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Introduction

ANS un contexte mondial de développement sans précédent des télécommuni-
cations, la lumieére apparait comme le moyen le plus efficace de transmettre
I'information. Les fibres optiques relient les différents continents pour échanger des
quantités toujours plus importantes de données, et & moindre échelle, de plus en plus
de foyers sont équipés d'un acces internet en bénéficiant. Dans la continuité, on peut
s'interroger sur la possibilité de concevoir des dispositifs photoniques manipulant la
lumiere, capables de remplacer les circuits électroniques des processeurs de demain.
La taille de tels systemes est malheureusement limitée par le phénomeéne de
diffraction de la lumiere qui est d’autant plus important que le diametre d’une fibre
optique est petit. Celui-ci doit étre au moins égal a la moitié de la longueur d’onde
de la lumiere utilisée (le plus souvent dans le proche infra-rouge), donc de l'ordre
du pm, quand les processeurs de prochaines générations seront sans doute gravés
a des tailles inférieures a 10 nm. Il existe donc une incompatibilité évidente entre
les deux technologies, et les domaines de l'optique et de 1’électronique semblaient
jusqu’a encore récemment totalement disjoints. Cependant, depuis plusieurs années
une nouvelle branche émergente de la physique, la plasmonique, vient bousculer ce
point de vue.

Ce domaine, qui s’inscrit dans le cadre de la nanophotonique, s’intéresse a la
facon dont un champ électromagnétique interagit avec les électrons de conduction a
I'interface d’un métal et d’un diélectrique. Sous certaines conditions, on peut assister
a la propagation a la surface du métal d’ondes de densité d’électrons (ou plasmons)
a la fréquence de 'onde incidente, phénomene souvent vulgarisé comme un guidage
de la lumiere a 1’échelle du nanometre. Cette description bien que simple, permet
de comprendre I'intérét immense que suscite la plasmonique dans des domaines tels
que l'électronique et 'optique ou un grand nombre de dispositifs pourraient voir
leurs performances améliorées.

Les recherches actuelles sont néanmoins extrémement variées, et les proprié-
tés particulieres des plasmons intéressent aujourd’hui une communauté bien plus
large que celle des physiciens. En particulier, les médecins envisagent 'utilisation
de NPs pour le traitement du cancer : en absorbant de la lumiere par résonance
plasmonique, celle-ci pourraient étre capables de détruire des cellules cancéreuses
par échauffement.

A la vue des nombreuses applications possibles, nombreux sont ceux revendiquant
la paternité de cette discipline. Cependant, la plasmonique se base sur des concepts
de physique classique connus pour certains depuis le début du XX° siecle, et on ne
doit probablement I'explosion du nombre de publications sur le sujet qu’a I’amélio-
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champ électrique

T T ¢\ﬁ/ .

"Nanoparticule
métallique

FIGURE 1 — Schéma de principe des plasmons localisés de surface. Les électrons de
conduction d’'une NP métallique oscillent avec 'application d’un champ électrique.

ration des techniques modernes de fabrication et de caractérisation des structures
plasmoniques. Cependant, si nous ne devions ne retenir qu’un seul article précur-
seur, nous citerions 'article datant de 1998 paru dans la revue Nature, par Thomas
Ebbesen et al. [Ebbesen et al., 1998]. Celui-ci présente la transmission extraordinaire
de la lumiere a travers un film d’or, alors qu’il est percé d’une multitude de trous
de diameétre inférieur a la longueur d’onde utilisée. Il permet d’envisager un contréle
de la lumiere a une échelle bien inférieure a sa longueur d’onde et démontre le réle
crucial des plasmons de surface.

Historiquement, si la compréhension de tels phénomeénes est récente, c’est de-
puis des centaines voire des milliers d’années que la plasmonique est utilisée par
les artisans pour donner du lustre a des céramiques, ou pour colorer le verre. En
incorporant des NPs dans celui-ci, on obtient ainsi différentes teintes. L’exemple le
plus célebre de ce que nous pouvons appeler la plasmonique antique, est la coupe
de Lycurgue datant du 1v° siecle ap. J.C., qui présente des propriétés optiques par-
ticulieres : elle apparait verte lorsqu’elle est éclairée depuis I'extérieur, mais rouge
lorsqu’on I’éclaire depuis 'intérieur. Ce dichroisme s’explique par le fait que la partie
verte du rayonnement de la lumiere est diffusée par le verre contenant les NPs. Un
éclairement extérieur fait donc apparaitre la coupe de cette couleur, alors que si la
lumiere provient de l'intérieur, on n’observe que la couleur complémentaire qui est
transmise, soit la couleur rouge.

Loin des techniques empiriques des alchimistes du Moyen-Age, on sait aujour-
d’hui fabriquer des NPs métalliques de différentes tailles et de différentes formes par
voie chimique, la majorité étant synthétisée en suspensions colloidales. Cette tech-
nique présente 'avantage d’étre bien maitrisée, et d’obtenir des distributions tres
étroites en taille et en forme [Rycenga et al., 2011]. Cependant, I'utilisation de NPs
pour des applications dans des systemes opto-électroniques tels que des cellules pho-
tovoltaiques [Ferry et al., 2010], des capteurs moléculaires [Lee et El-Sayed, 2006] ou
des mémoires optiques [Haik et al., 2014], nécessite un contrdle simultané a plusieurs
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(a) (b)

FIGURE 2 — Coupe de Lycurgue ' (1v° si¢cle) éclairée par extérieur (a) et par 'in-
térieur (b).

échelles, de la taille, de la forme et de la localisation des NPs afin d’appréhender et
d’exploiter les mécanismes mis en jeu. Quelle que soit la nature du couplage (élec-
tromagnétique ou par transfert de charge) entre les nano-objets (antenne métallique
- récepteur), il est primordial de contrdler précisément leur distance respective et ce,
a I’échelle du nanometre [Whitney et al., 2005], et ¢’est pourquoi de plus en plus de
travaux sont menés sur les nanostructures enterrées dans des matrice diverses afin
de les stabiliser autant chimiquement que spatialement [Camelio et al., 2014, Baraldi
et al., 2013].

La synthese de nanomatériaux par implantation ionique a basse énergie, techno-
logie utilisée originalement au CEMES pour réaliser des mémoires a nanocristaux
de silicum [Bonafos et al., 2004], et développée ensuite pour les NPs d’argent [Benzo
et al., 2011], permet justement leur organisation en un réseau plan dans des couches
de silice thermique, a une distance de quelques nanometres sous la surface. En va-
riant les conditions d’implantation et de recuit, il est possible de controler cette
distance, la distribution de tailles et la densité des NPs (allant de NPs sphériques
isolées jusqu’au réseau percolé). L’objectif de notre travail sera donc de concevoir
des substrats stables (pas de dégradation ni de dissémination), directement utili-
sables sous microscope optique, recyclables et compatibles avec la technologie et
les matériaux issus de la microélectronique. L’originalité de cette approche est de
proposer un systeme plasmonique réalisable en une seule étape dont les parametres
sont maitrisés, comme nous le montrerons, a trois dimensions, et a trois échelles.

Nous commencerons dans le premier chapitre par poser les bases de notre étude
en décrivant la dynamique des structures plasmoniques, et particulierement celle
des NPs métalliques. Nous discuterons des propriétés électroniques responsables de
leur réponse optique, en détaillant les différences avec celle des métaux massifs. La
seconde partie du chapitre sera consacrée a leurs propriétés vibrationelles, que nous
étudierons grace a la spectroscopie Raman.

Dans le deuxieme chapitre nous décrirons en détail la structure originale de nos
échantillons et les techniques nécessaires a leur fabrication et a leur observation. Les

1. British Museum © The Trustees of the British Museum
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FIGURE 3 — Structure a trois dimensions (dans le plan XY et en profondeur 7Z) et a
trois échelles (épaisseur de matrice, espacement entre particules, distance particules -
surface) des échantillons réalisés par implantation ionique a basse énergie (ULE-IBS)

au CEMES.

effets des parametres de I'implantation ionique seront présentés, ainsi que les diffé-
rentes méthodes permettant d’organiser les NPs en 3 dimensions dans les matrices
diélectriques de dioxyde de silicium et de nitrure de silicium.

La réponse optique élastique de nos échantillons, étudiée a ’aide de mesures de
réflectance, sera abordée dans le troisieme chapitre, ou les mesures expérimentales
couplées a un modele numérique nous permettrons de décrire les assemblées de NPs
d’argent enterrées. La premieére partie sera donc consacrée a la description de la
simulation numérique de réflectance, qui nous permettra notamment de définir les
parametres optimaux de nos substrats, et sera suivie de la confrontation avec les
mesures expérimentales réalisées sur nos échantillons.

Le quatrieme chapitre de notre travail portera lui sur la réponse optique in-
élastique étudiée grace a la spectroscopie Raman. Apres avoir décrit les conditions
nécessaires aux mesures, nous détaillerons les différentes contributions d’un spectre,
ce qui nous amenera a la détermination de la densité d’états de vibration des NPs
d’argent implantées. Celle-ci sera comparée aux résultats obtenues sur des NPs d’or
déposées en surface de nos substrats ainsi qu’aux simulations atomistiques.

Enfin, le cinquieme et dernier chapitre sera l'occasion de présenter des possi-
bilités d’intégration de nos échantillons dans des structures plus complexes. Nous
commencerons par vérifier leur stabilité afin de garantir leur utilisation sur le long
terme, puis nous discuterons des premiers résultats obtenus sur 1'utilisation des NPs
implantées pour la spectroscopie Raman exaltée de surface. Nous conclurons notre
étude par les résultats préliminaires de I’étude de la conductivité électrique des NPs
en matrice diélectrique.



Chapitre 1

Dynamique des structures
plasmoniques

ANS ce premier chapitre introductif, nous allons nous intéresser aux propriétés

dynamiques des ions et des électrons dans des solides de taille nanométrique.

Il s’agira de poser les bases théoriques des différentes études que nous menerons

dans les chapitres suivants. Notre démarche sera de partir du comportement des
matériaux massifs, pour arriver a celui des nanoparticules (NPs).

L’étude de la réponse dynamique d’un matériau est assimilable a 1’étude de sa
fonction diélectrique g(w, r), qui relie en chaque point 7, 'amplitude complexe du
déplacement électrique D, a celle du champ électrique E de pulsation w a I'intérieur
de ce matériau selon la relation linéaire :

D =¢g(w,r)soE = {1 +§(w,r)} eoE (L.1)

oll gy est la permittivité du vide, et xe(w,r) le tenseur de susceptibilité diélec-
trique. Dans les systémes que nous allons étudier, les matériaux étant isotropes
(car amorphes ou de structure cristalline cubique), on peut simplifier Iécriture et
considérer X (w,r) et €(w,r) comme des scalaires.

Lorsque l'on se place dans I'approximation de Born-Oppenheimer, la réponse
dynamique d’un solide est la somme de celle des électrons et de celle des ions. On
suppose en effet que 'on peut découpler leurs mouvements en considérant que les
électrons suivent les ions dans leurs déplacements. Deux contributions qui appar-
tiennent a deux gammes énergétiques différentes sont donc a distinguer :

e celle des électrons, dans la gamme UV-visible, de 'ordre de 1'eV, que nous
étudierons a l'aide de la mesure de réflectance optique,

o celle des ions, dans la gamme de I'IR lointain, de 'ordre de quelques meV, que
nous étudierons grace a la spectroscopie Raman.

Notre chapitre se structurera donc selon cette distinction. Dans la premiere par-
tie, on s’'intéressera a la diffusion élastique de la lumiere et donc a la susceptibilité

15
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Xe- Cette section sera consacrée aux propriétés électroniques et optiques des mé-
taux. Nous commencerons par aborder la fonction diélectrique a ’aide du modele de
Drude, et décrirons par la suite les modifications a apporter pour obtenir la fonction
diélectrique de NPs incluses dans une matrice diélectrique. Nous définirons alors la
notion de plasmon-polariton de surface (PPS) et terminerons par une description
de la réflectance optique qui sera utilisée pour analyser la réponse de nos structures
plasmoniques.

Dans la seconde partie, nous aborderons la modulation de la susceptibilité élec-
tronique dxe par les modes de vibration des ions. Nous étudierons le quasi-continuum
des modes propres de vibration des ions dans un cristal (décrits par leurs courbes
de dispersion), puis les modes propres d’oscillation collective d'une NP (repérés par
leur symétrie discrete). Cette partie sera également 1'occasion de présenter de fagon
générale la spectroscopie Raman bien adaptée a I’analyse, tant des densités d’états
de vibration des ions qu’aux oscillations d’ensemble de NPs, voire de modes locali-
sés comme ceux de molécules. Nous détaillerons ces points lors de I'analyse de nos
échantillons, notamment dans le chapitre IV.

I.A Propriétés électroniques et réponse optique

I.A.1 Fonction diélectrique des métaux
[.A.1.a Premiere approximation, modele de Drude

Les propriétés des électrons libres des métaux, peuvent facilement étre expliquées
en utilisant le modele de Drude. Celui-ci décrit les métaux comme un systeme dans
lequel le gaz d’électrons libres indépendants de densité n, peut se déplacer dans un
réseau fixe d’ions positifs. Lorsqu’un champ électrique extérieur E est appliqué, les
électrons oscillent collectivement autour de leur position d’équilibre, leur mouvement
étant amorti par les collisions a une fréquence v = 1/7, ou 7 est la durée entre
deux collisions, ou durée de relaxation. On peut alors écrire I’équation qui régit ce
mouvement pour un électron de masse effective m*, repéré par r, son déplacement
par rapport a sa position d’équilibre :

m*# + m'yr = —eE (1.2)
En considérant un champ dépendant du temps de la forme E(t) = Ege™ ™! il vient :
r(t) = < E(t) (L.3)

m*(w? + iyw)
Ce déplacement des charges négatives provoque une polarisation macroscopique P

du milieu :

—ne?

= — I.4

m*(w? + iyw) (14)
On insere cette expression dans ’équation reliant le déplacement électrique D au
champ électrique E : D =¢qE + P

D=« <1 - wg> E (L5)

w? + iyw
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ol w, = y/ne?/egm* est la pulsation plasma du gaz d’électrons libres et nous permet

d’écrire, 'expression de la permittivité diélectrique complexe, ou fonction diélec-
trique, dans le cadre du modele de Drude :

2

Y

w? 4+ iyw

ep(w) =1 (1.6)
La réponse diélectrique est donc décrite par une fonction complexe, dont la partie
réelle €/,(w) traduit la dispersion et la partie imaginaire €”p(w) 'absorption :

@) = 1= 2 e hle) = (L7)
ehw)=1— —F— e eplw) = ————< .

D R o= S )

La caractéristique remarquable de la partie réelle de cette fonction diélectrique pour
les métaux, est sa capacité a étre positive (propagation) ou négative (extinction)
selon la pulsation, et a s’annuler pour la pulsation plasma w ~ w, lorsque le facteur
d’amortissement v est négligeable. Dans ce cas, le vecteur D devient nul, et on a

alors : E = —P/eq. Le champ électrique devient un champ de dépolarisation du
milieu et agit comme une force de rappel du mouvement d’oscillation du nuage
électronique.

Les quanta de ces oscillations sont appelés plasmons de volume et considérés
comme des quasi-particules mais dont ’énergie (£, = hw,, souvent comprise entre
10eV et 20 eV) ne leur permet pas d’étre excitées dans la gamme d’énergie du visible.
Pour les métaux nobles, cette énergie est de I'ordre de 9eV.

I.A.1.b Transitions interbandes dans les métaux nobles

Le cuivre, 'argent et l'or sont souvent définis comme des métaux nobles. On
trouve néanmoins différentes définitions de ces derniers dans la littérature. La plu-
part du temps, un métal est qualifié de noble, s’il résiste a la corrosion et a 1’oxy-
dation. Les principaux métaux ainsi classés sont 1’or, I’argent et le platine, auquel
sont rajoutés parfois le rhodium, 'osmium, le palladium, le ruthénium et I'iridium.
Cette définition est assez problématique quand on pense a 'oxyde d’or Auy,O3 ou a
loxyde d’argent AgsO. De plus, certains métaux tres résistants a 'oxydation comme
le titane, ne font pas partie de la liste.

La définition que nous retiendrons est la définition plus physique, qui considere
un métal comme noble, si les bandes d de sa structure électronique sont complétes
et ne coupent pas le niveau de Fermi [Hiiger et Osuch, 2005]. Seuls le cuivre, argent
et 'or répondent a cette description (Figure 1.1).

Le schéma 1.2 représente 1’évolution de la structure électronique des atomes de
métaux nobles vers la formation des bandes d’énergie dans le solide : d’une part une
bande (n — 1)d pleine et d’autre part une bande hybride nsp d’énergie plus élevée et
partiellement remplie. Pour ces métaux, la structure de bandes fait apparaitre un gap
interbandes F;, entre le sommet de la bande d la plus haute en énergie et le niveau
de Fermi localisé dans la bande sp, gap dont le franchissement va fortement modifier
leurs propriétés électroniques. Deux types de transitions sont alors possibles :
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FIGURE 1.1 — Structure de bandes du cuivre (a), de 'argent (b) et de l'or (c¢) selon
[Eckardt et al., 1984]. Les 5 bandes d (en orange) de ces 3 éléments ne coupent pas
le niveau de Fermi et sont donc complétes. La bande sp (en bleu) en revanche est
incomplete.

e Des transitions intrabandes au sein de la bande hybride sp, pour les électrons
proches de I'énergie de Fermi Er. Ces électrons peuvent étre considérés comme
libres et le modele de Drude est dans ce cas une bonne approximation.

e Des transitions interbandes pour les électrons de la bande de valence d, qui
vont pouvoir étre excités vers la bande de conduction hybride sp étant donnée
la faible différence d’énergie FEj, entre ces deux bandes. L’expression de ce
terme qui ne sera pas discuté ici, peut étre établie a 1'aide de la théorie de
Lindhard [Lindhard, 1954].

Lorsque 1'on trace les parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique de 'ar-
gent, on voit bien qu’a partir du seuil énergétique E; = 3,9eV (respectivement 2 eV
et 2,1eV pour l'or et le cuivre), les données expérimentales s’écartent fortement du
tracé théorique du modele de Drude (Fig. I.3). Au dessus de cette énergie, la contri-
bution des transitions interbandes devient importante et modifie fortement la partie
imaginaire de la fonction diélectrique du métal.

En comparant les valeurs du gap Ej;,, on peut expliquer les couleurs respectives
des métaux nobles (Fig. 1.4) :
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F1GURE [.2 — Structure électronique des métaux nobles faisant apparaitre le seuil
interbandes F;,. n = 3, 4 et 5 pour Cu, Ag et Au.
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FIGURE 1.3 — Partie réelle (a) et imaginaire (b) de la fonction diélectrique e de
I’argent massif, tracées selon le modele de Drude, et comparées aux valeurs expéri-
mentales de Johnson & Christy [Johnson et Christy, 1972].

e le seuil interbandes du cuivre étant situé vers 2eV, les radiations plus énergé-
tiques, au-dela du rouge et de I'orange dans la gamme du visible, sont absor-
bées. Ceci confere au cuivre massif sa couleur rouge caractéristique.

o Avec un seuil de 2,1 eV, légerement supérieur a celui du cuivre, ’or a une teinte
comportant également du jaune.

o Enfin, 'argent ayant un seuil interbandes dans le proche UV a 3,9¢eV, I'ab-
sorption va étre nulle sur tout le spectre visible, d’ou son utilisation comme
miroir parfait.

En résumé, la fonction diélectrique des métaux nobles peut donc finalement s’écrire
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Energie (eV)

F1GURE 1.4 — Partie imaginaire de la fonction diélectrique du cuivre, de l'argent,
et de l'or, faisant apparaitre leur seuil interbandes FEj. Illustrations : Médailles
olympiques de Sotchi 2014. Crédits - Sochi 2014 /Olympic Medals.

comme somme des contributions intrabandes (Drude) et interbandes :
e(w) =ep(w) + ep(w) (1.8)

Il est intéressant de noter ici que dans toute la gamme énergétique du visible, la
partie réelle de la fonction diélectrique de 'argent est négative, rendant impossible
la propagation d'une onde dans le volume. Nous reviendrons sur ce point lorsque
nous aborderons les calculs de réflectance optique dans le chapitre III.

I.A.1.c Amortissement, et variabilité des constantes optiques

Plusieurs données expérimentales relatives a la fonction diélectrique des maté-
riaux massifs sont reportées dans la littérature, et il est intéressant de les comparer
entre elles. Dans le cas de I'argent, la plupart des publications font référence aux
travaux de Johnson & Christy [Johnson et Christy, 1972] ou de Lynch & Hunter
dans le Handbook of Optical Constants of Solids de Palik [Palik, 1985], reportés sur
la figure 1.5.

Pour les parties réelles ¢/,,, on ne note pas de différence majeure sur toute la
gamme énergétique du visible. En revanche les parties imaginaires €7, , sont tres
différentes, particulierement a basse énergie. C’est donc la contribution intrabande
qui semble varier selon les sources. Comme vu précédemment, celle-ci est dépendante
du coefficient d’amortissement .., qui est la somme de plusieurs contributions :

Yoo = Yee + Yep + Yed (19)

Dans cette expression, sont prises en compte les collisions électron-électron, électron-
phonon et électron-défaut. C’est ce dernier terme qui est responsable de la variabilité
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FIGURE L5 — Partie réelle (a) et imaginaire (b) de la fonction diélectrique e.,, de
I’argent massif, selon Johnson & Christy (J&C), et selon Lynch & Hunter (Palik).

des données de la littérature. Il apparait que ce sont J&C qui obtiennent le €, (w)
donc le v, le plus faible, signe d’un échantillon contenant moins de défauts. Or leurs
mesures ont été effectuées sur un échantillon mince déposé rapidement avant d’étre
poli et recuit, donc de bonne qualité, ce qui va dans le sens d’un .4 assez faible
[Drachev et al., 2008].

I.A.2 Nanoparticules incluses dans une matrice diélectrique

La fonction diélectrique étant définie pour les métaux massifs, regardons main-
tenant en quoi la réduction de taille du systeme a un impact sur les propriétés
électroniques, et comment son environnement les modifie. Nous considérerons le cas
simple d'une NP monocristalline de rayon R.

I.A.2.a Effet de taille

Dans un métal massif, le coefficient d’amortissement ., est relié au libre parcours
moyen [ des électrons par la relation ., = vr/l ou vp est la vitesse de Fermi. Dans
largent, [ = 56nm, et vy = 1,39 x 10°ms™!, ce qui donne 7o, = 2,48 x 103571,
Dans une particule de taille inférieure a [, le mouvement des électrons va étre amorti
par les collisions avec sa surface. Il est alors possible de reprendre la méme expression
pour €p donnée par I’équation (I.6), mais avec un v dépendant du rayon R de la

particule :

w2

=1-—2— I.10
ep(w) w? 4+ iy(R)w (1.10)
avec v up .
o+ AYE VR 4 I.11
YR) = e+ AT = Uy A (L)

ou A est une constante dépendant de 'interaction électron-surface et souvent proche
de 1 [Coronado et Schatz, 2003].
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Cet effet de taille n’influence de fagon significative que la partie intrabande de
la fonction diélectrique. De plus, si on reste dans la gamme énergétique du visible,
on a w > v et il vient donc les simplifications suivantes pour la partie réelle et la
partie imaginaire de la fonction diélectrique :

w? w2
eh(w)=1- w—g et eh(w) = “p)

(1.12)

w3

A partir des valeurs expérimentales tabulées, ¢, (w) et &7, (w), il est alors pos-
sible de calculer la fonction diélectrique des métaux nobles de tailles nanométriques

[Hartland, 2011] selon :

/ / " " w? (%3
(W) =epw) et (W) =el,, (W) + ﬁAE (1.13)

I.A.2.b Plasmon-polariton de surface localisé (LSPP)

On place maintenant la NP isotrope et sphérique de rayon R, de constante diélec-
trique ¢, isolée dans une matrice diélectrique homogene de constante diélectrique &,,.
Son interaction avec un champ électromagnétique appliqué E de longueur d’onde A
peut étre facilement décrite dans le cadre de I'approximation quasi statique, c’est
a dire en considérant R < A, condition largement satisfaite pour un rayonnement
dans le visible. Le champ est ainsi uniforme a l'intérieur de la particule, E = Eyz
(Fig. 1.6).

€m

F1GURE 1.6 — Notations utilisées pour le calcul du champ électrique au voisinage
d’une NP sphérique de rayon R.

La résolution de 1’équation de Laplace V2® = 0 permet le calcul du champ élec-
trique dans tout l'espace avec la relation : E = —V®. On obtient alors I’expression
du potentiel a I'intérieur et a 'extérieur de la NP :

3e €—¢ .
iy = —————Fyrcost , By = —FEgrcosh + ———FEyR3
e+ 2, | ! ’ +5+2<€m ’

cost)
= (I.14)

®,,; est comme on le voit le résultat de la superposition de deux contributions : celle

du champ appliqué, et celle du dipdle créé par ce méme champ dans la particule.

On peut ainsi exprimer ®.,; en introduisant le moment dipolaire p :

p-r €—Em

avec p = 4dnepe RP—— - E, (I.15)

b, = —FEgrcos + ——
¢ 0 drepemr? €+ 2¢e,,
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ou FEj; est le champ local régnant au voisinage de la sphere. Ici le systéeme étant suffi-
samment dilué, on peut considérer ce champ confondu avec la champ macroscopique
E. La polarisabilité « étant définie par p = ascpe,, E; on peut alors déterminer son
expression :

E—¢€
a=4rR —™
€+ 2¢,,
La polarisabilité présente une résonance lorsque le terme |e + 2¢,,| est minimal,
c’est a dire pour ¢’ = —2¢,,. De plus, on peut également écrire I’expression du champ
électrique E dans tout 'espace :

(1.16)

3em B nn-p)—p1l

= _Sm E.,—E 1.17
e+2m ! * (L17)

" dmege, T3
On observe la encore une résonance du champ électrique a l'intérieur et a I'extérieur
de la NP lorsque l'on est dans les conditions de résonance de la polarisabilité de
celle-ci.

De la méme fagon que nous avions décrit les plasmons de volume pour les maté-
riaux massifs, on appelle plasmon de surface localisé, les quanta d’oscillation collec-
tive des électrons dans une NP. Leur résonance, ou LSPR, (pour Localized Surface

Plasmon Resonance), se produit pour une fréquence

“p (L18)

WLSPR = —
\/ €+ 26m

qui dépend du type de matériau et de la forme (ici le facteur 2 au dénominateur),
et de 'environnement (via &,,) de la NP. Du fait de leur taille, elles permettent de
concentrer le champ électromagnétique a une échelle bien inférieure a la longueur
d’onde correspondante. De plus, 'amplification du champ électrique autant a l'in-
térieur qu’autour des particules, les rend particulierement adaptées a 1’exploitation
des effets d’exaltation de la diffusion de la lumiere par des objets localisés dans leur
environnement comme 'effet SERS (Surface Enhanced Raman Spectroscopy)[Cho
et al., 2012].

I.A.2.c Absorption, diffusion, et sections efficaces

Lorsqu’une onde électromagnétique interagit avec une NP, la puissance incidente
va étre principalement divisée en deux. Une partie va étre absorbée par la particule,
et une autre diffusée. A partir du vecteur de Poynting et de la théorie de Mie, on
peut calculer les sections efficaces associées. Celles ci sont définies comme le rapport
entre la puissance électromagnétique absorbée ou rayonnée, et ’éclairement incident.
Leur somme est appelée section efficace d’extinction [Maier, 2007] :

Ce:ct = Cabs + C’dif (119)
avec :

Clpe = k1 — Ak R (6_5"’> 1.20
b m(a) T m €+ 2¢,, ( )
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8T 2

£E—¢€

Cz‘ :7042:7]{4}%6 -

ar = grlol =3 £+ 2,

On note une dépendance en R? pour I'absorption et en R® pour la diffusion.
Dans I'approximation dipolaire R < A, ’absorption domine largement la diffusion,

et on peut écrire :

(1.21)

2472 R3e3/2 g"(\)
A [€/(A) + 2e,,]% + €2(N)

Compte tenu du fait que ces quantités sont homogenes a des surfaces, on peut les
représenter de fagon schématique (Fig. 1.7). Lorsque le nuage électronique oscille
sous l'action du champ E, il fait varier la "silhouette" apparente de la particule. A la
résonance de ce mouvement, qui correspond donc a la LSPR, 'amplitude d’oscilla-
tion est maximale, par conséquent la taille de la section va également étre maximale,
et on va observer une résonance de I'extinction.

Oezt ~ Cabs = <122)

— K

\ A A%

(b

FIGURE 1.7 — Schémas de principe représentant la section efficace C,;; d’'une NP
métallique dans un champ électromagnétique, hors résonance (a) et a la résonance

(b).

On comprend donc ici la dénomination de section efficace, différente de la simple
section géométrique de la particule.

Afin de comparer 'amplitude et 'acuité de la résonance de différents systemes
[NP + matrice], on préferera tracer l'efficacité d’extinction, définie comme le rapport
de la section efficace sur la section géométrique :

T R?
La pulsation de résonance w, et donc I'énergie Aw des photons correspondants, dé-
pend a la fois du matériau de la NP sphérique envisagée mais également de celui de
son environnement. On peut donc trouver 1’énergie de résonance de notre systéme
en connaissant les fonctions diélectriques des matériaux [Polyanskiy, 2013]. Le calcul
de Tefficacité d’extinction nous renseigne sur 'intensité de cette résonance et grace
a cette information, on peut choisir le meilleur couple [matériau des NPs, matrice]
pour nos études. Le tracé des coefficients d’extinction pour les 3 métaux nobles dans

une matrice de SiO, et une de SizN, fait apparaitre plusieurs points importants (Fig.
L.8) :

Qeact = (123)
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FI1GURE 1.8 — Efficacités d’extinction de NPs de métaux nobles dans une matrice de
8102 et de Si3N4.

L’amplitude relative de chaque courbe montre clairement une résonance impor-
tante pour 'argent et pour 'or qui peuvent donc étre utilisés en plasmonique
dans les 2 types de matrices.

La résonance de I'argent est nettement plus forte que celle de I'or et sera donc
a privilégier si on souhaite avoir une exaltation du champ maximale.

Dans SiO,, I'énergie de résonance des NPs d’or est centrée dans le spectre
visible, a 2,4 eV, alors que celle des NPs d’argent est tres proche de 'ultraviolet,
a 3,1eV. Pour travailler dans le visible, on pourra donc utiliser des NPs d’or
dans une matrice de SiO,. On observe cependant qu’en prenant une matrice
de Si3gNy de constante diélectrique ¢,, plus grande, on a un décalage vers le
rouge des pics de résonance (Voir Equation (1.18)), et en particulier celui de
l'argent qui vient se placer dans le visible vers 2,6eV, le systeme [Ag, SizNy]
est donc également envisageable pour travailler dans le visible.

L’avantage principal de travailler dans la gamme du visible, c’est la facilité d’ob-
servation expérimentale de la résonance plasmon en microscopie optique. Souvent,
c’est la mesure de I'absorption qui est privilégiée pour étudier les NPs. Dans notre
cas, les NPs étant enfouies dans une matrice déposée sur un substrat opaque de
silicium, cette méthode est a exclure. Nous avons donc développé une technique de
mesure de réflectance optique que nous allons présenter maintenant.

I.A.3 Mesure de la réflectance optique

I.A.3.a Définition

Pour commencer cette partie, il est nécessaire de définir avec précision le terme de
réflectance, et particulierement le choix de son emploi préféré a celui de réflectivité.
La confusion entre ces deux termes vient sans doute de leur utilisation dans différents
domaines comme la chimie, la physique ou les télécommunications. Dans ce dernier,
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la réflectivité est définie comme étant la réflectance a la surface d’'un matériau assez
épais pour que celle ci ne change pas avec 'augmentation de 1’épaisseur du matériau
[ATIS, 2011]. En d’autres termes, la réflectivité est la propriété d’un matériau, quand
la réflectance est la propriété d’'un échantillon particulier de ce matériau.

En anglais, la distinction existe également, avec les termes de reflectivity et de
reflectance. Cependant, cette terminologie est également 1’objet de discussion depuis
longtemps [Richmond, 1982, Wolfe, 1982], et on trouve souvent un terme utilisé a
la place de l'autre sans réelle distinction. L’important est donc, au dela de consi-
dérations sémantiques, de définir avec précision ce que I'on mesure, et dans quelles
conditions.

Dans toute la suite, nous parlerons donc uniquement de réflectance, pour définir
le rapport de l'intensité réfléchie I, sur l'intensité incidente I;, et ce rapport sera
exprimé en pourcentage. En notant E; le champ électrique incident sur 1’échantillon
et E, le champ réfléchi on a donc :

I E, |?
R=2"— M (1.24)
I || E;
Nous ne nous intéresserons dans notre travail qu’a la mesure de la réflectance issue
de la réflexion spéculaire, et non a la réflexion diffuse.

I.A.3.b Dispositif expérimental

La mesure de réflectance est une technique de caractérisation macroscopique ra-
pide et non destructive. Nous avons utilisé pour toutes nos analyses un spectropho-
tometre commercial Agilent Cary 5000 UV-Vis-NIR équipé d'un module de mesure
de réflectance spéculaire.

Le principe de la mesure est le suivant : un faisceau lumineux de longueur d’onde
variable est envoyé sur un échantillon, puis l'intensité réfléchie est mesurée et com-
parée a l'intensité incidente. On en déduit ainsi la réflectance de 1’échantillon que
I'on peut exprimer en pourcentage. Toutes nos mesures ont été effectuées dans une
gamme de longueur d’onde allant de 200 nm a 800 nm (6,2eV a 1,5eV) pour couvrir
un spectre allant de I'UV au proche infrarouge, avec une résolution de 1 nm.

Echantillon

6°

E, a\ £
1 7~ miroirs "\ -

FI1GURE 1.9 — Schéma de principe de la mesure de réflectance optique. L’angle d’in-
cidence sur ’échantillon a été volontairement accentué sur la figure pour plus de
clarté.
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L’angle d’incidence du faisceau sur I’échantillon est de 6° par rapport a la nor-
male. D’apres la loi de la réfraction de Snell-Descartes, si on note ny et ns les indices
optiques de 'air et de la matrice, 6, et 0, les angles d’incidence et de réfraction des
rayons lumineux, alors on a la relation :

ny sin @y = n9 sin O, (1.25)

La matrice ayant un indice supérieur a l'air, il vient immédiatement que ’angle de
réfraction dans la matrice sera inférieur a ’angle d’incidence, c’est a dire inférieur a
6°. On considerera donc que ce dispositif permet d’obtenir la reflectance expérimen-
tale pour une incidence quasi-normale a la surface de 1’échantillon.

I.A.3.c Spectre caractéristique d’une couche mince

Considérons le cas simple d'un échantillon composé d’une couche mince de silice
déposée sur un substrat de silicium (Fig. 1.10). Lorsqu'une onde lumineuse inci-
dente atteint la surface de ’échantillon, une partie est directement réfléchie par la
silice, alors que l'autre partie va traverser la couche pour atteindre l'interface si-
lice/silicium. A cet endroit, une partie de 'onde va étre transmise dans le substrat,
quand une autre partie va se réfléchir pour retourner vers la surface. L’onde réfléchie
totale sera donc le résultat des différentes réflexions et transmissions aux interfaces.

FiGURE 1[.10 — Schéma des trajets des rayons lumineux dans nos échantillons. La
différence de chemin optique est a ’origine des interférences observées sur les courbes
de réflectance.

Le silicium est un matériau absorbant a fort indice dans le visible (ng; ~ 4 contre
nsio, ~ 1,5) et il réfléchit donc assez bien les rayons lumineux. La couche de silice
joue donc ici le role de demi-cavité et on peut donc observer en réflexion un phéno-
meéne d’interférences. La figure I.11a présente la courbe de réflectance expérimentale
d’une couche de silice de 285 nm d’épaisseur déposée sur silicium, mesurée dans les
conditions décrites dans le paragraphe précédent avec une lumieére non polarisée.

On peut relier les différents ordres d’interférence observés m, a I’épaisseur e de
la couche d’oxyde d’indice n. En effet, sachant que la mesure est réalisée avec une
incidence normale, les minima de réflectance apparaissent pour des interférences
destructives, et sont tels que :

1 -1
Am = 2nye (m + 2> (1.26)
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FIGURE I.11 — Réflectance d’une couche de 285 nm de SiO, sur Si tracée en fonction
de la longueur d’onde (a) ou de I’énergie (b) du faisceau incident.

ou A est la longueur d’onde du faisceau incident.

On trouve grace a cette formule les premiers minima de réflectance a \,,—; =~
547nm, A,—2 ~ 335nm et \,—3 ~ 246 nm. Mais on peut également tracer cette
courbe de réflectance en fonction de I’énergie des photons incidents :

By = (m + 1) he (1.27)
2/ 2nye

De cette fagon, a la variation de l'indice pres, on observe une distribution linéaire

des minima d’interférence qui sont ainsi mieux discernables, comme on le constate

sur la figure I.11b. La réflectance permet donc grace aux interférences, de mesurer

facilement 1’épaisseur d'une couche mince si on connait son indice.

Le calcul présenté ici est valable uniquement pour une incidence normale et est
suffisant pour les mesures de réflectance que nous effectuerons. En revanche, nous
verrons également que certaines mesures optiques nécessitent une incidence oblique
(Voir § IV.A.1 pour la configuration champ sombre). Dans ce cas, on devra remplacer
dans I’équation (I1.27) I’épaisseur e par une épaisseur effective e cos 6, ou 0, est 'angle
de réfraction dans la couche :

1 hc

E, = <m + > —_— [.28

" 2/ 2nyecos b, (1.28)

La grande sensibilité de la mesure permet de détecter toute modification de la

structure ou de la composition de notre systeme. L’ajout de NPs dans la matrice

va modifier la courbe de réflectance et faire apparaitre leur résonance plasmonique.
Les détails de cette étude seront abordés dans le chapitre III.
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I.B Propriétés vibrationnelles

I.B.1 Vibrations dans un cristal
I.B.1.a Cristal monoatomique

Dans un cristal, les atomes sont organisés en réseau. A température ambiante,
ceux-ci vibrent autour de leur position d’équilibre et ’énergie d'une de ces vibrations
est quantifiée. Par analogie avec la notion de photon, les quanta d’énergie sont
appelés phonons.

On consideére le cas de I'argent, qui cristallise suivant une structure cubique a
faces centrées et ne possede qu'un atome par maille élémentaire.

Les modes propres de vibrations sont au nombre de 3N, pour un cristal de
N, atomes correspondants aux 3N, degrés de liberté de déplacement de ces atomes.
Dans un cristal massif possédant une invariance par translation, chacun de ces modes
, de pulsation w, est caractérisé par son vecteur d’onde k et son état de polarisation
(direction du vecteur propre de déplacement par rapport a k). La représentation de
cet ensemble de modes propres consiste en un tracé des diverses courbes de dispersion
w(k) pour des directions de haute symétrie (Figure 1.12). Le nombre de branches est
donc de 3 ici (c’est le nombre de degrés de liberté par maille primitive). Selon des
directions de haute symétrie ([100], [111]) les polarisations sont soit longitudinales,
soit transverses, celle-ci étant doublement dégénérée.

Dans I'approximation d’un modele simple a constantes de forces Cf, p entre pre-
miers atomes voisins de masse m espacés de a, la relation de dispersion pour les
modes transverses (T) et longitudinaux (L) s’écrit :

4CL,T
m

ka

sin —

w(k)rr = (1.29)

Les courbes de dispersion de 'argent sont représentées sur la figure 1.12a pour la
lere zone de Brillouin dans la direction [111]. En centre de zone, vers k = 0, la
relation de dispersion est linéaire. En effet, en reprenant ’expression de 1’équation
(1.29), on peut calculer la vitesse de groupe d’un paquet d’ondes de déformation du

réseau :

Oow CL T(l2 ka
= [ ma I.
vLT ok - cos 5 (1.30)

Dans la limite des grandes longueurs d’onde, proche du centre du zone, on obtient
une expression indépendante de k, qui n’est autre que la vitesse du son, d’ou la
dénomination de modes acoustiques, transverses ou longitudinaux.

v B 87(4) . CL,TCL2
ST m

(1.31)

I.B.1.b Cristal diatomique

Dans un cristal possédant 2 atomes par maille primitive, le nombre de degrés
de liberté est doublé (6 déplacements possibles par maille), ce qui conduit a 6
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FIGURE 1.12 — Courbes de dispersion de l'argent (a) et du silicium (b) dans la
direction [111] selon [Kamitakahara et Brockhouse, 1969] et [Tubino, 1972].

branches (courbes de dispersion). Compte tenu de la présence systématique des
3 branches acoustiques (caractérisées par w — 0 en centre de zone), apparaissent
donc 3 branches optiques (caractérisées par w # 0 en centre de zone).

Le silicium cristallise dans une structure de type diamant et possede 2 atomes par
maille primitive. Ses courbes de dispersion dans la direction [111] sont représentées
sur la figure [.12b. On retrouve les modes longitudinaux et transverses acoustiques,
LA et TA, mais également des modes longitudinaux et transverses optiques, LO et
TO. Il est cependant important de noter que la dénomination optique et acoustique
ne peut étre appliqué en toute rigueur qu’en centre de zone, car en bord de zone,
les modes optiques et acoustiques peuvent étre dégénérées, comme on 1’observe au
point X du silicium.

Les modes optiques correspondent a des déplacements des atomes en opposition
de phase les uns par rapports aux autres comme représenté sur la figure 1.13. Si
ces atomes possedent des charges opposées, un champ électrique tel qu'une onde
lumineuse peut venir exciter ces modes en centre de zone, d’ot leur nom de branches
optiques.

Nous y reviendrons par la suite, mais il est intéressant de noter des maintenant
qu’une grande partie des modes du silicium vibrent au dela de la fréquence maximale
de l'argent. Cette différence est principalement due a la différence de masse entre
les deux type d’atome (mg; = 28u et ma, = 108 u).
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F1GURE 1.13 — Schéma représentant les différents modes de vibrations dans un cristal
diatomique pour les modes transverses. En centre de zone, la branche optique se
caractérise par des mouvements des atomes en opposition de phase, et la branche
acoustique par des mouvements en phase.

I.B.1.c Vibrations de nanoparticules

Les exemples précédents valent pour des cristaux massifs. Dans notre étude, nous
nous intéressons a des NPs de tailles de l'ordre de 1 a 10 nm, comprenant donc entre
plusieurs centaines et plusieurs dizaines de milliers d’atomes. Il est donc tout a fait
pertinent d’utiliser les résultats obtenus sur des cristaux massifs pour étudier les
vibrations des NPs. Cependant, lorsque la taille du systéme étudié est réduite, on
ne peut plus définir de vecteur d’onde k, et en toute rigueur, le terme de phonon ne
peut plus étre employé.

Un effet de confinement conduit a la quantification des modes de longueur d’onde
voisine de la taille des NPs, et le continuum des modes de grande longueur d’onde
(k =~ 0) disparait. On a également une perte de symétrie de translation, remplacée
par des symétries liées a la forme des NPs. Lorsque celles-ci sont sphériques, on
retrouve les harmoniques sphériques et les nombres entiers (¢,my,) correspondant,
avec la dégénérescence 2¢ + 1 si la sphere est isotrope.

En 1882, Horace Lamb proposa une solution pour décrire les modes de vibration
propre d’une sphere élastique isotrope dans l'approximation des milieux continus
[Lamb, 1882]. Tl s’agit la d’une description tout & fait comparable aux modes de
vibrations d'une corde de longueur finie, mais non plus pour un systeme a une di-
mension mais a trois dimensions. La résolution des équations régissant ses vibrations
n’entre pas dans le cadre de ce travail, mais nous pouvons néanmoins préciser leurs
caractéristiques principales.

On distingue les modes sphéroidaux des torsionnels, correspondant respective-
ment a des vibrations avec et sans changement du volume de la sphere considérée.
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Pour chacun d’eux, on classe les différents modes a ’aide des nombres quantiques /¢
et n, ¢ représentant le moment angulaire et n ’harmonique. Deux modes sphéroi-
daux ¢ = 0 et £ = 2 sont représentés sur la figure 1.14. Les modes torsionnels ne
sont pas présentés car la forme de la particule n’est pas modifiée ce qui rend difficile
sa représentation sans animation. On pourra visualiser quelques modes propres de
vibration d'une sphére homogene, isotrope et libre grace aux calculs de L. Saviot .

FIGURE 1.14 — Représentation des 2 modes propres de vibration sphéroidaux d’une
NP, /=0etl=2

Pour une sphere de diametre D, la fréquence d’un mode propre de vibration est
donnée par [Palpant et al., 1999] :
Xn ¢

Vne = D’ (I?)Q)

ou le coefficient X, , dépend de la vitesse du son, de la symétrie et des conditions
aux limites de la sphere.

L’observation expérimentale des modes de vibration que nous venons de décrire
est possible grace a la spectroscopie Raman de tres basse fréquence, une technique
de mesure optique tout a fait adaptée a I’étude de nos échantillons. C’est donc I'objet
de la partie suivante.

I.B.2 Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique d’analyse optique utilisant le phé-
nomene de la diffusion inélastique de la lumiere. Un faisceau laser est envoyé sur
un matériau donné, et on mesure l'intensité diffusée (souvent le nombre de photons
diffusés et détectés) en fonction du décalage entre la fréquence des photons inci-
dents et celle des photons diffusés. Ce décalage est mesuré le plus souvent en cm ™1
(1ecm™! =~ 30 GHz) et permet de remonter aux propriétés vibrationnelles du milieu.

Le couplage entre la lumiere incidente et les modes de vibration du solide s’ef-
fectue par l'intermédiaire des électrons. La diffusion Raman peut donc étre décrite
comme le résultat de la modulation de la susceptibilité électronique dx. du solide,
en particulier par ses modes de vibration.

1. http://icb.u-bourgogne.fr/nano/manapi/saviot/deform/index.html
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1.B.2.a Approche classique

Afin d’expliquer les processus qui interviennent dans la diffusion Raman, on
utilise le modele simple d’un cristal infini de susceptibilité diélectrique x, soumis a
un champ électrique incident E; de la forme :

E; = Egcos(k; - r — w;t) (1.33)

avec w; sa pulsation, k; son vecteur d’onde et e; = E;o/||E;o|| son état de polarisa-
tion. Ce champ induit dans le cristal une polarisation volumique telle que :

P = ¢ox.F; (1.34)

Cette approche macroscopique peut étre utilisée pour étudier la diffusion par les
modes de vibration du réseau qui ont pour effet de moduler la susceptibilité élec-
trique. Les déplacements des atomes du réseau associés a un mode propre de vibra-
tion (wj, g;) peuvent se mettre sous la forme d’ondes planes :

Q;(r,t) = Qjocos(gj - T — wjt) (1.35)

Et en considérant les modifications dues a ces déplacements comme de simples per-
turbations, on effectue un développement de Taylor a 'ordre 1 de la susceptibilité
et on obtient alors :

IXe
P=c(x ) E;
o e (35, @)
= eoXeFo cos(k; - — wit)+

% (ggj>0 Qo Eocos[(k; + q;) - v — (wi + w;)t]+

% (axe) Qjo - Eocos|(k; — q;) - 7 — (wi — w;)1] (1.36)

0Q;
D’apres I'équation (1.36) on distingue donc trois ondes diffusées différentes :

e Une onde de vecteur d’onde kg = k; et de pulsation w; = w;, la lumiere
diffusée (a lordre 0) ayant la méme pulsation que la lumiére incidente on
parle de diffusion élastique Rayleigh. Cette contribution sera étudiée a 'aide
de la réflectance car elle ne dépend que de xe.

e Une onde de vecteur d’onde kg = k; — g; et de pulsation wy = w; — w;.
La pulsation de la lumiere diffusée (a l'ordre 1) est ici inférieure a celle de la
lumiere incidente, on parle alors de diffusion Raman Stokes. Cette contribution
dépend de la modulation dxe.

« Une onde de vecteur d’onde kg = k; + g; et de pulsation wg = w; + w;. La
pulsation de la lumiere diffusée est cette fois supérieure a celle de la lumiere
incidente, cette diffusion est appelée Raman anti-Stokes. Cette contribution
dépend également de la modulation dxe.
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L’équation (I.36) montre que les raies Stokes et anti-Stokes sont situées symétri-
quement de part et d’autre de la raie Rayleigh. Ainsi, il est possible de vérifier
qu’une raie Stokes provient bien d’'un processus Raman en vérifiant sa présence coté
anti-Stokes. On pourra donc différencier les pics Raman de processus de photolumi-
nescence, d’artefacts ou de raies du laser qui n’ont pas cette symétrie.

I.B.2.b Section efficace et intensité de diffusion Raman

La section efficace différentielle de diffusion Raman est égale a [Hayes et Loudon,
1978] :
wiwingV?
(4mc?)?n;
ou n;4 et w; 4 sont respectivement les parties réelles des indices et les pulsations
associées a la lumiere incidente et diffusée, e; et eq4 leur polarisation. V' est le volume
total de I’échantillon.

L’intensité de diffusion Raman se définit comme le nombre de photons N diffusés
par seconde et collectés dans un angle solide A® pour une gamme de pulsation A€,
et s’écrit :

d°N

= xong/ W ed) (1.38)

ol f(wg,eq) est la fonction réponse du dispositif expérimental. d?A s’exprime en
fonction de la section efficace o4 et on arrive a 'expression suivante de l'intensité
dans le cas d’un matériel homogene et absorbant :

e - 0xe - el (1.37)

Oq —

— Ri)(1 - Ry) wy
a; + g n;Nyg

I = A<1 |€d . 6Xe . €i|2 f(wd, ed) (139)
ou A est un facteur numérique, R; 4 et o g sont les facteurs de réflexion a 'interface
et les coefficients d’absorption du cristal pour les photons incidents et diffusés. Tous
ces parametres, ainsi que la fonction de réponse du dispositif expérimental seront
considérés comme constants sur la gamme de fréquence de notre étude, et on pourra
donc simplement retenir la relation :

I |eq-dxe - e (1.40)

Que cette diffusion soit provoquée par des modes de vibration des atomes ou
par toute autre dynamique interne au matériau (électronique, magnétique, de re-
laxation) les sections efficaces Stokes et anti-Stokes sont reliées avec une tres bonne
approximation par [Hayes et Loudon, 1978] :

n(w,T)og = [n(w,T) + 1) oas (1.41)
avec n(w) le facteur de Bose défini par :

B 1
)= exp(fw/kgT) — 1

(1.42)

n(w, T
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d’out une intensité de diffusion coté anti-Stokes moins forte (il est toujours possible
de créer des excitations avec un laser, alors que pour en détruire il faut qu’elles
pré-existent). On peut alors écrire le rapport d’intensité de diffusion :

Istokes n<w) +1 ( hw )
= =exp|-—— 1.43
Iantifstokes TL((.U) P ( )

Cette équation permet non seulement de corriger I'intensité des spectres Stokes et
anti-Stokes, mais également de déterminer la température de ’échantillon étudié.
En pratique, on se contente souvent de la mesure des spectres Stokes étant donné
que pour des décalages en fréquence trop importants, c’est a dire pour Aw > kgT,
Iintensité de diffusion anti-Stokes tend rapidement vers 0.

I.B.2.c Représentation graphique

Afin de bien comprendre 'origine de la diffusion Raman, et plus tard les regles
de sélection qui la régissent, on peut représenter la susceptibilité x (), la polarisation
P(t) et l'intensité Raman I(w) selon que les atomes sont fixes ou oscillants (modes
de vibrations)(Fig. 1.15).
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FI1GURE .15 — Modulation de la susceptibilité par les modes de vibration du réseau.

Sans vibration du réseau, la susceptibilité est constante et le nuage électronique
va osciller a la fréquence du champ incident, comme la polarisation résultante. Par
conséquent la diffusion va étre purement élastique. On retrouve la la diffusion Ray-
leigh.

Si maintenant on considere la présence de vibrations, la susceptibilité va varier au
cours du temps et ainsi la polarisation va étre modulée par la fréquence des phonons.
Cette modulation de la polarisation va alors induire une diffusion supplémentaire
iné¢lastique que l'on va retrouver sur le spectre Raman aux fréquences que 'on a
déterminées dans ’équation (I1.36).
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1.B.2.d Approche quantique

D’un point de vue quantique, on peut expliquer la diffusion Raman comme un
processus de transitions entre états électroniques (Fig. 1.16). On retrouve grace a

i / i / J /
(a) (b) (©)

FIGURE [.16 — Diagrammes énergétiques des diffusions Rayleigh (a), Raman Stokes
(b) et anti-Stokes (c).

cette approche les trois contributions de I’équation (1.36) :

« La diffusion Rayleigh ou hw; = Awgy, on absorbe puis émet un photon de méme
énergie en passant par un état virtuel intermédiaire a.

e La diffusion Raman Stokes : On passe du niveau ¢ a un état virtuel plus
énergétique «, puis on redescend a un état virtuel S en créant un phonon

d’énergie hwpy,, avant de revenir a I'é¢tat final f par émission d’'un photon
d’énergie hwg = hw; — hwpp.

o La diffusion Raman anti-Stokes : On passe du niveau ¢ a un état virtuel plus
énergétique o, puis on monte a un état virtuel 5’ par absorption d’un phonon
d’énergie hwyp,, avant de revenir a I’état final f par émission d'un photon
d’énergie hwg = hw; + hwpp,.

La probabilité d’avoir une diffusion a une énergie hwy dépend de la capacité du
cristal a absorber ou a émettre un phonon d’énergie Aw,y, c’est a dire dépend de la
population respective des niveaux 3 et (. La distribution statistique de Boltzmann
permet alors de rendre compte du rapport d’intensité entre I'intensité diffusée Stokes
et anti-Stokes : les états de basses énergies étant plus peuplés, l'intensité de la
diffusion Stokes est supérieure a celle de la diffusion anti-Stokes et on peut montrer
que Isiopes X n(w) + 1 et Lynpi—stokes X n(w). On retrouve donc le résultat classique
de I’équation (1.43) sur le rapport des intensités.

De plus, lorsque 1’énergie du photon incident (diffusé) coincide avec celle d'une
transition électronique du matériau étudié, I'état o (5 ou ') est réel. La probabilité
de transition est exaltée et le processus Raman est dit résonnant au photon incident
(diffusé). Dans la suite, nous tirerons ainsi profit de '’exaltation de la section efficace
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de diffusion Raman, en choisissant convenablement 1’énergie d’excitation en fonction
du matériau étudié.

Dans un souci d’uniformité, les décalages Raman ne seront pas présentés en cm™
(unité de nombre d’onde) mais en Hz, la pulsation w (rads™') étant remplacée par
la fréquence v (THz). Pour toutes les grandeurs on aura donc la correspondance :

1

w c E
V_ﬁ_x_ﬁ (1.44)

c’est a dire pour les conversions d’unités :
1THz < 6,28 x 10" rads™ < 33,3cm™! < 4,14 meV (I.45)

L’équation (1.43) peut donc s’écrire :

[Stokes < hv >
——— =exp|—— 1.46
[antifStokes P kBT ( )

I.B.2.e Regles de sélection

Si le photon incident a une énergie appartenant a la gamme du visible, on a
| k; ||~ 107m~!. En comparaison, on considére la dimension de la premiere zone
de Brillouin : 7/a ~ 101°m™! oil a est le paramétre de maille. La norme du vecteur
d’onde incident ou diffusé est bien inférieure a la dimension de la premiere zone
de Brillouin : les transitions électroniques induites par des photons sont toujours
directes, c’est a dire avec un changement de vecteur d’onde négligeable. Ainsi, au
premier ordre, et donc au premier ordre, seuls les modes de vibration de vecteurs
d’onde proches du centre de zone, k,, ~ 0, pourront participer a la diffusion et étre
détectés en spectroscopie Raman. Il s’agit 1a d’une premiere limitation de détection.
Cependant, il existe d’autres regles de sélection directement liées au principe méme
de la diffusion Raman.

Nous avons vu précédemment (Fig. 1.15) que les vibrations du réseau cristallin
modifient la susceptibilité et induisent donc une modulation de la polarisation qui
entraine alors la diffusion inélastique Raman. En réalité, les vibrations ne sont pas
toujours responsables d’une modification de )~Z, et le terme 852 /0Q; peut ainsi étre
nul malgré la présence de phonons : tout mode Raman actif, c’est a dire capable
de moduler la susceptibilité électronique, est observable uniquement si les regles de
sélection 'autorisent. L’équation (1.40) montre bien qu’un mode ne peut étre observé
que si :

€d-0Xe-€; #0 (1.47)

Grace a l'analyse de la symétrie des modes de vibrations, formalisée par la théorie
des groupes, on peut prévoir leur activité et leur observation dans un configura-
tion expérimentale donnée. Pour certaines polarisations et géométries de diffusion,
I'intensité de diffusion Raman est donc nulle.

La théorie des groupes prévoit ainsi pour les modes de vibrations de nanospheres
que [Duval, 1992] :
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» les modes torsionnels ne sont pas Raman actifs,

 parmi les modes sphéroidaux, seuls les modes sphériques (¢ = 0) et quadrupo-
laires (¢ = 2) sont Raman actifs (modes représentés sur la Figure 1.14).

I.B.2.f Dispositif expérimental

Lorsque 'on souhaite mesurer un signal Raman, on se heurte a deux principaux
problemes : I'intensité de la raie Rayleigh est bien supérieure a celle du signal Raman,
et certaines fréquences mesurées sont tres proches de celle du laser. Pour résoudre
ces problemes et mesurer correctement un spectre Raman, on doit avoir un taux de
réjection élevé, et une tres bonne résolution spectrale.

Le schéma de principe d’'un banc de mesure est représenté sur la Figure 1.17.
On y trouve un laser, un microscope permettant de focaliser le faisceau incident
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F1GURE 1.17 — Dispositif expérimental nécessaire a la mesure d’une spectre Raman.

et de collecter les photons diffusés, une lampe blanche et une caméra pour faciliter
I'observation. La derniere partie comprend un pré-monochromateur qui permet de
rejeter I'excitatrice et de sélectionner une plage en fréquence, un spectrographe qui
va disperser le spectre Raman, et enfin une caméra CCD qui va enregistrer le signal.

Un exemple de spectre Raman est tracé sur la Figure 1.18. Celui-ci a été enregistré
sur un échantillon composé d'un matrice de SiN déposée sur un substrat de silicium
et contenant des NPs d’argent. La longueur d’onde de I'excitatrice est de 530 nm,
pour une puissance de 50 mW en sortie du laser. Les détails de cette architecture
et le choix de cette longueur d’onde seront explicités dans le chapitre suivant, ce
spectre n’ayant ici qu'une valeur d’exemple de mesure.

L’intensité mesurée est reportée suivant le décalage en fréquence par rapport a la
raie Rayleigh située en 0. Cette derniere est filtrée afin de ne pas saturer le détecteur.
De part et d’autre, on observe une diffusion Raman Stokes et anti-Stokes symétrique
en fréquence, avec cependant une décroissance exponentielle de I'intensité coté anti-
Stokes, comme prévue par 'équation (I1.46). Nous reviendrons plus en détail sur
I'origine des différentes contributions a ce spectre, mais on peut déja attribuer les
pics proches de 9THz, 15THz et 28 THz au substrat de silicium, et la remontée
proche de la raie Rayleigh a la présence d’argent dans la matrice.
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FIGURE 1.18 — Spectre Raman

En considérant le pic de plus forte intensité situé vers 15 THz, correspondant au
mode optique a k = 0 (ou de grande longueur d’onde) du silicium (Voir Fig. 1.12b),
on peut calculer la température de ’échantillon en utilisant 1’équation (1.46) :

-1
T ) — 302K (1.48)

~ kg ~ kg 481

Icmtifstokes

hy Isiones \ — hv /. 5733
— I ——Jtokes 1} _ (1

On trouve une température tout a fait cohérente avec un échauffement local tres
limité de notre échantillon, dii a une puissance laser tres modérée a son niveau.

De la méme maniere que la mesure de la réflectance optique permet d’étudier
les propriétés électroniques des échantillons, la spectrométrie Raman sur une large
gamme de fréquence (Stokes et anti-Stokes, de basses fréquences) va donc pouvoir
nous renseigner sur leurs propriétés vibrationnelles. Nous I’avons vu, si ces techniques
sont parfaitement adaptées a la caractérisation de matériaux massifs, elles le sont
tout autant pour des systemes nanométriques tels que les NPs.

Nous n’avons dans ce chapitre qu’abordé de fagcon générale ces techniques op-
tiques, et avant de détailler leurs utilisations, il nous faut décrire avec précision le
type d’échantillon qui va étre étudié. Nous verrons que non seulement les parametres
de mesure doivent étre choisis avec précaution, mais inversement, que les échantillons
eux mémes doivent étre congus de maniere a faciliter leur étude.
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Chapitre 11

Nanostructures plasmoniques
enterrées

"ENJEU majeur de notre travail est de proposer un systéme plasmonique original
L répondant a un cahier des charges précis. Nous souhaitons concevoir une ar-
chitecture avec le moins de contraintes expérimentales que possible, tant au niveau
de sa conception que de son utilisation, permettant de maximiser la résonance plas-
mon des NPs, afin de faciliter leur étude et d’exploiter au mieux leurs propriétés. Il
nous faut donc éviter tout probleme de contamination, d’oxydation ou de dissémi-
nation des NPs, sans que cela ne nécessite de procédé de fabrication trop complexe.
Chaque parametre de notre systeme d’étude doit donc étre adapté en ce sens et il
est important de souligner ici le role clé de 'architecture de nos échantillons.

En effet, ceux-ci ne sont pas simplement les observés de notre travail, mais font
partie intégrante du dispositif de mesure. C’est ce concept que nous qualifions de
spectro-inside : 'environnement dans lequel sont placées nos NPs, I'intégralité de nos
échantillons, est congue de maniere a optimiser les mesures en spectroscopie optique
que nous effectuerons. L’outil de mesure est ici situé en partie a I'intérieur méme de
I'objet étudié.

Comme nous l'avons vu, ce sont les NPs d’argent qui présentent la meilleure
réponse plasmonique dans le spectre du visible. Cependant, c¢’est bien souvent 'or
qui est utilisé dans ce domaine. En effet, la forte tendance a I'oxydation de 'argent
le rend difficilement utilisable a I’air ambiant. La solution proposée pour palier a ce
probleme, est d’utiliser I'implantation ionique pour enfouir les NPs a une distance
controlée sous la surface plane d’une matrice diélectrique.

Dans ce chapitre, nous détaillerons donc ’ensemble des caractéristiques de nos
échantillons. Nous commencerons par présenter I'implantation ionique a basse éner-
gie, puis la microscopie électronique en transmission (TEM), nécessaire a leur obser-
vation. Nous discuterons des différents parametres influencant la formation des NPs
dans la silice ainsi que dans le nitrure de silicium. Enfin, nous décrirons les différentes
possibilités de structurations dans le plan et en profondeur avant de terminer par
I'observation de l'organisation spontanée des NPs sous certaines conditions d’im-
plantation.

41
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II.A Conception des échantillons

II.LA.1 Implantation ionique

L’implantation ionique est un procédé d’ingénierie des matériaux qui consiste
a bombarder un échantillon avec des ions accélérés, afin de les faire rentrer a une
distance et en des endroits contrdlés sous la surface. La plupart du temps, ce procédé
est surtout utilisé pour du dopage des semiconducteurs de dispositifs électroniques.
L’originalité de notre travail est son utilisation pour former des NPs d’argent dans
une matrice de dioxyde de silicium SiO, ou de nitrure de silicium SiN. L’implanteur
ionique Varian 200A2 que nous avons utilisé au CEMES a été modifié pour permettre
des implantations a des énergies tres faibles, de 'ordre du keV, quand un implanteur
industriel travaille a des énergies comprises entre plusieurs dizaines et plusieurs
centaines de keV. Ceci est possible grace a un module de décélération particulier,
situé a l'arriere de la chambre d’implantation.

Le schéma de principe est représenté sur la figure II.1. Des ions sont générés a

accélération balayage XY
~ filtre des neutres

H %E ________________________ /

aimant séparateur

AN

plaquette

—
lentilles

fente de sélection
chambre d'implantation

—— extraction et accélération décélérateur

|:| —— source d'ions

FI1GURE II.1 — Schéma simplifié de I'implanteur ionique installé au CEMES.

partir d'une source solide (ou poudre) dans un plasma, puis sont extraits et accélérés.
Un aimant séparateur couplé a une fente de sélection permet alors de trier les ions
souhaités en fonction de leur rapport masse sur charge. Dans notre cas, ce sont
les ions argent de forme isotopique °’Ag de masse atomique 106,90 uma qui sont
conservés. Ils sont ensuite accélérés avec ’énergie choisie. Le faisceau d’ions est mis
en forme grace a des lentilles électrostatiques, et un systeme de balayage en X et en
Y permet d’implanter la plaquette de fagon uniforme. Juste avant d’arriver dans la
chambre d’implantation, le faisceau est dévié pour éliminer les ions neutralisés qui ne
pourraient pas étre comptabilisés lors de I'implantation. Le module de décélération
situé apres la chambre d’implantation permet grace a l'application d'un potentiel,
de freiner les ions, afin d’atteindre des vitesses tres faibles inférieures au keV.

Le flux d’ions atteignant la surface de I’échantillon correspond & un courant,
et I'intégration de celui-ci sur la surface totale de balayage permet de connaitre la
quantité de matériau introduite dans la matrice. On appelle cette quantité la dose
D, et on la mesure en ions par unité de surface (cm™2).
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II.A.2 Observations TEM

II.A.2.a Microscopie électronique en transmission

Les NPs se formant dans la matrice de silice, aucune technique de caractérisation
de surface n’est utilisable pour étudier nos échantillons. Afin d’en avoir des images
trés précises, nous les avons donc observés en utilisant la microscopie électronique
en transmission (TEM).

La résolution maximale que 'on peut atteindre avec un microscope optique dé-
pend de la longueur d’onde A des photons utilisés et de 'ouverture numérique NA de
I’appareil d’observation. Ainsi, la résolution d’un microscope, c’est a dire la distance
minimale entre 2 points, nécessaire pour les distinguer, est égale a :

_0.61)

La résolution d’un microscope optique est donc de 'ordre de 400 nm au centre du
spectre visible.

La longueur d’onde d’un faisceau d’électrons s’exprime comme A, = h/p ou h est
la constante de Planck et p la quantité de mouvement des électrons. Si ces électrons
sont accélérés jusqu’a acquérir une énergie cinétique relativiste E., cette longueur
d’onde est donnée par la relation :

(11.2)

N h
) \/QmEc (14 &)

ou m et Ejy sont respectivement la masse et I’énergie au repos de 1’électron.

Lorsque I'énergie cinétique atteint £. = 300 keV, on arrive a une longueur d’onde
d’environ 2pm. On devrait donc avoir théoriquement, si les microscopes étaient
parfaits, une résolution de ’ordre du picometre. En pratique, différentes aberrations
(sphérique, chromatique, astigmatisme) viennent diminuer cette résolution. Pour
limiter ce phénomeéne, certains microscopes possedent des correcteurs d’aberrations
et on peut actuellement atteindre une résolution de 80 pm avec le microscope Hitachi
I2TEM installé récemment au CEMES.

Le schéma de la colonne d’un microscope électronique en transmission standard
(sans correcteur d’aberration) est représenté sur la figure 11.2. Des électrons sont émis
par un canon a électron en haut de la colonne, puis des lentilles électromagnétiques
focalisent le faisceau sur I’échantillon. Une partie de celui ci est transmise alors
qu’'une autre va étre diffractée. Selon le mode d’observation choisi, des lentilles vont
alors former une image, ou respectivement un cliché de diffraction, sur un écran
fluorescent ou sur une caméra CCD. Apres traitement, on obtient des informations
structurelles sur I’échantillon.

L’observation d’un échantillon ne peut étre réalisée que si celui-ci est aminci
suffisamment jusqu’a étre transparent aux électrons soit quelques dizaines de nano-
metres.
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F1GURE I1.2 — Schéma de la colonne d’un microscope électronique en transmission.

IT.A.2.b Observation des échantillons

Les observations TEM ont été réalisées grace a un microscope Philips CM30
équipé d’un canon a filament LaBg opérant 300 keV, et grace a un microscope FEI
Tecnai équipé d'un canon a émission de champ et d’un correcteur d’aberration sphé-
rique opérant a 200 keV. Les échantillons ont été préparés pour observation en vue
en coupe ou en vue plane par une méthode standard de meulage, de creusement et
d’amincissement a l'aide d’un faisceau d’ion Ar™ jusqu’a atteindre la transparence
aux électrons.

La figure I1.3 présente la structure typique de nos échantillons en vue plane (a)
et en coupe (b), ainsi quun cliché en haute résolution en encart. On observe sur la
vue en coupe de nombreuses particules sphériques réparties dans un plan a quelques
nanometres sous la surface de SiO,. Le cliché en haute résolution permet de vérifier
la cristallinité des NPs en mesurant la distance de 2,3 A entre les plans (111) de
I’argent. Nous pouvons également remarquer que malgré 'implantation, la surface
de I’échantillon reste plane, avec une rugosité inférieure a 1 nm.

Différentes caractéristiques des échantillons peuvent étre modifiées en jouant
sur les parametres de I'implantation. On peut ainsi agir sur la taille des NPs, leur
quantité ou encore la distance qui les sépare de la surface. Comme nous allons le
voir, cette maitrise est limitée, notamment & cause d’un effet de récession de surface
et d’une saturation de la matrice.
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FI1GURE II.3 — Images TEM en champ clair d'un échantillon de SiO, implanté a
4,7 x 10" cm™2 avec une énergie de 3keV. Images en vue plane (a) et en coupe (b).
En encart : Image haute résolution d’une NP isolée.

II.A.3 Formation des nanoparticules

La formation des NPs d’argent dans la silice se produit durant I'implantation,
sans étape de recuit, comme observé systématiquement dans les études abordant ce
type d’implantation [Liu et al., 1998, Tsang et al., 2006]. Ce phénomeéne se produit
lorsque la concentration en ions argent est supérieure au seuil de solubilité et est due
a la grande diffusivité de 'argent dans la silice [Stepanov, 2010]. Cette particularité
contraste avec ce que 1'on observe dans d’autres types d’implantations comme celle
d’ions silicium dans de la silice. Dans ce cas, un recuit est nécessaire au dela de
800 °C pour permettre la séparation de phase entre Si et SiO,.

La formation des NPs d’argent peut se décomposer en trois étapes :

o La formation commence par la nucléation. Lorsque la concentration en atomes
implantés est suffisante, des germes apparaissent grace a des impuretés, des
défauts ou aidés par ’élévation de la température provoquée soit par 'implan-
tation dans le cas de I'argent, soit par un recuit thermique.

o Puis suit une phase de croissance. Lorsque la concentration nécessaire a la
germination n’est plus suffisante, les atomes implantés vont permettre aux
germes de croitre pour former les NPs.

e Une fois que 'ensemble des atomes implantés a été "consommé" pour la crois-
sance, un équilibre thermodynamique doit étre trouvé entre les différentes par-
ticules. Le systeme doit en effet minimiser son énergie et ceci se traduit par
une diminution de I’énergie d’interface entre particules et matrice. Dans cette
optique, les particules prennent une forme sphérique, et les grosses particules
vont étre privilégiées. Cette étape, appelée mirissement d’Ostwald, provoque
donc la disparition des petites particules au profit des grosses.

II.A.4 Profils d’implantations

Lors de I'implantation, les ions vont perdre leur énergie suivant deux phéno-
menes : soit par interactions inélastiques avec les électrons de valence de la cible,
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soit par collisions élastiques successives avec les noyaux atomiques. Dans le premier
cas, leurs trajectoires ne vont pas étre modifiées. En revanche dans le second cas,
outre la perte d’énergie, les ions vont étre fortement déviés, et par un processus
de collisions en cascades, de nombreux atomes vont étre déplacés dans la matrice,
introduisant ainsi des défauts dans celle-ci.

Chaque ion pénétrant dans la matrice va donc avoir une trajectoire particuliere
que l'on ne peut pas prévoir avec précision. En revanche, la population des ions
étant tres importante, ’ensemble des trajectoires peut étre traité de facon statis-
tique, et on peut définir une profondeur moyenne d’implantation R, avec un écart
type AR,. Plus I'énergie d’'implantation est importante, plus les ions vont s’enfouir
profondément dans la matrice, et plus on va élargir la distribution en profondeur.

Plusieurs études ont tenté de définir quelle distribution serait la plus correcte
pour décrire 'implantation ionique. La distribution en profondeur z de tous les ions
est généralement modélisée par une gaussienne :

D= (I.3)
et [ P .
V27AR,

Cependant, afin d’obtenir des profils plus proches de la réalité, les fonctions de Pear-
son (dont la gaussienne fait partie) sont souvent utilisées. Malgré les avis contradic-
toires, on peut dire que les distributions de Pearson de type I, IV et VI sont envi-
sageables dans le cas d’implantations dans une matrice amorphe [Ashworth et al.,
1990]. On pourra utiliser I'une de celles-ci ou une gaussienne selon les parameétres
de 'implantation.

Nous ne détaillerons pas en détail ici toutes les distributions de Pearson. Nous
pouvons cependant préciser qu’elles sont solutions de I’équation différentielle :

N(z)

dN(z)  (x —a)N(x)
de by + bz + boa? (IL4)

Ouz = 2z—R,, et a, by, by et by les parametres de la fonction de Pearson considérée.
La fonction de Pearson IV que nous allons utiliser dans la suite est de la forme :

N(z)=K [1 + <Z _ARp - 2)21 h exp {—n arctan <Z_ARP - 7:)] (IL.5)

our =—(241/by), n = —rby (4bgbs — b%)_l/Q, m = —1/2by et A = mrby/n [Ash-
worth et al., 1990].

L’ensemble des parametres de I'implantation peut étre pris en compte et utilisé
dans des simulations numériques pour prévoir ces profils. Le logiciel TRIM permet
de calculer la trajectoire des ions implantés dans une matrice en fonction des diffé-
rents parametres de I'implantation. Nous utiliserons également le logiciel TRIDYN,
similaire a TRIM, mais qui calcule de facon dynamique la répartition des ions dans
la matrice, en prenant en compte la modification de la composition de celle-ci. Cette
différence entre les deux logiciels implique des temps de calculs nettement supérieurs
avec TRIDYN.
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Un exemple de simulations est donné sur la figure I1.4. Nous avons simulé une
implantation d’ions argent & 10keV dans une matrice de SiO, de densité 2,2 gcm™3
a 'aide des deux logiciels. On constate que les deux profils calculés sont assez sem-
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« TRIM

Quantité d'argent (u.a.)

0 5 10 15 20 25 30
Profondeur d'implantation (nm)

F1GURE I1.4 — Profils d’implantations théoriques calculés a 1’aide des logiciels TRI-
DYN et TRIM. Les points calculés suivent bien des distributions de Pearson IV mais
différentes selon les logiciels. Les courbes obtenues ont été normalisées.

blables. La position du maximum de chaque courbe est situé vers R, = 12nm, et
les courbes peuvent étre modélisées a 1'aide de distributions Pearson IV. On note
cependant que pour TRIM, presque aucun ion ne sera présent dans une bande d’en-
viron 5nm sous la surface, contrairement a TRIDYN. En revanche, entre 8nm et
14nm, TRIM prévoit plus d’argent que TRIDYN. Cette différence s’explique par
I’approche dynamique de TRIDYN. En effet, apres un certain temps d’implanta-
tion, les ions ne sont plus uniquement implantés dans la matrice de SiO, mais dans
une matrice de SiO,, contenant des ions argent. La composition changeant, la densité
change également et modifie le trajet des ions. Ils sont moins nombreux a atteindre
la profondeur de 12 nm mais restent plus proches de la surface.

II.B Controéle de la synthese des nanoparticules

I1.B.1 Effet de ’énergie d’implantation

Le module de décélération de l'implanteur ionique nous permet de controler
I’énergie cinétique des ions argent implantés dans une gamme de trés basses énergies
descendant jusqu’a 0,6 keV. Ainsi, il est possible de modifier la distance entre la
surface des particules et la surface libre de la matrice a 1’échelle du nanometre.
C’est ce gap spatial que devront franchir les électrons, les ions ou les photons pour
coupler les NPs avec ce qui sera en surface (molécule, film,...).
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Plus I’énergie d’implantation est élevée, plus les ions seront enfouis profondément.
Dans une matrice de SiO,, le gap varie de 3,5nm a 12 nm lorsque I’énergie augmente
de 0,6keV a 10keV comme on le voit sur la figure I1.5. Pour cette observation, les
doses d’implantation ont été choisies de maniére a avoir une concentration d’environ
17 % at. au R, (c’est a dire 17 % d’ions argent a la profondeur R, dans les simulations
TRIDYN), soit respectivement : 2,04 x 105 cm™2, 4,7 x 10® cm™2, 9,5 x 10 cm ™2
et 1,55 x 109 cm™2 pour les énergies de 0,6 keV, 3keV, 10keV et 20keV.

10 keV

25 T T T T T T T T

20}k —o—TRIDYN
* MET

15

Gap (hm)

0 5 10 15 20 25

o

Energie (keV)

Fi1GURE I1.5 — Modification du gap entre la surface et le plan de NPs en fonction de
I’énergie d’implantation. Les valeurs obtenues grace aux simulations TRIDYN sont
en accord avec les images TEM présentées.

On peut observer que l'augmentation de 1’énergie s’accompagne d’un grossisse-
ment du diametre moyen des NPs de 2,5nm a 4,9nm. Ce phénomene s’explique
par 'élargissement de la distribution des ions implantés lorsque 1’énergie augmente.
Avec une énergie encore supérieure de 20 keV, cet élargissement provoque la perte du
plan unique et un ensemble de petites particules se forment au dessus et en dessous
des grosses. En effet, si la distribution est trop large, la diffusion des ions ne va pas
étre suffisante pour ne former des particules que sur un seul plan. Ainsi, de grosses
particules vont se former proche du pic de concentration, mais les ions éloignés de
R, vont former d’autres particules, plus petites, autour de cette position moyenne
(Fig. 11.6).

Si on souhaite former un seul plan de NPs, on devra donc se restreindre aux
énergies inférieures a 10keV pour garder le controle sur le gap, ainsi qu’a des doses
assez faibles (<20 %at. au R,) car comme nous allons le voir dans le paragraphe sui-
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F1GURE I1.6 — Pour des énergies faibles, la diffusion des ions est suffisante pour ne
former qu'un seul plan de NPs. Pour des énergies supérieures a 10 keV, de petites
particules se forment dans les zones trop éloignés du pic de concentration.

0,6 a 10 keV

vant, 'augmentation de la dose s’accompagne d’une perte de planéité de I’ensemble
des NPs. Dans ces conditions, on obtient une densité surfacique inférieure a 20 %.

I1.B.2 Effet de la dose

Suivant les résultats du paragraphe précédent, une augmentation de la dose de-
vrait se traduire par un grossissement des NPs, et par une augmentation de la densité

surfacique jusqu’au cas limite de la percolation. Or nous allons voir que ce n’est pas
le cas.

SUMaCe o e e
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Ficure II.7 — Images TEM de 4 échantillons implantés a la méme énergie
10keV, pour des doses croissantes de 7,1 x 10 cm™2 (a), 9,5 x 10 ecm™2 (b),
1,9 x 10 ecm™ (c) et 3,8 x 109 cm™2 (d).

La figure II.7 présente les images TEM de 4 échantillons de SiO,/Si implantés
avec une énergie de 10keV pour des doses croissantes allant de 7,1 x 10%ecm™2 &
3,8 x 109 cm~2. Lorsque ’on augmente la dose, les NPs se rapprochent de la surface,
réduisant donc le gap. Pour ’échantillon d, avec la dose la plus forte, de grosses
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NPs (jusqu’a 10nm de diametre) touchent la surface. La densité surfacique, elle,
ne varie que faiblement entre les échantillons a, b et ¢, et diminue méme pour le
dernier échantillon d. Cette évolution est le résultat a la fois de la pulvérisation
de la surface, et de la densification de la matrice lors de I'implantation. Ces deux
phénomenes deviennent de plus en plus importants avec 'augmentation de la dose,
comme déja reporté dans la littérature lors de I'implantation de métaux dans des
matrices vitreuses [Stepanov, 2010]. En réalité, les NPs ne se rapprochent donc pas
de la surface mais c¢’est I'épaisseur totale de la matrice qui diminue et donc la surface
qui se rapproche des NPs.

II.B.2.a Récession de surface

Un échantillon a été spécialement congu afin d’étudier ce recul de la surface.
L’épaisseur de la matrice de SiO, a été fixée a 100 nm pour permettre sa mesure
avec précision en microscopie électronique en haute résolution en prenant comme ré-
férence le substrat de silicium proche. L’énergie (20 keV) et la dose (4,65 x 10 cm™2)
ont été choisies pour exalter le phénomene de pulvérisation. Avant I'implantation,
une partie de la surface de 1’échantillon a été masquée par un dépot de chrome.

Suite a 'implantation, ’épaisseur de matrice a été mesurée en HRTEM dans la
zone masquée et dans la zone implantée. Les images ayant permis cette mesure sont
présentées sur la figure 11.8. La diminution de ’épaisseur de matrice observée est de

_____________________________ récession
SiO, SiO,
20 nm 20 nm

F1GURE I1.8 — Images TEM d’un échantillon test implanté a 20keV avec une dose
de 4,65 x 10' cm™2. Une partie de la surface a été masqué par un dépot de chrome
(a). La différence d’épaisseur avec la partie non masquée (b) permet de mesurer la
récession de surface.

(14 £ 2)nm et est en parfait accord avec la simulation TRIDYN qui prévoit pour
ces conditions d’implantation une récession de la surface de 14 nm.

Cette modification d’épaisseur prévue par TRIDYN et confirmée par I’expérience
n’explique pas seule le rapprochement du plan de NPs de la surface, et la diminution
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de la densité surfacique lorsque la dose implantée augmente. Comme mentionné
précédemment, le coefficient de diffusion de ’argent dans la silice est important. Or
I"augmentation de la dose implique des durées d’implantation plus longues (3 h pour
les doses faibles et jusqu’a plus de 15h pour les plus élevées) et donc des distances
de diffusion plus importantes.

II.B.2.b Saturation de la dose

Lorsque 1'on augmente la dose, on observe également une augmentation du dia-
metre moyen des NPs, de 4,9nm a 9,3nm (Fig. I1.7). Ce grossissement des NPs
proches de la surface peut étre principalement attribué a deux phénomenes : d'une
part 'augmentation du nombre d’ions venant les faire croitre, et d’autre part au
mirissement d’Ostwald, favorisé par un bilan thermique plus grand lorsque les im-
plantations sont longues.

Avec augmentation de la dose, vient aussi la formation de petites particules
additionnelles entre 15 et 20 nm sous la surface. Les simulations TRIDYN prévoient
le rapprochement du plan de NPs vers la surface comme nous 'avons déja décrit.
Cependant, 'exces d’ions argent dans le pied de la distribution n’est pas suffisant
pour former un nouveau plan comme on a pu le voir avec 'augmentation de 1’énergie.

La spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford (RBS)! a été utilisée pour me-
surer la composition de ’échantillon implanté & 10keV et 1,9 x 10% cm™2. Celle-ci
révele un profil d’'implantation plus large que celui donné par TRIDYN et met donc
en évidence une diffusion importante de 'argent dans la matrice. En particulier,
la concentration en argent entre 15 et 20nm devient supérieure au seuil de solu-
bilité dans SiO, évalué autour de 10 at cm™3, permettant ainsi la nucléation de
particules supplémentaires. La densité de ces petites particules diminue avec I'aug-
mentation de la dose, sans doute encore une fois a cause du mirissement d’Ostwald
qui privilégie les grosses particules voisines.

Ces évolutions de tailles sont cependant limitées, et on note une saturation de
la taille des NPs a fortes doses. Pour les échantillons ¢ et d de la figure I1.7, on a
visiblement des grosses particules de méme taille, alors que la dose implantée a été
multipliée par deux. Afin de confirmer cette saturation, on peut évaluer la quantité
d’argent réellement implantée a partir des images TEM. Il faut alors différentier la
dose implantée mesurée lors de I'implantation, et la dose effective, observée dans
les échantillons. Les résultats sont reportés sur la figure I1.9. Les mesures RBS per-
mettent également de déterminer la quantité d’argent dans I’ensemble de la couche,
y compris les atomes qui seraient dans une phase diluée dans la matrice et qui ne
seraient pas inclus dans les particules. Or on trouve avec cette technique une valeur
effective de la dose de 4,7 x 10 at cm™2 ce qui est proche de la valeur estimée a
partir des images TEM de I’échantillon en prenant en compte les barres d’erreur.
Par conséquent, on peut en déduire que tous les ions argent sont concentrés dans
les NPs. Des mesures STEM-EELS (Scanning Transmission Electron Microscopy -
Electron Energy Loss Spectroscopy) ont également pu confirmer 1’absence d’argent

1. Réalisé par Dominique Muller & 'InESS, Strasbourg.
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F1GURE I1.9 — Dose effective observée en TEM, tracée en fonction de la dose im-
plantée. Sont également reportés les doses calculées par TRIDYN et la dose mesurée

en RBS.

entre les particules. La quantité d’argent implantée a également été déterminée grace
aux simulations TRIDYN et reportée sur la figure I1.9.

Les observations TEM montrent clairement une saturation de la dose vers
10 cm =2, bien inférieure aux prédictions de TRIDYN, et les mesures RBS
confirment ce résultat. L’explication est donc a chercher dans la diffusion de ’argent
dans la matrice vers la surface qui n’est pas prise en compte dans TRIDYN. Une
fois implantés, les ions vont migrer vers la surface par diffusion, et venir accentuer
I’enrichissement de la région en ions argent déja prévu par les simulations balistiques
précédemment mentionnées. Ainsi, lorsque le temps d’implantation est important,
une grande quantité d’argent se trouve proche de la surface, et ce sont des atomes
d’argent qui sont pulvérisés a la place des atomes d’oxygene et de silicium, pro-
voquant ainsi une diminution de la quantité d’argent effectivement présente dans
I’échantillon.

A une énergie de 10 keV, les simulations montrent que la pulvérisation de ’argent
par l'argent est pres de trois fois supérieure a la pulvérisation d’argent dans SiO,,
et on peut penser qu’a un certain stade de I'implantation, ce sont les particules
elles-mémes qui sont pulvérisées lors de 'implantation, expliquant ainsi a la fois la
saturation de la dose et la limitation en taille des NPs.

II.B.3 Implantations dans le nitrure de silicium

La quantité d’argent que ’on peut inclure dans nos couches de SiO,, est comme
nous ’avons vu limitée par sa diffusion importante dans la couche. Nous avons donc
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remplacé cette matrice par du nitrure de silicium ' afin de réduire cette diffusion et
ainsi augmenter la densité de NPs. Ce nitrure a pour formule Sig_xN4_y, et Iécart
a la stoechiométrie permet de moduler I'indice autour d’une valeur bien plus éle-
vée que celle de SiO, : Msi, N, ,A=500mm] ~ 2,04, contre "[$10, A=500mm] ~ 1, 46.
Dans la suite, nous désignerons cette matrice comme du SiN, sans distinction de
stoechiométrie.

Le SiN est utilisé pour limiter la diffusion de ’argent dans le verre, notamment
pour le revétement de miroirs [Baret, 1997, Tracy et Benson, 1986]. De plus, comme
nous ’avons mentionné dans le paragraphe 1.A.2.c, en choisissant cette matrice, on
obtient une résonance des NPs d’argent plus intense que dans la silice, et située
vers 2,6 eV, soit au centre du spectre visible, facilitant ainsi son observation, et par
conséquent son application dans un dispositif optoélectronique, ou de spectrométrie
et d’imagerie optiques.

F1cUreE I1.10 — Implantation d’argent dans une matrice de SiN a 20 keV et pour une
dose de 3 x 10 cm™2. Image TEM en coupe (a) et en vue plane (b). L histogramme
de tailles réalisé a partir de la vue en coupe fait apparaitre une double distribution

().

Nous avons implanté des ions argent & 20keV avec une dose de 3 x 106 cm—2

dans une matrice de SiN. Nous obtenons alors effectivement une densité surfacique

1. Couches réalisées par Larysa Khomenkova et Fabrice Gourbilleau par pulvérisation catho-
dique magnétron RF au CIMAP, Caen.
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de pres de 30 %, nettement supérieure a celle que nous obtenons dans le SiO,. La
figure 11.10 présente les images TEM de cet échantillon. On y observe une double
distribution en taille des NPs. Proche de la surface, on trouve une couche de grosses
particules d’un diametre moyen de 5,4 nm, avec en dessous, une bande large d’environ
20nm, avec des particules plus petites de diametre moyen 2,3 nm.

De grosses particules se sont formées au maximum de concentration du profil
d’implantation a la profondeur R,. Au dessus et en dessous du R,, la concentration
en ions argent étant encore suffisante, de petites particules se sont formées. Cepen-
dant, on retrouve une fois de plus le phénomene de pulvérisation de la surface, qui
dans le cas présent vient pulvériser les petites particules s’étant formées proche de
la surface. On retrouve donc les grosses particules en surface de 1’échantillon. La
diffusion de l'argent dans SiN étant inférieure a la diffusion dans SiO,, le mirisse-
ment d’Ostwald est plus limité, et toutes les petites particules ne disparaissent pas
au profit des grosses, d’ou une double distribution bien marquée.

II.C Architecture 3D

Un des avantages d’utiliser I'implantation ionique pour I’élaboration des NPs,
est la possibilité de contrdler leurs positions dans la matrice, que ce soit en pro-
fondeur suivant une direction Z mais également dans le plan de la surface suivant
les directions X et Y. Nous avons déja vu que I'énergie d’implantation joue un réle
sur la position finale des particules, mais d’autres parametres peuvent étre modifiés
pour controler de fagon plus précise la position des structures plasmoniques que I'on
souhaite concevoir.

II.C.1 Structuration dans le plan

Une méthode pour structurer nos échantillons dans le plan, est d’utiliser des
masques comme pochoirs pour 'implantation, appelés stencils. Avant que 1’échan-
tillon soit introduit dans la chambre d’implantation, une partie de sa surface est
masquée et ne sera donc pas implantée.

Nous avons utilisé différents types de masques, allant d’une simple plaque opaque
pour masquer la moitié d’un échantillon, a une grille métallique, en passant par des
stencils a motifs plus complexes élaborés par gravure au faisceau d’ions focalisés
(FIB). Ces derniers ont été réalisés! en nitrure de silicium et quatre exemples de
stencils sont reportées sur la figure I1.11. Les réseaux 2D de plots (a, b) ou les grilles
(Figure I1.13) peuvent étre utilisées pour I'imagerie spectroscopique de dépots de
molécules ou films; les réseaux 1D de lignes de pas submicroniques (c¢) peuvent
étre destinés a 1’élaboration de réseaux plasmoniques diffractifs et des ensembles de
pointillés (d) a 'obtention de points chauds pour la spectrométrie exaltée.

1. Collaboration établie par Gérard Benassayag avec 'EPFL, Lausanne.
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FIGURE I1.11 — Images SEM (Scanning Electron Microscopy) de 4 stencils en nitrure
de silicium utilisées lors d’implantations d’argent : carrés de 5um (a) et 1 um (b) de
cOtés, réseaux de traits (c) et pointillés (d).

I1.C.1.a Repérage optique des nanostructures

Par diffusion élastique

Plusieurs méthodes sont envisageables pour localiser les zones implantées des
échantillons une fois le stencil retiré de la surface. Tout d’abord, une simple obser-
vation sous microscope optique permet de différencier les zones implantées et non
implantées. En effet, en implantant ’argent, on modifie I'indice optique de la ma-
trice proche de la surface, modifiant ainsi la couleur apparente de I’échantillon. On
peut également utiliser le microscope optique en configuration champ sombre. Cette
méthode nécessite 1'utilisation d’un objectif en champ sombre dont le schéma est
représenté sur la figure I1.12. La lumiere arrive sur I’échantillon avec un angle d’in-
cidence oblique, et on récolte dans un cone d’angle au centre plus faible, la lumiere
diffusée par I’échantillon.

VAN :
—_ Lumiére récoltée

Lumiére incidente

—>» [

Obijectif
champ sombre

FI1GURE I1.12 — Schéma d’un objectif en champ sombre.
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La figure I1.13 présente les images optiques obtenues en champ clair (a) et en
champ sombre (b) sur un échantillon implanté a travers une grille de pas 25 pm. Le
contraste des deux images brutes étant relativement faible, nous les avons traitées en
modifiant numériquement les couleurs et en augmentant ce contraste et nous avons
ainsi obtenu les images (c) et (d).

FIGURE II.13 — Images en champ clair (a) et en champ sombre (b), d'un échantillon
implanté a travers une grille de cuivre, et images contrastées respectives (c) et (d).

Pour l'image en champ clair, on observe une différence nette entre la partie
implantée (orangée) et la partie non implantée (bleue), et on repere ainsi la position
des NPs qui se sont formées lors de I'implantation a travers la grille. Pour 'image
en champ sombre, on observe une forte intensité au niveau non plus de la zone
implantée mais des contours du stencil ou la diffusion Rayleigh (ou élastique) non
spéculaire est la plus importante. Cette diffusion est due a la fois a la discontinuité
de fonction diélectrique entre la zone implantée et non implantée, et aux défauts
d’implantation qui peuvent modifier localement la rugosité de surface et augmenter
la diffusion.

Par diffusion inélastique Raman

Comme nous ’avons déja observé sur la figure 1.18, on peut distinguer sur le
spectre Raman de nos échantillons, la réponse des NPs de celle du silicium. Ces
contributions ayant des fréquences caractéristiques différentes, on peut délimiter
des gammes de fréquences sur lesquelles on va intégrer le signal mesuré. En réalisant
ce calcul sur un ensemble de points de 1’échantillon, on peut ainsi le cartographier
et localiser les particules d’argent la ou leur signal est maximal.

Les spectrometres Raman que nous avons utilisés sont équipés d’une table XY
permettant de déplacer I’échantillon sous le faisceau laser et ainsi de réaliser ce
type de mesure. La figure 11.14 présente les cartographies Raman réalisées sur un
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FIGURE I1.14 — (a) Cartographies 3D de l'argent (dégradé bleu) et du silicium (dé-
gradé rouge) réalisées sur un échantillon implanté a travers un stencil comportant
un réseau de 4 x 3 trous carrés de 1 pum de cotés dont 'image FIB est reportée (Les
intensités ne sont pas normées). (b) Spectres caractéristiques des zones implantées et
non implantées. Les zones d’intégration pour les deux cartographies sont également
délimitées.

10

échantillon implanté a travers un stencil (dont 'image SEM est également reportée)
comportant un réseau de 4 x 3 trous carrés de 1pm de cotés. Deux spectres Ra-
man caractéristiques d’une zone implantée (en rouge) et d’une zone non implantée
(en bleue) sont également présentés sur la figure I1.14b. L’utilisation d’une échelle
logarithmique pour les intensités met en évidence I'importance d’un fond continu
de diffusion (appelé background) caractéristique de la diffusion Raman résonnante
par des NPs métalliques (Voir Chapitre IV). Corrélativement on note la réduction
du signal du substrat de silicium montrant que les particules absorbent une par-
tie importante de la lumiére incidente (d’ou le changement de couleur). Nous ren-
drons compte quantitativement de ces variations grace au calcul de la topographie
du champ électrique dans une telle structure (Voir Chapitre I1I). Les gammes de
fréquence de la réponse des NPs et du silicium sont également indiquées (respecti-
vement entre 0,15 et 5,4 THz et entre 14,4 et 16,8 THz). Selon que I'on choisit ['une
ou l'autre de ces gammes, on obtient deux cartographies différentes :

1. Si on prend en compte les basses fréquences, on observe un signal relativement
intense di a la diffusion par les NPs d’argent, dont la répartition spatiale
reproduit la transmittance du stencil. Son image apparait en champ clair.

2. A Tlinverse, si on se place dans la gamme caractéristique du silicium, on ob-
serve 'absorption par les particules d’argent. Ici, I'image du stencil est donc
reproduite en champ sombre.

On peut donc grace a cette technique vérifier la bonne implantation de I'argent, et lo-
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caliser les différentes structures plasmoniques enterrées réalisées grace a 'utilisation
des stencils.

II.C.1.b Résolution

Au dela du repérage de structures plasmoniques, on peut grace a la cartographie
établir des profils d’implantation, et mesurer la limite de résolution de la technique.
Sur la figure I1.15 nous avons reporté une cartographie réalisée sur un échantillon
implanté a travers un stencil présentant des trous carrés de 5 pm de cotés. L’intensité

Cartographie Raman (0,15-5,4 THz)

€

=

>

)

o

> 300 I T - —— I I

£ | + Expérience |

= | A |

S 200 Modéele ‘

IS

<

X 100 ! ! i

Q [ [ [

‘D \ \ \ \ r
§ 0 ! \ ! \ ! !

e -10 -5 0 5 10

F1cURE I1.15 — Cartographie Raman réalisée avec une longueur d’onde d’excitatrice
de 532nm et profil correspondant.

tracée correspond a 'intégration du signal de basses fréquences entre 0,15 et 5,4 THz,
c’est a dire le signal caractéristique des NPs d’argent. Le profil d’intensité de cette
cartographie est également reporté en bleu sur le graphe. Afin de déterminer si le
profil observé est bien celui de 'implantation, ou s’il s’agit de la limite de résolution
de 'optique, nous avons également tracé en rouge la courbe théorique représentant
la convolution de la fonction réponse du spectrometre, avec une fonction créneau
reproduisant le profil en transmission du stencil.

Pour rendre compte de la réponse du spectrometre, nous avons utilisé une gaus-
sienne d’amplitude arbitraire gq, fixée en fonction du maximum du profil expérimen-
tal, et d’écart type o :

9(@) = go exp(—5 ) (IL.6)

La cartographie a été réalisée avec le spectrometre XploRA, avec une longueur
d’onde de 532 nm et un objectif x50 d’ouverture numérique 0,5. La résolution maxi-
male R que I'on peut atteindre avec une telle configuration est égale a la largeur a
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mi-hauteur de notre gaussienne et est donnée par le critere de Rayleigh mentionné
précédemment :

0,61\
= — IL.
R VA 0,65 pm (IL.7)
L’écart type o est donc donné par :
R =2Vv2In20 =2,35480 = 0 = 0,28 nm (I1.8)

On observe que le profil théorique reproduit parfaitement le profil obtenu grace a la
cartographie, et on peut donc en déduire que la résolution optique maximale a été
atteinte. Le profil observé sur la figure n’est donc pas celui de I'implantation car la
résolution optique n’est pas assez bonne pour 1’observer.

Un autre profil a été tracé a partir d’une structure différente, un réseau de lignes
de largeur 100 nm et de période 600 nm. Le résultat est reporté sur la figure I1.16.
Cette fois-ci les mesures ont été réalisées avec le T64000 avec une longueur d’onde
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F1cURE I1.16 — Cartographie Raman

de 413nm et un objectif x100 d’ouverture numérique 0,9. Cette configuration nous
permet d’espérer une résolution de 0,28 pm, pour un écart type de la gaussienne
du laser égal a 0,12nm. Nous avons donc tracé encore une fois la convolution de
celle-ci par la fonction de transmission du réseau de traits. La courbe théorique suit
la encore parfaitement les données expérimentales.

Ces mesures optiques montrent que ’architecture plasmonique enterrée reflete
parfaitement le design du stencil, dans la limite de la résolution optique en champ
lointain (300 nm au milieu du spectre visible). Lors de I'implantation, la diffusion
des ions par les bords du stencil, mais surtout la diffusion de ceux-ci dans la matrice
lors de leur agrégation, reste donc bien inférieure a 300 nm. Ainsi la technique '3D"
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en une seule étape pour réaliser des architectures plasmoniques est bien validée.
La figure 11.16 démontre que I'on pourrait ainsi concevoir un réseau de diffraction,
dont l'efficacité serait résonnante dans le bleu (centrée vers 410nm) et beaucoup
plus faible dans le reste du spectre visible ou les particules d’argent répondent fai-
blement. Nous verrons ultérieurement (Chapitres IV et V) que cette technique est
particulierement efficace pour la spectrométrie différentielle et I'imagerie spectrosco-

pique.

I1.C.2 TImplantation dans des multicouches

La diffusion de I'argent dans le nitrure de silicium est comme nous ’avons vu,
inférieure a sa diffusion dans la silice. Le SiN agit donc comme une barriere de diffu-
sion. Afin d’exploiter cette particularité, nous avons réalisé des implantations dans
des matrices multicouches présentant un puits de silice entouré de SiN, représenté
sur la figure I1.17. Les deux interfaces formées par cette alternance de matrice ont
plusieurs roles, nécessaires a la préservation de la quantité maximale de I’argent dans
la couche :

1. En plagant la premiere couche de SiN sur le SiO,, 'objectif est de limiter au
maximum la diffusion de 'argent vers la surface lors de I'implantation. Ainsi,
on souhaite réduire la quantité d’argent qui sera pulvérisée lors de celle-ci.

2. La deuxieme interface entre les couches 2 et 3 va également jouer le role de
barriere pour la diffusion, de maniere a conserver 1’ensemble des ions proches
de la surface pour obtenir des particules les plus grosses possible.

€ 3 SiN
eZ ] S|02
€3
\ SiN
Si

F1GURE I1.17 — Schéma du profil d’un échantillon multicouches.

Des simulations TRIDYN ont permis de fixer les conditions optimales d’implan-
tation & une énergiec 10keV, et une dose de 2 x 10* cm™2, pour des épaisseurs de
e; = 4nm, e; = 15nm et e3 = 47nm. L’épaisseur e n’a pas d’impact sur I'implan-
tation elle méme, mais a une importance pour 1’étude optique de la couche. Nous
reviendrons plus en détails sur ce point lorsque nous aborderons la topographie du
champ électrique dans nos échantillons (§ I11.A.1).
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Les résultats de la simulation TRIDYN avec ces conditions d’implantation sont
reportés sur la figure I1.18. Les proportions d’atomes de chaque especes en présence
sont tracées en fonction de la profondeur dans 1’échantillon. On peut noter plusieurs

60

Quantité d'atomes (%)

Profondeur (nm)

F1GURE I1.18 — Simulation TRIDYN d’une implantation d’argent a 10 keV pour une
dose de 2 x 106 cm—2,

points importants, en comparant la répartition des atomes en fin d’implantation par
rapport a l'organisation des couches avant celle-ci :

1. En surface, la quantité d’atomes d’azote est tres faible. La couche de SiN ini-
tialement en surface de I’échantillon a donc été completement pulvérisée par
I'implantation. On a donc maintenant en surface une couche dont la composi-
tion est tres proche du SiO,.

2. L’interface située initialement a 19nm sous la surface est maintenant proche
des 15 nm, soit I’épaisseur initiale de SiO,. Ceci confirme la pulvérisation d’en-
viron 4nm de matrice, correspondant a la couche de SiN.

3. L’argent est exclusivement concentré dans la couche de SiO,. L’interface avec
la couche de SiN joue bien son role de barriere de diffusion. Les NPs devraient
donc se former comme prévu dans le "puits" de SiO,.

L’observation en TEM de I’échantillon, reportée sur la figure I1.19, confirme ces
prédictions. En effet, la couche sacrificielle de SiN en surface a été compléetement
pulvérisée par l'implantation et on n’observe plus qu'une couche de SiO, sur une de
SiN. De plus, les NPs se sont formées exclusivement dans la couche de SiO, et on
observe méme une bande avec une épaisseur d’environ 3nm séparant les NPs de la
couche de SiN. Cette interface a donc parfaitement bloqué la diffusion en profondeur
des ions argent dans la matrice. Enfin, les NPs présentent une distribution en taille
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F1GURE I1.19 — Image TEM en vue en coupe de I’échantillon multicouches implanté

a 10keV pour une dose de 2 x 106 ecm—2.

unimodale de valeur moyenne D = 5,5 nm et I’'observation en vue plane (non reportée
ici) montre une densité d’argent nettement supérieure a la densité obtenue lors de
I'implantation dans une couche simple de SiO,. La couche sacrificielle a donc bien
limité la diffusion de ’argent vers la surface et a permis d’éviter sa pulvérisation.
Deux autres échantillons ont été implantés a la méme énergie mais pour des doses
de 1 x 10%cem™2 et 3 x 108 ecm 2. Les simulations TRIDYN donnent sensiblement
les mémes résultats, avec une augmentation de la récession de surface et une quantité
d’argent croissante dans la couche de SiO, avec l'augmentation de la dose. Ces
prévisions sont confirmés par les observations TEM reportées sur la figure 11.20.

FiGUre I1.20 — Images TEM en vue en coupe des échantillons multicouches im-
plantés & 10keV pour des doses croissantes de 1 x 10%6ecm=2, 2 x 106 cm™=2 et
3 x 100 ecm—2.
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II.C.3 Auto-organisation des nanoparticules

Nous avons vu qu’il est possible d’organiser artificiellement, a 1’échelle submi-
cronique, des ensembles de NPs dans le plan, mais également en profondeur, en
modifiant les conditions d’implantation. Une autre organisation a cependant été ob-
servée sans que celle ci n’ait été provoquée volontairement. En effet, nous avons
constaté un phénomene d’auto-organisation des NPs dans SiN a 1’échelle nanomé-
trique, pour des conditions d’implantation particuliéres : une énergie de 20keV et
une dose de 3 x 109 cm™2 (Figure 11.21).

FIGURE I1.21 — Détail d'une image TEM obtenue sur un échantillon de SiN/Si
implanté, sur laquelle on observe une organisation en hexagone des NPs d’argent.
(dimensions de I'image : 34 nm?.)

Ces conditions correspondent a 1’échantillon présenté sur la figure I1.10. Il est
cependant difficile de voir une quelconque organisation sur cette image car I’épais-
seur de I’échantillon étant trop importante, de nombreuses particules sont visibles
entre les plus grosses. Nous avons donc utilisé une méthode spécifique de prépara-
tion d’échantillon par tripode pour obtenir une zone d’observation assez large ne
comprenant que les grosses particules proches de la surface. Deux images en vue
plane sont reportées sur les figure 11.22a et I1.22b, la premiere avec un champ de
vue étendu, et 'autre a plus fort grossissement.

On observe sur ces images des grosses particules appartenant au méme plan.
L’histogramme de taille reporté sur la figure I1.23 montre une distribution en taille
resserrée autour d’'une taille moyenne de 5,4 nm comme déja calculé a partir de la
vue en coupe de I’échantillon.

La fonction d’auto-corrélation I1.22d, calculée sur une grande zone de 1’échan-
tillon présente un anneau de forte densité, ce qui signifie qu’il existe une forte pro-
babilité de trouver autour d’une particule considérée des particules voisines dans un
rayon constant. La symétrie de I'anneau indique qu’a cette échelle, aucune direction
ne semble privilégiée, donc qu’il n’y a pas d’ordre a longue distance dans 1’échan-
tillon. En revanche, la fonction calculée a partir d’une zone réduite de 1’échantillon
(Figures I1.22b et 11.22e), présente des pics répartis au sommets d’un hexagone au-
tour du centre, ce qui démontre un ordre a courte distance [Babonneau et al., 2005].

A titre de comparaison, nous avons calculé la fonction d’auto-corrélation d’une
image réalisée sur un échantillon de SiO, implanté a 20keV avec une dose de
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(d) Auto-correlation (e) Auto-correlation (f) Auto-correlation

FiGure I1.22 — Images TEM en vue plane et tracés de leur fonction d’auto-
correlation. Les images a et b (et respectivement les fonctions d et e) sont relatives
a I’échantillon présentant une auto-organisation. L’'image ¢ (et sa fonction d’auto-
correlation f) correspond & un échantillon témoin sans organisation.
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Fi1GURE I1.23 — Histogramme de taille des particules calculé a partir de I'image TEM
I1.22h.
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1,55 x 101 em™2 (Figures I1.22¢ et 11.22f). On n’observe cette fois ci aucun anneau
autour du point central, il n'y a donc bien aucune distance privilégiée entre les
particules, aucun ordre a courte ou longue distance.

La technique d’implantation ionique a basse énergie que nous avons mise en
oeuvre pour fabriquer des structures plasmoniques a base de NPs métalliques, per-
met donc en une seule étape de former des NPs sphériques dont on sait maitriser
la taille et la quantité. En modifiant les conditions d’implantations et la matrice
héte, on peut modifier leur arrangement selon trois dimensions avec une tres bonne
résolution, tout en conservant une bonne planéité de surface. Une grande variété
d’échantillons peut étre obtenue selon les parametres choisis et il nous a été néces-
saire de multiplier le nombre d’implantations dont certaines peuvent se prolonger
durant plusieurs dizaines d’heures, afin de vérifier la bonne reproductibilité de la
technique.

Les structures plasmoniques créées étant enterrées, des techniques d’observation
particulieres doivent étre utilisées afin de les étudier. La microscopie électronique
en transmission s’est avérée étre un outil indispensable, mais nous avons également
utilisé la microscopie optique et développé des méthodes d’analyse spectroscopique
basées sur les réponses élastique et inélastique des échantillons. Celles-ci feront 1’ob-
jet des deux chapitres suivants.
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Chapitre 111

Réponse optique élastique

"ARCHITECTURE originale de NPs implantées dans une matrice nécessite des
techniques d’observation particulieres. Comme nous ’avons vu dans le chapitre
précédent, la technique la plus complete et efficace pour caractériser nos échantillons
est la microscopie électronique en transmission. Elle permet a la fois d’avoir une
image précise allant de la surface jusqu’au substrat, et de décrire avec précision la
taille, la forme et la cristallinité des NPs. Cependant, la préparation des échantillons
est particulierement longue et délicate, et limite de fait le nombre d’observations
possibles. De plus, la taille des zones observables est assez réduite, n’offrant donc
que des informations locales sur I’échantillon. C’est pourquoi nous avons souhaité
développer une méthode d’analyse optique pour étudier nos structures plasmoniques.
L’objet de ce chapitre sera I’étude de la réponse optique élastique de nos échan-
tillons et nous utiliserons pour cela des mesures de réflectance optique. Dans une
premiere partie, nous détaillerons la méthode de simulation numérique de la réflec-
tance, ce qui nous permettra dans la seconde partie d’étudier la réponse de nos
échantillons implantés.

III.A Simulations numériques de réflectance

La mesure de réflectance est une technique macroscopique, trés rapide et ne
nécessitant pas une préparation d’échantillon complexe. Bien que beaucoup d’infor-
mations soient inaccessibles avec cette méthode, la compréhension des courbes de
réflectance peut permettre de remonter rapidement a des caractéristiques impor-
tantes des NPs implantées.

C’est avec cet objectif que nous avons développé un programme sous MATLAB,
modélisant le comportement optique d’un échantillon, et permettant de tracer sa
courbe de réflectance optique spéculaire.

67
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III.A.1 Topographie du champ électrique dans un systeme
multicouches

ITI.A.1.a Formalisme d’Abeles

Le programme MATLAB se base sur un précédent programme développé par
Fanny Poinsotte [Poinsotte, 2006], et utilisant le formalisme d’Abeles pour calculer
I’amplitude du champ électrique dans un systéme multicouches.

Ce formalisme stipule qu'une couche mince d’épaisseur ¢, d’'un matériau absor-
bant d’indice optique n, peut étre représentée par une matrice carrée M qui s’écrit :

| cosf L sin 3
M = [Z’Nsinﬁ NCOSB ] (IIL.1)

Avec B = 2mnt cos /A, et N = n/ cosf pour une polarisation p, ou N = n cos ) pour
une polarisation s, en considérant une onde plane de longueur d’onde A, et d’angle
d’incidence sur la couche 6 [Lariviere et al., 1992].

Si on étudie un systeme composé de plusieurs couches caractérisées par des ma-
trices M,, (Fig. IIL.1), il peut alors étre modélisé par une matrice unique définie
comme le produit de ces matrices :

T = f[ M, (111.2)

Le champ électromagnétique transmis dans le substrat est relié au champ dans le

pC—

-\ Eq '\ E;

Si

F1cURE III.1 — Systeme multicouches étudié grace au formalisme matriciel d’Abeles.
milieu incident (ici I'air) par la matrice de transfert T :

[g} =T lgj (I11.3)

Si on connait 1’épaisseur et I'indice de chaque couche, on peut donc calculer la norme
du champ électromagnétique dans tout 1’échantillon.
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III.A.1.b Tracé du champ dans la couche

Nous allons donc utiliser ce formalisme pour tracer la norme du champ électrique
total E dans ’ensemble de notre systéme multicouches y compris dans le substrat et
dans le milieu incident, c’est a dire I’air. Nous I’avons vu précédemment (§ 1.A.3.c),
I'onde incidente E, et 'onde réfléchie E, interferent pour former une onde partiel-
lement stationnaire. On peut donc représenter sur un schéma la norme du champ
électrique dans nos échantillons qui est constante au cours du temps.

Un premier exemple de tracé est donné sur la figure I11.2. Nous avons considéré

1.8 A, =450 nm 1

IE +E]|
| r

|El=

Si SiO Air

0 L L
-400 -200 0 200 400 600
Profondeur z (nm)

FiGure III.2 — Tracé de la norme du champ électrique total dans le systeme
Air/SiO,(285 nm)/Si, pour un faisceau incident normal & la surface et de longueur
d’onde 450 nm.

une onde incidente normale a la surface, de longueur d’onde A = 450 nm, et de
norme égale a 1. Plusieurs points importants sont a noter :

1. Dans l'air, on observe que la norme du champ total oscille autour de 1, c’est a
dire autour de la norme du champ incident. C’est 'onde réfléchie qui provoque
cette variation : si elle est inexistante, on a E, = 0 donc || E ||=| E; ||= 1.
On doit donc avoir une valeur de la norme constante dans lair et égale a 1. En
revanche, si la totalité de 'onde incidente est réfléchie, la norme doit osciller
entre 0 et 2. En effet, 0 <|| E, ||< 1 donc 0 <|| E ||< 2, et les oscillations
observées proviennent des interférences entre E; et E,.. De plus, on trouve une
norme de périodicité \;/2 = 225nm due au caractere stationnaire de 'onde.

2. Un changement important se produit lors du passage de la lere interface
air/SiO,. Dans le SiO,, la norme moyenne du champ diminue car une partie de
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I'onde a été réfléchie sans entrer dans la couche. On observe également une di-
minution de la périodicité due au changement d’indice du milieu (n = 1.4656).
Celle ci devient égale a \;/2n = 153 nm.

3. A linterface SiO,/Si, on observe un nceud d’amplitude dii a la forte absorption
par le silicium. A 'intérieur du substrat, on n’observe plus d’onde stationnaire
mais une onde qui se propage et dont 'amplitude diminue, traduisant le phé-
nomene d’absorption. On a donc bien une demi-cavité formée par la couche
d’oxyde.

II1.A.2 Calcul de la réflectance
ITI.A.2.a Coeflicients de réflectivité

Si on souhaite connaitre la fraction de lumiere réfléchie a partir du tracé du
champ, il nous faut estimer seulement la norme de ’onde réfléchie et non pas celle
de 'onde totale.

Le facteur de réflexion en amplitude du systéme est le rapport de 'amplitude
complexe du champ de 'onde réfléchie par rapport a celle de I'onde incidente, prise
comme référence :

L,
r=— I11.4
r= (L4
On peut donner I'expression de 'amplitude complexe du champ total £, somme de
I’onde incidente et réfléchie, en fonction de r :

E= E’L +Er — Eie—ikz + [EZ‘G—HICZ — Eie—ik:z (1 +£6+2ikz> (1115)
On prend le module de cette expression pour obtenir :
|E| = E; - |1 + ret?*| (I11.6)

Or E; = 1 (par définition dans notre programme), et en passant finalement a la
valeur maximale des deux termes de ’équation, on obtient la relation entre la valeur
de r et celle du champ total :

maz|E| =1+ |r| (IIL.7)

Expérimentalement, on mesure le facteur de réflexion en énergie R, définie comme
le carré du facteur en amplitude. D’ou la formule a partir de laquelle on calculera
la réflectance :

R=|r|> = (maz|E| — 1) (I11.8)

Sur I'exemple de la figure I11.2, on a maz|E| = 0.62 et on calcule ainsi une réflectance

de R = (1.62 — 1)? ~ 33,45 %.
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ITI.A.2.b Conditions de réflectances extrémes

Il est possible de concevoir des échantillons pour lesquels la réflexion est totale.
C’est par exemple le cas des miroirs. Dans ce cas, il s’agit simplement de prendre
une couche d’argent polie, et pour la plupart des longueurs d’ondes du visible, la
réflexion est totale. En effet, la partie réelle de la fonction diélectrique de 'argent
massif est négative dans cette gamme d’énergie, et ’'onde électromagnétique ne peut
pas se propager dans le volume. La norme du champ dans ce cas est représentée sur
la figure II1.3 pour une longueur d’onde de 700 nm. On mesure maz|E| = 1.99, ce
qui nous donne une réflexion R = 98 %.
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FIGURE II1.3 — Tracé de la norme du champ électrique total dans le systeme air/Ag,
pour un faisceau incident normal a la surface et de longueur d’onde 700 nm. R =
98 %.

I1 est également possible de concevoir une couche antireflet telle que R soit proche
de 0. La facon la plus simple d’obtenir ce résultat est d’utiliser une couche d’épaisseur
A/4 sur un substrat d’indice plus élevé, de fagon a ce que la cavité ainsi créée entre le
substrat et I'air provoque un déphasage entre ’onde réfléchie a 'interface air/matrice
et celle réfléchie a 'interface matrice/substrat. On obtient dans ce cas des ondes en
opposition de phase donc des interférences destructives.

Pour obtenir une réflexion nulle, une condition est nécessaire sur les indices des

différents milieux :
Nmatrice = / NairNsubstrat (1119)

Un exemple de ce type de systeme est représenté sur la figure 1I1.4, ou on a
considéré un systeme air/SiN(65nm)/Si, éclairé par un faisceau laser de longueur
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d’onde 532nm pour lequel on obtient une réflexion de 0,06 %. Dans ce cas ng, = 1,
ng;n = 2.03548 et ng; = 4.16, et on vérifie bien ’équation II1.9.

2
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FiGURE II[.4 — Tracé de la norme du champ électrique total dans le systeme
air/SiN(65nm)/Si, pour un faisceau incident normal a la surface et de longueur

d’onde 532nm. R = 0,06 %.

IITI.A.2.c Amplitude du champ en surface

Lorsque 'on change la longueur d’onde incidente, on modifie I'amplitude du
champ dans toutes les couches du systeme. La figure II1.5 présente l'influence de
la longueur d’onde sur 'amplitude du champ dans un systéme air/SiO,(140 nm)/Si
pour une longueur d’onde incidente allant de 400 a 750 nm. On passe dans ce cas
d’une réflectance de 48 %, a seulement 8 %. On y voit clairement une diminution de
I’amplitude maximale dans I’air lorsque 1'on augmente la longueur d’onde. L’expli-
cation a été donnée précédemment : afin d’obtenir une réflexion minimale, on doit se
placer dans des conditions telles que I’épaisseur de la matrice soit égale au quart de
la longueur d’onde de I'onde dans cette matrice. Mais il est important de remarquer
ici 'amplitude du champ en surface de 1’échantillon. On constate en effet que le
maximum de la norme du champ dans l'air est le plus petit lorsque cette norme est
maximale en surface de I’échantillon. A I'inverse, le maximum de la norme dans ’air
est le plus grand lorsque le champ en surface est minimal. Ces deux conditions ex-
trémes correspondent au cas ol les interférences sont destructives ou constructives,
respectivement.

Il est a noter que ce phénomene ne s’explique pas par I’absorption dans le silicium,
car on voit que celle-ci est supérieure pour les courtes longueurs d’onde, soit celles
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FiGUre IIL.5 — Tracé de la norme du champ électrique total dans le systeme
Air/Si09(140nm) /S, pour un faisceau incident normal a la surface et de longueur
d’onde allant de 400 (violet) a 750 nm (rouge).

ou la réflectance totale du systeme est la plus forte. De méme pour le dioxyde de
silicium dont I’absorption dans la gamme d’étude est négligeable.

On peut conclure de cette étude que lorsque 1’on est dans des conditions d’anti-
reflets pour une longueur d’onde particuliére (Equation (1.27)), le champ électrique
est maximal en surface de 1’échantillon, et ce point est particulierement important
pour la position optimale de nos NPs dans la couche comme nous allons le montrer
dans le paragraphe suivant.

III.A.3 Modélisation de la réponse optique des nanoparti-
cules

ITI.A.3.a Théorie des milieux effectifs

Le calcul que nous venons de présenter est obtenu facilement car la géométrie du
probleme est tres simple. Il est en revanche plus difficile de déterminer avec exacti-
tude les propriétés électromagnétiques d’'un milieu composite tel quun ensemble de
NPs dans une matrice diélectrique. Ce genre de calcul est habituellement réalisé a
l'aide des méthodes numériques DDA (Discrete Dipole Approximation) ou FDTD
(Finite Difference Time Domain) mais ne peut se mener que sur de petits systémes et
demande des temps de calcul importants. Pour un exemple d’utilisation et de com-
paraison des deux techniques, voir la référence [Mahmoud et al., 2014]. L utilisation
de la théorie des milieux effectifs, permet cependant de décrire assez fidélement ce
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genre de systeme moyennant certaines approximations. Cette approche consiste a
idéaliser la géométrie de la structure en utilisant des parametres simples.

Ainsi, si on souhaite étudier un ensemble de NPs incluses dans une matrice,
on va convertir notre ensemble hétérogene en un milieu homogene effectif. Grace
a des parametres comme la permittivité des différents constituants et leur fraction
volumique, on va pouvoir déterminer une permittivité macroscopique effective de
notre milieu.

Afin d’étre pertinent, ce modele ne peut s’appliquer qu’a un systeéme dans lequel
le champ électromagnétique est homogene. On devra donc se limiter a des longueurs
d’onde grandes devant la taille des NPs. Le champ ne verra donc pas en détail la
structure de la couche. De plus, les inclusions métalliques dans la matrice devront
étre suffisamment petites et peu nombreuses pour n’étre prises en compte que comme
des perturbations.

Dans ce cadre, la permittivité effective du milieu peut étre obtenue grace a
la relation de Clausius Mossotti ou N représente le nombre de NPs par unité de
volume :

Eeff —€m Na

= I11.10
Eeff +26m  3em ( )

En introduisant la fraction volumique f = NV de NPs de volume V' dans la
matrice, et en remplacant « par son expression, on trouve la formule générale de
Maxwell-Garnett ! [Garnett, 1904] :

Seff TEm _ pCiT Em (I11.11)
Eeff + 2em, €+ 2¢e,

Lorsque la fraction volumique f est suffisamment faible, la fonction diélectrique

de notre milieu effectif peut alors se mettre sous la forme suivante :

eff =Em +3 mi I11.12
Eeff = Em +3f€ S - ( )

Le modele de Maxwell-Garnett n’est qu'un cas particulier du modele de Brugge-
man. Ce dernier ne définit pas de hiérarchie entre les différents composants et on ne
parle plus d’inclusions et de matrice mais de différentes phases. Ainsi, la permittivité
effective d’un milieu composé de N phases de permittivités ¢;, chacune occupant
une fraction volumique f; telles que Zj-vzl fj = 1, satisfait la relation :

—Eeff
=0 I11.13
]Zl ]EJ + 215 ( )

III.A.3.b Application du modele de Maxwell-Garnett

Les indices du substrat (S7) et de la matrice (SiO3) sont des données tabulées
utilisables sans modification dans notre modele [Polyanskiy, 2013]. En revanche, les

1. En toute rigueur, cette formule devrait étre appelée formule de Garnett, puisque les trois
prénoms de J.C.M. Garnett sont James Clerk Maxwell, & ne pas confondre avec J. Clerk Maxwell,
pére des équations de Maxwell. [Sihvola, 1999]
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NPs ne formant pas une couche homogene, nous devons utiliser la théorie des milieux
effectifs de Maxwell-Garnett.

Notre modele numérique se voulant simple, nous devons pouvoir rendre compte
de la structure de nos échantillons avec le minimum de parametres possibles. C’est
pourquoi nous avons choisi de définir notre couche effective de NPs selon le schéma
de la figure II1.6.

R
t <:> t neff
Nag / Nsio2

F1GURE II1.6 — Parametres utiles pour la modélisation du plan de NPs avec la théorie
de Maxwell-Garnett.

Le seul parametre nécessaire au calcul de l'indice effectif de la couche est la
fraction volumique d’argent f. Si on considere que les particules sont sphériques et
parfaitement contenues dans un plan, on peut définir I’épaisseur ¢ de cette couche
comme étant égale a leur diametre 2R. On peut alors accéder a la valeur de f a
partir de la dose implantée D. Pour cela, on fait 'approximation que le nombre
d’ions par particule est égal a :

R\?

Nions/part ~ () OAg (III]-4)
QAg

Ol auy = 160 pm est le rayon atomique, et Cyy = 0,74 la compacité de 'argent car

celui-ci cristallise sous la forme d’une structure cfc. On peut également exprimer le

nombre de particule pour une surface donnée S en fonction de D et de Njops/part :

D
N, = _D5 (111.15)

Nions/part

On en vient alors finalement a I'expression de f qui est le rapport du volume d’argent
sur le volume de la couche :

N. D
Vag _ NoVoart _ oy P (IT1.16)

f - V;fotal B tS R

Une fois que la fraction volumique est définie, on peut donner la valeur de la fonction
diélectrique effective de notre couche de NPs donnée par Maxwell-Garnett :

E;, — €&
eff = Em + 3fem——™ I11.17
Seff = Em+ Je €; + 2¢e,, ( )

ol le terme relatif aux inclusions ¢; prend en compte la taille des NPs selon la formule
[.13.

Avec la simplification du plan de NPs en une couche homogene, on se retrouve
dans la situation d’un simple échantillon multicouches décrit par le modele d’Abeles,
et on peut modéliser la réponse optique de nos échantillons implantés.
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III.A.3.c Interaction de la lumiere avec les nanoparticules

Le champ électrique a 'intérieur de la matrice est comme nous l'avons vu, par-
tiellement stationnaire. La présence de noeuds et de ventres implique donc que selon
la profondeur, I'intensité du champ est tres différente.

Plusieurs simulations ont été effectuées pour illustrer I'influence de la position
du plan de NPs sur la réflectance, mais également pour mettre en évidence I'impact
de la résonance plasmon. La figure II1.7 résume ces simulations.

Pour la premiere simulation (III.7a), nous avons considéré une onde incidente de
longueur d’onde 413 nm, correspondant a la fréquence de résonance de NPs d’argent
dans une matrice de silice. L’épaisseur d’oxyde (215nm) a été calculée selon la
condition (I1.27) a lordre m = 1, de fagon & ce que le champ soit maximal en
surface afin de se placer dans les conditions antireflets expliquées précédemment
(§ III.A.2.c). La norme du champ a ensuite été tracée pour différentes conditions :

e En noir, aucune particule n’a été introduite dans la matrice, la réflectance de
référence est de 18 %.

e En bleu, un plan de NPs de 10nm d’épaisseur a été placé a la surface de
I’échantillon, pour une fraction volumique f = 0.12. On observe que la réflec-
tance est fortement atténuée et est de 'ordre de 1%.

o En rouge, le plan de NPs a été placé sur un nceud du champ. On observe alors
que la norme du champ est tres proche de la référence, il en est donc de méme
pour la réflectance que 'on trouve égale a 23 %.

Cet exemple nous montre que si les NPs sont localisées dans la matrice sur un noeud
du champ électrique, leur réponse sera extrémement atténuée, et il sera tres difficile
de I'étudier. En revanche, si le plan est situé en surface, sur un ventre du champ, la
réflectance est modifiée par rapport a la référence et donc facilement observable.

La deuxieme simulation (II1.7b) reprend exactement les mémes conditions que la
premiere, en modifiant simplement la longueur d’onde de 'onde incidente a 500 nm,
hors de la résonance des NPs. L’épaisseur a également été adaptée de facon a re-
trouver un champ maximal en surface (255nm). La norme du champ a une fois de
plus été tracée pour les 3 conditions différentes. Les courbes rouges et noires sont la
encore tres proches. Lorsque le plan est situé sur un noeud du champ, la réponse des
NPs est presque inexistante : la réflectance atteint 12 % alors que la référence est a
11%. La courbe bleu est elle légerement différente, mais la réflectance n’atteint que
9% lorsque le plan est en surface.

La différence entre les deux simulations est ici tres nette. Lorsque la longueur
d’onde incidente correspond & la résonance des NPs, la réflectance est modifiée,
d’autant plus lorsque les NPs se trouvent localisées la ou l'intensité du champ est
maximale. En revanche, hors résonance, la profondeur d’implantation n’a pas d’im-
portance car les NPs ne modifient pas ou peu la réponse du systeme. L’interaction de
NPs de quelques nm avec le champ électromagnétique est dominée par ’absorption,
dont la section efficace est fortement augmentée dans les conditions de résonance
plasmon (Figure 1.7b). Cette absorption résonnante pour \; = 413nm, se traduit
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F1GURE III.7 — Tracés de 'amplitude du champ électrique dans des systemes mul-
ticouches contenant des NPs positionnées sur un ventre ou un nceud de ce champ
pour deux longueurs d’onde différentes.

alors par une baisse concomitante de la réflectance et de I’absorption dans le substrat
de Si (Figure II1.7a).

Selon la nature des NPs que 1’'on souhaite étudier et selon leur environnement,
leur fréquence de résonance permet de choisir I'excitatrice nécessaire a leur étude.
Une fois ce parametre fixé, il est nécessaire de calculer 'épaisseur optimale de la
matrice. Celle-ci doit permettre d’avoir une intensité du champ maximale en sur-
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face, nécessaire non seulement a la réalisation d’un substrat anti-reflets favorisant
I’absorption maximale de ’énergie dans la couche, mais permettant également de
positionner facilement en surface les NPs dans un maximum du champ électrique
pour exalter encore davantage leur résonance plasmonique. Sans substrat adéquat,
la résonance des NPs peut étre totalement impossible a observer.

III.B Confrontation simulations/expériences

Le modele numérique a été développé pour rendre compte de la réflectance théo-
rique d’'un systeme multi-couches similaire a nos échantillons. Cependant, certains
parametres ne sont pas connus avec précision et différentes approximations sont
nécessaires.

Nous allons voir dans cette partie que notre modele, bien que simple, permet de
rendre compte des courbes de réflectance expérimentales et donc de déterminer de
nombreux parametres relatifs a nos échantillons, cette compréhension n’étant bien
stir possible, qu’apres avoir évalué les limites du programme.

II1.B.1 Contraste de réflectance
II1.B.1.a Définition

Le principal probléeme auquel on se heurte lors du calcul d’'une courbe de réflec-
tance est la validité des indices optiques. Comme nous I'avons vu (§ L.A.1.c), les
constantes optiques issues de la littérature peuvent ne pas étre en parfait accord
avec la réalité de nos couches. Des écarts peuvent donc apparaitre entre les courbes
théoriques et nos mesures expérimentales.

Afin de limiter au maximum les imprécisions liées aux indices ou encore au
matériel de mesure utilisé, il est préférable de tracer pour les échantillons contenant
des NPs, non pas la réflectance mais le contraste de réflectance C,. défini par :

_Ry—R

= 1.1
C R (IT1.18)

ou Ry et R sont respectivement la réflectance de I’échantillon non implanté (ou de
référence) et celle de I’échantillon implanté.

II1.B.1.b Contraste expérimental

Nous avons reporté sur la figure IIL1.8, les courbes de réflectance mesurées sur
un échantillon de SiO, d’épaisseur 240 nm (mesure TEM), implanté a 3keV avec
une dose de 9,4 x 10'® cm—2. La réflectance représentée par la courbe bleue provient
d’une zone non implantée, et on observe trois minima correspondant aux trois ordres
d’interférences déja mentionnées précédemment (I.A.3.c). A partir du premier mini-
mum (m = 1) observé pour E; = 2,63¢V, on obtient (Equation (1.27)) une épaisseur
de 245nm, en accord avec la mesure TEM. On confirme cette valeur de I'épaisseur
a partir des deuxieme et troisieme ordres observés pour Fy = 4,1eV et E3 = 5,7¢eV.
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F1GURE II1.8 — Courbes de réflectance mesurées sur un échantillon de SiO,/Si im-
planté & 3keV avec une dose de 9,4 x 10 cm™2. Le contraste de réflectance est
déduit des mesures sur une zone non implantée (bleu) et implantée (rouge).

La réflectance d’une zone implantée est représentée par la courbe rouge. La
présence des NPs se traduit par un abaissement des minima de réflectance, que I'on
met en évidence en tragant le contraste de réflectance C). en noir sur la figure. Celui-
ci fait apparaitre non seulement trois pics correspondant aux interférences dans la
couche, mais également un quatrieme pic vers 3 €V, correspondant, lui, a la résonance
plasmon des NPs.

On note la pertinence de la mesure différentielle : alors que la résonance plasmon
se traduit par un faible épaulement sur R, sa signature sur C, est un pic bien défini,
lorsque interférence optique et résonance plasmonique sont spectralement décalées,
grace a un choix adéquat de 'épaisseur et/ou de 'angle d’incidence (Eq. (1.27)). On
peut ainsi sur la Figure II1.8 relever aisément la position (3eV) et I'amortissement
(=~ 200meV) du pic plasmon, en bon accord avec un profil d’absorption escompté
pour des NPs d’Ag isolées dans la silice et sphériques, de quelques nm de diametre
(Voir Figure 1.8a).

III.B.1.c Optimisation du contraste

Le pic plasmon observé dans ’exemple précédent est tres dépendant des carac-
téristiques de la matrice hote. Nous avons déja vu que sa modification engendre un
décalage de la fréquence de résonance plasmon mais il faut également tenir compte
de la position des interférences dans la couche. Nous avons pu observer grace a la
modélisation numérique, que I'amplitude du champ au niveau des particules a une
importance capitale pour l'intensité de leur réponse optique.

Nous en venons donc ici au choix de I'épaisseur de la matrice. Nous avons tracé
une cartographie du contraste de réflectance de 1'hétérostructure plasmonique en
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fonction de 1’énergie des photons incidents (en abscisse) et de ’épaisseur de la couche
de silice (en ordonnées), pour un plan de NPs de 5nm de diametre placé juste sous
la surface. Nous avons a la fois fait le calcul pour des NPs d’argent et pour des NPs
d’or. Les résultats sont reportés sur la figure I11.9.

(a) NPs d’Ag dans SiO, (b) NPs d’Au dans SiO,

FIGURE II1.9 — Cartographies de contraste de reflectance d’un échantillon SiO, /Si
dans lequel ont été incluses des NPs d’argent (a) et d’or (b) de 5nm de diameétre
pour une dose de 5 x 105 cm™2. Le tracé est fonction de I’épaisseur de matrice et
de I'énergie des photons incidents. Les pointillés reperent les différents ordres (m)
d’interférences destructives.

On observe un contraste maximal lorsque les photons incidents ont la méme
énergie que la résonance plasmon des NPs dans SiO,, autour de 3 eV pour l'argent
et de 2,4eV pour 'or. Nous retrouvons bien les valeurs obtenues lors du tracé des
efficacités d’extinction de ces systemes (§ I.A.2.c). L’accord entre énergie des photons
et énergie de résonance plasmon ne suffit cependant pas pour obtenir un contraste
maximal. En effet, celui-ci n’est atteint qu’aux intersections de la ligne verticale
repérant la résonance plasmonique avec les hyperboles représentant les conditions
anti-reflets reportées en pointillés sur la figure. Ces conditions correspondent aux
solutions de ’équation 1.27 pour les différents ordres m d’interférence, l'indice n
utilisé est celui de la matrice sans inclusions. On retrouve ici le résultat selon lequel
le couplage avec les NPs (et donc leur efficacité d’absorption) n’est optimal que
lorsque celles-ci sont situées dans un ventre du champ, ici au voisinage immédiat de
la surface libre de I'hétérostructure.

On peut également souligner encore une fois que dans le cas des NPs d’argent,
on obtient un contraste bien meilleur qu'avec des NPs d’or avec plus de 80 % pour
le premier contre 50 % pour le second.

Afin de mieux visualiser le role déterminant de 1’épaisseur, nous avons effectué
des coupes dans la cartographie III.9a précédente pour 140, 210 et 245nm. L’ef-
fet est ici particulierement visible : lorsque I'on choisit une épaisseur de matrice de
140 nm, aucune signature plasmon n’est observée autour de 3eV. Ainsi, sous condi-
tions d’analyse identiques, des particules placées au méme endroit sous la surface, ne
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F1GURE III.10 — Contrastes de reflectance obtenus a partie de la figure précédente
pour trois épaisseurs particulieres correspondant & un contraste minimal (140nm),
maximal (210nm), et pour I’épaisseur expérimentale précédente (245nm).

sont observables que lorsque les interférences exaltent leur couplage. En particulier,
si on choisit une épaisseur de 210nm, la résonance plasmon est exaltée par 'effet
d’interférence d’ordre m = 1 et on obtient alors un contraste maximal de plus de
80 %. Cette configuration ne permet cependant pas d’étudier avec précision le pic
plasmon, et nous avons donc également reporté le contraste obtenu pour une épais-
seur intermédiaire de 245nm qui correspond a l’exemple expérimental précédent.
Non seulement le contraste théorique est en parfait accord avec la courbe expéri-
mentale mais surtout le pic plasmon est ici bien visible et va permettre d’obtenir
des informations sur les NPs enterrées comme nous allons le voir dans la suite.

II1.B.2 Caractérisation des échantillons
III.B.2.a Réflectance des implantations dans SiO,

Le premier exemple que nous allons présenter, est celui de 'implantation d’argent
dans une matrice de SiO,, pour trois doses différentes, afin de tester notre méthode
d’analyse basée sur la contraste de réflectance des couches.

Nous avons reporté sur la figure II1.11, les courbes de contraste de réflectance
mesurées sur des échantillons de Si0,(240nm)/Si, implantés & différentes doses :
9,4 x 10 ecm™2 (a), 7,05 x 10 cm™2 (b) et 4,7 x 10 cm™2 (c). Les courbes sont
assez similaires, mais le pic plasmon a une forme qui évolue en fonction de la dose. En
ajustant les parametres de la modélisation, nous avons obtenu des courbes théoriques
qui reproduisent avec une tres grande précision les courbes expérimentales, et nous
pouvons donc extraire la valeur moyenne de la distribution des diametres des NPs
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FiGURre III.11 — Contrastes de réflectance calculés a partir des mesures expérimen-
tales précédentes : en noir les contrastes expérimentaux, et en couleurs les contrastes
issus des modélisations. Les courbes ont été décalées en ordonnées pour plus de
clarté.

et la quantité d’argent présente dans la couche. Ces valeurs sont reportées dans
la table III.1 et comparées aux valeurs expérimentales mesurées en TEM pour les
tailles moyennes et d’apres les parametres d’implantation pour la dose.

Echantillon Dose (1 x 10" cm™?) Diametre des particules (nm)
Implanteur | Modélisation | Ecart | TEM | Modélisation | Ecart

@) 9,40 450 52% | 5.4 14 19%

(b) 7,05 1,00 3% | 58 1 31%

(©) 1,70 2,30 0% | 4.6 3 35%

TABLE III.1 — Comparaison des tailles des NPs et de la dose dans les échantillons,
trouvées expérimentalement (respectivement d’apres les clichés TEM, et d’apres les
parameétres d’implantation) et par simulation numérique.

Les désaccords avec les résultats TEM sur le diametre des particules sont compris
entre 19 et 35 %. On obtient donc de bons résultats quand on consideére les impréci-
sions commises sur les indices optiques (§ [.A.1.c), sur la valeur de A (§ [.LA.2.a), et
par 'utilisation du modele des milieux effectifs (§ II1.A.3.a) dans notre simulation
numeérique.

De plus, les résultats des observations TEM sont a nuancer : les clichés sont
réalisés sur des zone restreintes, les petites particules peuvent ne pas étre visibles et
les interfaces ne sont pas toujours bien définies. En outre, on fait avec cette technique
une mesure moyenne des diametres, alors que I’absorption (qui joue un role essentiel
dans la modification du contraste) est proportionnelle aux volumes.
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Concernant la valeur des doses, bien que l'ordre de grandeur soit le bon, on
obtient a priori des résultats peu précis, avec des écarts compris entre 40 et 52 %.
Cependant, il faut se rappeler de notre étude sur la saturation de la dose (§ I1.9)
pour relativiser ces résultats. En effet, nous trouvons systématiquement des doses
inférieures a celles mesurées lors de 'implantation, et I’écart est d’autant plus grand
que la dose augmente. Ce résultat est en parfait accord avec les phénomenes de
récession de surface et de pulvérisation.

La méthode numérique nous permet donc a la fois d’avoir des informations quan-
titatives sur I’évolution de la taille des NPs avec I’'augmentation de la dose, mais nous
renseigne également sur la quantité d’argent présente dans la couche en confirmant
les mesures réalisées au préalable en TEM.

II1.B.2.b Réflectance des échantillons de SiN/Si implantés

Comme nous I'avons déja souligné (§ I11.B.3), le remplacement d’'une matrice de
Si0, par une de SiN permet de décaler vers le visible, tout en l’exaltant, la réso-
nance plasmon de NPs d’argent. C’est ainsi que nous avons implanté des échantillons
SiN/Si de deux épaisseurs nominales différentes (65 et 185 nm) afin de pouvoir ob-
tenir avec cette nouvelle matrice d’indice plus élevé (n =~ 2.04), une coincidence
entre la résonance plasmon attendue vers 2,6V (Voir § I1.B.3) et les ordres m = 0
ou m = 1 d’interférence destructive (Voir équation (1.27)). Nous avons choisi 3
doses d’implantation & une énergie de 20keV : 1,5 x 10 ecm™2 (a), 3 x 10*® cm™2
(b) et 4,5 x 10 cm™ (c). Les courbes de réflectance obtenues sont reportés sur
les figures I11.12 et II1.13. Nous avons également tracé les réflectances de référence
mesurées avant implantation.
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FIGURE II1.12 — Réflectance mesurée sur les échantillons de SiN(65nm) /Si implantés
a 20keV pour les doses (a), (b) et (c).
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F1cuRre I11.13 — Réflectance mesurée sur les échantillons de SiN (185 nm)/Si implan-
tés & 20 keV pour les doses (a), (b) et (c).

On remarque que pour certains échantillons, la réflectance est quasi nulle a des
énergies spécifiques des photons incidents. Ce comportement témoigne ici de I'intérét
supplémentaire d’une matrice de nitrure plutot que d’oxyde sur un méme substrat
de Si, puisque la condition d’antireflet peut y étre parfaite (Voir § III.A.2.b), et
donc le couplage avec un plan de NPs en surface, optimal. En revanche, cette quasi
annulation de la réflectance conduit a une divergence du contraste. C’est pour cela
que nous avons tracé ici simplement la réflectance différentielle AR = R — Ry, pour
analyser I’évolution de la résonance plasmon avec la quantité d’argent implantée. Ces
courbes sont reportées sur les figures [11.14 et I11.15 et comparées aux différences
théoriques calculées a partir de notre modele.

L’observation des courbes de réflectance permet tout d’abord de confirmer le
phénomene de récession de surface déja observé dans SiO,. Sur ces courbes, le dé-
calage en fréquence des pics d’interférence est clairement visible, en particulier dans
le cas de la plus grande épaisseur sur la figure I11.13. Sur la courbe de référence,
ces pics sont visibles aux environs de 2,4¢eV, 3,8V et 4,9eV. Apres implantation, le
décalage de la courbe vers les hautes énergies, et ceci d’autant plus que la dose d’Ag
est importante, de (a) vers (c), témoigne de la réduction progressive de 1'épaisseur
de la matrice diélectrique (Equation (I.27)).

La résonance plasmon est pour sa part observable proche de 2,2eV, bien que
beaucoup plus visible pour 1’échantillon le moins épais (Figure I11.12) car située
sur un minimum de réflectance de la couche non implantée. L’intensité de cette
résonance est assez faible pour la dose la plus petite, et beaucoup plus importante
pour les deux autres doses, sans pour autant qu’on ne note de différence entre celles-
ci. On confirme ainsi la saturation de la dose commentée dans le cas de la matrice
de SiO,.

Les conditions d’implantation étant identiques pour les deux épaisseurs de ma-
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F1GURE III1.14 — Réflectance différentielle entre les échantillons de 65 nm, implantés
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culées en couleurs. Les courbes ont été décalées de 50 % en ordonnées pour plus de
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100

Différence (%)

Energie (eV)

FiGURreE III.15 — Réflectance différentielle entre les échantillons de 185 nm, implan-
tés et de référence. Les courbes expérimentales sont tracées en noir et les courbes

calculées en couleurs. Les courbes ont été décalées de 50 % en ordonnées pour plus
de clarté.

trice, les simulations de réflectance ont été réalisées en considérant des particules et
des récessions de surface identiques. Nous avons uniquement modifié I'épaisseur de
matrice considérée dans chacun des cas. Tous les parametres utilisés sont reportés
dans la table II1.2. Les valeurs de dose d’argent et du diametre des NPs confirment
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Dose nominale Dose Diamétre | Epaisseurs | Récession
(1x10%em™2) | (1 x 10' cm™2) (nm) (nm) (nm)

(a) 1,5 0,5 2,2 68 & 185 1
(b) 3,0 1,0 4.4 60 & 177 9
(c) 4,5 1,0 4,0 55 & 172 14

TABLE III.2 — Parametres utilisés pour la modélisation des courbes de réflectance
mesurées sur les échantillons de SiN, et épaisseurs de récession obtenues.

la saturation en dose et les observations faites sur I’évolution des tailles des NPs
dans la matrice de SiO,. Les épaisseurs obtenues valident le décalage en fréquence
des interférences observées. On note une légere différence entre la valeur nominale
de I’épaisseur de nos couches avec la valeur obtenue par réflectance.

Les réflectances différentielles calculées a 1’aide de notre modeéle ne sont pas
aussi fideles a la réalité que ce que nous avons pu obtenir pour les implantations
dans SiO, : nous arrivons a faire correspondre la partie de basse énergie, mais a
mesure que cette énergie augmente, notre modele s’écarte fortement des données
expérimentales. L’erreur est a chercher du coté des indices optiques utilisés pour le
nitrure de silicium. En effet, nous avons utilisé les indices optique tabulés ([Polyans-
kiy, 2013]) correspondant a du Si;N,, alors que nous ne connaissons pas exactement
la steechiométrie de nos couches. Visiblement, celles-ci sont bien plus absorbantes
a partir de 4eV ce qui fausse les résultats obtenus dans cette gamme énergétique.
Malgré ce probleme, la modélisation rend une fois de plus bien compte des données
expérimentales dans la gamme visible et nous permet de confirmer des observations
réalisées en TEM.

IT1.B.2.c Réflectance d’un échantillon multicouches

Testons a présent le modele sur I’échantillon multicouches SiN/SiO, /SiN/Si, im-
planté & 10keV & une dose de 2 x 10 cm™2 présenté dans le chapitre précédent et
dont I'image TEM en coupe est reportée sur la figure I1.19. Celle-ci nous a permis de
définir avec précision tous les parametres nécessaires a sa modélisation. Nous avons
donc tracé la réflectance de la couche non implantée et celle de la couche implantée,
et également la réflectance différentielle entre les deux étant donné que le contraste
est ici encore une fois divergent pour certaines énergies. Ces courbes sont reportées
sur la figure I11.16.

Pour l’échantillon de référence, les épaisseurs nominales ont été utilisées :
SiN(4nm)/SiOy(15nm)/SiN(47 nm)/Si. Pour I’échantillon implanté, nous avons uti-
lisé les épaisseurs suivantes : [Ag, SiO,](18 nm)/SiO,(5nm)/SiN(47nm)/Si, avec une
dose de 4,7 x 10" cm ™2 et un diametre moyen des particules de 5,4 nm.

On observe tant pour les réflectances que pour les différences de réflectance, que
les courbes modélisées sont en tres bon accord avec I'expérience, a 1’exception d'une
légere différence au dela de 5 eV s’expliquant encore une fois par les valeurs approxi-
matives des indices optiques pour la couche de SiN. Les épaisseurs utilisées pour le
modele sont celles de I'image TEM ; la couche de 5nm de SiO,, entre les particules
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(b) : Différences de réflectance entre ’échantillon implanté et la référence, expéri-
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et le SiN représente le gap observable sur I'image TEM qui s’avere indispensable a
la bonne modélisation de la réflectance totale malgré sa finesse. Le seul parametre
imprécis qui sous-estime fortement des valeurs escomptées lors de I'implantation, est
une fois de plus la dose d’atomes réellement insérés dans la matrice.

Les différentes simulations numériques que nous avons réalisées nous ont permis
de déterminer avec précision les meilleures conditions d’observation des NPs métal-
liques enterrées. Grace au tracé du champ électrique dans nos systéemes multicouches,
nous avons montré qu’étre dans des conditions anti-reflets pour la longueur d’inci-
dence laser accordée sur la résonance plasmon des NPs est essentielle. En plagant les
NPs dans un ventre du champs électrique, on maximise leur couplage, augmentant
ainsi significativement le contraste.

L’utilisation du modele de Maxwell-Garnett pour la modélisation des couches
hybrides métal-diélectrique a montré de tres bon résultats pour différents systemes
malgré sa simplicité. Cependant, les informations apportées par cette méthode sont
limitées, et en particulier, la dose d’argent implantée n’est souvent déterminée que
de facon qualitative.

Ces simulations ne sont pas exclusivement utiles pour les mesures de réflec-
tance, mais pour toutes les mesures optiques sur nos échantillons. C’est pourquoi les
conditions optimales d’observation des particules définies dans ce chapitre vont étre
réemployées dans le chapitre suivant pour I’étude de nos couches par spectroscopie
Raman.
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Chapitre IV
Réponse optique inélastique

PRES avoir étudié la réponse optique élastique de nos échantillons, nous al-
lons maintenant nous intéresser a leur réponse optique inélastique, grace a
la spectroscopie Raman. Nous allons ainsi aborder la dynamique des excitations
élémentaires, d’origine vibrationnelle ou électronique, qui modulent la susceptibilité
¢lectronique de NPs métalliques. Leur gamme d’énergie, de quelques meV a quelques
dizaines de meV, fait qu’elles apportent une contribution décisives a leurs propriétés
thermodynamiques (k7" ~ 25 meV a température ambiante), d’ot 'importance de
cette étude pour de nombreuses applications.

Nous avons déja évoqué les difficultés de mesure inhérentes a ce type de spec-
troscopie, dues a la faible intensité du signal que I'on souhaite mesurer (§ 1.B.2.f).
Ces difficultés sont d’autant plus importantes lorsque 'on étudie des NPs dont la
section efficace est particulierement faible (§ 1.B.2.b). Le dispositif de mesure a donc
été adapté pour permettre la mesure de signaux tres faibles, mais 1’architecture des
échantillons eux mémes a été également pensée de maniere a augmenter le couplage
entre le champ électromagnétique et les particules.

Nous détaillerons donc dans un premier temps les conditions expérimentales
particulieres nécessaires a I’'obtention d’un signal Raman exploitable, en commencant
par une description du spectrometre T64000 modifié utilisé. Un spectre Raman
collecté sur une tres large gamme de fréquence sera ensuite commenté, et nous
discuterons de la réponse des NPs a différentes fréquences. Nous analyserons ainsi
la contribution des modes de Lamb a basse fréquence, celle des excitations électron-
trou a haute fréquence, pour finir par ’étude des modes de vibrations dans la gamme
intermédiaire des THz qui nous meénera a la détermination de la densité d’états de
vibration (VDOS).

Ce chapitre sera également 'occasion de discuter de 1'utilisation de nos substrats
pour I'étude de NPs d’or déposées. En utilisant la méme procédure que pour les par-
ticules d’argent enterrées, nous déterminerons la VDOS de particules d’or déposées
en surface de nos substrats. Ces densités d’état seront comparées a la fois a celles
des cristaux massifs déduites des expériences de diffusion inélastique de neutrons,
et a celles que nous avons déterminées pour des NPs a ’aide de simulations atomis-
tiques. Les effets de confinement, de surface et de désordre seront abordés, et nous
terminerons par une discussion sur la capacité thermique Cy, des NPs métalliques.

89
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IV.A Acquisition et amplification du signal Ra-
man

IV.A.1 Dispositif de mesure

Les mesures a tres basse fréquence (jusqu’a 0,1 THz) ont été réalisées avec un
spectrometre Raman T64000 HORIBA Jobin Yvon modifié (Figure IV.1). Alors que
ces fréquences ne sont habituellement accessibles qu’avec un spectrometre Brillouin
spécialement dédié aux basses fréquences, le prototype utilisé dans le cadre de ce
travail permet de collecter les photons diffusés pour une tres large gamme de fré-
quence. La lumiére issue d’un laser a gaz argon/krypton est focalisée sur I’échantillon
en incidence oblique (ou normale selon la configuration) puis la lumiere diffusée est
collectée et dirigée vers le pré-monochromateur constitué d'un double monochroma-
teur, puis vers le monochromateur du spectrometre, avant d’étre collectée par une
caméra CCD.

CCD
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FIGURE IV.1 — Schéma des trajets lumineux dans le spectrometre T64000 modifié,
en mode additif et soustractif, en configuration champ sombre.

Configuration champ sombre

La premiere spécificité du dispositif est I'incidence oblique du laser sur ’échan-
tillon. On retrouve le principe de champ sombre déja utilisé dans le paragraphe
I1.C.1.a, mais non plus avec un objectif champ sombre mais avec deux objectifs : un
objectif de focalisation, et un objectif de collection. De cette fagon, la lumiere réflé-
chie spéculairement n’est pas collectée et ne rentre donc pas dans le spectrometre.
De plus, I'angle d’incidence est choisi proche de I'angle de Brewster pour l'interface
Air/SiOy (pour un rayonnement dans le visible : 55° < 05 < 56°), afin de limiter de
maniere tres efficace la réflection spéculaire de la lumiere incidente polarisée p.
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Spécificités d’un triple monochromateur

Le T64000 est équipé d'un triple monochromateur permettant de travailler dans
deux configurations différentes, le mode additif et le mode soustractif, qui ont cha-
cune des avantages et des inconvénients.

1. En mode additif, la lumiere polychromatique collectée est dispersée par le
réseau Rp, un ensemble de miroirs permet de la faire disperser par le deuxieme
réseau Ry, avant d’arriver sur le monochromateur ou elle va étre dispersée
une troisieme fois par le réseau Rz avant d’étre analysée par le CCD. Cette
configuration présente une treés bonne résolution car elle permet une triple
dispersion de la lumiére. En revanche, 2 des 3 fentes (F) sont ouvertes et le
taux de réjection est dans ce cas assez mauvais. Ce mode n’est donc pas adapté
aux basses fréquences.

2. En mode soustractif, la lumiere polychromatique collectée est la encore disper-
sée par le premier réseau Ry, la fente Fy est alors fermée pour ne sélectionner
qu’'une bande de fréquence réduite. La lumiere est déviée a ’aide de miroirs
(sans passer par les miroirs de la zone du mode additif sur le schéma) et le
second réseau recombine alors les radiations de la lumiere comprisent dans la
bande passante définie par la fente précédente. Les radiations sélectionnées ar-
rivent enfin sur le réseau R3 du spectrometre pour étre dispersées et analysées
par le CCD. Ce mode est particulierement adapté aux mesures a basses fré-
quences car son taux de réjection est élevé grace a la sélection effectuée par la
fente F5. La résolution est cependant plus faible dans ce mode, car la lumiere
n’est dispersée qu’une seule fois, par le réseau Rj.

IV.A.2 Spectre complet d’un échantillon implanté

Sur la figure IV.2 est représenté le spectre Raman corrigé, d’un échantillon conte-
nant une grande quantité de NPs d’argent dans une couche mince de SiO,. Cet
échantillon, utilisé ici comme référence, a été réalisé par implantation a haute éner-
gie (190 keV), et & une dose de 4 x 101® cm™2. L’intensité corrigée I°°"" a été tracée en
prenant en compte la réponse du spectrometre, et en divisant l'intensité enregistrée
I1°*P par le facteur de population de Bose :

I hv !
Jeorr — n — — ] -1 V.1
(v) AT 1] avec n [exp (kBT> 1 (IV.1)

Cette formule s’applique a la fois pour les décalages Stokes et anti-Stokes, en consi-
dérant v < 0 pour ces derniers. On rappelle ici que cette correction, valable pour
tous les ordres de diffusion quelles que soient les excitations, permet de différencier
les processus Raman de la photoluminescence.

Malgré les fluctuations observées coté anti-Stokes, dans la région ou le facteur
de Bose devient tres faible pour les grands décalages en fréquence, la symétrie de la
réponse est bien vérifiée. On en déduit donc que I'ensemble du signal est bien di a
des processus Raman, et on peut distinguer trois domaines de fréquence différents :
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FIGURE IV.2 — Spectre Raman Stokes et anti-Stokes d’un échantillon de SiOo/Si
implanté & 190keV avec un dose de 4 x 10 cm™2. La longueur d’onde du laser a
été choisie a 413nm pour correspondre a la résonance des NPs a 3eV. L’intensité
mesurée a été corrigée par le facteur de population de Bose et tracée en fonction du
décalage Raman suivant une échelle logarithmique.

1. le domaine des basses fréquences (en dessous de 1,2 THz), dominé par la contri-
bution des modes de Lamb des NPs d’argent,

2. le domaine des hautes fréquences (au dessus de 6 THz), ou les pics du premier
et second ordre du silicium sont observés, émergeant d'une bande plus large
centrée vers 25 THz,

3. un domaine intermédiaire compris entre 1,2 et 4 THz, pour lequel on observe
un signal avec une structure mal définie.

Chacun de ses domaines correspond a des excitations particulieres que nous allons
détailler maintenant.

IV.B Modes de Lamb

Un pic particulierement intense est visible a la fréquence de 0,27 THz, avec deux
épaulements vers 0,5 et 0,9 THz. Ces trois contributions sont a attribuer aux défor-
mations élastiques des NPs, c¢’est a dire aux modes de Lamb que nous avons décrits
dans le paragraphe [.B.1.c, pour des valeurs de n faibles. Dans les conditions de ré-
sonance dans lesquelles nous nous sommes placés, ces modes interagissent fortement
avec les oscillations plasmon. Ces modes ont été tres souvent étudiés, que ce soit
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expérimentalement ou théoriquement [Palpant et al., 1999, Saviot et al., 2012, Ba-
chelier et Mlayah, 2004].

On attribue le pic le plus intense et plus bas en fréquence au mode fondamental
quadrupolaire (n = 1, £ = 2), et les épaulements a ses harmoniques (n = 2, n = 3).
Grace a I’équation 1.32, chaque attribution nous donne un diameétre moyen des NPs
de 5,4nm (Voir Table IV.1), valeur en accord avec les observations TEM.

(n,€) | v (THz) | X,, (THz/nm) | D (nm)
(1,2) [ 0,27 £0.02 1,42 5.3+ 0.4
(2,2) | 0,540.05 2,80 5,6 £0.5
(3,2) | 0,9+0.05 471 5,240.3

TABLE IV.1 — Diamétres moyens des particules obtenus grace a la fréquence des
différents modes de vibration pour { =2 et n =1, 2 ou 3.

L’observation de ces modes de vibrations permet donc de remonter a la taille des
NPs, et nous avons employé cette méthode sur des échantillons de SiO,/Si implantés
a 3keV pour 4 doses différentes. Nous avons reporté sur la figure IV.3 leurs spectres
Raman Stokes corrigés par la réponse du spectrometre.

20
Si
_ , 4 026 THz ——1,17 x 10*°cm™
3 : ——9,40 x 10"”cm™
—15¢ 0,31 THz —+—7.05x 10%cm?
Nob) ,
s . —=— 4,70 x 10°cm™
‘6 1
O 1
S10F | 0,36 THz
£
g |
S : 0,40 THz
% 5| v
< |
< |
1
1
0 : ' ‘ ' ' l ‘
0,0 05 1.0 1o 20

Décalage Raman (THz)

FIGURE IV.3 — Spectres Raman corrigés de la réponse du spectrometre pour 4
échantillons de SiO,/Si implantés & 3keV pour 4 doses différentes.

Sur tous les spectres, on observe le pic Brillouin du substrat de silicium vers
0,19 THz. De plus, on observe une bande asymétrique qui se décale vers les basses
fréquences lorsque la dose augmente (voir table IV.2). Cette bande est composée de
deux parties :
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Dose (1 x 10 cm™2) | Fréquence de vibration (THz) | Diameétre (nm)
4.7 0,44+ 0.04 3,5+£0.3
7,05 0,36 £0.03 3,9+0.3
9,4 0,31 £0.02 4,6 £0.3
11,7 0,26 £0.02 5,4+04

TABLE IV.2 — Fréquence de vibration et diametre moyen des particules associés,
pour chaque échantillon implanté.

1. le pic a basse fréquence est dii comme nous venons de le voir aux modes
de Lamb, dont la fréquence nous renseigne sur la taille des particules. Seul
le mode fondamental est ici visible et la diminution de sa fréquence avec la
dose confirme le grossissement des particules, ce qui en parfait accord avec les
observations des images TEM reportées au chapitre II.

2. Le pied de la bande s’étendant vers les fréquences plus élevées est lui attribué
aux excitations électroniques dans les particules [Otto et al., 1980], comme
nous allons le voir.

IV.C Excitations électron-trou

Nous allons nous intéresser maintenant aux fréquences supérieures a 6 THz. Sur la
figure IV.2, on voit clairement une bande tres large repérée par la zone hachurée. Ce
type de signal est systématiquement présent sur les spectres SERS, et généralement
appelé background. La plupart du temps, 1'origine de cette contribution n’est pas
discutée, et simplement soustraite pour ne garder que les pics émergents [Hugall
et al., 2012]. Cependant, des études ont permis d’attribuer cette bande a de la
diffusion inélastique par des excitations électroniques [Akemann et al., 1997].

Des excitations électron-trou décorrélées sont générées quelques fs apres I'exci-
tation optique par un processus d’amortissement de Landau durant lequel un mode
plasmon perd sa cohérence. Ces excitations peuvent étre diffusées par des fluctua-
tions électroniques ou des excitations vibrationelles avant que leur recombinaison
radiative ne conduise & des processus Raman inélastiques. A chaque interaction, la
regle de conservation de la quantité de mouvement due a I'invariance par translation
est assouplie : la rugosité de surface et le désordre a 1’échelle du nanometre jouent
un role crucial pour la génération d’excitations électron-trou et de processus SERS
[Hugall et al., 2012]. Cette indétermination de vecteur d’onde peut également étre
induite par des facteurs externes comme des molécules adsorbées ou une pointe, me-
nant & une augmentation du background comme déja observé [Farcau et Astilean,
2011].

Zawadsky et Cardona ont proposé un modele [Zawadowski et Cardona, 1990]
permettant de rendre compte de la contribution électronique dans des métaux sales,
c’est a dire présentant de nombreux défauts. En considérant une surface de Fermi
sphérique, la susceptibilité électronique est représentée par le modele de Drude, et a
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température T, I'intensité Raman s’écrit a la fois pour la partie Stokes et la partie
anti-Stokes : 5
v

]e—h(y) = dmazx |77L(V7 T) + 1| 1—|-‘(I‘/:)2
avec I .. dépendant de la densité d’états électroniques au niveau de Fermi, et 77! le
taux de diffusion par les impuretés ou par les phonons. Ce modele a déja été utilisé
avec succes pour rendre compte de la diffusion par les électrons de conduction dans
les supraconducteurs a haute température critique [Reznik et al., 1992].

Dans 'argent, le modele de Drude est tout a fait pertinent comme déja présenté
dans notre premier chapitre, et la réponse électronique peut étre décrite avec une
bonne approximation par la formule (IV.2), ou le parametre 7 est ajusté a partir
de la position du maximum de l'intensité, a la valeur v = 25 THz. Le spectre des
excitations électron-trou ainsi obtenu est reporté sur la figure IV.2.

Cette diffusion par les trous ou les électrons, peut étre attribuée a la diffusion
par la surface des NPs. En effet, 7 = v! = 40fs est une valeur concevable pour le
temps de relaxation d’un électron confiné dans une NP d’un diametre de quelques
nanometres. De plus, cette interprétation est en accord avec les résultats de Portales
et al. [Portales et al., 2001], qui ont observé que la fréquence du maximum du spectre
des excitations électron-trou varie linéairement avec celle des modes de Lamb, c’est
a dire avec I'inverse de la taille des NPs (Equation (I.32)).

(IV.2)

IV.D Densité d’états de vibration

La derniere contribution des NPs au spectre Raman observable sur la figure IV.2,
est celle située dans la gamme des THz, et dont la forme est a premiere vue mal
définie. Sa présence coté anti-Stokes nous indique sans équivoque qu’il s’agit bien
d’un signal issu d’un processus Raman, et qu’il ne s’agit pas simplement de bruit.
Afin de déterminer son origine, nous avons di optimiser encore plus notre technique
de mesure, pour augmenter le rapport signal/bruit, et préciser les contours de ce
signal.

IV.D.1 Extraction de la densité d’états de vibration

Dans le but d’augmenter l'intensité du signal provenant des NPs par rapport
au signal du reste de 1’échantillon, nous avons élaboré des échantillons implantés a
travers un stencil présentant des trous carrés de 5 pm de cotés, de fagon a obtenir des
zones avec ou sans NPs. En se placant dans les conditions expérimentales décrites
précédemment, nous avons enregistré des centaines de spectres Raman en réalisant
un balayage de ces deux zones distinctes. La cartographie résultante est reportée
sur la figure IV.4. Les couleurs affichées sont reliées a l'intensité du signal dans la
gamme de fréquence de 1,5 & 6 THz.

1. En rouge, le signal provient exclusivement du substrat de silicium car la zone
n’a pas été implantée. Le spectre moyen ne présente pas de signal a basse
fréquence entre 1 a 6 THz.
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FIGURE V.4 — Cartographie réalisée sur un échantillon SiO,/Si implanté a travers
un stencil carré de 5 pnm de coté. L’échelle de couleur représente l'intensité du signal
dans la gamme de fréquence 1,5-6 THz. Sont également reportés en vert le spectre
moyen des spectres de la zone implantée, et en rouge celui des spectres de la zone
non implantée. La normalisation des deux spectres a été effectuée en utilisant le pic
du silicium vers 16 THz.

2. En vert, on observe un carré de 5pm de c6tés ou le signal est intense, corres-
pondant a la zone implantée. Le spectre moyen de cette zone présente un fort
signal a basse fréquence.

La comparaison des deux spectres nous permet de conclure que le signal compris
entre 1 a 6 THz provient bien des NPs. Les modes de Lamb ne sont pas présents car
ils sont ici masqués par le filtre utilisé pour supprimer la raie Rayleigh.

Une autre série d’implantation identique a celle décrite pour 1’étude des modes
de Lamb (§ IV.B) a été réalisée dans le but d’étudier 'effet de la taille des NPs sur ce
type de signal. Trois échantillons ont donc été implantés a 3keV pour les 3 doses les
plus fortes de 7,05 x 10 em™2 & 1,17 x 10'%cm™2, leurs spectres a basse fréquence
ont été enregistrés comme décrit précédemment. Contrairement a la figure IV.3, nous
avons cette fois corrigé les spectres non seulement par la réponse du spectrometre,
mais également par le facteur de population de Bose. Les résultats sont reportés sur
la figure IV.5. Les positions en fréquence des modes quadrupolaires (n = 1,¢ = 2)
sont, similaires a celle déja observées sur la figure IV.3, et on observe cette fois ci
également les harmoniques (n = 3,/ = 2) de ces modes dont la fréquence augmente
avec la diminution de la dose donc de la taille des NPs. De plus, deux bandes
sont également visibles autour de 2,2THz et 3THz, et ce quelle que soit la dose.
Ces modes de vibration sont visiblement indépendants de la taille des NPs. En
considérant les travaux de Akemann et al. [Akemann et al., 1997] réalisés sur des
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FIGURE IV.5 — Spectres Raman basse fréquence d’échantillons SiO, /Si implantés a
3keV pour des doses de 9,4 x 10 cm™2 (a), 7,05 x 10 ecm™2 (b) et 4,7 x 10 cm ™2
(c). Le spectre d'un échantillon non implanté est égalempent reporté pour compa-
raison : seul le pic Brillouin est visible. Les spectres ont été décalés en intensité par
soucis de clarté.

surfaces d’argent nano-structurées, on attribue ces modes aux homologues des ondes
ondes planes dans le cristal d’argent massif, ¢’est a dire aux phonons dont la longueur
d’onde est bien plus petite que la taille des NPs et qui donc sont peu sensibles au
confinement.

IV.D.2 Comparaison avec les résultats de diffusion inélas-
tique de neutrons

Les seules données expérimentales auxquelles nous pouvons comparer nos résul-
tats sont celles obtenues par diffusion inélastique de neutrons sur de I’argent massif
[Kamitakahara et Brockhouse, 1969]. A partir des courbes de dispersion, on obtient
la densité d’états de modes de vibration (VDOS) en projetant le nombre de modes
propres sur 'axe des fréquences. Elle présente donc une forte variation (singulari-
tés dites de Van Hove) lorsque les courbes de dispersion sont horizontales, donc en
particulier en bord de zone de Brillouin, aux points L, X, et K.

Nous avons représenté en vis-a-vis sur la figure IV.6 ces courbes de dispersion et
notre signal Raman corrigé. Ce dernier est tres similaire a la VDOS que 1'on peut
extraire des courbes : les maxima et la limite haute de notre spectre correspondent
aux singularités de Van Hove du cristal massif.

Le signal Raman corrigé que nous obtenons est avec une tres bonne approxima-
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FIGURE IV.6 — (a) Spectre Raman corrigé obtenu sur nos échantillons, (b) Courbes
de dispersion dans 'argent massif obtenues expérimentalement par diffusion inélas-
tique de neutrons [Kamitakahara et Brockhouse, 1969]. Les fleches indiquent les
fréquences des phonons aux points de haute symétrie de la zone de Brillouin.

tion la VDOS des NPs. Cette conclusion se base sur la description classique selon
laquelle la réponse spectrale inélastique Raman est définie comme la transformée de
Fourier de la fonction d’auto-corrélation des variations du tenseur de susceptibilité
diélectrique. Selon Shuker et Gaman [Shuker et Gammon, 1970], le spectre Raman
dépend de la fréquence v comme :

Lo(¥) = 3 Vs .05, T) + 15 (v] = ) (1v.3)

L’indice « fait référence a une configuration de mesure particuliere. La sommation
s’effectue sur I'ensemble des modes j dont les fréquences propres sont v; = |v|. V;
est le volume de diffusion dans lequel les déplacements sont corrélés. Le terme de
couplage C; , dépend a la fois de la symétrie du mode j, des propriétés optiques de
I’échantillon, des propriétés électroniques de la NP et du couplage électron-phonon.

Dans une NP, dont la taille est bien inférieure a la longueur d’onde de 'exci-
tatrice mais bien supérieure a la distance inter-atomique, V; peut étre considéré
comme étant le volume de la NP pour tous les modes. De plus, compte tenu de
la géométrie de nos échantillons, les propriétés optiques et électroniques des NPs
étudiées sont également identiques pour I’ensemble des modes. Enfin, aucune orien-
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tation et aucune transition électronique n’est ici privilégié¢e et par conséquent il n’est
pas nécessaire de différentier les différentes configurations a. Hors modes de Lamb,
la somme précédente sur tous les modes peut étre remplacée par une somme sur
les différentes bandes de vibration (b, pour "LA", "TA;" ou "TA,"), en introduisant
pour chacune d’elle sa densité d’états partielle g,(v) :

1(v) ZZCb(IVI)i[ﬁ(%T)Jrl] go(v]) (IV.4)

Des modeles de corrélation spatiale ont été proposés pour rendre compte du fac-
teur de couplage Cy(|v|). Dans P'argent, avec un atome par maille primitive, tous
les modes appartiennent aux branches acoustiques et seul le mécanisme de poten-
tiel de déformation est pertinent pour décrire les interactions électron-phonon. En
supposant que ces mécanismes ne dépendent pas de la polarisation de ces modes
(transverses ou longitudinaux), on peut alors introduire la VDOS totale g(|v|) :

I(v) C(IVI)ll/[ﬁ (v, T) + 1] g(|v]) (IV.5)

Enfin, en faisant I'approximation que le préfacteur C'(|v|)/v ne dépend pas de la
fréquence, la contribution de la double branche TA devrait étre double par rapport
a celle de la branche LA. Ceci est bien vérifié sur la figure IV.6, ou la zone sous
la ligne pointillée (en violet) a bien une aire voisine du tiers de 'aire totale de la
VDOS, qui s’identifie au nombre total de modes (f3™ g(v)dv = 3Natomes). Cette
approximation a déja été vérifice dans des semiconducteurs covalents désordonnés
[Carles et al., 1982] et dans des matériaux vitreux [Shuker et Gammon, 1970]. En
particulier, la méme approximation a été tres récemment utilisée pour rendre compte
des propriétés thermiques de verres densifiés [Carini et al., 2013]. On obtient donc
finalement :

1 — 1277] (v) o g(Jv]) = VDOS (IV.6)

pour la diffusion a la fois Raman Stokes (v > 0) et anti-Stokes (v < 0).

IV.D.3 Simulations atomistiques

Nous allons maintenant comparer la densité d’états que nous avons obtenue ex-
périmentalement aux prédictions théoriques. Des simulations atomistiques utilisant
une méthode des potentiels fortement liés ont été réalisées par Nicolas Combe. Les
modes de vibration sont obtenus a partir du calcul et de la diagonalisation de la
matrice dynamique du systeme étudié. La VDOS de I'argent massif est générée a
partir d’'un échantillon isotrope de la zone de Brillouin reproduit de fagon pério-
dique. Les NPs sont concues avec des atomes initialement organisés en structure
cubique compacte en utilisant les parametres du massif, puis I’énergie potentielle
est relaxée. Ces simulations dont les parametres sont détaillés dans la littérature
[Combe et Saviot, 2009], ne tiennent pas compte des reconstructions possibles en
surface des particules. Deux cas limites ont été considérés pour les NPs :

1. les conditions aux limites libres, correspondant a des NPs libres dans le vide,
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2. les conditions aux limites rigides, pour lesquelles les NPs sont incluses dans
une matrice rigide.
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F1GURE IV.7 — (a) Comparaison de la VDOS calculée pour I'argent massif avec la
VDOS obtenue expérimentalement sur une assemblée de NPs de diametre moyen
4nm. (b) VDOS calculées pour une NPs sphérique composée de 2072 atomes pour
des conditions aux limites rigides et libres et pour une NP plus petite de 555 atomes.
Les aires des VDOS ont été normalisées.

La figure IV.7 résume les résultats des différentes simulations.

A premiére vue, on observe de fortes similitudes entre la VDOS obtenue expé-
rimentalement sur une assemblée de particules de diametre moyen D ~ 4nm, et
celle calculée pour I'argent massif. Plus particulierement, on obtient une treés bonne
correspondance pour les modes de basse fréquence (v < 1,5THz) : la VDOS suit
bien le modele de Drude en v? relatif aux systémes 3D, confirmant que ces modes
sont bien décrits dans le cadre de 'approximation des milieux élastiques continus
[Juvé et al., 2010]. A plus haute fréquence, des différences apparaissent :

1. entre 1,5 et 2 THz, pour les hautes fréquences de la bande TA, on observe dans
les NPs plus de modes que prévu par la théorie dans le massif,

2. au-dela de 4 THz, dans la gamme de fréquence des modes LA proches du bord
de zone de Brillouin, I'intensité du pic observé dans 'argent massif est forte-
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ment diminué dans les NPs, et on note la présence de modes supplémentaires
au dela de la fréquence limite des phonons dans le massif, vers 5 THz.

Ces observations confirment expérimentalement la redistribution en fréquence des
modes, déja prédite théoriquement par divers auteurs [Kara et Rahman, 1998, Meyer
et al., 2003, Roldan Cuenya et al., 2012]. Ceux-ci suggerent plusieurs explications :

1. Les modes supplémentaires a haute fréquence sont attribués a un raidissement
des liaisons chimiques entre les atomes intérieurs de la NP. Le raccourcissement
des liaisons inter-atomiques a l'intérieur du nanocristal est dii au déficit de
coordination pour les atomes de surface [Kara et Rahman, 1998].

2. L’exces de modes a basse fréquence est attribué aux vibrations de ces atomes
de surface qui, étant sous-coordonnés sont moins liés a leurs voisins. Le role
spécifique des atomes de surface (absents dans un systéme 3D) peut étre décrit
comme une réduction de dimensionnalité (de 3D a 2D), conduisant & une
dépendance linéaire comme dans le cas d'un systeme 2D (modes de surface).

Les simulations numériques de la VDOS d’une particule de 2072 atomes (D =~
4nm) reportées sur la figure IV.7(b) pour des conditions aux limites rigides et libres
permettent de valider ces conclusions. En effet, dans les deux cas, on observe un exces
de modes a basse fréquence, et un adoucissement accompagné d’un déplacement des
modes LA vers les hautes fréquences. Ces effets sont particulierement visibles dans
les conditions aux limites libres, preuve que le déplacement des atomes en surface
joue ici un role significatif. De plus, en augmentant le rapport surface/volume, c’est
a dire en réduisant la taille de la NP & 555 atomes (D ~ 2,65nm), le phénomene est
encore plus marqué.

Ces simulations numériques valident donc notre méthode de mesure, et ex-
pliquent bien les écarts observés entre la VDOS obtenue sur des NPs, et celle déja
connue obtenue par diffusion inélastique de neutrons dans le massif.

IV.D.4 Effet de contraintes dans les nanoparticules

Les effets de contraintes internes ont déja été examinés expérimentalement en
utilisant des simulations pour tenir compte des déplacements en fréquence des modes
de vibration dans les NPs [Pizani et al., 1995, Armstrong et Peukert, 2012]. Des in-
homogénéités de contrainte pouvant entrainer un élargissement dans la VDOS, nous
avons effectué des cartographies de contrainte dans les NPs en analysant leurs images
en HRTEM en utilisant la technique d’analyse de phase géométrique (GPA) [Hitch
et al., 1998]. Celle-ci a déja été utilisée pour mesurer les contraintes dans des couches
épitaxiées de composants MOS [Hytch et al., 2008], ou moins fréquemment dans des
NPs [Johnson et al., 2008]. La méthode consiste en la décomposition d’une image
HRTEM dans I'espace de Fourier et en I’analyse des composantes de deux fréquences
spatiales correspondant a deux systemes de franges périodiques dans I'espace direct.
Grace aux variations de la phase géométrique des composantes de Fourier non co-
linéaires, le changement local de périodicité est déduit en comparant les résultats
avec une zone que l’on sait non contrainte et qui sert de référence. L’analyse spatiale
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de ces variations de périodicité permet d’obtenir la cartographie des contraintes, des
rotations et des cisaillements de la structure dans le plan d’observation. Les mesures
sont obtenues avec une précision de 0,1 % et une résolution inférieure au nanometre.
La figure IV.8 présente les résultats obtenus®. On observe que le champ de défor-

20m () (b)

2 nm (c) | 2nm (d)

FIGURE IV.8 — (a) Image de microscopie électronique en transmission a haute réso-
lution d’une particule d’argent dans une matrice de SiO,, (b) Tranformée de Fourier
correspondante montrant la structure cubique de la particule, (¢)&(d) Cartographies
des composantes du champ de contrainte obtenues avec GPA, la référence a été prise
au centre de la particule.

mation est homogene sur ’ensemble de la particule, avec une déviation standard
inférieure a 0,1 %. Plusieurs autres NPs étudiées ont également confirmé ce résul-
tat. Cependant, la résolution spatiale de la technique est d’environ 0,7 nm sur notre
exemple et par conséquent, il est impossible de tirer des conclusions a une échelle
atomique au niveau de la surface. La mesure statistique absolue de cette contrainte
homogene serait une tache particulierement laborieuse, quand on connait le temps
nécessaire pour trouver ne serait-ce qu’une particule bien orientée comme celle pré-
sentée ici, tout en ayant une référence proche (comme le substrat de silicium), et un
calibrage tres précis de la caméra CCD. Nous ferons donc référence ici aux travaux
de Hofmeister et al. [Dubiel et al., 2000, Cai et al., 2001] sur des ensembles de NPs
obtenues par implantation dans une matrice de SiO,.

1. Collaboration avec Christophe Gatel du CEMES.
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En utilisant la microscopie électronique haute résolution (HREM) et des mesures
de structure fine par absorption de rayons X, une contrainte de surface a été évaluée
a f ~ 1.3+ 09N/m [Dubiel et al., 2000]. Le changement relatif du parametre de
réseau dans une particule de diametre D est donné par [Vermaak et al., 1968] :

Aa _ 4 f (IV.7)
a 3BD
En utilisant le module d’élasticité isostatique! de I'argent B = 100,7 GPa [Kittel,
2004] et un diametre moyen D = 4nm, on obtient une déformation (en compression)
de Aa/a ~ —0,43%. Le paramétre de Griineisen? de I'argent ayant été estimé
a v ~ 2.5 [Singh et Hemkar, 1977], le déplacement en fréquence attendu est de
Av/v = =3vAaja ~ 3,2%.

Un champ de déformation homogene dans chaque particule identique a celui
observé dans notre cas grace a la technique GPA, avec une valeur absolue de —0,43 %,
devrait induire un décalage en fréquence d’environ 0,16 THz pour les fréquences les
plus élevées. Ce résultat est en bon accord avec le décalage vers le bleu observé
expérimentalement pour la bande LA. Pour les modes TA, un décalage dans le
méme sens d’amplitude inférieure devrait également se produire et n’explique en
aucun cas ce que nous observons. De plus, ’élargissement observé de la bande LA
reste supérieur a toutes nos simulations.

L’élargissement de la VDOS expérimentale pourrait s’expliquer par un amortisse-
ment des modes dii & un désordre interne ou a des effets d’anisotropie (élargissement
homogene). Ce phénomene peut également étre amplifié par la dispersion en taille
et en forme des NPs (élargissement inhomogene). Des calculs effectués pour des
particules de différentes morphologies ont montré dans certains cas particuliers un
amortissement des modes a haute fréquence et un exces de modes a plus basse fré-
quence [Narvaez et al., 2005], ce qui pourrait expliquer nos observations. Enfin, il
est a noter que dans aucune simulation a 1’échelle atomique, la nature de la matrice
hote n’est prise en compte, alors que celle-ci pourrait jouer un role important.

Ces conclusions nous ont amené a nous interroger sur la possibilité de mesurer
la VDOS de NPs dont la taille, la forme et la cristallinité seraient mieux définies.
C’est I'objet de la partie suivante.

IV.E VDOS de nanoparticules d’or déposées

IV.E.1 Changement du systeme d’étude

La meilleure fagon d’obtenir des particules cristallines monodisperses de taille
nanométrique est la synthese par voie chimique. Cette méthode présente cependant
deux inconvénients. Tout d’abord, leur étude nécessite de les déposer en surface de
nos substrats, et nous ne pourrons pas donc pas étudier I'influence de la matrice
sur la VDOS. De plus, il est tres difficile d’étudier des NPs d’argent a I’air ambiant

1. Constante reliant la contrainte au taux de déformation.
2. Parametre reliant la variation de fréquence d’un phonon a la variation de volume.
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sous microscope, leur contamination étant tres rapide. Nous avons donc choisi de
travailler avec des particules d’or. Nous passons donc de I'étude de NPs d’argent
enterrées dans une matrice, a ’étude de NPs d’or déposées sur celle-ci.

NPs d'Au
SiO, X\7

Si N

FI1GURE IV.9 — Passage du systeme de NPs d’argent enterrées aux NPs d’or déposées.

Nous gardons la méme configuration et le méme procédé qui nous ont permis la
mesure de la VDOS de 'argent, mais en I'adaptant au changement de systeme. La
longueur d’onde de I'excitatrice est fixée a 521 nm proche de la résonance plasmon
des NPs d’or, et I'épaisseur de la couche anti-reflets est par conséquent modifiée
pour avoir un maximum du champ électrique en surface de 1’échantillon.

IV.E.2 Synthese chimique des nanoparticules d’or

Les particules d’or ont été synthétisées au LPCNO par Neralagatta Sangeetha,
par réduction a température ambiante en solution aqueuse de HAuCl, par NaBH,
en présence de citrate trisodium. Ces particules ont ensuite été fonctionnalisées avec
des ligands de tris(4,6-diméthyl-3-sulfonatophényl) phosphine (TDSP). Le procédé
de synthese détaillé est reporté en référence [Sangeetha et al., 2013].

Le dépdt sur nos substrats optiques a été réalisé en plusieurs étapes. Ceux-ci ont
tout d’abord été nettoyés avec de 'acétone et passés aux ultrasons avec de 1’éthanol
pendant 10 min. Ils ont ensuite été fonctionnalisés avec une amine en les immergeant
dans du 3-aminopropyl-triméthoxysilane (APTMS) & 1 % dans de I’éthanol pendant
2h avant un ringage a 1’éthanol, un séchage sous N, et une incubation dune nuit
dans un four a 100 °C. Pour le dép6t des NPs d’or, les substrats recouverts d’APTMS
ont été immergés dans la suspension colloidale durant 3 h. Enfin, les échantillons ont
¢été rincés a 'eau et séchés sous Ny.

Une image TEM des NPs d’or stabilisées déposées sur une grille de microscopie
est reportée sur la figure IV.10. Leur faible dispersion en taille permet leur auto-
organisation en réseau régulier hexagonal comme le montre I'image agrandie en en-
cart. Ces particules sont cristallines d’'un diametre moyen D = 5nm (voir deuxieéme
encart), avec une déviation standard de 15 %. Des structures auto-assemblées simi-
laires ont récemment été utilisées pour fabriquer des substrats SERS sur de la silice
[Farcau et al., 2012].
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F1GURE IV.10 — Images TEM d’un dépot de NPs d’or : I'insert en bas montre leur
auto-organisation, et I'image en HRTEM leur cristallinité.

IV.E.3 Mesure de la VDOS des nanoparticules d’or

Nous ne détaillerons pas a nouveau dans cette partie 'ensemble des étapes né-
cessaires a 'obtention de la VDOS des NPs mais nous allons nous focaliser sur les
principales.

IV.E.3.a Modes de Lamb

La figure IV.11(a) présente le spectre brut enregistré sur un plan de NPs d’or a
température ambiante. Les parties Stokes et anti-Stokes sont reportées, et on peut
observer a basse fréquence les modes de Lamb. Apres correction par la réponse du
spectrometre et du facteur de population de Bose, on obtient un signal symétrique
par rapport a la raie Rayleigh (IV.11(b)), sur lequel on distingue clairement des
structures vers |v| = 2,4 et 4,4 THz correspondant a la VDOS des NPs. La large
bande repérée par la zone hachurée en vert correspond a la contribution des excita-
tions des paires électrons-trous.

Comme pour le cas de 'argent, nous avons donc soustrait ce background pour
ne conserver que la VDOS. Le signal étant tres bruité, un lissage a également été
effectué et le résultat est reporté sur la figure IV.12. Un agrandissement de la partie
a tres basses fréquences permet de détailler la contribution des modes de Lamb.

Des études tant expérimentales [Adichtchev et al., 2009, Portales et al., 2010] que
théoriques [Saviot et Murray, 2009] ont montré que la forte anisotropie élastique de
I'or provoque une division des modes sphéroidaux 5 fois dégénérés en un doublet £,
et un triplet Tb,, la symétrie du mode ¢ = 0 restant inchangée (singulet A,). Cette
division est visible sur le spectre avec des fréquences de : vg, = 152 4 3 et vp,, =
239 £+ 5GHz. On note que la largeur du pic deux fois dégénéré E; est de 37 GHz,
soit bien moins que celle du pic trois fois dégénéré Th, qui est de 67 GHz. La division
des modes et 1'absence d’une signature isotrope [Portales et al., 2008, Portales et al.,
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F1GURE IV.11 — Spectres Raman basses fréquences d’un film de NPs d’or déposé sur
les substrats optiques SiO,/Si, enregistré avec une excitatrice de longueur d’onde
A =521nm : (a) spectre brut et (b) apres correction par la réponse du spectrometre
et du facteur de Bose.

2010], est considéré comme une preuve de la faible dispersion en taille et de la
cristallinité des NPs. Un pic plus faible est visible que nous attribuons au mode
sphérique fondamental A, (n =1,/ = 0), a une fréquence v4, = 670 & 50 GHz.

En sachant que la fréquence des modes de vibration est inversement proportion-
nelle au diametre D des NPs, on calcule grace a 1’équation (1.32) le diametre des
particules & partir de chaque mode [Saviot et Murray, 2009]. Les résultats sont re-
portés dans la table IV.3, et sont en parfait accord avec le diametre moyen mesuré
grace aux images TEM, D = 5,0 £ 0,8 nm.

IV.E.3.b VDOS des nanoparticules d’or

De la méme maniere que nous avions comparé la VDOS des particules d’ar-
gent expérimentale avec les données issues de la diffusion inélastique de neutrons,
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FI1GURE IV.12 — Spectre Raman basses fréquences du film de NPs d’or.
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TABLE IV.3 — Diameétres moyens des particules obtenus grace a la fréquence des

différents modes de vibration Ey, T5, et A,.

nous avons réalisé la méme étude pour les NPs d’or, le résultat est reporté sur
la figure IV.13. La VDOS que nous obtenons expérimentalement en spectrométrie
Raman reflete encore particulierement bien la VDOS théorique calculée pour 'or
massif (a), et que I'on peut déduire des courbes de dispersion expérimentales (b).
On constate cependant un exces de modes a basse fréquence, et un étalement des
modes longitudinaux au dela de la limite de fréquence attendue. Ces observations
sont, identiques a ce que nous avions dans le cas de 'argent, malgré ici la faible
dispersion en taille et la cristallinité des NPs d’or.
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FIcure IV.13 — (a) VDOS expérimentale Raman comparée a la VDOS théorique
dans 'or massif. (b) Courbes de dispersion dans ’argent massif obtenues par diffu-
sion inélastique de neutrons [Lynn et al., 1973]. La contribution des modes de Lamb
a été soustraite.

IV.E.4 Simulation atomistique

Afin de compléter cette étude, des simulations atomistiques ont été réalisées
(figure IV.14) pour l'or massif et pour des NPs avec des conditions aux limites de
type rigides et libres, comme pour 'argent. La VDOS calculée pour le massif est tres
proche de celle reportée sur la figure IV.13. Cependant, le potentiel semi-empirique
utilisé pour l'or sous-estime de pres de 20% la fréquence maximale des phonons.
Cette anomalie a déja été mentionnée [Cleri et Rosato, 1993] et expliquée par la
forte contribution de forces non centrales a plusieurs corps qui apparaissent comme
de premiere importance dans les métaux nobles. Cette contribution peut étre corrélée
au comportement élastique de I'or différent de celui des autres métaux nobles comme
I’argent. Les simulations présentées ici ne seront donc que qualitatives et nous ne
tiendrons pas compte des décalages en fréquence des modes de vibration.

Pour les deux conditions aux limites on peut étudier 'effet de la réduction du
nombre d’atomes en partant d’un nombre infini (Au massif), et en diminuant pro-
gressivement a 2038 (D ~ 4,5nm), 959 (nombre d’atomes en surface égal au nombre
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FiGURE IV.14 — VDOS calculées pour 'or massif, et pour des NPs d’or de trois
tailles différentes : 2038, 959 et 555 atomes pour des conditions aux limites rigides
(a) et libres (b).

d’atomes dans le volume) et enfin 555 atomes (D ~ 2,9nm). On observe alors sys-
tématiquement un élargissement et un déplacement de la bande a haute fréquence,
mais dans le cas des conditions libres, les simulations correspondent mieux a nos
données expérimentales a savoir :

e une forte diminution de I'intensité de la bande des modes LA et son déplace-
ment vers les hautes fréquences,

e un exces de modes a basse fréquence,

o l'apparition de nouveaux modes au dela de la limite haute en fréquence dans
le massif.

Malgré le probleme de décalage en fréquence dii au potentiel utilisé, les simula-
tions soutiennent donc dans le cas des NPs d’or, les résultats obtenus expérimenta-
lement, comme dans le cas des NPs d’argent.
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IV.F Calculs de capacités thermiques

La redistribution en fréquence des modes de vibration dans les NPs est a I'origine
de la modification de leurs propriétés thermodynamiques [Meyer et al., 2003, Roldan
Cuenya et al., 2012], et plus particulierement de la capacité thermique (ou chaleur
spécifique) a volume constant qui peut étre calculée par [Kittel, 2004] :

00 h,l/ 2 ehl//kBT
C, = kB/O g(v) <kBT> (e — 1)2du (IV.8)

Pour ce calcul dans un systéme a 3 dimensions composé de 3N, oscillateurs, on
utilise généralement l'approximation de Debye qui consiste a utiliser gp(r) =
187N, (h/kpTp)3v?* dans I'équation (IV.8), pour 0 < v < kgTp/h. On obtient alors
une fonction de Debye C, p(T") dont la dépendance par rapport a la température
est simplement déterminée par la température de Debye Tp.

En utilisant une expression expérimentale ou théorique de ¢(v) dans I’équa-
tion (IV.8), on peut définir ce que 1'on peut qualifier de température effective de
Debye en faisant coincider les courbes C,(T") et C, p(T"), ou T est 'unique para-
metre variable.

IV.F.1 Capacité thermique de ’argent massif

Notre premier calcul porte sur 'argent massif dont la VDOS et la température
de Debye (Tp = 215K [Kittel, 2004]) sont bien définies. Grace a 1’équation (IV.8),
on calcule dans un premier temps le C,(7) a partir de la VDOS théorique de ’argent
massif. Ensuite, on trace dans 'approximation de Debye le C, p(7"), en modifiant la
température de Debye jusqu’a faire correspondre la courbe avec celle de C,(T'). Le
résultat est reporté sur la figure IV.15 : les deux courbes coincident pour une valeur
de Tp = 210K, c’est a dire pour une valeur en accord avec la valeur référencée.
A noter que les courbes ont été divisé par 3Nkp : a haute température, la loi de
Dulong et Petit veut que C, tende vers cette valeur. Nos courbes tendrons donc
systématiquement vers 1 avec 'augmentation de T

Une fois cette température définie, nous avons tracé sur la figure IV.16 la VDOS
théorique, ainsi que la courbe en v? de 'approximation de Debye. Ces deux courbes
représentant le méme systeme, le nombre de modes de vibration doit étre identique
dans les deux cas, c’est a dire que les aires sous les courbes doivent étre identiques.
Les intensités ont donc été modifiées pour respecter cette regle.

Entre 0 et 1,5 THz, comme on le voit sur la figure IV.6, les courbes de dispersion
de 'argent sont linéaires. Lorsque 'on integre le nombre de modes dans cette zone,
on obtient donc une densité d’états en v?. Ce comportement est bien visible sur
notre figure, la courbe de la fonction de Debye suit bien la VDOS théorique dans
cette gamme de fréquence. Dans le cas de 'argent massif, ’emploi du modele de
Debye est donc tout a fait justifié a basse fréquence et donc a basse température.
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Fi1GURE IV.15 — Capacité thermique tracée en fonction de la température, obtenue
a partir de la VDOS de 'argent massif issue du calcul atomistique, et a partir du
modele de Debye pour une température de Debye de 210 K.
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F1GURE IV.16 — VDOS tracées a partir des calculs théoriques sur ’argent massif, et
dans le cadre du modele de Debye. Les intensités sont adaptées pour que les aires
définies par les courbes soient identiques.

IV.F.2 Capacité thermique des nanoparticules

IV.F.2.a Nanoparticules d’argent enterrées

Nous avons repris la méme méthode pour la VDOS des NPs d’argent afin de
déterminer leur température de Debye effective. Les courbes C,(T) et C,, p(T") sont
tracées sur la figure IV.17, la température de Debye a cette fois été fixée a 195 K, soit
15 K de moins que dans le cas de I’argent massif. Cette diminution de la température

de Debye avec la réduction de taille est en accord avec les résultats théoriques
[Roldan Cuenya et al., 2012].
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FI1GURE IV.17 — Capacité thermique tracée en fonction de la température, obtenue
a partir de la VDOS des NPs d’argent issue de la diffusion Raman, et a partir du
modele de Debye pour une température de Debye de 195 K.

Nous avons alors tracé la VDOS expérimentale avec la courbe du modele de De-
bye sur la figure IV.18. N’ayant pas de points expérimentaux en dessous de 1,2 THz,
nous avons ajouté arbitrairement 2 points pour permettre le calcul de I'aire sous la
courbe, nécessaire a la normalisation des 2 courbes.

------ Modele de Debye
—— Raman sur Nps d'Ag

gv) (u.a.)

Fréquence (THz)

FI1GURE IV.18 — VDOS tracées a partir des mesures expérimentales de diffusion Ra-
man des NPs d’argent enterrées, et dans le cadre du modele de Debye. Les intensités
sont adaptées pour que les aires définies par les courbes soient identiques.

11 est plus difficile ici de tirer des conclusions sur le comportement de la VDOS des
NPs a basse fréquence étant donné que les points expérimentaux sont manquants.
Cependant, on observe un bon raccord de la courbe de Debye a la VDOS expérimen-

tale vers 1,5 THz ce qui semble confirmer la dépendance en v? déja observée dans le
massif.
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IV.F.2.b Nanoparticules d’or déposées

Pour I'or massif, nous avons calculé a partir de la VDOS théorique de la fi-
gure IV.13 une température de Debye de 166 K, en accord avec la valeur théorique
de 170 K référencée [Kittel, 2004].

Pour les NPs d’or en revanche, nous avons été confronté a un probléme important
pour la détermination de 7). Jusqu'a présent, nous avions tracé C,(T) et C, p(T),
partant de I'hypothese que le modele de Debye était valide. Une fois la température
de Debye déterminée, nous avions confirmé le modele en observant la similarité des
courbes a basse fréquence. Or dans notre cas présent, comme nous allons le voir,
cette correspondance entre les courbes ne se vérifie pas.

Si on suit la méme procédure que dans le cas de 'argent, on trace sur la fi-
gure IV.19a C,(T') et C, p(T). On observe alors une correspondance pour Tp =
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FIGURE IV.19 — (a) Capacité thermique tracée en fonction de la température, ob-
tenue a partir de la VDOS des NPs d’or issue de la diffusion Raman, et a partir
du modele de Debye pour une température de Debye de 160 K. (b) Différence ACy,
entre les deux courbes mettant en évidence I’anomalie a basse température.

160 K. Avec cette valeur, nous pouvons tracer la VDOS des NPs d’or et la comparer
au modele de Debye (Figure IV.20). On notera cependant ici que nos deux courbes
ne sont pas aussi similaires que celles que nous avions obtenues précédemment (diffé-
rence visible sur la figure IV.19b). Une fois les courbes normalisées, on observe une
grosse différence a basse fréquence. Le modele de Debye n’est pas vérifié puisque
nous avons un exces de modes important a basse fréquence.

Si la température de Debye est avant tout un parametre phénoménologique nous
pouvons cependant déterminer une température de Debye effective, en faisant corres-
pondre la courbe de Debye avec la VDOS des NPs a basse fréquence (Figure IV.21).

Apres avoir adapté les intensités relatives des courbes pour les faire coincider a
basse fréquence, on en déduit la température de Debye effective en normalisant les
aires : Tp = 133 K. Cette forte diminution par rapport a l’or massif est en accord
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FI1GURE IV.20 — VDOS tracées a partir des mesures expérimentales de diffusion
Raman des NPs d’or déposées, et dans le cadre du modele de Debye. Les intensités
sont adaptées pour que les aires définies par les courbes soient identiques.
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F1GURE IV.21 — VDOS tracées a partir des mesures expérimentales de diffusion Ra-
man des NPs d’or déposées, et dans le cadre du modele de Debye. Les intensités sont
adaptées de fagon a ce que le modele de Debye reproduise la VDOS expérimentale a

basse fréquence. La température de Debye est déterminée en normalisant I'aire sous
les courbes avec le nombre de modes.

avec la théorie [Roldan Cuenya et al., 2012]. On trace ensuite la fonction C,(T) qui

n’est bien siir pas conforme a ce qui est prédit par le modele de Debye avec C,, p(T)
(Figure 1V.22).

Grace a nos substrats optimisés pour exalter le couplage entre le champ inci-
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F1GURE 1V.22 — Capacité thermique tracée en fonction de la température, obtenue
a partir de la VDOS des NPs d’or issue de la diffusion Raman, et a partir du modele
de Debye pour une température de Debye de 133 K.

dent et les NPs, la réponse optique inélastique des NPs peut étre étudiée en détail.
A tres basse fréquence, les modes de Lamb traduisent la discrétisation des modes
propres de vibration d’ensemble d’une NP, en raison du confinement. Parmi eux,
certains modes de symétrie spécifique (¢ pair) se couplent fortement aux modes
d’oscillation plasmon excités en résonance. En revanche, sur une gamme étendue de
fréquences, la VDOS reflete tout le continuum des états vibrationnels liés a toutes
les possibilités de mouvement relatif des atomes de la NP, de maniére quasiment
insensible au confinement : leur couplage est ainsi peu sélectif et le spectre Raman
donne une image fidele de la VDOS. Ainsi si les modes de Lamb, dans une ap-
proche d’un milieu continu, permettent de tester I’élasticité du matériau (fréquence
proportionnelle a U'inverse de la taille), la VDOS permet d’analyser la dynamique
vibrationnelle a ’échelle atomique (approche atomistique indispensable) et donc de
cerner les changements structuraux (modes de surfaces, relaxation et contraintes) et
aussi les "anomalies" thermodynamiques d’un tel nanosysteme.

Nous avons également vu que la spectrométrie Raman permettait d’analyser
la diffusion inélastique par des excitations électroniques, toujours en raison d’une
activation possible, la-aussi, de leur continuum en raison d’une rupture de sélectivité
vis-a-vis du vecteur d’onde, dans les mécanismes de couplages entre les photons et
toutes les excitations élémentaires présentes dans un nano-objet.

Il nous a été possible d’adapter notre méthode de mesure pour des NPs d’or
déposées en surface. Ces mesures nous ont amenés au calcul de la capacité calorifique
des NPs d’argent et d’or, pour lesquelles un écart important par rapport au modele
de Debye a été observé.

L’adaptabilité de nos substrats ne s’arréte pas a I’étude des NPs elles-mémes.
En effet, si la résonance plasmonique est particulierement efficace pour amplifier la
réponse optique des NPs, on peut également en tirer profit en intégrant nos substrats
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dans des systemes hybrides plus complexes. C’est ce que nous allons voir dans le
chapitre suivant.



Chapitre V

Intégration des nanoparticules
dans des dispositifs hybrides

ANS les chapitres précédents, nous avons montré que I'implantation ionique per-
met de concevoir des architectures plasmoniques originales dont les caracté-
ristiques sont maitrisées. Nous avons également vu que 'analyse de leur réponse
optique, qu’elle soit élastique ou inélastique, rend possible I’étude approfondie du
comportement des NPs incluses en matrice diélectrique. Cependant, au dela des
études fondamentales sur la dynamique des particules elles-mémes (excitations élec-
troniques et vibrationnelles, collectives et individuelles) qu’ont permis de réaliser les
substrats plasmoniques résonnants et amplificateurs, ces systemes sont destinés a des
applications pratiques, et nous allons dans ce dernier chapitre présenter plusieurs
résultats démontrant la possibilité d’intégration de nos substrats dans des systemes
hybrides plasmo-électroniques plus complexes.

Dans un premier temps, nous allons nous intéresser a la stabilité des NPs. En
effet, si on souhaite inclure nos substrats dans des systémes hybrides réutilisables, il
est nécessaire que ceux ci ne se dégradent pas avec le temps. Une fois cette condition
validée, deux types d’applications seront présentées mettant en ceuvre deux intéréts
majeurs de ces substrats :

1. un gap d’échelle nanométrique séparant la surface des NPs d’argent de la sur-
face libre plane du diélectrique, sur laquelle peut étre déposé un autre systeme,
lui aussi d’échelle nanométrique, voire atomique, avec lequel on souhaite exploi-
ter les interactions (exaltation électromagnétique en champ proche, transfert
de charge),

2. une structuration possible ante et/ou post-implantation de la surface par des
procédés issus de la microélectronique (masquage, lithographie, adressage).

Nous aborderons tout d’abord 'utilisation des substrats implantés comme substrat
SERS, en décrivant trois exemples de dépdts ayant chacun permis 'obtention de
résultats positifs. Puis, nous terminerons par ’étude de systemes opto-électroniques
ou le comportement électrique des NPs implantées sera étudié en fonction de leur
réponse optique. Dans cette derniere partie, nous détaillerons les différentes étapes

117
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du procédé de fabrication d’un dispositif devant permettre a terme de moduler les
propriétés électroniques de feuillets de graphene déposés a la surface des substrats
implantés, en les couplant aux NPs métalliques enterrées.

V.A Stabilité des échantillons

Afin d’étre employées pour des applications en plasmonique, les particules d’ar-
gent doivent étre localisées proches de la surface de la matrice héte, pour les raisons
que nous venons de rappeler. Cette proximité avec ’air pourrait étre un probléme
pour la stabilité au cours du temps de nos échantillons, et par extension, un frein a
leur utilisation dans des systémes plus complexes.

Lorsqu’elles sont déposées sur une surface, elles sont particulierement sensibles a
I'oxydation et a la corrosion [Elechiguerra et al., 2005]. La premiere cause du vieillis-
sement de I'argent massif exposé a ’air est la corrosion atmosphérique, c’est a dire
la sulfuration [Franey et al., 1985]. Il peut également réagir avec 'oxygene et for-
mer différents oxydes selon I’environnement, le dioxyde d’argent Ag,O étant le plus
courant [Derooij, 1989]. Seuls quelques travaux ont été publiés sur le vieillissement
des NPs incluses dans une matrice, et la plupart d’entre eux concerne des matrices
poreuses [Cai et al., 1998].

Nous avons analysé premierement les modifications physiques et chimiques
d’échantillons implantés apres plusieurs mois laissés a 1’air ambiant, et deuxieme-
ment comment un recuit post-implantation peut prévenir 'oxydation des particules
sans modifier leur population. La spectrométrie Raman, la spectrométrie photoélec-
tronique de rayons X (XPS) et la microscopie électronique en transmission ont été
utilisées pour cette étude.

V.A.1 Mesures Raman

Un échantillon SiO,/Si a été implanté avec des ions argent a une énergie de 3 keV
et pour une dose de 9,4 x 10'® cm—2. Suite & cette implantation, la réponse Raman a
été enregistrée a 1’aide du spectrometre T64000 pour une longueur d’onde incidente
en coincidence avec la résonance plasmon des NPs d’argent dans la silice, a 413 nm.
Le spectre obtenu est reporté sur la figure V.1 et est noté "Implanté’. Suite a cela,
une partie de ’échantillon a subi un recuit a 400°C pendant 1h sous N,, quand
I’autre partie a été conservée en 1'état. La durée et la température de recuit ont été
choisies de facon a ne pas modifier la distribution de taille des NPs. Apres plusieurs
mois, les spectres Raman de ces deux échantillons ont été mesurés; ils sont reportés
sur la figure et notés respectivement "Recuit" et "Vieilli". Enfin un échantillon non
implanté a été conservé pour référence.

Alors que le signal des NPs enregistré sur ’échantillon vieilli a fortement dimi-
nué en intensité, on observe que l'intensité de la réponse de I’échantillon recuit a été
conservée a 60 %. Cependant, un décalage vers les basses fréquences est observé, ce
que 'on attribue, comme nous 'avons vu dans le chapitre précédent, a une augmen-
tation de la taille de certaines NPs avec le recuit. Méme si cette augmentation de
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FIGURE V.1 — Spectre Raman basse fréquence de 1’échantillon recuit comparé au
spectre initial apres implantation et au spectre de ’échantillon vieilli. Le spectre du
substrat seul est également reporté. Les conditions de mesures sont identiques pour
chaque échantillon.

taille n’est pas collective, le nombre de grosses particules formées est suffisant pour
influencer fortement le spectre de diffusion Raman.

Sur la figure V.2, nous avons tracé une partie du spectre a plus haute fréquence,
entre 6 et 18 THz, de 1’échantillon vieilli. Vers 16 THz, on retrouve le pic du pre-
mier ordre du silicium, dont l'intensité a été réduite pour plus de visibilité. Juste
au dessous de cette fréquence, on observe une bande de faible intensité, centrée sur
14 THz. Cette contribution ne peut étre attribuée ni au substrat de silicium, ni a la
matrice de silice, ni a U'argent (dont nous avons déja décrit les différentes contribu-
tions dans le chapitre précédent). Cependant, en se référant a des analyses Raman
sur des cristaux d’oxyde d’argent (AgO et Ag,O) [Hilger et al., 2000], on attribue
cette diffusion aux liaisons Ag-O.

Le spectre Raman de cristaux de AgO est composé de cinq modes avec la plus
forte contribution a la fréquence de 12,9 THz, et celui de Ag,O est composé d'une
bande large centrée a la fréquence de 14,7 THz [Waterhouse et al., 2001]. La bande
observée centrée sur 14 THz semble étre due a la présence d’Ag,0, car le léger déca-
lage vers les basses fréquences et I’étalement du mode de vibration peut s’expliquer
par l'effet de taille de ces nanocristaux comme nous ’avons déja mentionné lors de
notre étude des VDOS dans le chapitre précédent.

V.A.2 Analyses XPS

Des analyses par spectrométrie X de photo-électrons (XPS) ont été réalisées?
sur les 2 échantillons, I'un vieilli, I'autre recuit. Un balayage large, reporté sur la

1. Analyses réalisées par Andrea Andreozzi et Michele Perego, au laboratoire MDM, CNR-
INFM en Italie.
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FIGURE V.2 — Détail du spectre Raman de 1’échantillon vieilli.

figure V.3 indique dans les deux cas la présence d’Ag, Si, O et C. Aucun autre signal
significatif d’autre élément n’est observé. Des procédures d’analyses plus complexes
ont été réalisées sur des spectres haute résolution des différents pics, mais nous ne
détaillerons pas I’ensemble de cette étude ici. Nous nous contenterons d’en donner
les principales conclusions.

FIGURE V.3 — Spectre XPS normalisé (balayage large) des échantillons recuit et
vieilli.

Tout d’abord, on peut noter que les pics Si 2p (103 £ 0,05€V) et celui du O 1s
(532.5 + 0,05€V), correspondent aux énergies de liaison de Si et O dans le SiO,
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stoechiométrique. Ensuite, une analyse fine montre que la position du pic Ag 3ds/; a
367.9 £ 0,05€eV au lieu de 368.3 £ 0,05eV pour 'argent métallique, est compatible
avec la présence d’atomes d’argent dans un état oxydé. Cependant, il est difficile de
déterminer si la phase est AgO ou Ag,0.

Ces mesures XPS nous permettent donc de dire d’une part qu’aucune modifi-
cation de composition de matrice ne se produit lors du vieillissement ou du recuit,
mais également que de 'oxyde d’argent est présent dans I’échantillon qui n’a pas été
recuit.

V.A.3 Observations TEM

Les trois échantillons précédents ont été observés en vue en coupe. Les images
TEM ainsi que les diagrammes de taille des NPs sont reportés sur la figure V.4.
Pour I’échantillon implanté, une distribution de particules bimodale est visible : une
premiere bande de grosses particules de diametre moyen 4,7 nm touche la surface,
avec en dessous, une bande de petites particules de diametre moyen 1,6 nm.
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FI1GURE V.4 — Images TEM en vue en coupe des trois échantillons étudiés : implanté,
vieilli et recuit, ainsi que les distributions de taille associées.

Les observations sur les deux autres échantillons réalisées un an apres I'implan-
tation montrent une distribution tres proche. La double distribution est visible tant
sur ’échantillon vieilli que sur I’échantillon recuit. Dans chaque cas, la distribution
en taille mesurée sur plus de 300 NPs donne des diamétres moyens équivalents. Cette
distribution explique les conclusions obtenues grace au Raman qui est plus sensible
a la présence des grosses NPs. De plus, les petites doivent étre plus oxydées et donc
moins contribuer au signal dans son ensemble, particulierement pour le mode de
Lamb.

Afin de confirmer les résultats obtenus par les mesures XPS, et pour savoir si
la perte de réponse optique s’explique par la transformation de I'argent en oxyde
d’argent, nous avons observé les échantillons vieillis avec et sans recuit en HRTEM.
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Les structures cristallographiques différentes de Ag, AgO et Ag,O peuvent en effet
permettre de distinguer ces espéces.

Les NPs enterrées dans la silice, sont orientées de fagon aléatoire. Dans 1’échan-
tillon recuit, nous n’avons pu observer qu'une seule famille de plans, avec une dis-
tance interplanaire d’environ 0,23 nm qui peut étre associée aux plans (111) de I’ar-
gent pur. Des images de NPs ont été enregistrées dans différentes zones de ’échan-
tillon et dans chaque cas, les angles et distances entre les plans sont en parfait accord
avec la structure de 'argent. Sur la figure V.5(a), un exemple de NP d’argent est
présenté en axe de zone [100] avec la transformée de Fourier (FFT) associée. Cette
derniere coincide bien avec la figure de diffraction théorique de I'argent reportée a
coOté.

FIGURE V.5 — Images HRTEM d’une particule d’argent dans 1’échantillon recuit (a)
et d'une particule d’Ag,O dans I'échantillon vieilli (b). Les transformées de Fourier
sont également reportées avec les figures de diffraction théoriques associées.

Suivant les résultats des mesures XPS, nous pouvions nous attendre a trouver des
nanocristaux d’Ag,O dans I’échantillon vieilli sans recuit. Dans la structure cubique
centrée d’Ag, 0, la distance interplanaire la plus probable est de 0,27 nm, correspon-
dant aux plans (111). Quelques particules dans cette configuration ont effectivement
été observées, mais nous avons trouvé majoritairement de I’Ag,O hexagonal, dont
un exemple est reporté sur la figure V.5(b). Les distances interplanaires et les angles
mesurés grace a la FFT également reportée, sont en parfait accord avec la figure de
diffraction de h—Ag,O dans l'axe de zone [101].

Le recuit de I’échantillon a basse température (400 °C) sous N, permet une ci-
catrisation partielle de la matrice ayant subi des dommages durant I'implantation,
meéme si la récupération totale d'une matrice de SiO,, stoechiométrique nécessite une
température plus élevée [Garrido Fernandez et al., 2002]. Cette étape de recuit est
suffisante pour éviter, ou au moins pour retarder la pénétration de complexes oxy-
génés dans la matrice et ainsi retarder le processus d’oxydation, sans pour autant
modifier la population de NPs. De plus, Ag,O n’est pas stable et se décompose
en Ag et O a des températures supérieures a 194 °C et pour cette raison, il n’y a
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pas d’oxydation durant cette étape de recuit mais seulement une cicatrisation de la
matrice.

Ainsi les NPs d’argent qui présentent la plus forte résonance plasmonique dans
la gamme visible, mais dont 1'utilisation est évitée au profit de 'or pour les archi-
tectures plasmoniques en surface, peuvent étre avantageusement utilisées en matrice
diélectrique, & condition que celle-ci soit exempte de défauts (pores, défauts d’im-
plantation) laissant libre cours a leur corrosion. C’est ainsi que l’exaltation du champ
électromagnétique si forte pour ’argent, pourrait étre exploitée de maniere plus du-
rable qu’avec des suspensions colloidales ou des surface rugueuses, comme c’est le
cas habituellement. C’est I'un des objectifs de la partie suivante consacrée a 'effet

SERS.

V.B Applications SERS

La diffusion Raman exaltée de surface, ou SERS, est une technique dérivée des
mesures Raman classiques, dont la découverte remonte a 1974. Fleischmann et al.
observent a cette époque pour la premiere fois une augmentation conséquente (plu-
sieurs ordres de grandeur) de l'intensité du signal Raman de la pyridine adsorbée a la
surface d'une électrode d’argent dans une cellule électrochimique [Fleischmann et al.,
1974]. Cette électrode présentait la particularité d’avoir été plusieurs fois soumise &
des cycles d’oxydoréduction et d’étre donc particulierement rugueuse. L’explication
proposée alors fut purement géométrique : 'augmentation de la surface effective de
I’électrode piégerait un plus grand nombre de molécules augmentant ainsi le signal
collecté.

En 1977, Albrecht et Creighton d’une part [Albrecht et Creighton, 1977], et
Jeanmaire et Van Duyne d’autre part [Jeanmaire et Van Duyne, 1977], reproduisent
des expériences similaires et obtiennent des résultats identiques avec cependant des
conclusions différentes. Pour eux, le seul facteur géométrique ne pouvait pas expli-
quer une exaltation si importante et ils avancerent alors I’hypothese d’un effet du
substrat métallique, et I'implication des plasmons de surface dans des processus de
diffusion Raman résonnante.

Depuis, I'effet SERS est utilisé dans de nombreux domaines pour augmenter 'in-
tensité des signaux Raman de molécules ou d’especes chimiques, habituellement tres
faibles, et en particulier pour I’étude d’especes biologiques [Kumar, 2012]. Des na-
nostructures métalliques sont ainsi utilisées sous différentes formes (principalement
en colloides ou surfaces lithographiées) pour servir de sondes optiques localisées et
tirer profit de I'exaltation du signal dans leur voisinage.

Nos substrats étant initialement pensés et optimisés pour leur utilisation en tant
que substrats SERS réutilisables, nous allons présenter des résultats démontrant
I’exaltation des signaux d’objets déposés sur la surface d’échantillons implantés. Mais
avant ca, nous allons voir un exemple d’effet SERS observé avec les NPs d’or déposées
sur nos substrats SiO,/Si ou seul I'effet d’amplification optique sera exploité.
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V.B.1 Effet SERS sur les ligands des nanoparticules d’or

Lors de notre étude de la VDOS des NPs d’or déposées, nous nous sommes
focalisés sur la gamme de basse fréquence, entre 0 et 6 THz, le background des
excitations électron-trou ayant été soustrait de la méme maniere que nous avions
procédé pour les particules d’argent enterrées.

Sur la figure V.6, nous avons reporté le spectre Raman Stokes enregistré sur
une large gamme de fréquence, allant de pres de 0 a 100 THz, pour deux longueurs
d’onde d’excitatrice, 532 et 638 nm. Le signal du substrat de silicium (contributions
du premier et second ordre) a été éliminé en soustrayant le signal provenant d’une
zone de I’échantillon non implantée.
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FI1GURE V.6 — Spectres Raman obtenus sur ’assemblée de NPs d’or, avec une exci-
tatrice proche de la résonance a 532nm et a la résonance a 638 nm. L’intensité des
deux spectres a été ajustée pour comparaison a haute fréquence.

Le spectre enregistré a 532nm (proche de la résonance) est essentiellement une
bande large sans structure apparente, qui peut étre relativement bien modélisée
grace a l’équation IV.2, déja utilisée pour rendre compte des excitations électron-
trou dans les NPs d’argent. L’intensité atteint son maximum /,,,, lorsque le décalage
en fréquence est égal au taux de diffusion 77!, soit 41 THz. On obtient donc dans le
cas des NPs d’or un 7 d’environ 24 fs, en bon accord avec le temps de collision des
électrons dans une particule d’or.

Lorsque la longueur d’onde de l'excitatrice est maintenant de 638 nm, c’est a
dire en coincidence avec la résonance plasmonique de ’assemblée de NPs, I'intensité
de la contribution électronique est globalement augmentée par rapport au spectre
obtenu a 532 nm. De plus, sa forme est modifiée, particulierement a basse fréquence,
ou des contributions viennent s’ajouter au background. Ces pics supplémentaires,
repérés par des étoiles sur la figure, correspondent a un effet SERS sur les modes
de vibration des ligands TDSP utilisés pour préparer les NPs, effet déja observé sur
des clusters fabriqués par auto-assemblage convectif de particules similaires [Farcau
et al., 2012]. Deux modes supplémentaires proches de 64 nm et 85 nm sont également
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visibles. On peut noter que la dépendance en fréquence de la résonance des vibrations
moléculaires est similaire a celle de la contribution électronique.

On en déduit donc que les excitations électroniques jouent un réle important dans
I'effet SERS, comme l'ont souligné des travaux récents [Mahajan et al., 2010, Far-
cau et Astilean, 2011]. Ceci peut expliquer l'effet d’exaltation dii a la présence de
rugosités a la surface des substrats SERS [Sow et al., 2013], ou a la finesse d’une
pointe TERS (Tip Enhanced Raman Scattering) [Beversluis et al., 2003]. En effet,
nous avons vu que lactivation d’un continuum d’excitations (qu’il soit d’origine vi-
brationnelle ou comme ici, d’origine électronique) nécessitait la rupture de la regle
de sélection en vecteur d’onde, et donc d'un perte de corrélation a 1’échelle nano-
métrique. L’exaltation concomitante du "background" et de la signature moléculaire
des ligands, plaide fortement en faveur de mécanismes d’activation Raman corrélés,
et donc d’un role crucial de la rugosité et/ou de la structuration de surface a cette
échelle.

V.B.2 Couplage des nanoparticules d’argent avec un feuillet
de grapheéene

V.B.2.a Dépo6t du grapheéne

Un probleme récurrent que nous avons rencontré lors de ’étude de l'effet SERS,
est la détermination de la quantité de matiere sondée. Notre premier essai a consisté
a déposer une goutte de solution de pyridine a la surface de nos échantillons implan-
tés, présentant des zones implantées et non implantées. Cependant, le dépot n’étant
pas controlé, il nous a été impossible de déterminer la quantité de pyridine effec-
tivement présente lors de la mesure des signaux Raman. Ainsi, I'observation d’un
signal plus intense sur certaines zones de 1’échantillon pouvait étre dii a une simple
augmentation du nombre de molécules sous le faisceau laser.

Afin de pallier ce probleme, nous avons choisi de déposer du graphéne, un sys-
teme pour lequel il est relativement plus simple de controler la quantité de matiere
effectivement sondée, et présentant une réponse Raman bien connue [Ferrari et al.,
2006]. De plus, un feuillet de graphéne est un systeme a 2 dimensions présentant
des propriétés électriques, optiques et mécaniques remarquables. En particulier, de
futurs dispositifs électroniques pourraient étre congus avec des transistors a effet de
champ utilisant du graphéne, tirant profit de la trés grande mobilité des porteurs
de charge dans celui-ci. Ces propriétés particulieres sont cependant extrémement
sensibles a sa structure et a ses interactions avec son environnement. Pour toute
application, il est nécessaire de maitriser sa densité des porteurs de charge tout en
préservant sa structure électronique. En déposant un feuillet de graphéne sur nos
substrats plans implantés, nous avons un systeme répondant a ces criteres, et qui
pourrait permettre un transfert de charge contrdlé et sans contact entre les NPs
enterrées et le feuillet de grapheéne déposé a quelques nanometres de celles-ci.

Le dépot de graphéne a été effectué® sur un échantillon de SiO,(285nm)/Si
implanté a travers une grille (Figure 11.13) de pas 25 pm, avec une énergie de 3 keV

1. Dépdt réalisé par Marc Nufiez de I’équipe d’Erik Dujardin du groupe GNS au CEMES.
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et une dose de 7 x 10'® cm~2. Le motif du stencil a été choisi de maniére & maximiser
les probabilités d’obtenir un feuillet de graphene unique déposé a la fois sur une
zone non implantée et une zone implantée. En effet, la technique de dépdt par
exfoliation ne permet pas de connaitre a l'avance la position exacte du dépot et
il aurait été impossible d’obtenir la configuration recherchée avec un stencil plus
simple. L’épaisseur de matrice choisie permet de plus de maximiser le contraste du
graphene et ainsi faciliter son observation.

Malgré cette procédure, tres peu de feuillets se sont positionnés de facon conve-
nable. Les images en champ clair et en champ sombre d’'une zone correcte sont
reportées sur la figure V.7. On observe une différence de couleur entre les zones
implantées et non implantées, ainsi qu'un feuillet de graphéne déposé sur les deux
zones. Quatre zones différentes sont donc définies, selon que 1’on ait ou non des NPs
et selon la présence ou non du feuillet de graphene.

F1GURE V.7 — Images en champ clair et en champ sombre d’un feuillet de gra-
phéne déposé sur un échantillon implanté a travers une grille. En bas a droite :
Image recontrastée présentant 4 zones différentes : substrat seul (noir), graphene
(vert), Nps d’Ag (bleu) et graphéne déposé sur Nps d’Ag (rouge), ainsi qu’'une zone
supplémentaire en bord de feuillet (violet).

V.B.2.b Réponse optique élastique

Nous avons réalisé les cartographies de réflectance de cet échantillon afin d’ana-
lyser spectralement les images précédentes, et en choisissant une gamme d’énergie
particuliere, on peut observer différentes structures. En effet, en intégrant le signal
sur ’ensemble du spectre visible de 1,6 a 3,1 eV on observe une réflectance plus faible
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dans la zone ou le couplage graphene-Ag est maximal donc la ou ’absorption est
maximale. En revanche lorsque 'on choisit une gamme plus restreinte entre 2,9 et
3,1eV, on se place dans la gamme d’énergie de la réponse des NPs d’argent seules, et
par conséquent on observe une réflectance maximale dans la zone non implantée, ot
I’absorption est faible et on peut ainsi repérer la position de I'argent. Sur la méme
cartographie, on observe cependant que le feuillet masque une partie du substrat et
on ne retrouve pas parfaitement la forme du stencil. A noter également que la ré-
duction de la gamme d’énergie d’intégration implique une augmentation du rapport
signal/bruit, d’oll une image moins nette.
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F1GURE V.8 — Cartographies de réflectance réalisées sur I’échantillon ou a été déposé
le feuillet de graphene pour 2 gammes d’énergie différentes.

A partir de ces cartographies, nous avons extrait les contrastes de réflectance de
3 zones différentes de I’échantillon, en prenant comme référence le substrat SiO,/Si,
sans NPs ni graphene. Ceux ci sont reportés sur la figure V.9. On observe un
contraste maximal de 40 % lorsque le graphéne est déposé sur une zone implantée
contre environ 30% pour le graphéne seul et 10 % pour I'argent seul. Le contraste
du graphene seul permet de déterminer que le graphéne observé ici est composé de
trois feuillets [Ni et al., 2007].

Le contraste total est en partie le résultat des absorptions successives dans le
graphene et les NPs d’argent. On note donc ici I'importance que revét la couche
antireflet pour 'observation et ’étude du graphéne.

Deux types de cartographies sont donc possibles : la cartographie Raman permet
d’étudier la diffusion inélastique, quand la cartographie de réflectance nous permet
d’avoir une image de la diffusion élastique de ’échantillon.

Le systeme se préterait bien a une étude des mécanismes SERS : "électromagné-
tiques" par effet de champ électromagnétique proche et/ou "chimiques" par transfert
de charge entre les nanoparticules et le diffuseur (ici le graphéne). Cependant, la
qualité de la surface et du dépdt devrait étre considérablement mieux controlées;
notre étude est donc restée au stade d’une mise en évidence de 'originalité et de la
pertinence de notre approche.
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FIGURE V.9 — Contrastes de réflectance mesurés sur 3 zones différentes définies sur
la figure V.7

Comme nous le voyons sur la figure V.9, le contraste est maximal dans une gamme
de longueur d’onde de 500 a 600 nm. C’est pourquoi nous avons réalisé I’étude qui
suit de la réponse inélastique avec une longueur d’onde d’excitatrice de 532 nm.

V.B.2.c Reéponse optique inélastique

Les structures principales du spectre Raman du graphene comprennent un pic
noté G, vers 48 THz (1580 cm™!) et une bande notée 2D vers 81 THz (2670 cm™1),
comme on le voit sur les spectres que nous avons collectés sur deux dépots de gra-
phéne différents et qui sont reportés sur la figure V.10. Le pic G correspond au
mode optique de centre de zone de Brillouin (k = 0) de symétrie E,,, associé aux
compressions des liaisons C=C dans le plan du feuillet. Le mode 2D correspond a
la diffusion résonnante par deux phonons optiques de bord de zone et de vecteurs
d’onde opposés (k1 + k2 = 0). Résultant d'un processus résonnant, ce mode est
particulierement sensible a la structure électronique et en particulier au nombre de
feuillets. Ainsi, alors qu’il est plus intense que le mode G et de profil lorentzien pour
un mono-feuillet (SLG) son intensité relative diminue et son profil devient asymé-
trique (avec élargissement et décalage) lorsque le nombre de feuillets augmente dans
du graphéne multi-feuillets (MLG) [Ferrari et al., 2006]. En comparant les intensités
relatives des deux pics, on confirme que le graphéne de la figure V.7 est composé de
trois feuillets. La présence de défauts altere fortement le spectre Raman, la rupture
d’invariance par translation se traduisant, ici-aussi, par une activation de modes
hors de k = 0. C’est ainsi que le spectre Raman d’un graphéne désordonné fait
apparaitre, au premier ordre, une bande notée D vers 41 THz (1350 cm ™), dont I'in-
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tensité et la largeur peuvent étre utilisées comme parametres d’évaluation du degré
de désordre.
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F1GURE V.10 — Spectres Raman collectés avec une longueur d’onde d’excitatrice de
532nm, sur le graphéne multifeuillets de la figure V.7 et sur un monofeuillet. Les
spectres sont décalés en intensité pour plus de clarté.

Nous avons réalisé des cartographies Raman (Figure V.11) de ce feuillet de gra-
phéne, pour des fenétres d’intégration étroites centrées sur les fréquences caracté-
ristiques des pics G et 2D, afin d’observer un effet SERS par couplage avec les NPs
d’argent enterrées. L’augmentation de 'intensité des pics est effectivement bien vi-
sible la ou le graphéne est déposé sur la zone implantée (plus spécifiquement pour
le pic G), mais on observe que I'exaltation est encore plus forte lorsque 1'on se place
a U'interface de cette zone (Ag + graphéne) avec soit la zone du grapheéne seul, soit
la zone Nps d’Ag seules (point violet sur la figure V.7). Cet effet peut s’expliquer
par des effets de courbure du feuillet & ces interfaces modifiant la distance avec la
surface et donc la distance avec les NPs, ou a la rupture de symétrie en bord de
feuillet favorisant une diffusion inélastique amplifiée par le couplage avec les NPs.
A partir de ces cartographies, 5 spectres moyens ont été extraits pour chacune des
zones définies précédemment et ceux-ci sont reportés sur la figure V.12.

Les spectres sans grapheéne sont semblables a ceux déja présentés dans le chapitre
précédent : on retrouve la contribution des NPs a basse fréquence, ainsi que les pics
du premier et second ordre du silicium vers 16 et 29 THz. Sur les spectres moyens
collectés sur le graphene, les pics G et 2D sont visibles, ainsi que le pic G’ observable
vers 98 THz. De plus, sur le spectre moyen enregistré sur la zone avec argent et
graphene, on observe la bande assez large D du graphéne vers 40 THz. Un spectre
moyen supplémentaire a été collecté au bord du feuillet de graphéne sur une zone
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F1GURE V.11 — Cartographies Raman réalisées sur 1’échantillon ou a été déposé le
feuillet de grapheéne : cartographie de I'intensité du pic G vers 48 THz (a) et du pic
2D situé vers 80 THz (b).
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FIGURE V.12 — Spectres Raman moyens caractéristiques des 5 zones présentées sur

la figure V.7 collectés pour une longueur d’onde d’excitatrice de 532 nm. Les courbes

sont décalées en intensité de 1000 coups les unes par rapport aux autres pour plus
de clarté.

implantée (Voir figure V.7). Dans cette zone, le pic D est fortement exalté et on
observe un signal bien plus intense dans la gamme de fréquence comprise entre 0 et

60 THz.
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Méme si 'exaltation effective des pics caractéristiques du grapheéne n’est pas
de plusieurs ordres de grandeur comme parfois observé dans des expériences d’ef-
fet SERS, 'augmentation de I'intensité est suffisante pour démontrer la possibilité
d’utilisation des substrats pour cette application. De plus, ce résultat tend a prou-
ver qu’il existe bien un couplage avec I’assemblée de NPs enterrées et le feuillet de
graphéne déposé en surface de la matrice.

V.B.3 Dépot de MoSe,

Suite & ce test sur le graphéne, le dépdt d'un feuillet de MoSe, a été réalisé * sur
un échantillon de SiO,(90 nm)/Si implanté a travers la méme grille, avec une énergie
de 20keV et une dose de 3 x 10'® cm™2. Le MoSe, est un composé lamellaire avec
des interactions fortes dans le plan, et faible entre les plans, permettant tout comme
le graphéne, son exfoliation et la formation de feuillets bidimensionnels. De plus, le
MoSe, présente des propriétés optiques et électroniques intéressantes : dans la limite
du massif, ¢’est un semiconducteur a gap indirect de 1,1eV, alors que sous forme de
mono-feuillet, son gap devient direct avec une valeur de 1,55 V. Cette caractéristique
le rend ainsi plus adéquat pour une exploitation des propriétés opto-électroniques,
plutét que le graphéne dont le gap est nul pour un monofeuillet.

La signature Raman de ce composé tient principalement en deux pics, & 242 cm™*
(7,25 THz) pour un mode de vibration A;, perpendiculaire au plan, et a 284 cm™!
(8,51 THz) pour un mode de vibration £, dans le plan [Tonndorf et al., 2013].

Grace a la méme technique de cartographie Raman utilisée précédemment, 3
spectres caractéristiques de trois zones différentes de 1’échantillon on pu étre obte-
nus? (Voir figure V.13). Ceux ci sont reportés sur la figure V.14, et on observe que
lorsque le MoSe, est déposé sur la zone implantée, son spectre Raman est identique
a celui sans argent, a I’exception du mode de vibration A;, qui présente une intensité
plus que doublée. Le mode de vibration E21g n’est, lui, pas affecté.

Ce comportement est particulierement intéressant puisqu’il semble que 1’on ob-
serve ici une sélectivité du couplage entre les particules et les modes de vibrations
du MoSe,. Le mode E219 étant relatif a des mouvements des atomes dans le plan, le
couplage est plus difficile qu’avec le mode A, pour lequel les atomes vibrent perpen-
diculairement au plan, donc en direction des NPs. Ces conclusions sont cependant
a nuancer tant que des mesures plus complétes ne sont pas réalisées, en particulier
en variant I’angle d’incidence, la polarisation et la longueur d’onde de 1’excitatrice.

Encore une fois nous avons réalisé la cartographie Raman relative a cette zone
de I'échantillon (figure V.15), confirmant ’homogénéité du signal sur les zones iden-
tiques. A noter que la moitié droite de la zone indiquée comme non implantée pré-
sente une intensité supérieure a la partie gauche, car un probleme lors de I'implan-
tation a provoqué une implantation partielle de cette zone.

1. Dépdt réalisé par Sina Najmaei sous la direction de Jun Lou de I'université de Rice a Houston,
Etats Unis.
2. Les spectres et la cartographie Raman ont été enregistrés par Adnen Mlayah au CEMES.
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F1GURE V.13 — Schéma représentant les différentes zones balayées lors de la carto-
graphie du dépot de MoSe,. L’argent est localisé dans les zones oranges (plots de
S5pm de cotés, la zone bleue n’est pas implantée et la zone ondulée représente le
feuillet de MoSe,. Les trois points correspondent a trois systemes différents : NPs
d’Ag (bleu), MoSe, (vert) et MoSe, + Ag (rouge).
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F1GURE V.14 — Spectres Raman collectés sur les trois zones définies sur la figure
précédente pour une longueur d’onde d’excitatrice de 532 nm.

V.C Couplage opto-électronique

Comme nous 'avons présenté dans notre introduction générale, la plasmonique
peut se définir comme le lien entre 1’électronique et l'optique, et nous allons donc
maintenant nous intéresser a la possibilité de coupler les propriétés optiques des
NPs a leurs propriétés électroniques. Comme précédemment dans 1’étude de 'effet
SERS, nous examinerons tout d’abord 'effet de photo-conductance sur des NPs d’or
déposées, avant d’examiner cet effet sur des NPs d’argent enterrées.
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F1GURE V.15 — Cartographie Raman réalisée sur ’échantillon ou a été déposé le
MoSe,. La fenétre d’intégration a été choisie sur le pic caractéristique de fréquence

7,2 THz.

V.C.1 Observation de photo-conductance

Nous avons réalisé des essais préliminaires de photo-conductance sur des échan-
tillons initialement concus pour étudier les mécanismes de transport dans des jauges
de contrainte utilisant des assemblées de NPs d’or [Moreira et al., 2013] et réalisées
au LPCNO.

V.C.1.a Conditions expérimentales

L’architecture des échantillons est schématisée sur la figure V.16. Des fils de
40pm de large composés d'un assemblage de NPs d’or de 14 nm de diametre sta-
bilisées par des ligands, relient deux électrodes d’or entre lesquelles on peut ve-
nir appliquer une tension et mesurer l'intensité parcourant le systeme. L’ensemble
est supporté par un substrat de SiO,!. Les NPs ont été synthétisées et fonctio-
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Electrodes
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NPs d'or (14 nm)
DODDDDDDDDDDDDDDOD

Support

FIGURE V.16 — Schéma des jauges de contrainte a base de NPs d’or sur lesquelles
ont été réalisées les mesures de photo-conductance.

1. Les échantillons ont été congus au LPCNO par C. Farcau, H. Moreira et N.M. Sangheetha.
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nalisées par voie chimique de fagon similaire aux NPs utilisées pour 1'étude de
la. VDOS (voir § IV.E.2), mais avec 3 ligands différents : CIT (citrate de so-
dium), TDSP (tris(4,6-diméthyl-3-sulfonatophényl) phosphine) et MUDA (acide 11-
mercaptoundecanoique). On modifie ainsi pour chaque échantillon la nature des mo-
lécules (citrate, phosphine et thiol) et leur longueur, donc la barriére tunnel entre
les NPs, et la permittivité de leur environnement.

Les NPs ont ensuite été organisées suivant un réseau de lignes en utilisant une
technique d’auto-assemblage convectif (CSA)[Farcau et al., 2011], permettant de
déposer des NPs en suspension sur des substrats rigides.

L’ensemble des mesures a été réalis¢é dans une station cryogénique sous pointes
Janis ST-500-1 pouvant travailler & basse pression (107°mbar) et a température
variable. Le systeme de caractérisation électrique Keithley 4200-SCS DC a été équipé
d'un pré-amplificateur SMU Keithley, permettant des mesures d’intensité de ’ordre
du femtoampere.

V.C.1.b Mesures de photo-conductance

Afin de tester le comportement photo-électrique des NPs d’or, une tension V
a été appliquée entre les électrodes d’or (Voir figure V.16), puis le dispositif a été
éclairé par intermittence a ’aide de lasers de puissance P ~ 5mW, de trois longueurs
d’onde différentes : 405 £10nm (bleu), 532 £10nm (vert) puis 650 £10nm (rouge).

Les intensités I(t) mesurées sur I’échantillon avec ligands CIT sont reportées
sur la figure V.17, et on observe des comportements différents selon la longueur
d’onde du laser utilisé. Lorsque 'on éclaire les NPs avec le laser bleu, un note une
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FIGURE V.17 — Mesures I(t) réalisées sur 1’échantillon de NPs d’or avec ligands CIT,
pour une tension appliquée de 0,5V.

décroissance relativement faible de 'intensité de 'ordre de 0,04 %, puis lorsque 1'on
éteint le laser on retrouve l'intensité initiale. Ces variations ne sont pas instantanées,
on observe en effet des durées de transition d’environ 2s autant en descente qu’en
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montée. Le méme comportement est observé pour le laser vert mais avec cette fois
ci une variation encore plus faible de I'ordre de 0,02 %, en revanche le laser rouge
n’a aucun impact sur l'intensité traversant les NPs a cette échelle de mesure.
Malgré la faible valeur des variations observées, on note donc ici un phénomene
de photo-conductance inverse lors de ’application des lasers bleu et vert.
Le deuxieéme test est réalisé sur I’échantillon avec ligands TDSP, les résultats
sont reportés sur la figure V.18. Lorsque 1'on éclaire le dispositif avec le laser bleu,
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FIGURE V.18 — Mesures I(t) réalisées sur I’échantillon de NPs d’or avec ligands
TDSP, pour une tension appliquée de 10 V.

on observe cette fois une augmentation plus importante de l'intensité de pres de
0,9 %, avec une durée de transition bien plus longue, d’environ 8s. Lorsque le laser
est éteint, on retrouve une nouvelle fois I'intensité initiale. Avec le laser vert, une
tres faible variation est observée, et une nouvelle fois, le laser rouge n’affecte en rien
I'intensité mesurée.

Un nouveau comportement est donc ici mis en évidence, avec cette fois ci un
phénomene de photo-conductance positive particulierement intense lorsque les NPs
sont soumises au rayonnement a 405 nm.

Le dernier échantillon testé est celui ou les NPs sont avec les ligands MUDA,
et les résultats sont reportés sur la figure V.19. On observe pour cet échantillon
un phénomene particulierement intense de photo-conductance, et ce pour les trois
longueurs d’onde. Les transitions sont ici tres rapides (< 1s), et les variations pour
les lasers bleu, vert et rouge sont respectivement de 200 %, 60 % et 40 %, des valeurs
bien supérieures a ce que nous avons obtenu pour les autres échantillons.

Les phénomeénes de photo-conductance et photo-conductance inverse ont déja été
observés sur des assemblées de NPs d’or déposées, pour différents ligands par Naka-
nishi et al. [Nakanishi et al., 2009]. Ainsi, pour des ligands électriquement neutres
(polaires ou non polaires), la conductivité des NPs augmente sous irradiation, alors
que pour des ligands chargés (positivement ou négativement), leur conductivité dé-
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FIGURE V.19 — Mesures I(t) réalisées sur ’échantillon de NPs d’or avec ligands
MUDA, pour une tension appliquée de 30 V.

croit. L'intensité des variations apparait également comme maximale lorsque la lon-
gueur d’onde du laser correspond a la résonance plasmon des NPs.

Dans notre cas, les ligands CIT et TDSP sont chargés et devraient donc présenter
un phénomene de photo-conductance inverse, contrairement aux ligands MUDA qui
sont neutres. Les résultats sur I’échantillon avec TDSP ne sont donc pas en accord
avec les prédictions, ce résultat pourrait s’expliquer soit par la contamination de
I’échantillon qui aurait provoqué une neutralisation des ligands, soit par une perte
de charge suite a 1’accrochement des NPs.

De plus, c’est le laser bleu, a 405nm qui semble avoir le plus d’impact sur la
conductance des NPs. Cette longueur d’onde ne correspond pas a la résonance at-
tendue qui devrait étre plus proche de 580 nm pour des NPs déposées sur du SiO,.
Cependant, des effets de charges associés a la présence des ligands pourraient modi-
fier la position de la LSPR des NPs, et nous ne pouvons donc pas tirer de conclusions
sur le role effectif de la résonance plasmon ici.

Au dela de conclusions qualitatives, on peut retenir de cette étude rapide, que les
NPs d’or répondent effectivement aux excitations optiques, avec un comportement
électronique. Or si ce phénomene est observable sur des NPs d’or déposées sur une
matrice diélectrique, il est intéressant de se demander si on pourrait obtenir le méme
type de réponse sur les NPs d’argent implantées.

V.C.2 Conception des dispositifs opto-électroniques
V.C.2.a Architecture des dispositifs

Afin de tester le comportement opto-électronique des NPs d’argent implantées,
il nous a tout d’abord fallu réfléchir a une architecture particuliere, permettant la
prise de contact sur ces NPs. Cette architecture devait bien évidemment respecter
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les caractéristiques optiques (couche anti-reflet) et électroniques (résonance plasmo-
nique) et de champ proche opto-électroniques (NPs & quelques nm de la surface libre
destinée a recevoir un dépdt (molécules, autres NPs, feuillet de graphéne). Dans le
cas des NPs d’or déposées, le contact a été réalisé en les déposant directement sur des
électrodes d’or, ce qui n’est pas possible dans notre cas. Les NPs étant situées sous
la surface de la matrice, des contacts enterrés au méme niveaux sont nécessaires.

Le profil retenu est reporté sur la figure V.20a. Des plots d’aluminium sont
enfouis de quelques nanometres sous la surface d’'un échantillon implanté, de facon
a établir le contact avec les NPs et a permettre les mesures électriques par le dessus
de I’échantillon. De facon a tester différentes configurations de mesures, la distance
entre les plots est variable de 2 a 50 pm. De plus, un autre dispositif a été congu en
parallele, permettant 'application d’'une tension directement par dessus 1’assemblée
de NPs. La grille a été congue dans un premier temps pour étre en aluminium et
tester un effet de champ sur la conduction des NPs, mais a terme elle sera remplacée
par une grille en graphene pour réaliser des études de couplage électro-optique.

L’ensemble des dispositifs vu de haut est présenté sur la figure V.20b représen-
tant le motif de 2mm de co6té qui a été reproduit a l'identique sur la totalité d’une
plaquette de silicium de 2 pouces recouverte d'une couche de SiO,, de 255 nm d’épais-
seur. Sur la partie gauche du motif on retrouve les plots d’aluminium seuls séparés
de différentes distances, alors que sur la partie droite, ’ensemble des transistors est
visible.

V.C.2.b Procédé de fabrication

La fabrication de nos systemes a nécessité un procédé de fabrication de micro-
électronique en salle blanche, que nous avons développé et réalisé a 1I’Atelier Inter-
universitaire de Micro-nano Electronique (A.LM.E.), et dont les différentes étapes
sont résumeées sur la figure V.21.

1. Initialement, une plaquette de SiO,/Si est implantée pour former un plan de
NPs d’argent proche de la surface. Un recuit est effectué post-implantation
pour cicatriser la matrice et stabiliser les NPs.

2. Une premiere photogravure permet ensuite d’ouvrir les zones ou seront posi-
tionnés les contacts d’aluminium au niveau des NPs. Cette étape se déroule
en deux phases : une opération dite de photolithographie au cours de laquelle
une résine positive est déposée puis développée apres insolation a travers le
masque n°l (Voir figure V.20b, partie orange), suivie d’une gravure humide
du SiO, dans un buffer HF.

3. La deuxieme photogravure commence par le dépot d’une résine négative qui
va étre insolée a travers le masque n°2 (Voir figure V.20b, partie violette),

4. puis apres développement on obtient le masque de résine qui va nous permettre
d’effectuer le lift-off.
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FIGURE V.20 — Architecture des dispositifs devant permettre 1’étude opto-
électronique des NPs. (a) Vue de profil et (b) Image vue de haut de I’ensemble des
dispositifs du motif. Sur cette derniere, nous avons représenté les masques utilisés
pour les deux photo-lithographies, le n°1 en orange et le n°2 en violet.

5. On dépose alors une couche d’aluminium d’environ 250 nm sur la totalité de la
plaquette par pulvérisation cathodique. On obtient ainsi les plots qui serviront
de contact ainsi que la partie permettant ’application d’une tension de grille.

6. Enfin, le lift-off permet en dissolvant la résine de révéler les motifs finaux.
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F1GURE V.21 — Résumé des principales étapes du procédé de fabrication des dispo-
sitifs opto-électroniques.

Ce procédé a tout d’abord été testé sur une plaquette sans NPs afin de valider le
procédé, d’avoir un dispositif de référence et de définir convenablement les temps de
gravures et de dépot. Une image TEM du profil d’un dispositif est reportée sur la
figure V.22. On y observe sur la gauche la partie de la matrice qui a été gravée, ainsi
que le dépot d’aluminium qui doit permettre le contactage des NPs. La préparation
pour 'observation en TEM devant étre faite sur une zone précise de 1I’échantillon,
c’est une technique particuliere par FIB qui a été utilisée!.

F1GURE V.22 — Image TEM en vue de profil d'une partie du dispositif sans NP. On
y observe la gravure d’une partie de la matrice et le dépot de 'aluminum.

1. La préparation de I’échantillon pour observation a été réalisée par FIB par Robin Cours au
CEMES.
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V.C.3 Mesures de conductance des nanoparticules d’argent

V.C.3.a Dans une matrice de SiO,

Sans conduction des assemblées de NPs, aucune application électro-optique n’est
envisageable et il nous a donc fallu vérifier ce point avant de poursuivre notre étude.

Un premier test de mesures électriques a été réalisé sur un échantillon de
Si0,(250 nm)/Si implanté & 10keV avec une dose de 1 x 10 cm™2. Ces conditions
d’implantation ont été choisies car elles correspondent a une densité surfacique de
19 %, densité maximale de particules d’argent de que nous avons réussi a obtenir
dans une matrice de SiO, (Voir figure I1.7b).

Tout d’abord, nous avons voulu tester la conductivité de 1’échantillon implanté
par rapport a un échantillon non implanté. En appliquant une tension croissante
entre des plots distants de 20 pm, nous avons mesuré l'intensité traversant le dispo-
sitif. Les courbes représentant les (V') sont reportées sur la figure V.23.
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FI1GURE V.23 — Intensité traversant le dispositif en fonction de la tension appliquée
entre les plots d’aluminium séparés de 20 pm.

Pour I’échantillon non implanté, on observe une augmentation quasi-linéaire de
I'intensité pour une tension allant de 0 a 80 V. En revanche pour I’échantillon im-
planté, on retrouve le méme comportement a des niveaux d’intensité similaires entre
0 et 30V, puis une brusque augmentation de 'intensité au dela de cette valeur seuil.
On observe donc ici un phénomene de claquage, probablement di aux défauts de la
matrice liés a I'implantation et a l'introduction des NPs dans celle-ci.

D’autres mesures ont été réalisées notamment en fonction de la tension de grille,
cependant, comme on le voit déja sur les mesures précédentes, les intensités mesurées
sont extrémement faibles, souvent inférieures au picoampere. La distance entre NPs
est trop importante pour permettre un passage efficace des électrons, et méme si on
observe une conductivité plus forte dans I’échantillon avec NPs par rapport a notre
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échantillon de référence, celle-ci est trop faible pour tirer des conclusions pertinentes
sur notre assemblée de NPs.

C’est pourquoi nous avons remplacé dans la suite la matrice de SiO, par une
de SiN, dont nous avons déja présenté les avantages pour la plasmonique et donc
I'opto-électronique. En particulier, on peut générer une plus forte densité de NPs,
ce qui devrait fortement réduire la résistance des assemblées et d’autre part pouvoir
photo-exciter énergétiquement au dessus, au dessous, ou en résonance plasmonique.

V.C.3.b Dans une matrice de SiN

Une plaquette de SiN(180nm)/Si a donc été implantée a 20 keV avec une dose de
1,5 x 10'® cm™2, des conditions d’implantation permettant I’obtention d’une densité
de NPs bien plus élevée que dans SiO, (> 30 % contre < 20 % dans le SiO,) et le
méme procédé de fabrication a été employé pour réaliser les dispositifs.

Nous avons tout d’abord mesuré l'intensité traversant 1’assemblée de NPs en
fonction de la tension appliquée entre les plots d’aluminium séparés de 2 a 50 pm.
Les résultats de ces mesures sont reportés sur la figure V.24.

8 | | | | I
0,57 ‘ ‘ 7 ‘ ‘ ‘
I ——2um !
6L | S5pm | e/
10 pm 1
4l oo— — | aw
El i@ —
2 2R / """"""""""""""""""""
2 0,54 4 :
£ -10 5 10 5 10
0 — ;/;;:; ———
1 1 1 1 1 1 1 1

-10 -8 6 -4 -2 0 2 4 6 8 10
Tension (V)

FIGURE V.24 — Intensité traversant le dispositif en fonction de la tension appliquée
entre les plots d’aluminium séparés de 2 a 50 pm.

On observe ici une intensité nettement supérieure a celle mesurée dans SiO,, et
ce quelle que soit la distance séparant les plots. En effet, les intensités mesurées
étaient de I'ordre du pA, quand elles sont maintenant de I'ordre du pA. Comme on
pouvait s’y attendre, l'intensité augmente avec la diminution de ’espacement des
plots, mais de fagon non linéaire. L’assemblée de NPs présente une caractéristique
I(V) fortement non linéaire, typique d’un transport électronique s’établissant par
effet tunnel entre les NPs, et ou I'énergie de chargement E., donnée par la relation
E. ~ e?/87mege, R est supérieure A 1'énergie thermique kgT. Dans le cas d’une parti-
cule de rayon R =~ 3nm dans une matrice de SiN, on a E. ~ 100 meV, soit une valeur
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effectivement supérieure & kgT = 25 meV a température ambiante [Zabet-Khosousi
et Dhirani, 2008].

Des mesures en température ont été réalisées en plagant la plaquette dans 1'obs-
curité et sous un vide de 4 x 107° mbar. La température a ensuite été diminuée de la
température ambiante jusqu’a 120 K environ, et I'intensité a été mesurée en fonction
de la tension appliquée entre des plots distants de 10 pm. Les résultats sont présentés
sur la figure V.25.
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FIGURE V.25 — Intensité traversant le dispositif en fonction de la tension appliquée
entre les plots d’aluminium pour une température variant de 124 a 295 K.

La diminution de la température engendre une ouverture du gap de Coulomb
ou l'énergie de chargement est maintenant trés supérieure a l’énergie thermique :
E. > kpT. Les caractéristiques I(V') sont non linéaires, et pour une tension V'
donnée, la résistance Ry croit lorsque la température diminue. Pour illustrer cette
évolution Ry (7T') nous avons tracé sur la figure V.26, la résistance en fonction de
la température pour une tension appliquée de 8 V. La résistance est thermiquement
activée selon la loi [Noda et al., 2014] :

R(T) = RyeT/T)” (V.1)

ou Ty représente la température d’activation et est reliée au confinement a de la
fonction d’onde électronique selon la relation :

62

To=5

=/ V.2
drepe,kpa (V.2)

ou [ est un coefficient dépendant de la dimensionnalité, et que nous avons pris égal
a 6.5 pour notre assemblée de NPs bidimensionnelle, e la charge de 1’électron, ¢
la constante diélectrique du vide et £, = 7.5 la constante diélectrique relative du
nitrure de silicium. Le coefficient v peut prendre deux valeurs différentes :
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F1GURE V.26 — Tracé de la résistance en fonction de la température pour une tension
appliquée de 8V.

e v =1 pour des réseaux ordonnés,
e v =1/2 pour des réseaux présentant du désordre (de charge, ou structural).

Pour a = 1 on retrouve la loi d’Arrhénius proposée par Neugebauer et Webb [Neu-
gebauer et Webb, 1962]. Pour v = 1/2, la distribution de taille des particules et des
distances entre particules introduites pour rendre compte du désordre, permet de
comparer les réseaux de nanoparticules a des réseaux granulaires.

Nous avons donc utilisé les deux modeles pour rendre compte de notre courbe
expérimentale Rgy (7'), et comme on peut le voir, on obtient une bonne correspon-
dance dans les deux cas. Cependant, les valeurs de T obtenus sont de 396 K pour
v =1, et de 3457 K pour v = 1/2. En utilisant I’équation (V.2), on en déduit donc
un confinement de la fonction d’onde respectivement de 36 nm et 4,2nm. Seule la
deuxieme valeur est pertinente pour des particules de taille moyenne inférieure a
10nm et par conséquent, on en déduit que le modele a privilégier ici est celui des
réseaux désordonnés.

Dans notre systéme, le désordre est autant structural (distribution de taille des
NPs), que de charge (pieges de la matrice, naturels ou provoqués par I'implanta-
tion) et doit donc étre tres grand, il est donc logique d’obtenir une dépendance en
~v = 1/2. Le méme type de mesures sur I’échantillon auto-organisé présenté dans la
partie II1.C.3 (dont la dose est supérieure a celle implantée ici) pourrait montrer une
dépendance en v = 1 et permettre de confirmer I'organisation observée en TEM.

Notre dernier test s’est enfin porté sur I'influence de la lumiére sur la réponse
électrique des NPs, pour savoir si un effet photo-électrique est bien observable sur nos
échantillons implantés, similaire a celui obtenu dans la partie précédente sur les NPs
d’or déposées. Nous avons donc mesuré l'intensité en fonction de la tension appliquée
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entre deux plots distants de 10 pm, en faisant varier I'intensité d’'une lampe blanche
avec laquelle était éclairé le dispositif. Les résultats sont reportés sur la figure V.27
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FIGURE V.27 — Intensité traversant le dispositif en fonction de la tension appliquée
entre les plots d’aluminium pour une intensité lumineuse variable.

L’intensité lumineuse de la lampe a été modifiée de fagon arbitraire avec un
potentiometre entre 0 et 100 %. On observe que plus le systéme est soumis a un
éclairement intense, plus l'intensité électrique mesurée est grande. De plus, les me-
sures sont parfaitement reproductibles, et selon 'intensité lumineuse choisie on re-
trouve systématiquement les mémes valeurs de l'intensité électrique. Deux mesures
supplémentaires (bis) ont ainsi été réalisées pour un éclairement nul et maximal, et
les courbes sont superposables a celles obtenues précédemment. Cependant, sur ce
type d’échantillon, la longueur d’onde ne semble pas avoir d’impact sur la réponse
électrique des NPs et seule I'intensité de I’éclairement affecte les mesures.

Les résultats obtenus avec la matrice de SiN sont plus encourageants que ceux
dans SiO,. En effet, non seulement les intensités mesurées sont nettement supé-
rieures, mais 'effet photo-électrique, bien que pour l'instant assez faible, semble
bien présent lorsque la densité de NPs est suffisante. En 'augmentant encore plus, il
doit étre possible d’atteindre le méme type de réponse mais le manque d’échantillon
nous a empéché de réaliser les mesures qui pourraient le confirmer.

Dans ce cinquiéme et dernier chapitre, nous avons complété nos études par des
applications concretes des travaux présentés dans les chapitres précédents, durant
lesquels nous avions décrit la conception, I’élaboration, et ’analyse de ce systéme
original de NPs enterrées en matrice diélectrique. Ces études préliminaires nous ont
permis non seulement de maitriser le processus de fabrication, mais également de
trouver les meilleures conditions nécessaires a l'utilisation des substrats implantés
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pour des applications dans des dispositifs hybrides pour la spectrométrie exaltée et
I'opto-électronique.

Apres avoir défini quun recuit était indispensable a la bonne stabilité des NPs
d’argent, nous avons montré deux exemples d’effet SERS d’une part sur du graphéne,
et d’autre part sur du MoSe,. Ces premiers résultats ouvrent la voie a des études plus
poussées, en particulier de transfert de charges et/ou de couplage électromagnétique
en champ proche entre les NPs pouvant étre considérées comme des systemes 0D,
et ces systemes 2D déposés en surface.

Enfin, les premiers résultats de photo-conductance ont été présentés sur plusieurs
échantillons. Le procédé de fabrication en salle blanche des dispositifs hybrides a été
développé et validé pour deux matrices différentes, et les mesures effectuées ont
montré un couplage attendu entre la réponse électronique des NPs et leur excita-
tion optique. Cependant, ces résultats préliminaires encourageants demandent a étre
confirmés par des études supplémentaires sur des échantillons avec une densité de
NPs plus importante, et en concevant un véritable banc de mesure plus adapté aux
tests opto-électroniques.
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Conclusion générale

’OBJECTIF principal de notre travail était de démontrer la possibilité d’utilisa-
tion d’architectures plasmoniques enterrées, réalisées par implantation ionique.
Souvent délaissées pour des raisons de stabilité au profit des NPs d’or, les NPs
d’argent ont pourtant ’avantage de présenter une résonance plasmonique intense,
particulierement lorsqu’elles sont placées dans une matrice diélectrique. Dans ce ma-
nuscrit, nous avons décrit en détail les étapes de conception de substrats originaux
que nous avons élaborés en exploitant au maximum leurs propriétés optiques. Dans
un premier temps, il nous a fallu réaliser une étude des matériaux afin de maitriser la
formation des NPs d’argent grace a I'implantation ionique. Nous avons ainsi réussi a
obtenir un plan de NPs, a une distance proche et controlée de la surface libre d’une
matrice diélectrique, et en des endroits définis a ’aide de stencils. Différents essais
couplés a des simulations numériques nous ont permis de comprendre le processus
de formation des NPs dans différentes matrices (SiO,, SiN, et multicouches), et 1'ef-
fet des parametres d’implantation. Nous avons ainsi observé des effets de récession
de surface et de saturation de la dose implantée. La microscopie électronique en
transmission s’est révélée indispensable a notre travail en nous apportant des in-
formations précieuses sur le profil des échantillons implantés et les distributions de
tailles et distances. Cependant, afin d’obtenir des informations moins locales et de
facon plus rapide, nous nous sommes intéressés a leurs réponses optiques, élastique
grace a la mesure de la réflectance et inélastique grace a la spectrométrie Raman.
Habituellement, 1’étude de la réponse optique des NPs consiste a analyser leur
spectre d’absorption afin d’en déduire leurs caractéristiques propres. Dans le cas de
nos substrats implantés, I’architecture particuliere d’'une matrice diélectrique dépo-
sée sur un substrat opaque de silicium nous a obligé a utiliser les mesures de leur
réflectance optique. Afin de comprendre les spectres obtenus, nous avons développé
un programme numérique permettant de connaitre en tout point d'un systeme multi-
couches, 'amplitude du champ électrique, et donc sa réflectance totale. L’utilisation
de la théorie de Maxwell-Garnett dans nos simulations a permis de reproduire avec
une grande précision les courbes expérimentales, et ainsi d’obtenir des informations
sur la taille et la quantité d’argent implantée dans nos couches. De plus, le tracé de
la topographie du champ électrique a montré que le choix de 1’épaisseur de matrice
est déterminant pour 'efficacité du couplage entre ce champ et la résonance plas-
monique des nanoparticules. En effet, en se plagant dans des conditions anti-reflet,
I’amplitude du champ électrique est maximale en surface de ’échantillon, et permet
ainsi un couplage plus intense avec les NPs situées a quelques nm sous la surface.
L’étude de la réponse optique inélastique a été effectuée grace a un spectro-
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metre Raman spécialement modifié et des techniques de mesure particulieres nous
permettant d’analyser précisément la réponse des échantillons, et ce sur une large
gamme de fréquence. A haute fréquence, la présence d'un background a été inter-
prété comme lactivation d’un continuum d’excitations électroniques. A trés basse
fréquence, I'étude des modes de Lamb qui traduisent la discrétisation des modes
propres de vibration des NPs a permis de remonter a leur taille, quand & des fré-
quences un peu plus élevées, la VDOS nous a donné des informations sur la dy-
namique vibrationnelle a 1’échelle des atomes. Cette VDOS, qui a été déterminée
autant pour des NPs d’argent enterrées que pour des NPs d’or déposées, a confirmé
les résultats théoriques obtenus par simulations atomistiques, prédisant un exces
de modes a basse fréquence, et un décalage des modes LA au dela de la fréquence
limite des phonons dans le massif. Ces observations nous ont conduit au calcul des
capacités thermiques des NPs, étude qui a validé une baisse de la température de
Debye dans le cas de ces nano-objets par rapport aux matériaux massifs.

Enfin, dans le but d’utiliser les substrats en les intégrant dans des systemes hy-
brides plus complexes, nous avons vérifié la stabilité des NPs au cours du temps.
Les mesures conjuguées Raman, XPS et TEM ont permis d’observer un vieillisse-
ment de ces NPs, avec la formation d’oxyde d’argent. Cependant, ce phénoméne
peut étre prévenu par un recuit post-implantation, permettant de cicatriser la ma-
trice et d’empécher toute dégradation de ’argent implanté. Cette étude nous a donc
ouvert la voie de différentes applications, avec en premier lieu I’emploi des échan-
tillons implantés comme substrats SERS. Les avantages majeurs de ces substrats
résident dans (i) leur possibilité d’étre réutilisables (le dépot se fait sur une surface
plane, sans contact direct avec les NPs) et de bénéficier de la forte exaltation de
l'argent, dans la gamme du visible; (ii) leur utilisation en géométrie de réflexion
(le substrat est positionné telle une lamelle de verre sous l'objectif du microscope
de n’importe quel spectromeétre Raman), (iii) de permettre des analyses différen-
tielles, ou multiplexées (grace a la structuration 2D), et (iv) d’étre compatibles avec
toute la technologie de la microélectronique silicium, bien maitrisée (processus en
une étape). Apres avoir présenté un exemple d’exaltation du signal des ligands des
NPs d’or déposées, nous avons présenté deux exemples d’efficacité de nos substrats
pour 'observation d’une part d’un dépot d’un feuillet de graphéne déposé, et d’autre
part d'un feuillet de MoSe,. Enfin, la derniere partie de notre travail a consisté a
réaliser un dispositif opto-électronique a partir de nos substrats implantés. Dans un
premier temps, des résultats que nous avons obtenu sur des NPs d’or déposées ont
confirmé la possibilité d'un effet de photo-conductance pour des assemblées de NPs.
Nous avons donc développé un procédé de fabrication en salle blanche permettant
de contacter les NPs d’argent implantées en matrice diélectrique afin de réaliser le
méme type de mesure. Les résultats obtenus pour une densité de NPs importante
dans une matrice de nitrure de silicium ont permis de valider notre démarche, en
démontrant la possibilité de couplage entre les propriétés électroniques et optiques
des NPs métalliques enterrées.

Nous avons congu des architectures plasmoniques originales en partant de leur
conception, pour arriver jusqu’a leurs applications dans des dispositifs plasmo-
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électroniques. Cette étude nous a permis d’obtenir une grande variété de résultats,
tant au niveau de la méthode d’élaboration, que de ’étude des propriétés intrin-
seques des NPs. Cependant, nous avons également vu que certaines questions res-
tent pour I'instant sans réponse et plusieurs études approfondies supplémentaires
seraient nécessaires afin d’y répondre.

Un point essentiel concerne la matrice hote des NPs. Nous avons vu que la den-
sité de NPs est bien moins importante dans SiO, que dans SiN, avec pour cette
derniere une auto-organisation des NPs lorsque la dose implantée est suffisante.
Des implantations supplémentaires associées a des mesures de contraintes dans les
couches pourraient permettre de comprendre ce phénomene et de déterminer les
forces motrices mises en jeu, nous permettant ainsi de tirer profit de cette organisa-
tion spontanée a 1’échelle du nanometre pour former des réseaux enterrés de NPs.
De plus, la matrice joue peut étre également un réle important dans la détermina-
tion de la VDOS. Comme nous I'avons montré avec les simulations atomistiques,
les conditions aux limites influencent fortement les modes de vibrations, en particu-
lier les modes LA a haute fréquence, modifiant ainsi leur capacité thermique. Notre
étude pourrait donc étre étoffée par 1’étude de systemes différents, comme celui de
NPs d’argent déposées, ou de NPs d’or enterrées. Le rapport surface/volume étant
également essentiel pour les modes de vibration, la modification de la taille des NPs
permettrait de mettre en évidence I'influence des modes de surface.

Les différentes applications que nous avons présentées pourraient également étre
I'objet d’études supplémentaires. Une modification de la taille des NPs et de leur
distance a la surface permettrait d’étudier les phénomeénes intervenant dans les pro-
cessus SERS que nous avons mis en évidence. De plus, nous n’avons fait qu’aborder
le couplage entre les NPs enterrées et les dépots de graphene et de MoSe,, sans
aller plus loin dans I’étude des transferts de charge et de transport. Enfin, malgré
des résultats encourageants sur nos premiers dispositifs plasmo-électroniques, il nous
faudrait effectuer des mesures supplémentaires sur des échantillons comportant des
NPs de tailles et de densités variées afin de déterminer les meilleures caractéristiques
optimisant les effets de photo-conductance déja observés.

Le programme numérique de simulation de réflectance, qui nous a permis com-
prendre différents aspects de la réponse optique de nos échantillons, a d’ores et déja
été adapté aux simulations de courbes ellipsométriques, et pourra nous permettre de
tirer d’avantage d’informations de nos échantillons, mais également de déterminer
les indices optiques des couches implantées.
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