les deux nanoparticules a un volume
relativement important en comparaison des antennes bowtie [77]. Elle a été
choisie car il est possible de fabriquer relativement simplement ces struc-

tures par dépot de couches minces puis gravure.
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3.1.1  Géométrie du pilier

La résonance d’un cylindre est grandement sensible a son facteur de
forme. Il faut trouver un compromis pour obtenir une structure aux pro-
priétés appréciables, mais toutefois réalistes en terme d’élaboration, solidité
de la structure, etc... L'objectif a terme étant d’insérer des nanocristaux au
sein du pilier, nous avons optimisé les structures pour obtenir une réso-
nance sur substrat autour de A = 650 nm avec un substrat. Pour ce faire, les
particules choisies sont modélisées par des cylindres d’argent de hauteur
7o nm et de rayon 50 nm. Ce parametre de rayon sera conservé dans toutes

les simulations qui suivront.

F,(A,) = 66 1 QM) =87 %

@
S
1

GE

Extraction

Fagteur de Purcell

A=566nm

o
=
1

A (nm)

T T T
600 700 800

Iy (Inm)

T T
600 700 800

0d

FIGURE 4.13 — Facteurs de Purcell et d’extraction d'un pilier dimere.

La figure 4.13 montre 1’évolution des facteurs de Purcell F, et d’extrac-
tion Q d"un pilier dimere composée de deux cylindres en argent de rayon 50
nm et de hauteur 70 nm reliés par une épaisseur hgqp = 20 nm de polymere
d’indice n=1,8 dans laquelle se trouve la source, le tout rayonnant dans le
vide en fonction de la longueur d’onde de cette derniére. On observe une
résonance du facteur de Purcell a A, = 566 nm ot il atteint une valeur de
66 tandis que 1'efficacité est évaluée a 87%. On note aussi une diminution
de l'efficacité d’extraction aux basses longueurs d’onde, ce que 'on peut
attribuer a une augmentation de la partie imaginaire de la constante diélec-
trique dans cette région due aux transitions interbande. Nous verrons plus
loin que l'ajout d"un substrat augmente la longueur d’onde de résonance
de l'antenne, ce qui explique qu’elle soit ici plus basse que la consigne de
A+ = 650 nm.
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Des calculs sur un grand nombre de piliers montrent que pour chaque
valeur de hgqp il existe une longueur d’onde de résonance propre A;. En
’absence d’information complémentaire, toute valeur de facteur de Purcell
ou d’extraction qui sera donnée dans le reste de cette étude aura été évaluée

a une longueur d’onde de A,.
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FIGURE 4.14 — Facteurs de Purcell et d’extraction en fonction de la grandeur hgap.

La figure 4.14 rend compte des facteurs de Purcell (F,) et d’efficacité
d’extraction ( Q ) a la résonance de I'antenne dimeére dont la géométrie est
rappelée en schéma en faisant varier de 10 a 40 nm l'épaisseur hgyq, de
polymére d’indice n=1,8 dans laquelle se trouve la source. Elle est entourée
de deux cylindres en argent de rayon 50 nm et de hauteur 70 nm. Pour des
valeurs de hgyqp inférieures a 15 nm, on constate une baisse de l'efficacité,
associée a une forte augmentation du facteur de Purcell. Pour hgyq, > 20
nm, en revanche, le Purcell chute sensiblement tandis que 1’efficacité reste
stable a une valeur supérieure a 85%. On souhaite avoir le plus haut facteur
de Purcell possible sans toutefois que la proximité du métal ne nuise a
l'efficacité d’extraction de la structure. On se placera alors par la suite a
hgap = 20 nm. Ces valeurs permettent en effet d’obtenir un facteur de

Purcell supérieur a 60 et une extraction proche de 9o%.

Ainsi a-t-on développé une structure dont les parametres théoriques
présentent un intérét certain. Elle permet des facteurs de Purcell de 60 mais

surtout des extractions proches de go %
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FIGURE 4.15 — Facteurs de Purcell et d’extraction en fonction de I’excentricité verti-

cale de I'émetteur par rapport au centre de la structure.

3.1.2 Position verticale de l'émetteur

Maintenant que 'on a défini la géométrie de base dans laquelle on sou-
haite se placer, il est pertinent de poser la question de la position de 1’émet-
teur dans la couche. Il a été montré dans la littérature que la distance entre
un émetteur et une surface de métal est un parametre tres influent sur les
propriétés d’émission de ce dernier [28, 9o]. Il est donc crucial d’étudier
I'influence de la position de l'émetteur sur les propriétés d’émission du

pilier.

La figure 4.15 trace la variation de Q et F, en fonction de la distance émet-
teur/métal de 10 (position centrée) a 2 nm. On constate qu’avec le rappro-
chement de I’émetteur au métal le facteur de Purcell augmente drastique-
ment de 60 a plus de 1000 tandis que l'extraction s’en trouve grandement
diminuée a cause des pertes dues au métal. A tel point que I’on peut méme
attester de l'annulation quasi complete de l'efficacité d’extraction lorsque

I"émetteur est trop proche du métal (0,5% pour e,er = 8 nm).

Ainsi donc, méme avec une géométrie d’antenne bien choisie, une ab-
sence de contrdle de la position verticale de la source peut se révéler néfaste
pour l'émission de notre structure. Concretement, on ne peut s’écarter de

plus de 5 nm de sa position centrale sans nuire a 1'efficacité d’extraction de
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son émission. Cette exigence est tout a fait réaliste dans le cadre d"une tech-
nique de dépdt par couches minces, qui permet 1’élaboration de couches

dont la précision sur l'épaisseur est nanométrique [91].

3.1.3 Position horizontale de I'émetteur
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FIGURE 4.16 — Facteurs de Purcell et d’extraction en fonction de ’excentricité hori-

zontale de 1’émetteur par rapport au centre de la structure.

La maitrise du contrdle vertical de la position de I'émetteur conférée par
les techniques de couches minces représente donc un atout considérable. Il
faut toutefois maintenant s’assurer que la position latérale de 1'émetteur
dans la structure est un parametre de faible impact sur F, et Q. En effet, un
dépot d’émetteurs par couche mince comme on l’entend consiste en 1'éta-
lement d"une solution dans laquelle sont présents des nanocristaux sur un
échantillon. Une telle méthode permet au mieux en jouant sur les concen-
trations de savoir uniquement combien de nanocristaux sont déposés en
moyenne par unité de surface; la précision des techniques les plus mo-
dernes telles que la lithographie déterministe ne conférant pas un controle

sur la position en dega de 50 nm [92].
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La figure 4.16 retrace I’évolution de Q et F, dans la méme géométrie que
précédemment ' en éloignant horizontalement la source du centre du pilier
jusqu’a en sortir. On constate que si le facteur de Purcell passe de 62 a 57
lorsque 1’émetteur se rapproche moins de 5 nm du bord, Q est globalement
invariant (<3% de variation entre les extrema) vis a vis de ce parametre, se

maintenant autour des 90%.

On dispose donc théoriquement d'une structure présentant un facteur
de Purcell de l'ordre de 60 combiné a une extraction proche de 9o % dont
la sensibilité a ses parametres géométriques est en adéquation avec une

élaboration en couches minces.

3.2 Redirection de I'émission par un cylindre

Jusqu’a présent, nous avons utilisé le facteur de Purcelle et 1'efficacité
d’extraction pour caractériser nos structures. Nous allons maintenant porter

notre étude sur le diagramme de rayonnement de ces dernieres.
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FIGURE 4.17 — Diagramme d’émission et de rayonnement d'un pilier dimere dans

le vide et comparaison avec le rayonnement du dipole.

On repart donc d’un pilier de rayon 25 nm constitué de deux nanocy-
lindres métalliques d’épaisseur 70 nm reliés par un cylindre diélectrique

d’épaisseur 20 nm de méme rayon dans lequel on place une source en son

1. Les couches Ag/Polymere/Ag ont des hauteurs de 70/20/70 nm.
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centre, le tout rayonnant dans le vide, le facteur de Purcell représenté fi-
gure 4.17 présente une résonance a A = 566 nm. On trouve sur la méme
figure le diagramme de rayonnement de la structure tracé point par point
a cette longueur d’onde. L'émission est principalement normale a I'axe du
dimere. Le rayonnement en champ lointain d"un dipdle classique de méme
axe que le dimére a été également inclus en trait plein pour comparaison.
On constate une concordance parfaite des deux quantités. Ainsi notre pilier

rayonne-t-il comme un dipdle en champ lointain.

Supposons que -comme dans la majeure partie des cas- 'on observe
le pilier par le haut. Méme en usant d’un objectif a haute ouverture nu-
mérique, la récupération de la lumiére ne sera pas trés grande, un dipole

irradiant par nature principalement selon la normale & son axe.

Une solution provenant de la physique des antennes [93] peut étre
d’ajouter un deuxiéme dipole rayonnant décalé verticalement par rapport
a notre dimere. Pour obtenir ce deuxiéme dipdle, on peut ajouter un cy-
lindre métallique au dessus du pilier principal. Le dipole induit dans le
cylindre par le rayonnement du dimeére pourra alors jouer le role de redi-
recteur. Ainsi peut-on bien obtenir deux dipdles oscillant en phase séparés

verticalement.

3.2.1  Calcul : deux dipdles en interaction

En premiere approximation, on fait le calcul de 'interférence a 'infini
d’un dipdle avec un dipole induit par ce dernier. La figure 4.18 décrit le mo-
déle que 'on prend. Le dipodle (1) induit un champ dans le dipole (2) placé
a une distance d. Si 'on observe 1'émission résultante en champ lointain,
a une distance D >> d, on peut considérer que les rayons provenant des

dipoles sont paralleles et forment avec le plan normal & (Oz) un angle 6.

On suppose que la distance d entre (1) et (2) induit dans (2) un retard

de phase par rapport a (1). On décrira alors le champ émis par (2) comme
E(Z) — E(])eikd
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\ I=d cos(0)

FIGURE 4.18 — Schéma de principe de l'interférence de deux dipoles.

La différence de marche effective entre les deux ondes correspond (cf fi-
gure 4.18) a Ap =kl = 2T”dcos 0. Supposons que les deux sources émettent
en phase et a la méme intensité. Le champ total Ei,t observé a l'infini

s’écrira alors :
F—tot = E] . <elAcb + elkd>

— - (eikdcose 4 eikd>

L’amplitude rayonnée par un dipodle oscillant en champ lointain est de
la forme E; = Epsin®. En injectant cette expression dans 1’'équation précé-

dente, on obtient apres calculs pour I(0) = Eiot - Efyy :

1(0) =2 E] sin?0 [1 + cos (nkd(cosd — 1))] (4.2)

On trouvera en figure 4.19 le profil angulaire correspondant a I'équation 4.2

pour A = 650 nm et des valeurs de distances entre les dipole (1) et (2) de
300, 200, 100 et 0 nm. Il apparait alors qu’il est possible d’altérer la direc-
tivité de I’émission en champ lointain d’une source en lui présentant une
source similaire a une distance de 'ordre ou inférieure a la longueur d’onde

considérée et de rediriger I’émission vers le haut.



3 RESULTATS THEORIQUES

d =300 nm d =200 nm d =100 nm Dipdles superposés

FIGURE 4.19 — Diagrammes d’émission de deux dipdles verticaux en fonction du

rapport de leur distance et de la longueur d’onde considérée.

Une cylindre métallique peut se comporter comme un dipéle induit par
un champ électromagnétique extérieur. Sous certaines conditions, piliers
dimeres et cylindres peuvent donc étre assimilées séparément a des dipoles
en champ lointain. On est alors en droit de penser qu'une source émettant
dans un pilier au dessus de laquelle on placerait une cylindre verrait son
émission redirigée. Ce type de structure, dénotée par la suite pilier trimere,

est illustrée figure 4.20

On sait par ailleurs que dans l’approximation dipolaire, la polarisabilité
d’un cylindre présente une résonance dont la longueur d’onde dépend de
son facteur de forme. La premiere étape de nos simulation est alors de
déterminer la hauteur du cylindre afin qu’elle résonne a la méme longueur
d’onde que le dimere. Cet accord spectral sera un parametre important

dans 'optimisation de telles structures.

3.2.2  Résonance d'un cylindre métallique

Une cylindre métallique présente une résonance a une certaine pulsa-
tion dépendant de son facteur de forme et des matériaux impliqués. En
assimilant le systeme a un ellipsoide, on peut montrer que ce ratio d’aspect
est proportionnel au rapport hauteur / diametre de la particule considérée.
[94]. On montre figure 4.21 la résonance d’une structure composée d'une
source placée dans un diélectrique n=1,5 a proximité d"un nanocylindre de

diametre 50 nm a différentes valeurs de hauteur h. On constate que la lon-
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Dip6le induit

Emetteur

Dipoéle émetteur

Substrat verre

FIGURE 4.20 — Principe d"un pilier pilier trimere. La source émet dans le dimere, qui

résonne comme un dipdle, et induit dans le cylindre située a proximité un second

dipole qui interfére avec le premier.

gueur d’onde de résonance d'une particule cylindrique dans notre gamme

d’étude est directement proportionnelle a sa hauteur *.

hyp = 100 nm
hyp =110 nm
hyp = 120 nm
hyp = 130 nm
hyp = 140 nm
hyp = 150 nm

—a— hyp(nm)

720 4
Résonance de I'antenn 200
680 +
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1 540
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600 700 800 taille NP
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FIGURE 4.21 — Résonance d'une cylindre en fonction de sa hauteur.

On dispose donc d’un pilier dimere dont on a caractérisé la résonance

et le rayonnement, ainsi que d’un cylindre métallique dont on peut ajuster

la longueur d’onde de résonance. La suite de cette étude s’intéressera a la

1. En effet, dans notre cas, le rapport d’aspect peut se voir comme le ratio hauteur/-

rayon du cylindre.
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mise en relation de ces deux objets dans le cadre de la modification des

propriétés d’émission du pilier dimere.

3.3 Pilier trimeéres dans le vide

On s’intéresse maintenant aux propriétés de ré-
sonance d’un pilier trimére de rayon 25 nm consti-
tué de I'empilement d'un pilier dimeére précédem-
ment optimisé et d'un cylindre métallique de hau-
teur hnp. Les deux structures sont séparées par un

plot diélectrique de hauteur hgie qui peut étre ajus-

f‘\“‘fﬁeur tée. La premiere étude que l'on fera portera sur
I'influence de hgie; sur I’émission dans le cas ot le
dimere et le cylindre sont accordés spectralement
et qu’on les rapproche peu a peu. On verra que le

Substrat verre cylindre agit non seulement sur la directivité mais
également sur la résonance de 'antenne. Dans un second temps, on étu-
diera l'influence du désaccord dans notre pilier entre le cylindre et le di-

mere sur les mémes parametres.

Remarques préliminaires : Sauf indication contraire, les diagrammes de
rayonnement présentés sont effectués en considérant une source gaussienne
centrée sur la longueur d’onde de résonance du pilier dimere associée.
Les diagrammes de rayonnement présentés sont normalisés par rapport
a leur intégrale angulaire afin de permettre une comparaison aisée entre les
courbes. Ainsi, plus un lobe d’émission sera prononcé, plus la directivité

de la source sera importante.

3.3.1 Séparation spatiale des dipdles

La figure 4.22 représente dans sa partie supérieure un rappel de la struc-
ture du plot*, puis la variation du facteur de Purcell en longueur d’onde et
enfin le diagramme de rayonnement de la structure trimére dans sa partie

basse, le tout a trois hgje différents a savoir 300, 200 et 100 nm.

1. Les couches Ag/Polymere/Ag ont des épaisseurs de 70/20/70 nm et le cylindre a

une hauteur de 106 nm, qui correspond a une résonance a 600 nm.
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Les programmes
employés pour
extraire les
diagrammes
d’émission sont
détaillés en

annexe B.
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:

s Ndier =300 nm — . hgie; = 200 nm o0 hgie; = 100 nm

Purcell
Purcell
Purcell

204 20

500 600 700 800 ) (nm) 500 600 700 800 A (nm)  (nm)

180 180 180

FIGURE 4.22 — Diagramme d’émission d’un pilier trimere dont le cylindre est spec-
tralement accordée avec le dimere en fonction de la distance dimere/cylindre

haiet.

On voit que les deux premiers facteurs de Purcell (correspondant a hgier
= 300 et 200 nm) présentent une résonance a 600 nm et atteignent une
valeur de F, = 73. Le diagramme de rayonnement correspondant présente
un profil symétrique par rapport a 'axe © = 90°. Un autre calcul, non
montré ici, a été fait a une grande valeur de hgie. Le facteur de Purcell
et le diagramme de rayonnement sont alors superposables a ceux d’une
antenne dimere simple *. A hgiep = 100 nm cependant, un comportement
sensiblement différent apparait : le pic de résonance du facteur de Purcell

se sépare en deux résonances a respectivement A = 550nm(F, = 64) et A =

1. Une antenne dimere simple sur laquelle se trouve un plot diélectrique. Des calculs
ont en effet montré que sans altérer les autres propriétés optiques de I'antenne, 1’ajout
d’un cylindre diélectrique au dessus d'un dimeére décalait sa résonance vers le

, d’ot1 la divergence sur la valeur de résonance avec la figure présentée page 134
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633nm(F, = 48), ce qui s’accompagne sur le diagramme de rayonnement

d’une redirection de ’émission vers 0 = 60°.

Ainsi, bien que notre calcul de dipodle prévoyait une redirection, la struc-
ture présente un comportement plus complexe. On suppose en effet dans ce
modele que le dipole redirecteur est induit par le dipole du dimere. L'émis-
sion en champ lointain d"un dipdle étant nulle selon son axe, I'induction en
champ lointain d"un dipdle par un autre est impossible si ils sont alignés en
position et en direction selon le méme axe, ce qui se vérifie ici : lorsque le
hgiet >> 300 nm, le diagramme d’émission ainsi que les facteurs de Purcell

et d’extraction sont identiques en présence ou non du cylindre métallique.

On observe sur la figure 4.22 que la résonance est associée a une modi-
fication des résonances du pilier trimere. La redirection est associée a une
intéraction en champ proche (hgier = 100 nm), et dans ce cas, les nouvelles
résonances ne peuvent pas étre attribuées séparément a 'un des deux com-

posants (dimere ou cylindre) du trimere.

Si l'on s’intéresse spécifiquement au facteur de Purcell de la structure
a la longueur d’onde de résonance du pilier dimere, on se rend compte
qu'il présente un minimum local de résonance. On peut alors s’intéresser a
voir ce qu’il advient de ce couplage lorsque I'on opére un léger désaccord

spectral entre le cylindre et le dimere.

3.3.2 Désaccord spectral des dipdles

Lorsque les piliers constituant le plot trimere sont accordés, une modi-
fication de la résonance apparait, séparant cette derniere en deux pics, et
opérant une redirection du signal. Une structure idéale allierait un fort fac-
teur de Purcell (donc une faible altération du Purcell d’origine) ainsi qu'une
forte redirection. Il peut étre pertinent de se demander a quel point la redi-
rection et la séparation des modes sont reliés a 1’accord spectral des dipdles
résonants. Le dimeére seul conserve ses parametres géométriques ', ce qui

fixe sa résonance a 600 nm.

1. Les cylindres du dimere Ag/Polymere/Ag ont alors des hauteurs de 70/20/70 nm.
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FIGURE 4.23 — a) Rappel de la géométrie considérée b) Facteur de Purcell de la
structure pour différentes hauteurs du cylindre métallique c) Définition des quan-
tités )\ﬁ” et ?\&2) pour une valeur de Anp = 600 nm. d) : influence de la résonance

du cylindre Anp sur 7\&” et 7\9)

La figure 4.23 représente en a) un rappel de la structure du plot, en b)
la variation du facteur de Purcell en longueur d’onde, en c) une définition
des parametres 7\9) et 7\&2) correspondant respectivement aux résonances a
basse et haute longueur d’onde du systéme et enfin en d) la dépendance
de cette longueur d’onde a la résonance du nanocylindre Anp de la struc-
ture trimeére. On s’est placé dans un cas de couplage prononcé ( hgier = 100
nm ) ou l'on a fait varier la hauteur de métal hnp, ce qui a désaccordé le
dimere et le cylindre. La hauteur du cylindre a été déterminée par la lon-

gueur d’onde de résonance qu’on veut lui attribuer grace a un ajustement
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linéaire similaire a celui présenté en figure 4.21. On choisit comme valeurs
d’étude Anp = 600, 620, 650, 675,700 nm, ce qui correspond a des hauteurs

hnp respectives de 106, 117, 135, 144 et 150 nm.

Le facteur de Purcell présente un profil a deux pics et ce quelle que soit
la valeur de hyp. Le pic de plus faible longueur d’onde gagne en intensité
et voit sa résonance A1(~1) passer de 550 a 570 nm avec une valeur de Purcell
qui passe de 65 a 9o dés que le cylindre est accordée a 620 nm. Deés que
le pilier est suffisamment désaccordé avec le dimere, ce pic se stabilise en

position et en hauteur.

PN

Le deuxiéme pic de résonance, plus large spectralement, situé a plus

haute longueur d’onde Al

et d’intensité bien moindre que le premier(<50
au plus haut, pour A; = Agi;y = 600 nm), a un comportement bien différent.
En effet, ce dernier se décale fortement vers les hautes longueurs d’ondes
au fur et a mesure que la longueur d’onde de résonance du cylindre Anp

associée a hyp augmente.

On trace en figure 4.23-d) la dépendance des positions des résonances a

basse ?\p) et haute longueur d’ondes)xgz)

)

en fonction de Anp. On constate
que le pic bas A" se stabilise vers A, = 575 nm tandis que le pic haut
A augmente sans manifester d’inflexion. De fait, au fur et & mesure que
le désaccord spectral entre le cylindre et le dimére augmente, la distance

entre les deux résonances se retrouve plus prononcée.

On note alors que bien que les résonances du dimere et du pilier soient
modifiées quand la distance les séparant diminue, on n’a pas affaire ici
a une hybridation de mode classique. En effet, les éléments du trimére
(dimere et cylindre) ne retrouvent pas leurs énergies initiales lorsque le

désaccord est tres prononcé.

Intéressons nous maintenant a 1'influence du désaccord dimeére/cylindre
sur la directivité de la structure entiere. La figure 4.24 rappelle a sa gauche
la géométrie de notre systeme (qui n’a pas changé) et a sa droite supérieure
le facteur de Purcell en fonction de la longueur d’onde de la source évalué a

différentes valeurs de hauteur de cylindre diélectrique hyp. A la droite infé-
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FIGURE 4.24 — Diagramme d’émission d’un pilier trimere dont le cylindre est spec-

tralement désaccordé avec le dimere en fonction de la résonance du cylindre.

rieure de la figure, on trouve le diagramme de rayonnement de la structure
pour les mémes valeurs de hyp.

Le cas Anp = 600 nm correspond au cas out dimere et cylindre sont
accordés en fréquence et séparés par hgier = 100 nm. Il présente un seul
lobe d’émission dirigé vers 8 = 60°. Avec le désaccord dimere/cylindre
apparait un deuxiéme lobe, en direction du bas cette fois ci (6 ~ 120°). La
répartition d’énergie entre ces deux lobes se modifie en faveur de ce dernier

lorsque le désaccord spectral augmente.

Etudier le systéme a la résonance du pilier dimere Aq = 600 nm nous

pousse a aboutir a la conclusion que la redirection optimale a lieu lorsque
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la longueur d’onde de résonance du signal Anp est égale a Ay. Cependant,
cette longueur d’onde ne correspond plus vraiment a aucune résonance du
pilier trimeére. Une autre étude d’intérét serait alors d’opérer non plus une
étude du désaccord spectral entre les deux composants du pilier trimere,

mais plutdt du désaccord spectral entre la source et la structure totale.

3.3.3 Redirection dépendante de la longueur d’onde

70+

Ag % 60+ )‘source
g < ~
s = | T
o A 50
“V|Dielectric
g
g 40
E
s -Source 307
E 20
T‘, T T T T T T T T T T T g
“ViAg 50 / 550 |600 650 700 \;so 800 ) (nm)
Y
)\'SOUTCE = 549 nm }\'Si)urce = 582 nm . )\'SOUI'CC = 634 nm

FIGURE 4.25 — Diagramme de rayonnement de la méme structure avec différentes

sources. On observe une redirection dépendante du mode dans lequel on se place.

Les deux résonances observées dans les valeurs de facteur de Purcell des
antennes piliers trimeres semblent donc correspondre dans le diagramme
de rayonnement a des directions préférentielles différentes. Le diagramme
de rayonnement observé 1’est toutefois depuis le début a la longueur d’onde

de résonance du dimere, soit 600 nm*, ce qui ne correspond pas vraiment a

1. En prenant en compte l'influence du plot diélectrique au dessus du dimere.
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une des deux résonances, plutot au creux qui est apparu entre elles. On peut
alors s’intéresser a une structure dans laquelle seule la longueur d’onde
d’émission de la source change, et voir I'impact de cette modification sur
le diagramme de rayonnement de la structure. La géométrie dans laquelle
on se place voit ses deux dipoles accordés spectralement * et correspond a

hgiet = 100 nm pour obtenir un fort couplage.

La figure 4.25 rappelle (a gauche) la géométrie dans laquelle on se place,
ainsi que le profil du facteur de Purcell observé (haut, droite). En bas,
on trouve les diagrammes d’émission de la méme structure dans laquelle
I"émission de la source est fixée a trois longueurs d’ondes différentes : celles
correspondant aux deux pics (549 et 634 nm), et celle correspondant au
minium de Purcell entre eux (582 nm). On constate effectivement une di-
vergence des diagrammes de rayonnements pour les A correspondant aux
pics. A A = 549 nm, on observe un lobe principal dirigé vers 8 = 50° ainsi
qu'un autre de plus faible intensité dirigé vers 0 = 120°. Pour A = 634
nm en revanche, on ne voit plus qu'un seul lobe, dirigé vers 0 = 60°. Le
dernier diagramme, au milieu, correspondant a A = 582 nm, présente un

comportement a mi-chemin entre ses deux voisins.

Ainsi, le pilier redirige I’émission de sa source lumineuse partiellement
en fonction de la longueur d’onde d’émission de cette derniére. Bien que
’on observe une redirection majoritairement dirigée vers le haut, on pourra

ajuster plus finement cette derniere en jouant sur ce parametre.

Ainsi, l'intuition conférée par le calcul de dipdles interférant a 'infini a
permis de poser les bases d’études sur la redirection de 1’émission de notre
pilier dimere par le dipdle induit dans un nanocylindre métallique. Toute-
fois, ce modele ne prend pas en compte le fait que pour que 1’énergie soit
communiquée d'un dipodle a l'autre, il faut que ces derniers soient placés
en champ proche 1'un de I'autre. L'interaction des deux systémes (dimére
et cylindre) dans cette configuration aboutit alors a la séparation de la réso-

nance du pilier trimere en deux. Un modele d’hybridation de mode ne se

1. Les plots du dimere Ag/Polymere/Ag ont des hauteurs de 70/20/70 nm et le cy-

lindre métallique a une hauteur de 106 nm.
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révele toutefois pas pertinent pour expliquer les courbes employées, ce qui

justifie plus encore une simulation numérique.

L'influence des divers parametres géométriques sur la réponse des pi-
liers étant mieux comprise, il peut étre pertinent d’opérer un ajout complexi-
fiant légerement le systéme mais néanmoins crucial en terme d’application,

A savoir : un substrat.

3.4 Piliers sur un substrat

Pour caractériser 'influence du substrat sur notre géométrie, on va tout
d’abord repartir du pilier dimere et s'intéresser a l'altération des propriétés
que 'on a mesurées précédemment : facteurs de Purcell et d’extraction, et
diagramme de rayonnement. Une fois que cela sera fait, on pourra alors
évaluer la validité d’'une géométrie trimere lorsqu’elle est déposée sur un
substrat, pour finalement conclure sur 1’évaluation de la quantité de lu-

miére récupérée par un dispositif optique simple.

3.4.1 Piliers diméres sur un substrat

90 iAg Avec Substrat

e i Sans Substrat

80

704
60+
50+

40 -

Facteur de Purcell

30

T T T T T T T T T
500 550 600 650 700 750 800
lambda (nm)
FIGURE 4.26 — Facteurs de Purcell d'une méme pilier dans le vide et posée sur un

substrat.
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La structure de pilier dimere telle qu’optimisée précédemment est posée
sur un substrat en verre d’indice n=1,5. Comme le montre la figure 4.26, la
longueur d’onde de résonance du pilier * passe de A, = 565 nm a 638 nm, ce
qui constitue une meilleure plage en longueur d’onde pour l'implantation
de nanocristaux. A noter qu’alors que si le facteur de Purcell maximal passe
de de 85 a 66, l'efficacité d’extraction a résonance passe elle de 84% a 91%.
L’exaltation est donc moindre, mais la quantité de signal récupérée est plus
intense, ce qui est plus intéressant dans une perspective d’applications en
information quantique, ou1 la perte d’information est un plus gros probleme

que la faible cadence d’émission.

Avec Substrat
Sans Substrat

180

FIGURE 4.27 — Diagrammes de rayonnement d’'une méme pilier dans le vide et

posée sur un substrat.

Les diagrammes de rayonnement de la méme structure tracés figure 4.27
présentent des profils radicalement différents avec ou sans substrat. En ef-
fet, dans le vide, on observe un lobe orienté selon la normale a ’axe du
pilier tandis qu’avec un substrat, 1'émission se scinde en deux directions
dirigées autour de 0 = 60 et 120° respectivement. La majeure partie de
I"émission (plus de 2/3) est dirigée dans le substrat. Ce phénomene phy-

sique se retrouve dans le cas d"un dipole a proximité d'un plan diélectrique

1. on en rappelle les dimensions caractéristiques : les plots Ag/Polymere/Ag ont des

épaisseurs de 70/20/70 nm.
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[28]. On peut donc se demander si I’émission peut étre redirigée hors du
substrat ou si au contraire l'influence de ce dernier reste envers et contre

tout prépondérante dans le cas d'une géométrie trimere.

3.4.2 Piliers trimeres sur un substrat

hyp = 106nm
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FIGURE 4.28 — Diagramme d’émission d"un pilier trimere dont le cylindre est spec-
tralement accordé avec le dimere en fonction de la distance hgie1 sur un substrat

en verre.

On repart de la géométrie optimisée précédemment dans laquelle notre

pilier trimere est constitué d’un dimere et d’un nanocylindre métallique
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accordés spectralement® séparés par une épaisseur diélectrique d’indice
n=1,8 avec hgje variable. La structure est posée sur un substrat en verre

d’indice n=1,5.

La figure 4.28 montre dans sa partie haute un rappel de la géométrie
en présence puis au milieu l'influence de la quantité hgie sur le facteur de
Purcell et enfin en bas le diagramme d’émission de la structure, le tout pour
des valeurs de hgie; de 300,200,100 et 50 nm. Le cas référé comme "dimere"
correspond a un dimere sur lequel a été rajouté un cylindre diélectrique
de 600 nm, mais pas de cylindre métallique. Des calculs non présentés ont
montré qu’a cette distance l'influence de ce dernier était en effet inobservée.
La présence du pilier diélectrique dans la simulation est toutefois nécessaire

car cela influe sur la longueur d’onde de résonance du dimeére.

Le facteur de Purcell présente une résonance a A = 650 nm dans le cas
"dimere"” ou quand hgie; = 300 nm (F, = 83). Cette résonance se divise en
deux entre hgie = 200(Fp = 81) et hgier = 100 nm(A; = 572nm, F, =45, A, =
675nm, F, = 70) , et la séparation est tres prononcée pour hgie; = 50 nm, a
tel point qu’on observe une résonance a A = 540 nm(F, = 41) et une autre
au dela de notre intervalle d’étude, probablement située autour de 750 nm
(Fp > 80). Le diagramme de rayonnement présente deux lobes d’émissions,
respectivement dirigés vers les directions 0 = 60 (air) et 120°(substrat).
Lorsque hgiet = 300 nm ou dans le cas dimere, le lobe du substrat est
plus intense que le lobe aérien. La diminution de hgie; Opére une inversion
des répartitions entre hgie; = 100 et 200 nm. Dans le cas hgie; = 50 nm, la

redirection dans 1air est tres marquée.

Les systémes avec et sans substrat présentent donc des similarités. Dans
un premier temps, lorsque hgic est grand, le cylindre est en champ loin-
tain du dimere, il ne regoit donc pas d’énergie du dipdle, puisque aucune
n’est émise dans sa direction, donc aucun dipdle induit n’apparait en son
sein. Le facteur de Purcell comme le diagramme de rayonnement est alors

grandement similaire a celui d"un pilier dimere posé sur le méme substrat.

1. Le cylindre est accordé avec le pilier dimere posé sur un substrat, ce qui nous donne
dans l'ordre de dépdts pour les épaisseurs Ag/Polymere/Ag/Polymere/Ag des épais-

seurs de 70/20/70/variable/131 nm



3 RESULTATS THEORIQUES

On observe deux lobes d’émission, 1'un dans I'air et ’autre dans le substrat,
tous deux dirigés a plus de 30° par rapport a 6 = 90°. Plus des deux tiers

de I’énergie est émise dans le substrat.

Lorsque hgie; diminue, le cylindre se couple au champ proche du di-
mere, un dipdle y est induit, et ce dernier interfere avec 1’émission du di-
mere. La résonance du facteur de Purcell se sépare en deux modes, comme
vu précédemment en absence de substrat. La direction de 1’émission change
alors drastiquement. A hgier = 100 nm, le rapport des énergies émises dans
le substrat et le pilier s’est pratiquement inversé. Toutefois, la séparation
des modes dans le facteur de Purcell est bien moins prononcée que sans
le substrat pour une méme valeur de hgie;. On pousse alors 1'étude plus
lointain en abaissant hgie; @ 50 nm. La redirection est alors spectaculaire :
prés de 90% de I'émission est a présent dirigée dans l'air. La séparation
des modes est cependant telle que le facteur de Purcell a 650 nm passe de
plus de 8o (dimere sur substrat) a 40 (hgier = 50 nm). L'efficacité d’extrac-
tion quant a elle passe de 92% a 88%. Une élaboration a visée applicative

nécessitera donc un compromis sur hgie.

3.4.3 Efficacité de collection

Intéressons nous au cas le plus extréme de notre précédente géométrie
de pilier trimére sur substrat® et posons nous la question de la récupé-
ration effective de la lumiere émise par une telle structure. Pour ce faire,
munissons-nous de quelques outils supplémentaires. Tout d’abord, on dé-
finit la collection comme la quantité de lumiere récupérée dans une mesure
par rapport a la lumiére émise dans tout I’espace. Le produit de cette effica-
cité et de l'efficacité d’extraction de notre mesure consistera de fait au ren-

dement en énergie de notre dispositif d’extraction complet, pilier+optique.

Appelons maintenant ["ouverture numérique la propriété d’une optique

plongée dans un milieu d’indice n la quantité n sin O,y *.

1. Cela correspondait a des épaisseurs de Ag/Polymere/Ag/hgic1/hnp=70/20/70/50/131

nm.
2. Omax correspondant a I'angle maximum auquel cette optique peut accéder.
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FIGURE 4.29 — Collection en fonction de 'ouverture numérique d’un objectif récu-

pérant la lumiere émise par le pilier.

Un diagramme de rayonnement est un tracé en coordonnées polaires
de la quantité I(6). Normaliser cette fonction par sa moyenne sur [0, 27]
aboutit directement a 'efficacité de collection. A l’aide d’un changement
de variable 6 — sin®, on tire alors du diagramme de rayonnement la dé-
pendance de l'efficacité de collection a 'ouverture numérique de 1'optique
qui en récupere la lumiere. Considérons un objectif placé verticalement au
dessus du pilier focalisé en ce point. La figure 4.29 trace 'efficacité de col-
lection du dispositif en fonction de son ouverture numérique pour un pilier
dimere et trimére. Il ressort qu'une ouverture numérique de 0,9 permet a
plus de 70% de I"émission totale d’étre collectée dans une antenne trimere,
parameétre par ailleurs tout a fait accessible en optique de volume ou méme

en optique intégrée [95].

On dispose donc en résumé d'un systeme capable d’exalter 1'émission
d’un facteur de Purcell au minimum de 40, dont ’efficacité d’extraction de
88% et d'une collection de 75%, ce qui aboutit a un rendement total du
dispositif de 66%.
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CONCLUSION DU CHAPITRE

Au cours de ce chapitre, une géométrie de nanoantenne a été pro-
posée et étudiée a 'aide de simulations par éléments finis reposant sur
le paradigme de la FDTD. Basé sur l'utilisation de hotspot pour exal-
ter I'’émission d'un émetteur, ce systéme possede la particularité qu’il
consiste en un empilement de plots. L’axe de I'antenne est donc normal

a la surface.

Dans un premier temps, on a optimisé la géométrie type pilier dimere
pour que ce dernier résonne dans la méme gamme spectrale quun na-
nocristal habituel. Les propriétés qu’il a alors théoriquement démontré
sont un facteur de Purcell de l'ordre de 8o et une efficacité d’extraction

supérieure a 75%.

Dans un second temps, on a étudié l'influence des positions verti-
cales et horizontales de "émetteur sur 1’émission et conclu qu’une élabo-
ration par couches minces était toute indiquée pour créer des antennes
dimeres constituées de plusieurs épaisseurs déposées successivement. En
effet, cette géométrie présente l’avantage d’agir individuellement sur les

couches pour permettre une optimisation point par point.

Nous avons alors proposé une géométrie dont 'origine est héritée des
techniques classiques de redirection : ayant vu que notre pilier dimere
se comportait comme un dipoOle en champ lointain, il semblait pertinent
de lui présenter une nanoparticule résonant a la méme longueur d’onde

pour créer un dipdle agissant sur la directivité de ’ensemble.

Etudier le couplage de ces deux éléments et I'influence de parametres
tels que leur proximité, leur désaccord spectral ou la longueur d’onde
d’émission de la source a abouti a la conclusion qu'une redirection ap-
paraissait effectivement, mais que cela avait pour effet de scinder la réso-

nance du facteur de Purcell en deux.

Enfin, l'antenne pilier ainsi optimisée a été théoriquement mise en

présence d'un substrat dans les configurations dimeres et triméres, et
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l'efficacité de collection d’une antenne optimisée pour une forte redirec-

tion a alors été évaluée.
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INTRODUCTION

Les simulations du chapitre précédent ont permis d’en apprendre

beaucoup sur la physique de ces antennes cylindriques multimeres.
Notre but est maintenant de passer a la réalisation de tels dispositifs. Les
résultats présentés ici sont des résultats préliminaires. Ils permettent de
présenter les difficultés rencontrées dans 1’élaboration de premieres na-
noantennes ainsi que le dispositif expérimental servant a les caractériser

a I’échelle de I’antenne unique.
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Nous introduirons dans un premier temps les différentes techniques
d’élaborations employées avant de détailler leur mise en pratique lors de
la réalisation de premiéres antennes pour finir par présenter le montage

optique de caractérisation et les premiers résultats que I’on peut en tirer.
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1 PRINCIPE D’ELABORATION

Le principal intérét de ce paradigme d’élaboration est qu’il repose sur
des dépots de couches minces, procédé maitrisé pour un grand nombre de
matériaux, en particulier les métaux, oxydes et polymeres utilisés dans ce

chapitre.

De premieres séries d’échantillons ont été réalisées. Les différentes mé-
thodes employées sont répertoriées ici. Certaines, comme le dépdt de po-
lymeres par spin-coating, ont déja été précédemment présentées et seront
donc succinctement rappelées en contexte, mais d’autres, comme 1'évapo-
ration thermique de métal, le trempage-tirage de sol-gel ou la gravure par

faisceau d’ions focalisés, seront ici détaillées.

1.1 Dépot de métal par évaporation thermique

Le dépdt par évaporation thermique utilise, comme son nom 1l'indique,
la transition de phase de sublimation d"un métal. Placé dans des conditions
de pression et de température adéquates, ce dernier pourra en effet étre va-
porisé sur une surface sur laquelle il pourra se déposer dans des conditions

controlées.

Ces dépdts sont opérés a des pressions de I’ordre de 10~/ mbar. Du métal
solide est inséré dans un creuset autour duquel est enroulé un filament
de Tungstene par lequel on fait passer un fort courant. Ceci a pour effet
de chauffer le filament, et en particulier ses électrons. Une différence de
potentiel de I'ordre du kV est appliquée entre le filament et le creuset, et
'on assiste a un transfert des électrons chauds du filament au creuset. Ces
électrons communiquent alors leur énergie cinétique au creuset, qui chauffe

le métal, causant par la méme son évaporation.

L’échantillon sur lequel doit étre déposée la couche est placé au dessus du
creuset dans un bac a c6té duquel se trouve une balance a quartz. Cette der-
niére consiste en un résonateur de facteur de qualité extrémement élevé. En

connaissant I'impédance acoustique du matériau déposé, la mesure de la ré-
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FIGURE 5.1 — Schéma du bati d’évaporation thermique.
ponse en fréquence du résonateur permet de remonter a la masse déposée,

et donc, en supposant le dép6t homogene sur la surface et en connaissant

la masse volumique du matériau, a 1’épaisseur déposée.

1.2 Polymeres et émetteurs

Les émetteurs considérés sont des nano-
70 nm Au

7 am TiOn e cristaux luminescents a A = 650 nm.*. Ils
15 PVA . s . .
I Nanocristux  SONt insérés dans une solution de PVA di-
1 \ Z N
TamTiOy L 70mmAu (e 3 2% en masse.

. Substrat Verre

FIGURE 5.2 — Rappel de la géomé- Afin de s’assurer de la position verticale

trie des couches avant gravure.  des émetteurs, on ne dépose non pas une

1. La référence de la gamme de nanocristaux utilisée est disponible en page 66
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couche de PVA seule de 30 nm, mais plutot
une couche de 15 nm enserrée par deux couches de TiO; épaisses de 7 nm
chacune dont le role est d’assurer qu’il existe une distance minimale entre
le métal et les nanocristaux. Cette distance est suffisante pour s’affranchir
les pertes dues au métal selon les simulations du chapitre précédent. Ces
couches sont dénotées de manieres générale comme entretoise, ou spacer.
Tandis que le dépdt du mélange PVA /Nanocristaux se fait par spin coa-
ting !, celui des spacer est opéré par dip coating d'un sol-gel. Une synthese

de la structure des couches minces avant gravure est donné figure 5.2.

1.3 Dip-coating et sol-gel

Le trempage-tirage (ou dip-coating ) de matériaux sol-gel est un procédé
permettant d’élaborer des matériaux vitreux sans recourir a un traitement
thermique. On s’affranchit ainsi de tous les désagréments occasionnés par
les hautes températures requises pour opérer ce type de transition habituel-

lement 2.

Le procédé Sol-Gel (Solution/Gélification) utilise la polymérisation d'une
solution composée de précurseurs organo-metalliques pour former un gel,
puis se solidifier, le tout en conditions normales de température et pression.

Dans notre cas, la solution suivra le protocole d’élaboration suivant :

On mélange sous agitation magnétique 1,4 mL d’isopropanol avec 4 mL
d’isopropoxyde de titane3 pendant dix minutes, & la suite de quoi on ra-
joute 4,4 mL d’acide acétique en maintenant 'agitation pendant un quart
d’heure. Un volume de 10,4 mL de méthanol est alors ajouté sans éteindre

'agitation. Une heure plus tard, le sol de TiO; est prét.

Le dip-coating d'un sol-gel -sous couvert d"une bonne maitrise des pa-
rametres d’élaboration- permet une grande précision sur la composition de

la couche déposée ainsi que sur son épaisseur [39]. La figure 5.3 illustre le

1. cf page 48
2. On pourra noter que dans le cas de la silice par exemple, la transition vitreuse se

passe a pression atmosphérique autour des 1000°C.
3. TL{{OCH(CH3)2,)4, Aldrich, 97%
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dépot de couches minces par dip-coating. Le principe est de tremper un
substrat dans une solution et de I’en ressortir selon des parametres de vi-
tesse, température et illumination controlés. La solution passe par un état

d’hydrolise et condensation, puis forme un film uniforme et poreux.

M Film uniforme
et poreux
Formation des
pores
Hydrolise et
ondensatim

& h Solution diluée de
(o Echﬂtﬂl o polymeres en croissance

e

Moteur -. foulie

Q
o
=
Q
o=
1%2)
>~
0]

~ guidage

FIGURE 5.3 — Appareil de dip-coating et différentes étapes d'un dépot par dip-
coating. Photo tirée de [39], schéma inspiré de [96].

[h]

1.4 Gravure par faisceau d’ions focalisés

La phase critique de I'élaboration réside dans cette derniere étape. Main-
tenant que l'empilement a été réalisé, il s’agit de le graver a 1'aide d'un
faisceau d’ions focalisés donc la fonction abrasive permettra une découpe

précise a des résolutions de l'ordre de quelques dizaines de nanometres.

[97]

L’appareil employé est celui de la plateforme CLYM ' basé sur le site de
I'INSA Lyon. Il s’agit d'un appareil NVision de la firme suisse Zeiss. Le

faisceau ionique employé est composé d’ions Gallium.

A haute énergie de gravure, I'implantation des ions Gallium dans le ma-
tériau reste un phénomeéne suffisamment peu influent pour que I’on consi-

dere la chimie de nos antennes inchangée [98]. La figure 5.4 montre un

1. Le Consortium LYon - St-Etienne de Microscopie est une Fédération de Recherches

qui s’intéresse essentiellement a la microscopie électronique.
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Lentille électro-
magnétique

Capteur MEB

dgravure

Substrat Verre

FIGURE 5.4 — Derniere étape de 1’élaboration : I'empilement de couches minces est

gravé par un faisceau d’ions focalisés.

schéma de principe de cette gravure alliée a une photo du FIB du CLYM.
Les ions focalisés sur ’échantillon abrasent la matiére et creusent directe-
ment dans ce dernier. La violence du procédé fait diffuser de nombreux
électrons, qui peuvent étre récupérés par une colonne MEB pour imagerie.
Ainsi a-t-on un retour en direct sur la gravure pendant 1’élaboration avec

une résolution typique d’une imagerie MEB classique. *. La complexité du

1. on peut avec cette technique résoudre des objets de plusieurs dizaines de nanometres
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processus repose alors la difficulté qu’il y a a faire correspondre aux échelles
considérées la focalisation du faisceau et I'observation de la diffusion élec-

tronique afférente.

2 PREMIERES ELABORATIONS

A ()
Metal

Emetteur
\ PVA

Substrat verre
Metal

Y~

FIGURE 5.5 — Objectif d’élaboration de 'antenne finie.

De premieres élaborations d’antennes ont été réalisées, permettant une

premiere confrontation au probleme.

2.1 Recette

Le métal employé, contrairement aux simulations, n’est pas 1’argent. En
effet, ce dernier, malgré ses propriétés optiques exceptionnelles, pose un
probleme de vieillissement du fait de sa relativement rapide passivation,
qui rend son utilisation en couches minces ardue dans une démarche pros-
pective. Aussi a-t-on élaboré des échantillons a base d’or, dont la stabilité
permet une calibration des dispositifs plus aisée. Les dépots, d’épaisseur 70

nm sont faits par évaporation thermique comme décrit en page 158.

Les polymeres déposés consistent en une couche de 15 nm de PVA dans
laquelle sont piégés les nanocristaux, couche entourée de deux spacer de

Ti0; d’épaisseur 7 nm.
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PN e

FIGURE 5.6 — Etapes de gravure du FIB

L’empilement multicouche est ensuite gravé au FIB a différents courants
de gravures afin de permettre a la fois un fort éloignement entre les an-
tennes et le bord de la multicouche (fort courant), et une grande précision

a proximité des antennes (faible courant).

On trouvera un schéma de la structure que 1’'on veut obtenir par ce

processus d’élaboration en figure 5.5

A noter que 'élaboration de structures a base d’argent n’a pas pour
autant été abandonnée. Des solutions de protection de telles nanostructures
par des thiols ou une couche diélectrique sont par ailleurs en cours d’étude

dans I'équipe.

2.2  Gravoure au FIB

Le processus de gravure se fait par plusieurs étapes successives : on
enleve la matiere autour de 1’endroit ot sera I'antenne a 1’aide d’un faisceau
large (rapide) sur quelques pwm?, puis I’antenne est gravée par un faisceau
plus fin (lent). Les ions sont accélérés par une tension de 30 kV. Dans le cas
d’un faisceau large, le courant ionique est fixé a 10 pA, contre 1pA pour un
pinceau plus fin. La figure 5.6 illustre cette méthode "pas a pas". Le cercle
creusé autour de I'antenne posséde un diametre de 3um, ce qui permettra
lors d"une caractérisation optique de focaliser de la lumiére sur une antenne

placée au centre sans étre perturbé par les bords du cercle.
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2.3 Fabrication d’antennes

Les premiéres antennes élaborées 1'ont été avec des diametres allant de
120 a 300 nm, le FIB ne permettant pas de descendre en dessous de cette
limite sans causer une forte déformation du profil de I’antenne (cf figure 5.7
)- Les parametres finaux choisis pour les différentes épaisseurs des couches

seront les suivants :

— 7onm d’or
— 7nm de TiO; A
Emetteur
— 15 nm de nanocristaux dilués dans A
du PVA Substrat verre

— 7nm de TiO; Metal

2 v
— 7o nm d’or

;l

FIGURE 5.7 — Cliché d’une antenne présentant un profil arrondi.
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L’échantillon peut étre imagé pendant sa gravure par microscopie élec-
tronique. La figure 5.7 montre le cliché d"un réseau d’antennes élaboré par
le FIB, puis un zoom sur la méme antenne. Le cercle central autour de 'an-
tenne permettra a posteriori de faire une observation optique de I'antenne
sur verre sans perturbation provenant de la multicouche or/diélectriques.
Le second petit cercle, trés proche de 'antenne, est dti a 1'utilisation du

pinceau de gravure plus fin.

On observe toutefois en zoomant que le "produit” fini présente des ar-
rétes arrondies, et donc ne correspond pas vraiment a la définition de cy-
lindre. Il faudra donc probablement mener un travail de longue haleine en
élaboration pour converger vers un résultat suffisamment satisfaisant pour
aboutir a des antennes cylindriques. De plus, les tailles finales observées
sur nos antennes ne sont pas toujours exactement en accord avec nos objec-
tifs d’élaboration, comme 1’on peut le constater figure 5.8, ou les diametres
gravés présentent pour les cas illustrés a dconsigne=120 & 300 nm respecti-

vement une variabilité de 11 et 4% en exces ou en défaut.

Consigne : d =120 nm Consigne : d =300 nm

Mag= 8856 KX EHT= 600KV FIB Probe =30KV:3 nA Date ;16 Dec 2014 A llﬁnm Mg =104 KX EHT= 8004V FIB Probe=30KV.3 84 Duie 5 Tec 2014
WO=48mm FIE Imaging=SEM  Signal A=SESI R.FULCRAND *‘ = 1 W= 4S5 mn Fi8 imagng=SEM Sigral A= ST R FLULCRAND

F1GURE 5.8 — Compilation des résonance des antennes.

Enfin, nous n’avons pas été capables de diminuer la taille en dega de
100 nm, ce qui pourra expliquer par la suite que les antennes ne résonnent
pas aux longueurs d’ondes attendues. On peut toutefois développer un

montage d’observation et s’intéresser a la résonance des systémes élaborés.
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3 PREMIERES OBSERVATIONS OPTIQUES

Le premier objectif expérimental est de s’assurer que les résonances de
I’antenne sont accordées spectralement avec les émetteurs. Pour mesurer la
résonance passive d’une antenne unique, une mesure d’absorption directe
est délicate en raison de la tres faible absorption de cette derniére. Nous
avons donc choisi de mesurer la lumiere diffusée, qui caractérise également
les résonances de I’antenne. Nous décrirons ici le dispositif a champ sombre
employé ainsi que les résultats obtenus sur les premiéres élaborations en

terme de résonance spectrale.

3.1 Champ Sombre : Principe

Echantillon

A Cache
[ e

Y Diaphragme

FIGURE 5.9 — Principe du champ sombre par imagerie de Fourier.

Les montages a champ sombre consistent en un ensemble de méthodes
de caractérisation utilisées pour extraire le signal d"un systeme optique dif-
ficile voire impossible a obtenir en observation directe. On en trouve une
utilisation poussée en biologie, ou il est souvent nécessaire de faire une

étude rapide a I’échelle unique d’un objet microscopique.

Le point de départ est le suivant : on éclaire le systeme a caractériser
d’une fagon particuliere qui permet d’isoler le signal d'intérét de la lumiére
incidente en bloquant la lumieére directement transmise par 1’échantillon (a
I'aide par exemple d’un filtrage angulaire dans notre cas). On peut en trou-
ver une utilisation dans des microscopes industriels* comme dans 'étude

de nanoparticules individuelles [99].

1. http://www.microscopyu.com/articles/stereomicroscopy/stereodarkfield.html


http://www.microscopyu.com/articles/stereomicroscopy/stereodarkfield.html

3 PREMIERES OBSERVATIONS OPTIQUES

Notre démarche sera fondée sur 1’'optique de Fourier décrite en page
81 au chapitre 3. Par un systeme de caches disposés dans des images des
plans de Fourier d"un objectif a grande ouverture numérique, on peut choi-
sir d’éclairer un échantillon et de couper entierement la lumiére incidente
pour ne garder que la diffusion de ce dernier comme illustré en figure 5.9.
Ceci permet d’observer des phénomenes d’extrémement faible amplitude
comme la résonance de nanostructures a 'échelle individuelles. Cette ré-
sonance sera étudiée via la mesure de l'intensité diffusée a différentes lon-

gueurs d’onde.

3.2 Montage optique

L’expérience nécessitant de travailler a 1’échelle des objets individuels, un
objectif & immersion Nikon a été utilisé pour récupérer une meilleure quan-
tité de lumiere. Une huile d’indice fait le lien optique entre 1’objectif et la
lamelle de verre afin de permettre une ouverture numérique accrue. Ouver-
ture numérique qui offre une meilleure résolution d’image. Dans notre cas,
elle est de 1,49. On notera que les antennes ne baignent pas dans 'huile
d’indice. Une illustration du dispositif se trouve en figure 5.10.

Antenne

Substrat
Air

Huile d'adaptation
d'indice

Objectif

FIGURE 5.10 — Position de I’antenne dans notre montage.

La résonance des antennes est tres dépendante de la longueur d’onde.
Avant de caractériser l'influence de ces derniéres sur les émetteurs, il est

donc intéressant de s’assurer que leur comportement spectral correspond
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bien a celui attendu. Une premieére étude possible est ainsi la vérification

de l'accord spectral entre les antennes et les émetteurs insérés en leur sein.

Pour ce faire, le dispositif a champ sombre se révele étre 'outil idéal. 11
est en effet possible d’éclairer le dispositif par une lampe blanche étendue
spectralement, et d’analyser spectralement la lumiere diffusée a 'aide d'un

spectrometre.

On peut donc par ce biais de rendre compte de la résonance de I’antenne

indépendamment de 1’'émetteur choisi.

La figure 5.11 consiste en un schéma du montage. Pour avoir accés au
plan de Fourier de 'objectif, on place deux dispositifs afocaux en amont et
en aval de la lumiere de 1’axe optique vis a vis de ce dernier. On pourra
alors agir sur des plans conjugués du plan de Fourier a I’aide d"un cache et
d'un diaphragme complémentaires placés respectivement en amont et en

aval.

En amont de la ligne de lumiére, on dispose un cache centré avec le rayon
lumineux. On coupe ainsi la partie du signal correspondant aux faibles

angles d’incidence dans l’excitation de notre échantillon.

En aval de la ligne de lumiére, on dispose un iris centré avec le rayon
lumineux. On coupe ainsi la partie du signal correspondant aux forts angles

d’incidence dans ’observation.

Echantillon

~

Objectif

, Lame semi-

+ réfléchissante

.
_—

\ _-E.-f\____:_u; ________ 4 % R

Mesure

FIGURE 5.11 — Montage de Fourier employé pour la caractérisation d’antennes.
5 g ploye p
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3.3 Taille d’excitation

Observation MEB Observation Optique

b)

Z.00m

uonesiundo

FIGURE 5.12 — Partie haute : observation de 1’échantillon gravé a) par MEB b) Op-
tiquement. Partie basse : zoom sur une antenne c) au MEB d) optiquement, avec

une excitation large e) optiquement, avec une excitation fine.

Dans nos premiers montages, le tiche lumineuse d’excitation était trop

large : les bords des couches gravées (en forme de cercle) diffusaient la
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lumiere et brouillaient les spectres des nanoantennes. Cette diffusion pré-
sentait en effet un caractere non uniforme en longueur d’onde. On a pu
réduire le diametre de cette tiche en prenant une fibre optique de diametre
inférieur et en augmentant la focale de la lentille L; du montage figure 5.11.
La figure 5.12 illustre en a) et b) I’observation respectivement au MEB et op-
tique d"un réseau d’antenne élaboré. En c), on observe un zoom de 1'image
MEB sur une antenne sur lequel on distingue clairement le cercle extérieur
dont on voit la diffusion en d) sur une acquisition optique. Cette diffusion
a été réduite a une portion négligeable du signal grace a notre optimisa-
tion de la taille de la tache d’excitation comme on peut le constater en e),
ol l'on a pris exactement le méme cliché qu’en d) apres optimisation du
montage. A cause de la diminution du diametre de cceur de la fibre, cette

amélioration a néanmoins été associée a une forte baisse du signal mesuré.

Ainsi, le montage est optimisé de sorte a ce que la lumiere émise par
diffraction par toutes les ruptures de continuité dans les matériaux pré-
sents sur 1’échantillon ne perturbe pas la mesure. Focaliser le faisceau dans
une mauvaise disposition ne permet pas d’obtenir la diffusion de I'antenne

seule.

3.4 Premieres mesures

Une source de lumiére (comme la lampe blanche de notre montage)
ne présente jamais une émission parfaitement blanche. Pour obtenir un
spectre de résonance, une normalisation du signal doit étre opérée. L'ap-
proche adoptée a été la suivante : le spectre en réflectivité de 1'or a coté
de I’antenne a été acquis, et comparé a celui de l'or théorique dans le cas
d’une lampe purement blanche. La division des deux spectres donne une
estimation de celui de la lampe du montage aprés passage de la lumiére
au travers de l'intégralité du montage. Cette quantité est prise comme ré-
térence : tous les spectres présentés par la suite sont celui de la diffusion

d’une antenne en champ noir divisé par cette référence.

La figure figure 5.13 présente les spectres de résonances d’antennes me-

surées (apres normalisation) et simulées dont la géométrie est rappelée en
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d Mesure a d = 120 nm Simulation pour d = 100 nm
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FIGURE 5.13 — a) Géométrie considérée b) Résonance mesurée c) Résonance simulée.

a). Le graphique 5.13-b) illustre le spectre normalisé de la diffusion d"une
antenne dont la consigne en élaboration sur le diametre était de d = 120 nm.
Un profil de résonance centré sur A = 700 nm se dégage. En 5.13-c), on voit
le facteur de Purcell simulé correspondant a un plot dimeére de diametre
100 nm pour une épaisseur d’or de 70 nm. On y observe une résonance a

A = 700 nm. Simulations et mesures expérimentales semblent donc corres-

pondre.
a) b)
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FIGURE 5.14 — Compilation des résonance des antennes.

Ce propos est toutefois a nuancer. L'échantillon comprend un grand
nombre de nanoantennes présentant des consignes en diametres respec-
tives de d=120, 140, 160 et 200 nm. Pour chaque consigne en diameétre,
trois antennes ont été réalisées. Chaque antenne a été caractérisée selon
le méme procédé. Elles présentent des profils de résonance centrés autour
d’une valeur A. et une largeur AA. La syntheése de ces résultats en fonction
du diametre de chaque antenne se trouve en figure 5.14. La largeur de la

barre d’erreur pour chaque diametre est liée a la variabilité des résultats.
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On observe un affinement et un décalage vers les hautes longueurs d’onde
de la résonance quand le diametre de consigne augmente. Toutefois, on
constate également une grande disparité dans les mesures, ce qui rendrait
une conclusion ferme sur ces résultats prématurée. Une explication de la
variabilité observée dans les profils de résonance pourrait étre a imputer a

la variation de la forme des antennes d’une gravure a 'autre.

CONCLUSION DU CHAPITRE

Nous avons proposé une recette d’élaboration en couches minces de
piliers dimeres. Différentes techniques telles que 1’évaporation thermique
de métal, le trempage-tirage de sol-gel ou la gravure par ions focalisés
ont alors été introduites. De premieres réalisations reposant sur leur uti-

lisation ont alors été menées.

Un montage de caractérisation par champ noir a ensuite été mis en
place pour étudier la résonance des antennes et en particulier vérifier leur
accord spectral avec les nanocristaux insérés en leur sein. Ce montage a
montré certains résultats préliminaires, parmi lesquels 'observation de
profils de résonance dans nos antennes. Bien qu'une conclusion claire
soit encore délicate a dégager, nous avons pu valider la faisabilité de
notre méthode d’élaboration ainsi que la caractérisation optique passive

des antennes.

Notre approche peut alors évoluer. La premiere idée serait de faire
appel a des plateformes techniques qui pourraient élaborer des piliers
cylindriques de diameétre aussi petit que 1'exigent les simulations (50 nm)

pour observer les effets prévus par nos calculs.

Une seconde direction serait d’intégrer les limites de notre FIB dans
les simulations, et de travailler sur 1'optimisation de structures de plus
gros diametres, quitte & composer avec des contributions plus complexes
du champ ( A titre d’exemple, un pilier dimeére en or de rayon d = 300
nm et de hauteur d’argent eaqy = 70 nm présente un facteur de Purcell

de 120 et une efficacité d’extraction de 65% a la résonance. ).
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Des structures a base d’argent a la place d’or peuvent également étre
réalisées. Cela implique qu'une protection chimique suffisamment effi-

cace pour assurer leur stabilité doit étre développée.

Une fois que les structures élaborées auront été bien comprises, on
pourra s’intéresser a la durée de vie des émetteurs dans les antennes
pour tenter de confirmer un effet Purcell, et mesurer un dégroupement

de photon dans de telles structures.
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CONCLUSION

Ce travail de these a porté sur le couplage de I'émission de nanocris-
taux a différents modes plasmoniques. Apres avoir présenté dans une pre-
miere partie les outils théoriques qui nous ont servi d’indicateurs, la these
s’est orientée selon deux axes complémentaires qui portent sur le couplage

d’émetteurs a des modes plasmoniques propagatifs et localisés.

Le premier axe est consacré au plasmon dit "long-range", fruit de 1'hy-
bridation de deux plasmons de surface propagatifs au travers d'une fine
épaisseur de métal dont les propriétés de propagation sont plus grandes
que le plasmon propagatif simple. Des échantillons permettant 1’existence
et surtout I'observation de tels modes ont été réalisés. Les parametres de
cette élaboration ont fait 1'objet d"une optimisation par calculs de matrices

de transfert.

A la suite de quoi, nous avons alors monté et calibré des montages op-
tiques pour observer et caractériser les modes supportés par les échantillons
élaborés. Le premier dispositif employé est basé sur la microscopie a modes
de fuite et 'optique de Fourier. Il a permis de dresser la relation de dis-
persion des différents modes présents en polarisation TM comme TE. Cette
étude a été appuyée par les calculs dans lesquels on a utilisé les parametres
géométriques (épaisseurs de couche) et optiques (indices optiques) mesurés
sur les échantillons au cours de leur élaboration. Les connaissances appor-
tées par les calculs ont alors permis, via une séparation en vecteur d’onde
de la lumiere réfléchie par 1'échantillon, une identification de chaque mode

et confirmé la présence d’un plasmon de type long-range.

Des nanocristaux luminescents ont été insérés au cours de 1'élaboration
dans une des couches de 1’échantillon. Leur émission, observée sur le méme
montage, a été analysée en optique de Fourier. On a alors montré que cette
émission se couple aux modes supportés par la surface, et en particulier

au plasmon long-range. Ces modes, propagatifs, ont vu leur longueur de
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propagation mesurée individuellement. Le plasmon long-range mis en évi-
dence dans nos géométries présente une longueur de propagation de 55um,
ce qui est d'un ordre de grandeur supérieur a celle d'un plasmon propagatif
classique, mais toutefois inférieur a la longueur de propagation du premier
mode de guide, qui est estimée a 110pum. Cette donnée, alliée a 1'estimation
de la quantité d’émission dans différents modes, nous fait conclure qu'une
mesure de longueur de propagation du plasmon long-range non sélective
en vecteurs d’onde serait plus proche d'une caractérisation des modes de

guide supportés par la couche que du plasmon long-range.

Le second montage quant a lui consiste en un dispositif de mesure de
temps de vie. Il a permis 'observation d'une accélération de la cadence
d’émission des émetteurs. On a en effet mesuré un facteur de Purcell de 1,4
lorsque les émetteurs sont dans la couche contre une valeur de 1,7 lorsqu’ils
sont en proximité de la surface d’argent, ce qui nous fait déduire que le
plasmon long-range apporte une contribution a 1’exaltation de 1’émission

plus importante que les modes de guide.

Le deuxiéme axe de cette these est dédié a 1'utilisation de plasmons lo-
calisés dans l’élaboration d’antennes plasmoniques pour émetteurs a pho-
tons uniques tels que des nanocristaux. L'originalité de ces systémes est
qu’ils sont constitués d'une superposition de piliers diélectriques et mé-
talliques. Cette géométrie, accessible par la gravure d’un empilement de
couches minces, présente 1’avantage d’offrir un controle extrémement précis
de nombreux parametres géométriques cruciaux pour 1’émission du couple

émetteur/antenne.

Des calculs en éléments finis basés sur la méthode FDTD ont alors été
menés pour optimiser parametre par parametre une antenne pilier d’abord
dimeére constituée d'un empilement successifs de plots en argent/diélec-
trique/argent; la source lumineuse étant inclue dans le diélectrique. Le
systeme a alors présenté un facteur de Purcell supérieur a 6o, mais surtout
une efficacité d’extraction de 1’ordre de 90%, ce qui n’a jamais été observé a
notre connaissance. Toutefois, son rayonnement dans le vide, identique en
champ lointain a celui d"un dipole, offre de faibles possibilités de récupéra-

tion du signal. En effet, bien que le rendement de 1’antenne soit excellent, la
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plupart de I'émission dans ce cas serait perdue lors de la collection de cette
derniere. Un second dipdle, sous la forme d’un nanocylindre métallique, a
alors été ajouté a 'empilement, un plot diélectrique faisant office d’entre-
toise. Une forte redirection de 1’émission a alors été observée, corrélée avec
une interaction en résonance entre le dimere et la nanoparticule complexe.
Le systeme a ensuite été mis théoriquement en présence d’un substrat pour
se rapprocher au plus pres des caractéristiques d’une structure réelle. Les
propriétés de redirections démontrées par un tel type d’antenne permettent
dans certaines géométries de rediriger 1'émission du substrat et d’obtenir

une collection de 'ordre de 70% dans !’air.

Enfin, des élaborations préliminaires d’antennes dimeres ont été opé-
rées et un montage de caractérisation de ces dernieres mis en place. De
premiers résultats indiquent des propriétés de résonance similaires aux ana-
lyses théoriques, bien que les protocoles d’élaboration restent a optimiser

pour obtenir une réponse optique stable.

Les perspectives ouvertes par ces travaux sont nombreuses. Pour le plas-
mon long-range, la théorie prédit que la longueur de propagation de ce
dernier augmente lorsque 1’épaisseur de métal diminue, au contraire du
plasmon propagatif classique. Toutefois, passé un certain seuil, cette dimi-
nution s’accompagne d’une rupture de continuité du film métallique, ce
qui donne naissance a de nombreux modes au comportement complexe. 11
pourrait étre intéressant d’utiliser le couplage d’émetteurs au mode long-

range pour analyser cette transition.

Alors que les calculs ont fourni des bases solides pour 1'étude des an-
tennes, les premieres élaboration ont montré que les limites de nos dis-
positifs d’élaboration devaient étre prises en compte dans notre dimen-
sionnement. Une fois que cela sera fait et que les antennes élaborées en
conséquence auront montré un comportement résonant en accord avec les
simulations, une autre étape pourra étre envisagée. Il sera en effet alors
trés intéressant d’étudier 1’émission de nanocristaux dans ces structures, et

d’assister aux performances d’hypothétiques antennes trimeres.
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UN CODE EN MEEP

LE SYSTEME SIMULE

Le dispositif dans lequel on se place consiste en une antenne pilier di-
meére de rayon r = 25 nm constituée de nanoparticules d’argent de hauteur
h = 70nm enchassant un diélectrique d’indice n = 1,8 dans lequel est
insérée une source. L'émission de lumiére est opérée par une source gaus-
sienne de longueur d’onde centrale A = 640nm, de largeur a mi-hauteur
dA = 246nm. Ce code étant un code minimal, une seule source gaussienne a
été illustrée. Dans nos calculs réels, on emploie une dizaine de sources avec
d’autres pour obtenir une source étendue. A noter que les unités de Meep
se basent sur une valeur de c=1 et que par défaut les longueurs d’ondes

sont exprimées en pm. >

Ici, nos sources gaussiennes prennent la fréquence f = c¢/A en parameétre,
il faudra donc par exemple entrer la valeur f = 1/A = 1000/640 = 1,56 pour

la fréquence centrale.

FONCTIONNALITES

Le facteur de Purcell consiste de maniere effective en le rapport de la
puissance rayonnée par le dipdle avec et sans la structure dans le méme
milieu. On pourra alors créer une simulation conditionnelle adoptant au

choix I'une ou l'autre des configurations.

2. une description plus complete pourra étre trouvée en http://ab-initio.mit.edu/

wiki/index.php/Meep_Introduction#Units_in_Meep
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Sans Structure
Lorsque la structure est absente, on décrit le systeme comme 1’étendue

infinie d’un diélectrique dont l'indice est celui dans lequel sera insérée la

source.

Awvec Structure
Lorsque la structure est présente, on définit trois zones : les deux nano-

particules d’argent, et le spacer diélectrique qu’elles enserrent. La structure

est centrée a la position (0,0,0), lieu ot se trouve la source.

LE CODE

;o okkkkkk Antenne Dimere  kkkkkk
;k+kParametres Generaux*x
(set—param! eps—averaging? false)
(define—param no—struct? false)
(define—param res 1000)

(define—param dres (/ 1 res))

;kkkParametres de sourcesxxx
(define fcen 1.56)

(define df o0.6)

(define nfreq 200)

*xxParametres geometriques*x*x
(define—param r 0.025)
(define—param h o0.070)
(define—param hgap o0.020)
(define—param htot (+ (+ 2 h ) hgap))
(define—param dist 0.7)
(define—param e 0.0125)

(define dpml o0.3)

(define dpmlb o.5)

(define sr (+ r dist dpml))
(define sz 1.8)

;**xParametres materiaux**x*

(define verre (make dielectric (epsilon 2.25)))
(define substrate (make dielectric (epsilon 2.25)))
(define air (make dielectric (epsilon 1)))

(define polymere (make dielectric (epsilon 4)))

(define (f r er ep ez hz hp hr)
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56

61

66

71

76

81
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(/(+ (+ (— (+ ep hz)(+ ez hp )) (vector3—x r)) (* (— (+ er hp)(+ ep hr )) (vector3
—z r)) ) (vector—morm r) ))
(define Ag
(make dielectric (epsilon 3.70)
(polarizations
(make polarizability
(omega 1e—4) (gamma 0.01704) (sigma 5.3207e9))
(make polarizability
(omega 1.739) (gamma o0.5) (sigma o0.11))
(make polarizability
(omega 1.333) (gamma o0.25) (sigma —o0.03))
(make polarizability
(omega 1.739) (gamma o0.125) (sigma —o0.012)))))

;#xxGeometrie des systemesxx*x
(set! dimensions CYLINDRICAL)
(set—param! m o)
(define nobackgnd
(list
(make block (material substrate)
(center o o 0)
(size infinity no—size infinity))))
(define dots
(list
(make block (material substrate)
(center (/ r 2) o o)
(size r no—size (+ hgap (/ 2 res)) ))
(make block (material Ag)
(center (/ r 2) o (/ (+ h hgap) 2) )
(size r no—size h) )
(make block (material Ag)
(center (/ r 2) o (/ (+ h hgap) —2) )

(size r no—size h) )))

; *xxSchema alternatif : avec ou sans antenne 7?xxx
(if no—struct?
(list
(set! geometry nobackgnd))
(list
(set! geometry (append geometry dots))))

;xxxDefinition de la sourcesxxx
(set! sources
(list
(make source
(src (make gaussian—src (frequency (+ fcen (/ df —2) )) (fwidth df )))
(component Ez) (center 0.0 o o) (size o no—size 0))))
(set! pml-layers (list (make pml (thickness dpml))))
(set! resolution res)
;Integration du flux
(define Dhaut
(add—flux fcen df nfreq
(make flux—region

(center ( = dres 2) o (x dres 4)) (size ( % dres 4) no—size 0))))
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(define Dside
(add—flux fcen df nfreq
(make flux—region
(center ( % dres 4) o o) (size o no—size ( * dres 8)))))
(define Dbas
(add—flux fcen df nfreq
(make flux—region
(center ( % dres 2) o (x dres —g4)) (size ( % dres 4) no—size o ))))
(define Phaut
(add—flux fcen df nfreq
(make flux—region
(center ( / (— sr dpmlb) 2) o (+ (/ sz —2) dpmlb )) (size (— sr (= dpmlb 1))
no—size o ))))
(define Pbas
(add—flux fcen df nfreq
(make flux—region
(center ( / (— sr (+ dpmlb 1)) 2) o (— (/ sz 2) dpmlb )) (size (— sr (+ dpmlb
1)) no—size o ))))
(define Pside
(add—flux fcen df nfreq
(make flux—region
(center (— sr (* dpmlb 1)) o o ) (size o no—size (— sz (+ (* dpmlb 2) 0.0)))))

)

(define (pointing—output) (output—field —function "pointing—function" (list Er Ep
Ez Hz Hp Hr) f))

(run—until 100 (in—volume (volume (center o no—size o) (size (* 2 sr) infinity sz))
(at—beginning output—epsilon) ( to—appended "p" (at—every 5 pointing—output)) (

"

to—appended "ez" (at—every 5 output—efield—z ))

))

(display—fluxes Phaut Pbas Pside Dhaut Dbas Dside)




TRACE DU DIAGRAMME DE RAYONNEMENT VIA
MATLAB

On présentera ici un des codes utilisé dans le traitement des informa-
tions extraite d"une simulation Meep permettant de tracer les diagrammes

de rayonnement.

UTILISATION ET PREREQUIS

Ce programme a la charge d’extraire une valeur moyenne du vecteur de
Poynting sur une période du champ ? selon un cercle centré sur la source.
On peut alors tracer le diagramme de la puissance rayonnée en fonction de

I’angle d’émission.

Un diagramme de rayonnement se trace en champ lointain. Le programme
doit donc présenter une grande modularité vis a vis du rayon du cercle d’in-
tégration, car c’est cette donnée qui permet de vérifier que le diagramme

n’est pas altéré par la distance a la source.

Le code suivant trace un cercle sur une carte du vecteur de Poynting
moyennée en temps et affiche le diagramme de rayonnement correspondant.

Il faut donc disposer d"une carte de champ.

Les arguments dont le programme a besoin sont :

la variable matlab générée par I'extraction les données du fichier en .hdfs

et leur moyennage temporel.

2. D’ot1 la nécessité d’avoir une émission monochromatique : T = A/c, donc sur une
émission étendue spectralement la moyenne temporelle n’a pas de sens sans décomposi-

tion spectrale.
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main et ‘ |

Entrer les paramétres.

-

— Fichier-

|

Rmin

FiGure B.1 — Invite de sélection des différents parametres du mode "diagramme

de rayonnement".

le rayon du cercle d’intégration . En réalité, le contour cercle possede
une "largueur” de tolérance dans les données, sans quoi aucune donnée ne

serait. Cette largeur appelée dR dans le programme est fixée a 1 par défaut.

INTERFACE

Ce code est appelé par une gestion basique de GUI et permet plusieurs

modes dans son utilisation :

Utilisation en mode "Diagramme de Rayonnement”

Ce mode est le mode de fonctionnement standard. Il trace un cercle au-
tour de la source de rayon R, un autre de rayon R+dR, prend tous les points
appartenant a cet intervalle défini, en extrait la donnée 1(0), la normalise a
1, puis affiche :

— (en haut, a gauche) La carte du champ telle que traitée.

— (en haut, a droite) Le graphique I(0) en affichage linéaire.

— (en bas, a droite) Le graphique 1(0) en affichage polaire.

— (en bas, au centre et a droite) : La quantité de signal récupérée en
fonction de l'ouverture numérique dans l’air en haut et en bas de la

source.
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FIGURE B.2 - Extraction du diagramme de rayonnement de la simulation. On ob-

serve une forte redirection du signal dans cette géométrie.

Utilisation en mode "Balayage”

Ce mode balaie un nombre de valeurs pour R et extrait seulement la
courbe de rayonnement 1(0) et affiche le résultat. Il permet principalement
de s’assurer rapidement de la validité de la taille du rayon du cercle d’in-
tégration. Ce mode est particulierement utile dans les premiers temps de
simulations quand il s’agit de trouver un compromis entre une intégration
trop proche de I’antenne (qui ne respecte donc pas I'’hypothése de champ

lointain) et un temps de calcul trop long.
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résultat. Conclusion : un rayon de 9oo ou 1000 sera propice a une bonne interpré-

tation.

LE CODE

% Affiche le diagramme de rayonnement et la collection depuis I(x,y)

% Synthese des programmes Diagramme_Rayonnement et Graphe_Collection

’
% %% %% %% Initialisation %%%%% %%
o

5 Acquisition des donnees : e.g. map=data.chp

Map=data . poynting_moyen;

% Definition du centre de la map : supposition que la source s’y trouve.
xt=size (Map,1) ;

yt=size (Map,2) ;

xc=fix (xt/2);

ye=fix (yt/2);

% Selection de la plage de donnee [R, R+dR]
Rclas= R_Input;
dR=1;

% Definition des tableaux de coordonnees
[X,Y]=meshgrid (1:xc,—yc+1:yc);

—Y;

R=sqrt(X.A2+Y.N2);

Theta=acos(Y./R);

% Map : transposition convention image -> tableau puis selection du cadran
Map=transpose (Map) ;
Map=Map (1:yt,xc+1:xt);

9900000 i 9900000
%67%6766666 Mise en forme 676766660
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TRACE DU DIAGRAMME DE RAYONNEMENT VIA MATLAB

% Presentation sous forme de ligne : R | Theta | I
Tableau (:,1)= reshape(R,size(X,1)=*size(X,2) ,1);
Tableau (:,2)= reshape(Theta,size (X,1)*size(X,2) ,1);
Tableau(:,3)= reshape(Map, size (X,1)*size (X,2) ,1);
Tableau = sortrows(Tableau,1);

% Map : Retour a la convention image pour affichage
Map=transpose (Map) ;

% Donnees : selection de l'intervalle R->R+dR
RefPlot = find (Tableau(:,1)>Rclas);

TabPlot = Tableau(RefPlot ,:) ;

RefPlot = find (TabPlot(:,1)<Rclas+dR);
TabPlot = TabPlot(RefPlot ,:) ;

TabPlot = sortrows(TabPlot,2);

%%%%% %% Collection %% %% % %%

% Initialisation : declare variables, not war.
TabColl= TabPlot;

TabColl (:,2)= pi—TabColl(:,2);

sortrows (TabColl, 2);

%Selection des cadrans et calcul de 1’'integrale totale.
Index = find (TabColl(:,2)<pi/2);

TabAir=TabColl (Index,:) ;

Index = find (TabColl(:,2)>=pi/2);

TabSub=TabColl (Index ,:) ;

ON=1:size (TabAir);

CollTot=sum(TabPlot(:,3));

%Integration !
for i=1:size(TabAir(:,1));
ColAir(i)= sum(TabAir(1:i,3));
end;
% Attention : pour Theta = 180:90, on change de sens de parcours !
TabSub=sortrows (TabSub,2) ;
for i=1:size(TabSub(:,1));
ColSub (i)= sum(TabSub (1:i,3));
end;

% %% %% %% Affichage %% %% %%

MapAffich = log(abs(transpose(Map)));

MapAffich = MapAffich/max(max(MapAffich)) ;

Index = intersect( find (R>Rclas), find (R<Rclas+dR) );
MapAffich (Index) =o;

% Normalisation

ON=ON/max (ON) ;

TabPlot (:,3)=TabPlot(:,3) /max(TabPlot(:,3));
TabPlot (:,2)=pi—TabPlot(:,2);
ColAir=100%*ColAir/CollTot;
ColSub=100%ColSub/CollTot;
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% Affichage !

85 plot(TabPlot(:,2) ,TabPlot(:,3), 'DisplayName’ ,numastr(Rclas));
axis([o pi o 1.2]);

title ('Diagramme de Rayonnement Normalise’);

xlabel ("\theta (Radians)’);

ylabel (T (\theta)’);

90 legend ('—DynamicLegend ’) ;

hold all; % add new plot lines on top of previous ones

BC = TabPlot ;




DEGROUPEMENT DE PHOTONS

COMPTAGE DE PHOTONS

Pour étudier les propriétés des nanocristaux telles que 1’aspect photon
unique ou la modification de durée de vie, il est intéressant d’avoir recours
aux techniques de comptage de photons. Cette partie présente un montage
qui a été calibré pendant cette theése, mais que 'on n’a pas pu utiliser sur

des antennes.

La fonction d’autocorrélation -ou moment d’ordre 2- d’une fonction in-

tégrable f peut se définir comme :

+oo
g (1) = J f(t) - f(t—T)dt (C.1)
—00

Elle quantifie la capacité d’une fonction a se répéter suivant un temps
7. Ainsi donc, une source a photon unique telle que des nanocristaux verra
sa fonction de corrélation en régime continu chuter a 0 pour T = 0 s. En
effet, si chaque photon est émis un par un, le nombre de photons émis
en méme temps est nul. Un montage fréquemment employé pour mesurer
I'autocorrélation d'un signal optique est dénommé d’apres les premiers a
l'avoir proposé : Hanbury Brown et Twiss [100]. On y sépare le signal inci-
dent a 'aide d"une lame semi-réfléchissante, ce qui nous permet de faire la
corrélation des deux signaux séparés. Si seulement un photon est émis a la
fois, il ne peut étre détecté simultanément par les deux photodiodes, ce qui
correspondra a un effondrement de la fonction d’autocorrélation en T = Os..
En réalité, un léger décalage s’opére a cause de la propagation du signal,

I'instant T = Os. arrive donc plus autour de T = 500ns. dans notre cas.
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FiGure C.1 — Principe du montage Hanbury Brown & Twiss.

RESULTATS AVEC DES NANOCRISTAUX

Nos premiers dégroupement de photons ont été effectués sur des nano-
cristaux dans une couche de PVA afin de valider 'expérience de corrélation
dans deux régimes. Le premier, dit continu, consiste a éclairer 1’échantillon
de maniere constante. On s’attend donc a une corrélation constante excepté

a I'endroit correspondant a T = 0s, ce qu’on observe en figure C.2.

Dans un second temps, on peut passer le laser en mode "impulsionnel".
Le diagramme de dégroupement, que 1'on retrouve sur la méme figure, est
une succession de pics espacés de l'inverse de la fréquence impulsionnelle
du laser, excepté a T = 0s, ot I'on observe une chute de 1’autocorrelation
du signal. Le fait que cette derniére ne tombe pas exactement & zéro est a
attribuer au phénomene dit de cross-talk, qui résulte d"un allez-retour dans

le montage par des photons émis par une fluorescence des diodes.[101]
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FiGure C.2 — Dégroupements de photons en mode a) continu b) impulsionnel.
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