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Introduction Générale

Dans un contexte ou les méthodes et les dispositifs utilisés pour transmettre une

information sont en constante évolution en termes de miniaturisation, de rapidité et de
réduction de la consommation, la nécessité de développer de nouvelles technologies pour
la communication est devenue un enjeu incontournable.
Cette thése s’intégre dans un projet visant a développer une nouvelle méthode de trans-
mission de I'information & 1’échelle du nanométre. Ces travaux de recherche proposent
une solution alternative pour l’adressage optique de composants intégrés en utilisant
des dispositifs fonctionnels, de taille extrémement réduite, facilement intégrables sur
puce et peu énergivores. L’élaboration de tels composants s’appuie sur la conjugaison
de deux domaines de recherche novateurs : la photonique et la nano-électronique avec
pour concept une antenne optique multifonctionnelle capable de convertir les photons en
électrons et vice-versa. Cette nouvelle approche, ou la source de lumiére et le détecteur
sont intégrés dans une méme structure métallique, remplacerait ainsi des dispositifs
hétérogénes plus complexes déja existants.

Le travail présenté ici se concentre sur la partie détectrice du dispositif. Son fonc-
tionnement, est basé sur la rectification du champ optique au sein d’'une antenne
meétallique constituée de deux électrodes séparées d’une distance nanométrique.

La rectification optique est un phénomeéne non linéaire conduisant a la conversion d’un
champ électromagnétique oscillant en une puissance statique dans un circuit.
Historiquement, la rectification d’un rayonnement a d’abord été observée aux fréquences
micro-ondes. Ce processus fut découvert au début du XXe siécle par Nikola Tesla [1] mais
ne fut exploité que dans les années 1960 par William Brown [2]|. Ce dernier a en effet pu
démontrer, par le calcul, la possibilité de transférer a un hélicoptére toute la puissance
électrique nécessaire pour assurer son vol, grace a ’envoi d'un faisceau de fréquence 2,45
GHz. Cette méthode de transmission de puissance sans fil a finalement été concrétisée en
1975.

D’un point de vue technique, une rectenna micro-onde ("rectifying antenna") est un
élément passif constitué d’une antenne réceptrice et d’'un composant, aux caractéristiques
non-linéaires, permettant la rectification du rayonnement [3, 4]. Un filtre passe-bas est
placé entre 'antenne et le systéme de redressement afin de supprimer la génération de
plus hautes harmoniques captées par 'antenne et ainsi d’optimiser I'efficacité du systéme.
Cette efficacité, traduite par le rapport de la puissance d’entrée par la puissance de
sortie du systéme dépend alors du type d’antenne utilisé (dipole, Yagi-Uda, ...)[5], du
systéme de redressement utilisé (FET (Field Effect Transistor), HEMT (High Electron
Mobility Transistor),...) ainsi que de la puissance incidente [4]. Tandis que le premier
dispositif créé par William Brown présentait un taux de conversion de 40 %, aujourd’hui
les rectennas fonctionnant en régime micro-onde présentent en général un rendement
autour de 80 % et peuvent méme atteindre un rendement, de 90 % dans certains cas [2].
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[’extension de ces dispositifs micro-ondes au régime optique visible ou infra-rouge pré-
sentent d’importants avantages pour certaines applications telles que le photovoltaique
[6]. La mise en place des rectennas optiques est également un atout indéniable pour la
transmission et/ou la réception d’informations puisqu’elle permet notamment d’accéder
a des temps de réponses beaucoup plus rapides (10'° Hz).

La transposition vers des longueurs d’onde plus petites impose cependant plusieurs
contraintes sur I’antenne et le systéme de redressement. Une faible capacité est en effet
nécessaire pour que la constante de temps de la rectenna soit plus petite que l'inverse de
la fréquence de fonctionnement.

En régime optique, la rectification est un processus ou le passage des électrons a
travers une barriére de potentiel est assisté par I'onde électromagnétique incidente (PAT
pour Photo-Assisted Tunneling). En 1988, Lucas et al. ont démontré que ’excitation
laser d’une nanojonction formée entre une pointe de STM en or et un échantillon
semi-conducteur conduit a la génération d’un courant |7]. La rectenna optique joue alors
le méme role qu'une rectenna fonctionnant en régime micro-onde. Dans le cas du STM,
la pointe favorise l'exaltation du champ optique (antenne réceptrice) qui est rectifié
par la nanojonction formée entre I’échantillon et la pointe. Le passage de ce courant
photo-assisté est alors conditionné par une énergie des photons incidents supérieure
a la bande interdite du semi-conducteur [8]. Le méme processus a été démontré sur
une jonction STM entiérement métallique a la fréquence optique [9] mais également
micro-onde [10].

Plus récemment, Ward et al. ont constaté que l’'illumination laser d’une nanojonction
planaire métallique menait également a une rectification du champ optique [11]. Ces
nanojonctions réalisées par électromigration sont en effet capables de fonctionner aux
fréquences pétahertz, requises pour les rectennas optiques, puisque leur dynamique est
régie par le temps de transit de I’électron dans la barriére.

L’intégration monolithique d’éléments plasmoniques et électroniques imposée par
ce concept, de rectenna optique métallique requiert une connaissance détaillée des méca-
nismes de transport thermique et électronique a 1’échelle du nanomeétre. Les antennes
optiques employées, permettant d’accroitre efficacité de l'interaction lumiére/matiére,
générent un champ électromagnétique intense sous l'effet d’un rayonnement optique
[12]. Les propriétés électroniques des éléments connectés et situés a proximité, voire
méme intégrés aux éléments plasmoniques peuvent alors étre affectées, entre autre, par
I’échauffement produit par ces champs électromagnétiques.

Tandis que les processus de transport des électrons au sein de nanostructures semi-
conductrices [13-17| ainsi que I'impact de la température sur leurs propriétés élec-
troniques [18, 19] sont bien connus, les effets de la température sur des dispositifs
plasmo-électroniques entiérement métalliques ot le champ optique est exalté au sein de
l'architecture électronique sont nettement moins référencés [20-22|. Les variations de
température significatives observées lors de 'excitation d’un plasmon de surface localisé,
et utilisées notamment en nanomédecine [23, 24|, indiquent pourtant qu’il s’agit d’un
phénomeéne a ne pas négliger.

Les travaux de Ward sur la rectification au sein de jonctions électromigrées ne mentionnent
cependant que briévement l'influence des effets thermiques inhérents a 'absorption du
champ incident. L’absorption du faisceau laser par la rectenna meéne en effet, en plus
du courant rectifié, & un échauffement du métal. Ces variations de température sont
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alors susceptibles de modifier les propriétés électroniques de la rectenna ou méme créer
des courants thermo-induits. Ces courants thermo-induits ne possédant pas les mémes
caractéristiques temporelles ultra-rapides que le courant généré par rectification optique,
il est alors nécessaire de différencier ces courants.

Cette thése vise donc non seulement a étudier le phénoméne de rectification optique au

sein d’une nano-antenne métallique connectée électriquement mais également ’ensemble
des effets thermiques inhérents & I'excitation optique de ces dispositifs électroniques.
Nous avons débuté cette étude avec des nanostructures simples comme des nanofils métal-
liques pour finalement évoluer vers des dispositifs et des fonctionnalités plus complexes.
Ces travaux sont divisés en 4 chapitres. Le Chapitre 1 décrit les modifications de la
résistance de nanofils connectés liées a I’échauffement du métal induite par une excitation
optique focalisée. Nous verrons que la diminution de la résistance du systéme connecté
survient pour une excitation optique directe mais également lors de I'excitation d’élé-
ments résonnants adjacents déportés de plusieurs microns. Ce point confirme ainsi la
nécessité de considérer I'impact local du pompage optique sur une plus grande échelle.
Le Chapitre 2 décrit les différents effets thermo-électriques entrant en jeu lorsqu’un flux
de chaleur traverse un élément plus complexe : une piste métallique de largeur variable
(constriction) induisant une chute de potentiel. Ces effets thermo-électriques sont alors
susceptibles de perturber ’ensemble des processus électroniques, comprenant dans notre
cas, la rectification optique. Ils seront également observés lorsqu’un flux de charge est
appliqué simultanément au flux de chaleur. Le Chapitre 3 présente 1’élaboration des
rectennas optiques, issues des constrictions étudiées dans le chapitre précédent. La rec-
tification du rayonnement optique s’opére au sein d’'une nanojonction formée entre deux
électrodes métalliques. L’observation d’'un courant tunnel lié a ’excitation optique est
conditionnée par la taille sub-nanométrique de ces jonctions. Les techniques de nanofabri-
cation usuelles (lithographie électronique ou ionique, gravure, etc.) ne permettant pas une
telle résolution, les rectennas optiques sont réalisés par I’électromigration des constrictions
présentées au chapitre 3. Les différentes techniques d’électromigration sont donc détaillées
dans ce chapitre ainsi que la caractérisation électronique des nanojonctions formées. Le
Chapitre 4 et dernier chapitre expose le principe de la rectification optique ainsi que les
mesures réalisées sur les constrictions électromigrées décrites aux chapitres 2 et 3. L'im-
pact non négligeable de I’échauffement généré par le pompage optique sur le transport
électronique est également confirmé au cours de ce chapitre indiquant que le courant issu
de l’interaction entre la rectenna et le rayonnement optique n’est pas toujours lié a la
rectification optique.
Nous finirons ce manuscrit par une conclusion résumant ’ensemble des travaux réalisés
au cours de la thése. Nous verrons que le développement des rectennas optiques ouvrent
de nombreuses possibilités, notamment en spectroscopie électronique moléculaire ou pour
la communication sans fil a la fréquence optique.
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Chapitre 1

Influence d’un faisceau laser focalisé sur

le transport électronique d’un nanofil
d’or

1.1 Introduction

Les interactions entre un rayonnement optique et des nano-éléments métalliques font
I’objet d'un trés fort intérét par la communauté scientifique depuis plusieurs décennies
[25]. Les modes électromagnétiques créés suite a l’absorption de 1’énergie optique sont
dis & la présence de plasmons de surface [26]. Les nanofils métalliques en particulier sont
connus pour propager efficacement ces modes [27-29]. Le méme support physique peut
ainsi propager simultanément une information encodée optiquement et une commande
électrique [30].

Lorsque ces dispositifs plasmoniques sont connectés électriquement, le flux d’électrons
est alors susceptible d’affecter la réponse optique et, le cas échéant, la propagation du
plasmon de surface [30]. Le développement de composants plasmo-électroniques nécessite
donc de comprendre la diaphonie entre la réponse optique et la réponse électrique.

La présence d’un plasmon de surface influence la plupart des propriétés optiques de la
structure métallique. Une absorption maximale est en effet observée lorsque la lumiére
excitatrice oscille a la fréquence du plasmon. Le champ intense résultant de cette forte
absorption modifie les paramétres physiques de la structure excitée, telle que sa tempéra-
ture. De nombreux domaines, comme la médecine avec la thérapie contre le cancer [23, 24|
ou méme la chimie catalytique [31-33|, exploitent les effets thermiques issus de 1’absorp-
tion résonante d’une onde électromagnétique oscillant a la fréquence plasmon. Une mesure
quantitative de cette élévation de température est généralement obtenue en mesurant les
variations de 'indice de réfraction du milieu environnant [34], ’anisotropie de polarisation
d’une espéce fluorescente [35] ou son temps de vie [36]. Ces mesures sont effectuées dans le
milieu encapsulant la nanosource de chaleur et 'estimation de la température est souvent
restreinte & une centaine de nanomeétres correspondant a la couche d’eau ou de polymére
autour de la particule métallique [37-39].

[’élévation de température photo-induite est alors également susceptible d’interférer avec
les réponses électroniques ou méme optiques, en dégradant la structure ou en induisant
des effets thermo-optiques indésirables [40, 41]. Afin de quantifier I’échauffement photo-
induit et son impact sur la réponse électronique du nanofil nous avons choisi de suivre
I’évolution de sa résistance au cours d’une excitation laser fortement focalisée. [.’élévation



CHAPITRE 1. INFLUENCE D’UN FAISCEAU LASER FOCALISE SUR LE
TRANSPORT ELECTRONIQUE D’UN NANOFIL D’'OR

locale de la température du nanofil provoque une augmentation de sa résistivité.
La résistivité p d’un élément conducteur évolue ainsi linéairement telle que [42] :

o(T) = po(1 +7.AT) = R(T) <~ (1)

oll py est la résistivité du métal a 273 K, ~ le coefficient de température en K=% et AT
la variation de température. Nous négligeons ici la dilatation du matériau en premiére
approximation.

La résistivité p du matériau est proportionnelle & la résistance R dépendante des
dimensions L et S, la longueur et la section de 1’élément connecté.

L’impact thermique de l’excitation optique sera donc décrit au travers de la résis-
tance R du nanofil, mesurée sous l'influence d'un faisceau laser focalisé. L’élévation
de température sera ensuite calculée par une méthode aux éléments finis basée sur
les données expérimentales recueillies. Une simulation numérique de l’ensemble des
conditions expérimentales (paramétres du faisceau laser et des objets excités) confirme
avec un accord trés satisfaisant les valeurs de température déduites des variations de
résistance obtenues expérimentalement.

Nous démontrerons que ’augmentation de la résistivité du nanofil survient également
lors de l'excitation d’un nano-élément isolé. Une étude de la résistance en fonction du
diamétre d’un nanodisque isolé a été menée afin de confirmer le role des plasmons dans
le processus d’échauffement du métal. De facon surprenante I’excitation d’un nanodisque
résonant induit alors une élévation de température plus importante que 1’échauffement
mesuré pour une excitation directe du nanofil. Nous verrons également que la chaleur
percue par le nanofil est diffusée par le substrat jusqu’a une distance atteignant plusieurs
microns.

1.2 Fabrication des nanofils d’or

Les échantillons utilisés pour cette étude sont élaborés suivant deux étapes de nanofa-
brication. Les éléments les plus fins sont issus d’une lithographie électronique tandis que
les électrodes de connexion macroscopiques sont réalisées par lithographie optique.

1.2.1 Lithographie électronique

Les nanofils sont élaborés par lithographie électronique a ’aide d’un microscope élec-
tronique JEOL 6500 sur des lames de verre calibrées en épaisseur (n°1.5). Deux couches
de polyméthacrylate de méthyle (PMMA) de différents poids moléculaires sont déposées
successivement sur ces lames afin d’optimiser la définition des structures lithographiées.
Le PMMA 50K forme une premiére couche de 70 nm et est surmontée d’une deuxiéme
couche de PMMA 200K de 130 nm, déposée aprés une étape de recuit. L’exposition du
PMMA 50K permet I’élargissement du pied de lithographie en fond de gravure, favorisant
ainsi le retrait de la résine a la derniére étape de fabrication. De plus, cette combinaison
de 2 résines s’avére plus sensible et présente un développement complet pour une dose
d’exposition inférieure & celle utilisée pour le PMMA 950K standard. I.’ensemble des deux
couches de résines positives sont déposées par enduction en suivant les procédures décrites
dans le tableau 1.1.
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poids mo- épaisseur
PMMA | léculaire (nm) Recettes de dépots par enduction

vitesse

accélération max
rampe | temps(s) (rpm) (rpm/s)

1 50K 70 1 1 100 100

2 Y 300 200

3 20 3000 4000

1 1 100 100

2 200K 130 2 0 SU0 oU0

3 20 3000 5000

Tableau 1.1 — Tableau récapitulatif des paramétres de dépot par enduction du PMMA

Les nanofils sont composés d’une partie linéaire allant, au besoin des expériences, de 60

nm & 12 pym de long (Fig. 1.1(a-b)) avec une largeur de 75 nm a 500 nm, située entre deux
électrodes de connexion triangulaires. Une autre paire d’électrodes sera ajoutée de part et
d’autre du nanofil afin de réaliser une mesure en 4 points de la résistance (Fig. 1.1(c)). Ces
électrodes ont été dessinées plus larges pour faciliter la phase d’alignement entre les deux
étapes de lithographies. Un échantillon typique compte donc au maximum 24 nanofils
pour une configuration en 2 points ou 8 nanofils pour une configuration en 4 points.
La lithographie électronique est suivie d'un développement d’une minute dans une solution
adaptée! A la résine employée, puis d’une évaporation métallique. Celle-ci est composée
d’un dépot au canon électronique d’une couche d’accroche de chrome d’épaisseur 5 nm,
suivie d'un dépot par évaporation thermique de 60 nm d’or. Le retrait de la résine est
finalement réalisé dans une solution adéquate chauffée.

() (b) (c)
" M ne
s L X

L

Y T 2N

FIGURE 1.1 — Représentation schématique du tracé suivi par le faisceau d’électrons lors
de la lithographie électronique des nanofils. (a) Configuration 2 points : 24 nanofils de 4
pm de long terminés par des électrodes de connexion triangulaires. (b) Configuration 2
points : 8 nanofils de 12 um de long. (¢) Configuration 4 points : 8 nanofils de 12 ym de
long.

I

z z o © o =

1. détails en Annexe

page 11



CHAPITRE 1. INFLUENCE D’UN FAISCEAU LASER FOCALISE SUR LE
TRANSPORT ELECTRONIQUE D’UN NANOFIL D’'OR

1.2.2 Lithographie UV

Les électrodes macroscopiques, nécessaires aux connexions électroniques, sont élabo-
rées dans un second temps par photolithographie (Siiss MJB4). Une couche d’environ 1
pm d’AZnLOF 2070 est déposée par enduction sur I’échantillon obtenu précédemment.
Les paramétres de dépots de la résine AZnLLOF 2070 sont décrits dans le tableau 1.2.
L’échantillon est par la suite mis en contact sous vide avec un masque UV dont le
motif est présenté a la Fig. 1.2. Les zones opaques du masque protégeant la résine du
rayonnement UV sont représentées en bleu et correspondent aux parties retirées lors du
développement (résine négative). Ce motif, comprenant une masse commune carrée et 24
électrodes macroscopiques, est aligné avec les nanofils réalisés lors de la premiére étape de
lithographie (en rouge) afin de garantir la connexion compléte de 1’échantillon. Chaque
nanofil est connecté entre la masse commune et une ou 3 électrodes macroscopiques
selon la méthode de connexion choisie (respectivement, 2 ou 4 points). Aprés la phase
d’alignement, la résine est insolée avec une puissance de 65 mJ.

rampe | temps (s) | accélération (rpm) | vitesse max (rpm/s)
1 1 100 100
2 5 300 500
3 50 2500 3000

Tableau 1.2 — Paramétres de dépot de la résine AZnLOF.

Le méme procédé d’évaporation métallique (Cr + Au) est ensuite effectué aprés un
développement de 45 secondes dans une solution basique de AZMIF 826 & température
ambiante. La résine est ensuite retirée dans une solution d’acétone chauffée a 70°C.

NZ

2 mm
|

FIGURE 1.2 — Représentation schématique du masque de lithographie UV et de la zone
d’alignement entre les deux étapes de lithographie. Un large recouvrement entre les élec-
trodes de connexion (lithographie électronique en rouge) et les électrodes macroscopiques
(lithographie UV en bleu) est nécessaire pour assurer la connexion électrique et faciliter
la phase d’alignement.
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1.3 Mesure du transport électronique

1.3.1 Mesure en 2 points de la résistance du nanofil

Les différents nanofils sont ensuite électriquement connectés. Les 25 électrodes ma-
croscopiques élaborées par photolithographie sont soudées a des fils de cuivre assurant le

lien entre ’échantillon et une carte électronique constituée de connecteurs de type LEMO
(Fig. 1.3).

FIGURE 1.3 — Vue de dessus de I’échantillon soudé sur la carte électronique constituée
de 25 connecteurs LEMO femelles. Le plan de masse de la carte électronique, relié a la
partie externe des connecteurs LEMO et donc a la masse de I’ensemble du circuit permet
de limiter le bruit électronique. L’ensemble est placé sur un microscope inversé.

La continuité de la masse est effective jusqu’a 1’échantillon afin de pallier d’éventuels
problémes de bruit électronique.
Les propriétes électroniques du nanofil sont caractérisées a 1’aide d’un générateur de
fonction (Frangaise d’'Instrumentation) qui produit une tension alternative d’amplitude
Vac = 20 mV et de fréquence F' = 12,6 kHz. La fréquence F' a été choisie afin
de ne pas correspondre a une harmonique de la fréquence 50 Hz. Cette fréquence
est utilisée comme référence externe pour une détection synchrone (UHFLI, Zurich
Instrument). Un convertisseur courant/tension (DLPCA-200, Femto GmbH) détecte
le courant parcourant le dispositif et envoie le signal converti a la détection syn-
chrone (Fig. 1.4). La sortie de la détection synchrone est alors une tension continue
proportionnelle & la valeur efficace du signal modulé a la fréquence F' (voir insert Fig. 1.4).

La résistance R du nanofil est ensuite calculée a partir du signal de sortie de la détection
synchrone telle que :

dv
R= 7 (1.2)
avec dv égal a 'amplitude Vic de la tension alternative appliquée au nanofil et
di le signal de sortie de la détection synchrone reconverti en ampére a l'aide du gain
d’amplification du convertisseur courant/tension. Cette mesure est représentative d’une

mesure de la résistance a tension de polarisation nulle.

page 13



CHAPITRE 1. INFLUENCE D’UN FAISCEAU LASER FOCALISE SUR LE
TRANSPORT ELECTRONIQUE D’UN NANOFIL D’'OR

La résistance R est enregistrée pour chaque position d’un faisceau laser pulsé foca-
lisé sur I’échantillon afin d’évaluer I'impact du pompage optique sur les différentes régions
de I’échantillon comme le substrat, le nanofil ou méme les électrodes.

< Générateur
I de fonction
4 Rnanoﬁl —
» | Convertisseur| | Detection
. g I synchrone
e V Nanofil
<= 100X ™\
= !
7‘ 149NA.| |
Laser ;
Ti:Sapphire ; ;
I * | _Mirroir dichroique
2 I
Photodiode a « :
avalanche (PNL).@ Fom e 4 A
Densité 4 _
neutre Filtre SHG (405nm)

Lentille tube

Photodiode a avalanche (SHG)

FIGURE 1.4 — Montage expérimental pour la caractérisation optique et électronique des
nanofils d’or. La résistance des nanofils est enregistrée en mesurant, par détection syn-
chrone, le courant généré par I’application d’une tension alternative aux bornes du nanofil.
Les modifications de la résistance du nanofil sont suivies lors du pompage optique du na-
nofil par un laser impulsionnel fortement focalisé. Les réponses optiques non linéaires
(SHG et PNL) sont également suivies en paralléle de la mesure électrique.

De récentes études indiquent que dans le cas d’'une excitation pulsée, les champs élec-
tromagnétiques intenses localisés sur les nanostructures plasmoniques contribuent a la
création d’une distribution énergétique non thermique de Fermi-Dirac [43-45], qui dépend
notamment de la nature du matériau et de sa géométrie [46]. Les électrons photo-excités,
appelés porteurs chauds, sont dans un état hors équilibre les amenant & re-distribuer leur
énergie par un processus de relaxation. L’évolution temporelle de la répartition des por-
teurs chauds suit une dynamique bien établie, menant & terme & un échauffement du métal
[47]. En effet, aprés avoir absorbé I'énergie électromagnétique, les porteurs chauds sont
rapidement thermalisés par un mécanisme de diffusion électrons-électrons sur un temps
caractéristique de quelques centaines de femtosecondes. Aprés la thermalisation interne,
les porteurs chauds couplent leur énergie a la population de phonons et la relaxation des
électrons chauds se poursuit sur une échelle de temps comparables & quelques picosecondes
[43, 48] provoquant ainsi une élévation de température du réseau cristallin.

Cette élévation de température affecte directement la résistivité du nanofil connecté (eq.
1.1) et donc sa résistance R. La réponse électronique du nanofil est alors différente selon
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la position d’excitation et nous pouvons ainsi réaliser une cartographie de la résistance du
nanofil dont le contraste lié a la chaleur imposée au nanofil permet d’identifier ’ensemble
des éléments.

L’excitation optique pulsée de I'or déclenche également une variété de réponses optiques
non linéaires issues du matériau et dépendant du champ électromagnétique, comme la
génération de seconde harmonique ou la photoluminescence non linéaire [49]. La réponse
optique non linéaire de I’échantillon permet ainsi d’identifier la génération des champs
électromagnétiques intenses, conduisant a I’échauffement du métal. Nous avons donc sou-
haité mettre en regard ce contraste optique non linéaire avec le contraste électronique
afin d’identifier une corrélation entre ’exaltation des réponses optiques non linéaires et la
variation de résistance du nanofil.

1.4 Mesures optiques

La caractérisation optique des échantillons est réalisée par une étude de la gé-
nération de seconde harmonique (SHG pour Second Harmonic Generation) et de
la photoluminescence non linéaire (PNL), menée parallélement & la caractérisation
électronique. L’échantillon est excité par un laser Ti : Sapphire dont le faisceau laser
focalisé émet des impulsions de 180 fs & une vitesse de répétition de 80 MHz (Cameleon,
Coherent). La longueur d’onde est centrée a 810 nm. L’échantillon est placé sur un
microscope optique inversé (Eclipse Nikon) équipé d’une platine piezoélectrique 2 axes
(NanoLP-100, MadCity Labs), permettant de balayer ’échantillon latéralement dans
la région focale. Un objectif 100x avec une ouverture numérique de 1,49 focalise le
faisceau laser et collecte la réponse optique non linéaire générée par la structure en or.
Le faisceau réfléchi est alors filtré par un miroir dichroique ne laissant passer que les
longueurs d’ondes inférieures a 800 nm puis est divisé en deux parties a l'aide d’'une
lame séparatrice. La premiére partie passe au travers d’un filtre passe bande centré
a 405 nm = 5 nm afin de mesurer la seconde harmonique du faisceau réfléchi et est
focalisé sur une photodiode & avalanche (Excelitas). La photoluminescence non linéaire
correspondant & la deuxiéme partie du faisceau réfléchi et filtré est recueillie sur une
seconde photodiode & avalanche aprés avoir été atténuée par une densité neutre (Fig. 1.4).

1.4.1 Génération de seconde harmonique

La génération de seconde harmonique (SHG) est un processus optique non linéaire du
second ordre non autorisé dans les matériaux centrosymétriques tels que I'or. Toutefois,
cet effet de symétrie est brisé a 'interface entre le métal et un diélectrique et la créa-
tion de photons harmoniques est alors possible. Les cartographies SHG enregistrées pour
chaque position de I’échantillon dans la région focale du laser permettent ainsi d’identifier
spatialement le nanofil ainsi que les électrodes. Le recouvrement de deux structures métal-
liques issues de différentes étapes de nanofabrication constituant également une rupture
de symétrie, méne a une exaltation du signal SHG. La rugosité de surface inhérente aux
structures polycristallines génére une forte réponse SHG [50-52]. La présence d’aspérités
ou de défauts cristallins induit en effet une augmentation du champ B par effet de pointe.
Le signal SHG émis, dépendant quadratiquement du champ électrique, est alors exalté.
Les processus non linéaires générés par les nanostructures métalliques sont également gou-
vernés par la présence de plasmons de surface localisés. Une exaltation de la génération
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de seconde harmonique est donc attendue lors de I’excitation de structures plasmoniques
résonantes [53, 54|.

1.4.2 Photoluminescence non linéaire

Tandis que la génération de seconde harmonique est un processus cohérent, la

photoluminescence non linéaire est un mécanisme incohérent possédant un spectre
d’émission large [44, 45].
Les mécanismes exacts menant a la photoluminescence non linéaire (PNL) sont encore
débattus. Une premiére hypothése indique que la non-linéarité se produit suite a un
processus inter-bande impliquant ’absorption séquentielle de plusieurs photons [55-57|
vers un état final peuplé par des porteurs chauds [44]. Un autre point de vue consiste
a expliquer la non-linéarité par la thermodynamique de la relaxation intra-bande d’une
distribution d’électrons chauds. La non-linéarité provient alors du processus d’émission
plutdt que des événements d’absorption multiphotonique [58].

Le suivi de la PNL est donc complémentaire au suivi du signal SHG puisque ces deux
signaux ne présentent pas exactement les mémes réponses. L’exaltation de la SHG est plus
favorable aux ruptures de symétrie des structures en or (interfaces, défauts cristallins) tan-
dis que 'exaltation de la PNL dépendra essentiellement de 1’absorption du rayonnement
et donc de la présence de résonances plasmoniques [59].

1.5 Mesure de la résistance du nanofil lors d’une exci-
tation optique directe

Dans un premier temps, nous avons étudié I’échauffement local provoqué par la foca-
lisation du laser sur le nanofil. Les cartographies présentées a la Fig 1.5 sont construites
pixel par pixel, en mesurant R(z,y) ainsi que les réponses optiques non linéaires PNL(x, y)
et SHG(z,y) émises par les structures en or pour chaque position de I’échantillon balayé
dans le point focal du laser. Le contraste de I'image confocale sur la Fig. 1.5(a) dépend
de I’énergie absorbée par chaque partie du nanofil. Lorsque le laser est focalisé sur le
diélectrique la résistance est égale a la résistance intrinséque du nanofil & température
ambiante, soit 151,5 €. L’énergie du laser absorbée par le verre et transmise au nanofil
est considérée comme négligeable. Lorsque le laser est focalisé sur l'or, la température
augmente créant ainsi une variation de résistance allant jusqu’a +2 €2 et un contraste
clair apparait sur I'image. Les variations de résistances sont différentes en fonction de la
position du laser sur le métal. En effet, la chaleur générée par I’absorption du laser sera
plus facilement dissipée par une électrode de plusieurs microns de large que par un nanofil
dont les dimensions sont proches de la centaine de nanomeétres. La variation de résistance
dépend alors essentiellement de la section efficace d’absorption de la structure et de sa
capacité a dissiper la chaleur.
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FIGURE 1.5 — Cartographies enregistrées simultanément. Chaque pixel correspond a une
position du laser focalisé avec une intensité moyenne de 840 kW cm™2, soit une puissance
créte de 58 GW c¢cm~2. (a) Cartographie de la résistance R du nanofil en configuration
2 points. La fleche bleue indique la présence d’un défaut le long du nanofil. Lorsque le
laser est focalisé sur cette zone, la résistance de la nanostructure subit une élévation
d’environ 2 €2 tandis que cette élévation n’est que d’1,5 €2 lorsque le laser excite le reste
du nanofil (fleche blanche). (b) et (c¢) Cartographies des réponses optiques PNL et SHG,
respectivement. Les réponses optiques sont amplifiées par le métal ou lorsque le laser
excite un défaut.

Ainsi, la variation de la résistance n’excéde pas 1 €2 pour une excitation des électrodes.
Nous pouvons également observer des variations de résistance le long du nanofil alors
que sa largeur est constante. Le point chaud, indiqué par une fléche bleue sur la Fig. 1.5,
représente un défaut morphologique du nanofil survenu au cours de la nanofabrication. Il
est également mis en évidence grace a une exaltation des réponses optiques non linéaires
PNL et SHG (Fig. 1.5(b-c)), sensibles aux ruptures de symétrie. L’augmentation de la
résistance étant accentuée par la présence du défaut, le métal subit donc une élévation
de température plus importante que pour une partie intacte (indiquée par une fleche
blanche). Les points chauds secondaires le long du nanofil sur la cartographie PNL
(Fig. 1.5(b)) tendent & indiquer une structure modale du nanofil liée a Pexcitation d’un
plasmon de surface.

La résistance d’'un autre nanofil a ensuite été mesurée pour différentes intensités
laser. La Fig. 1.6 montre I’évolution de la variation de résistance AR telle que :

AR = Rnanofil - Rverre (13)

avec Rpanofi la résistance mesurée lorsque le laser est focalisé en un point du nanofil et
Ryerre, la résistance mesurée lorsque le laser est focalisé sur le substrat.

La variation AR évolue donc linéairement avec l'intensité de 1’excitation optique
indiquant, d’aprés I’équation 1.1, une élévation de la température linéaire avec I'intensité
laser. Nous allons donc pouvoir quantifier la température induite pour chaque intensité
laser. Ces mesures seront réalisées dans un second temps puisque la détermination précise
de la variation de température nécessite une mesure de la résistance en 4 points.
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FIGURE 1.6 — Evolution linéaire de la variation de résistance AR en fonction de 'intensité
laser

Au cours de nos expérimentations, une autre voie d’approfondissement s’est ouverte.
En effet, nous venons de démontrer que la résistance d’un nanofil est modifiée par la
focalisation d’un laser sur celui-ci. Les variations de la résistance du nanofil peuvent
également survenir pour une excitation optique d’'un objet éloigné. La Fig. 1.7 montre un
nanofil de 4 um connecté en configuration 2 points entre deux électrodes carrées.

kcps
(—10)0

20
||0

FIGURE 1.7 — (a) Image réalisée par microscopie électronique a balayage (MEB) du nanofil
et de ses électrodes réalisée apres la caractérisation optique et électronique. Le nanofil a été
cassé apreés la caractérisation lors du dé-soudage des électrodes. Son intégrité a toutefois
été préservée lors des différentes caractérisations effectuées en amont. (b) Cartographies
de la génération de seconde harmonique (SHG). (c) Cartographie de la résistance R du
nanofil en configuration 2 points. L’intensité laser moyenne sur les images (b) et (c¢) est
de 840 kW cm™2 et la polarisation d’excitation est perpendiculaire au nanofil. Les fleches
blanches numérotées 1 indiquent deux nanobatonnets tandis que les fléches numérotées 2
indiquent deux ilots en forme d’étoiles.

Chaque électrode présente un batonnet de 2 ym de long situé a 5 pum a gauche du
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nanofil (fleches 1). Les deux ilots en forme d’étoile a gauche de 'image sont des repéres
utilisés entre les deux étapes de lithographie électronique et optique (fleches 2). Le guide
d’or situé entre chaque paire d’électrodes carrées assure la continuité de la masse sur
I’échantillon. Le nanofil a été cassé lors du dé-soudage de I’échantillon, aprés la carac-
térisation électronique et optique. Son intégrité a été préservée au cours des différentes
caractérisations confocales. I’excitation des batonnets par le faisceau laser provoque une
forte réponse optique non linéaire ainsi qu’une variation de résistance visible, du méme
ordre de grandeur que celle enregistrée lors de 'excitation des électrodes. La Fig. 1.7 ré-
vele également la possibilité de modifier la résistance du nanofil en focalisant le laser sur
un ilot en or complétement indépendant du dispositif connecté. En effet, I'illumination
des deux structures en forme d’étoile situées a gauche des Fig. 1.7 (b) et (c¢) induit une
réponse optique non linéaire significative ainsi qu’une augmentation de la résistance du
nanofil situé 10 gm plus loin du méme ordre de grandeur que la réponse du batonnet
(fléches blanches). Le nanofil connecté en or subit une élévation d’1 € lorsque le laser est
focalisé directement sur le nanofil et une variation d’environ 0,5 2 lorsque les électrodes,
les batonnets et les ilots sont éclairés.

Ces résultats indiquent qu’il est possible de modifier & distance la résistance du nanofil
connecté par ’excitation de nanostructures induisant une forte réponse optique non li-
néaire et donc un échauffement important. La chaleur générée sur I'ilot situé a plusieurs
microns du nanofil se diffuse alors par le substrat et affecte la résistance R.

1.6 Commande optique a distance de la résistance du
nanofil

Suite a cette observation, nous pouvons présumer que ’excitation de structures mé-

talliques situées en périphérie du nanofil connecté et placées dans des conditions opti-
males d’absorption (résonances plasmoniques), serait susceptible d’induire une élévation
de température suffisante pour réaliser une commande optique a distance de la résistance
du nanofil.
Les variations de résistance permettraient de réaliser une mesure électrique de la varia-
tion de température photo-induite. Des approches alternatives bien connues sont basées
sur l'utilisation de dispositifs bolométriques ou de thermocouples afin de sonder la tem-
pérature a I’échelle nanométrique [60-62]. Les élévations de température issues de ces
expériences suggérent que la diffusion thermique dans le substrat est un facteur qui ne
doit pas étre négligé [63-65], en particulier dans le cas ou les composants électroniques
adressés optiquement, susceptibles de chauffer, sont en contact direct avec une interface.
Herzog et al. ont démontré que la chaleur générée par le pompage optique d’un dispositif
plasmonique connecté peut perturber le transport électronique en augmentant la résis-
tance de la structure métallique [62]. Le caractére local de Iexcitation laser n’a cependant
pas été pris en compte et les variations de résistances ont été associées a un échauffement
global du nanofil. Cette détermination méne alors & une sous-estimation de la tempéra-
ture. Nous avons donc étudié 'impact d’un chauffage, a distance et induit par I’excitation
de nanostructures plasmoniques, sur le transport électronique du nanofil connecté. Les
variations de résistance étant dépendantes de la température, nous avons réalisé une ca-
libration afin de déterminer ’élévation globale puis locale de la température.
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1.6.1 Description de la géométrie

Les procédés de fabrication des nanostructures sont les mémes que ceux décrits pré-
cédemment. Nous avons choisi dans un premier temps d’utiliser des nanodisques symé-
triques pour générer une source de chaleur déportée. Les nanodisques sont élaborés en
méme temps que le nanofil lors de I'étape de lithographie électronique.

Le nanofil a ici une longueur de 15 pum et une largeur de 75 nm. Les 4 électrodes de
connexion nécessaires a la mesure de la résistance en 4 points sont placées le long du
nanofil, la longueur centrale du nanofil L,,, est alors égale a 10 ym (Fig. 1.8(a)). Nous
souhaitons réaliser une mesure en 4 points ici afin de déterminer avec précision la varia-
tion de résistance du nanofil liée a 'excitation laser. Les nanodisques sont disposés de
part et d’autre du nanofil avec un diamétre variant de 90 nm & 410 nm afin de couvrir
la résonance plasmon avec la longueur d’onde d’excitation du laser (810 nm). L’ensemble
des nanostructures et des électrodes macroscopiques (photolithographie) sont constituées
d’une couche de 5 nm de Cr et de 60 nm d’Au.

La Fig. 1.8(b) est un agrandissement de la partie centrale du nanofil ot sont disposés les
nanostructures plasmoniques. En dessous du nanofil nous avons placé des nanodisques
avec des diamétres croissants de gauche a droite tandis qu’au dessus du nanofil le méme
jeu de nanodisques est disposé de maniére aléatoire. La distance de centre a centre entre
le nanofil et les nanodisques est de 1 um. Nous aurions souhaité une distance de sépa-
ration plus faible afin de maximiser les effets thermiques. Cependant, la résolution de
notre microscope, proche de 300 nm, limite notre capacité a chauffer le nanofil de maniére
optimale par 'intermédiaire des nanodisques sans chauffer directement le nanofil connec-
tée. De la méme maniére, la distance entre deux nanodisques est fixée a 500 nm afin
d’éviter un éventuel couplage entre deux nanostructures plasmoniques. Les nanodisques
s’étendent sur une distance de 5 ym le long du nanofil et sont placés symétriquement par
rapport au centre de celui-ci afin de minimiser I'influence des électrodes de connexion sur
la température locale percue par le nanofil.

FIGURE 1.8 — (a) Image MEB d’un nanofil d’or connecté en configuration 4 points et
décoré, de part et d’autre, de nanodisques d’or. (b) Image MEB des nanodisques placés en
haut et en bas du nanofil. En haut de I'image, les nanodisques sont disposés par diamétres
aléatoires. En bas de I'image, les nanodisques sont disposés par diamétres croissants de
gauche & droite. Les nanodisques entourés sont résonants avec la longueur d’onde laser
utilisée.

page 20



CHAPITRE 1. INFLUENCE D’UN FAISCEAU LASER FOCALISE SUR LE
TRANSPORT ELECTRONIQUE D’UN NANOFIL D’'OR

Une étude préliminaire réalisée sur des nanofils plus courts a révélé une variation de ré-

sistance du nanofil qui dépendait de la position longitudinale d’un nanodisque de diamétre
fixe. La Fig. 1.9(a) représente la cartographie de la résistance R mesurée en configuration
2 points d’un nanofil de 4 um de long, décoré de nanodisques. Les nanodisques, de dia-
métres identiques sont disposés a 1 um du nanofil et s’étendent sur toute sa longueur. La
modification de la résistance mesurée lors du pompage optique d’un nanodisque situé prés
du centre du nanofil différe de celle observée lors du pompage optique d’un nanodisque
de méme diamétre placé a proximité des électrodes.
La Fig. 1.9 (b) décrit I’évolution de la résistance du nanofil observée pour 'illumination
de chaque nanodisque de méme diamétre situé & droite sur la Fig. 1.9 (a) en fonction de
sa position par rapport au centre du nanofil repéré par la ligne en pointillé. Alors qu’une
valeur de résistance constante est attendue pour chaque nanodisque, la chute de résistance
pour les nanodisques situés prés des électrodes indiquent clairement que celles-ci agissent
comme un radiateur. La température percue par le nanofil est en effet plus faible lorsque la
source de chaleur est placée a proximité des électrodes, facilitant la dissipation thermique.
Il s’est donc avéré nécessaire d’augmenter la longueur des nanofils afin de limiter les in-
teractions entre les nanoparticules et les électrodes de connexion. La méme expérience a
été ré-itérée avec un nanofil identique a celui décrit en Fig. 1.8, décoré de nanodisques de
méme diamétre. La variation de résistance du nanofil ne dépendant plus de la position de
la nanoparticule excitée, nous pouvons donc considérer que, pour un nanofil de 15 pym de
long, I'influence des électrodes sur les échanges thermiques peut étre négligée.

(Q
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FIGURE 1.9 — (a) Cartographie de la résistance R d’un nanofil connecté en configuration
2 points. Le nanofil a une longueur de 4 gm pour une largeur de 200 nm et est balayé
latéralement dans le point focal du laser. Les nanodisques disposés a 1 um du nanofil
ont tous un diameétre de 250 nm. (b) Coupe longitudinale de la figure (a), représentée en
pointillés indiquant 1’évolution de la résistance selon la position du nanodisque excité.

1.6.2 Mesure en 4 points de la résistance du nanofil

La résistance R regroupe une résistance de contact liée au montage électrique et
la résistance du nanofil lui-méme. La détermination de l'impact thermique lié a la
variation de résistance doit passer par une mesure en 4 points de la résistance R afin de
s’affranchir de cette résistance de contact et obtenir une mesure précise de la température.
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Les résistances des différentes parties du nanofil sont évaluées en appliquant une tension
dv;; a chaque paire d’électrodes 7, j et en mesurant les courants correspondant di;; modulés
a la fréquence F' et détectés par la détection synchrone. Les indices i, j font référence
aux numéros des électrodes de connexion allant de 1 & 4, comme décrit dans la Fig. 1.8(a).

Les résistances de chaque portion du nanofil dépourvue de contacts sont notées Ry,
ou L;; est la distance entre I’électrode nommeée i et I’électrode nommeée j. Les résistances
de contact de chaque électrode sont appelées Rf. Nous considérons que R;; = R+ R+ Ry,

[’élimination des résistances de contact se fait telle que :

R13 - R14 + R24 - R23 = Ric’, - chl + RL13 - RL14 - Ric’, + chl + RL24 - RL23
= RL13 - RL14 + RL24 - RL23 (1'4)
=2Ry,,

La résistance de la portion centrale du nanofil R, correspondant a la résistance Ry,,,
nous obtenons alors :

R — (Ri3 — Ri4) ;r (Roy — st). (1.5)

Lors du pompage optique du nanofil, les 4 courants di;; et donc les 4 résistances Rj;
ne peuvent pas étre mesurés simultanément. La résistance de contact globale doit donc
étre déterminée en amont de la caractérisation optique et électronique du nanofil en
configuration 2 points. La tension Vj; = 20 mV est appliquée aux électrodes 1 et 3. La
résistance Ry3, déduite du signal de sortie de la détection synchrone est alors égale a la
somme de 2 résistances de contacts inconnues R et RS, et des résistances des différentes
sections du nanofil Ry,,, R, et Ry,,. Les résistances inconnues peuvent étre calculées a
partir de la résistivité des couches Cr + Au. En effet, cette valeur est supposée constante

sur ’ensemble de I’échantillon et est déduite de la valeur de R, telle que p = Ry, X %
avec S la section du nanofil.
R - R13
= R(1: + Rg + RL14 + Ruw + RL23 (16)
=R+ R5 + %(LM + Log) + Ry

Ly4 et Loz représentent les longueurs entre les électrodes 1-4 et 2-3, respective-
ment. Connaissant la résistance Ry, du nanofil (Eq. 1.5), la résistance R;3 mesurée
par la détection synchrone et la résistance %(LM + Ls3), nous pouvons en déduire la
valeur des résistances de contacts Rf + R5. La contribution totale des connections
R{+ R5+ £(L1s + Los) est considérée indépendante de la position du laser puisqu’elles ca-
ractérisent des régions qui ne subissent pas d’excitation laser. Cette résistance de contact
globale peut donc étre soustraite a la résistance R;3, mesurée pour chaque position du laser
afin de constituer une image confocale cartographiant uniquement la résistance du nanofil.

page 22



CHAPITRE 1. INFLUENCE D’UN FAISCEAU LASER FOCALISE SUR LE
TRANSPORT ELECTRONIQUE D’UN NANOFIL D’'OR

1.6.3 Chauffage localisé des nanodisques d’or

Lorsque le faisceau laser est focalisé sur un nanodisque, I’énergie absorbée est
convertie en chaleur. Cette chaleur est ensuite dissipée par différents moyens. Elle est
dissipée par les électrodes métalliques par un phénoméne de conduction thermique. Elle
est également dissipée, de maniére négligeable, dans I’air au dessus de ’échantillon par
radiation et convection. Le dernier mode de dissipation est finalement la diffusion par le
substrat. L’énergie dissipée dans I’air n’excéde I’énergie dissipée par le substrat que dans
certaines conditions expérimentales telles que une haute pression ou lorsque le nanofil
est isolé du substrat [66]. La chaleur diffuse donc jusqu’au nanofil a travers le verre. La
variation de température percue par le nanofil déporté d’l gm induit une augmentation
de la résistance, qui dépend linéairement de la température du nanofil [67].

Conformément a la méthode de mesure décrite précédemment, nous avons mesuré la
résistance en 4 points des nanofils d’or décorés de nanodisques. La résistance des nanofils
peut varier en fonction des échantillons en raison des conditions de fabrication qui
fluctuent d’une série d’échantillon & une autre. Pour cette étude, nous ne considérerons
qu'un seul nanofil ayant une résistance R,, = 175 €2, calculée a I'aide de 1’équation 1.5,
qui correspond a une résistivité métallique p = R#WS — 6,5 ufd.cm. Cette valeur est en
accord avec la résistivité de l'or des structures mésoscopiques [68]. Nous pouvons en
déduire que £Z(Liy + Loz) = 63 Q et que la résistance des connections R{ + R3 = 409 Q
(Eq. 1.6). La contribution totale des contacts est donc de 472 . Cette valeur est
soustraite a la résistance obtenue a partir des mesures de la détection synchrone en
configuration 2 points lors des mesures optiques. Elle est considérée fixe pendant toute la
durée de la mesure puisque les parties métalliques contribuant a la résistance totale des
contacts ne sont pas éclairées par le laser.

L’intensité laser moyenne arrivant sur I’échantillon est de 420 kW ¢m ™2 (soit une puissance
créte de 29 GW cm™2) et la polarisation du faisceau laser focalisé est perpendiculaire au
nanofil afin d’homogénéiser les réponses non linéaires le long de la structure.

Une augmentation de la résistance R, allant de 1,5 € & 2,8 () est clairement obser-
vée sur la Fig. 1.10(a), lorsque les nanodisques sont illuminés. Le contraste est constant
lorsque le laser est directement focalisé sur le nanofil avec une modeste augmentation de
sa résistance de 0,95 €. Cependant, lorsque les nanodisques sont excités par le laser, la va-
riation de la résistance du nanofil AR, devient dépendante du diamétre des nanodisques.
Des variations de Ry, supérieures & 1,5 % sont enregistrées pour des nanodisques ayant
un diamétre de ~210 nm (nanodisques indiqués par des fleches). Ces nanodisques sont les
éléments résonants entourés dans la Fig. 1.8(b). Pour la plupart des diamétres étudiés, la
variation de résistance observée est plus importante quand le laser excite les nanodisques
isolés que pour une illumination directe du nanofil.
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FIGURE 1.10 — (a) Cartographie de la résistance du nanofil Ry, pour un balayage latéral
de I’échantillon dans le point focal du laser. La chaleur générée par le laser sur les dif-
féerentes parties métalliques provoque une augmentation de la résistance du nanofil. (b)
Cartographie de la photoluminescence non linéaire acquise simultanément et émise par les
structures en or. Les nanodisques résonants avec le laser (fleches) induisent la variation
de résistance la plus importante ainsi qu'une plus forte réponse optique non linéaire.

|(kcps)

La chaleur dissipée au cours de I'excitation optique des nanodisques dépend directe-
ment de leur capacité d’absorption, qui peut étre exaltée a la résonance de plasmon de
surface. L’apparition de la résonance est clairement identifiée par la photoluminescence
non linéaire produite par les nanodisques [40, 69|, comme illustré sur la cartographie
confocale 1.10(b). La résonance est confirmée numériquement en simulant la section d’ab-
sorption o, d’un nanodisque telle que :

_ P,(w)
Pi(w)

04(w) est définie pour une onde plane monochromatique incidente de fréquence w
comme le ratio de la puissance absorbée

0.(w)

. (1.7)

w
P,(w) = 5/\E\?Im(g)dv (1.8)
v
par le flux incident
1 /e 1/2 ,

(w)==1|— E|”. 1.9
ww =3 (%) Is 19
Ici, € représente la permittivité électrique de ’absorbant de volume V', E est le champ
électrique local et € et g sont la permittivité du vide et la perméabilité, respectivement.
Les sections d’absorption des nanodisques et du nanofil sont calculées par résolution des

équations de Maxwell avec une méthode & élément finis combinée a une description ana-
lytique du champ diffusé a I'interface du substrat |[70].
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FIGURE 1.11 - (a) Courbe bleue : Simulation numérique de lefficacité d’absorption d’un
nanodisque d’or placé sur un substrat de verre en fonction de son diamétre. L’absorption
résonante simulée apparait pour un diamétre de ~200 nm. Courbe rouge : Efficacité
d’absorption pour une nanofil en fonction de sa largeur. La polarisation est perpendiculaire
a l’axe principal du nanofil. (b) Evolution expérimentale de la variation de la résistance
AR, et de la photoluminescence non linéaire (PNL) avec le diamétre des nanodisques.
La résonance plasmon est clairement identifiée pour un diamétre de 210 nm. La courbe
regroupe les données enregistrées sur 3 échantillons.

La section d’absorption calculée du nanodisque est représentée par la courbe bleue de
la Fig.1.11(a) aprés une normalisation par la surface d’absorption. La présence d’un sub-
strat de verre est prise en compte dans nos calculs. Les simulations indiquent clairement
une exaltation de l'efficacité d’absorption pour une particule de diamétre ~200 nm. Cette
absorption apparait 10 fois plus importante que I’absorption d’un nanofil d’une largeur
de 75 nm (courbe rouge Fig. 1.11(a)) et confirme la faible variation de R, obtenue pour
I'excitation directe du nanofil (Fig. 1.10(a)). La courbe rouge de la Fig. 1.11(b) est une
mesure expérimentale de la dépendance de la photoluminescence non linéaire avec la taille
du nanodisque, obtenue avec 3 nanofils différents. A la longueur d’onde utilisée dans cette
étude, le nanodisque ayant un diamétre de 210 nm présente une résonance marquée. La
plus forte variation AR, de la Fig. 1.10(a) est également observée pour ce diamétre.
Ces résultats confirment le role de la résonance du plasmon de surface qui génére une
exaltation de I'absorption et donc une élévation de la résistance dépendant de la tempéra-
ture [62]. Cependant, la variation de la résistance avec le diamétre du nanodisque excité
suit une tendance différente de celle suivie par la photoluminescence non linéaire comme
le montre la courbe bleue de la Fig. 1.11(b). AR,,, augmente jusqu’a un maximum de
3,5 ) pour un nanodisque de ~220 nm de diamétre puis diminue jusqu’a atteindre un
plateau a 2 € pour les diamétres supérieurs a 350 nm. Ce diamétre limite correspond
approximativement a la taille du point focal. L’évolution de AR, est alors la convolution
d’un profil relié a la résonance plasmon avec un profil dépendant de la taille lié & la limite
géométrique de ’absorption pour des nanodisques plus larges que le point focal du laser.
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FIGURE 1.12 — (a) et (b) Dépendance de la puissance absorbée P, par un nanodisque en
présence d’un deuxiéme en fonction de la distance bord a bord et du diamétre des nano-
disques. Les cartographies sont calculées pour une polarisation TE et TM, respectivement.
La puissance absorbée P, est normalisée par I’absorption d’un seul nanodisque isolé. Dans
ce cas, quand un nanodisque n’est pas couplé P, est égale a 1. L’excitation est une onde
plane perpendiculaire & l'interface avec une longueur d’onde A\ = 810 nm. La courbe en
pointillée correspond a la distance expérimentale minimale entre deux nanodisques dans
la Fig. 1.8 confirmant que 'interaction mutuelle est négligeable entre les nanodisques.

Nous avons vérifié numériquement que les interactions mutuelles entre les nanodisques
adjacents peuvent étre négligées avec la distance interparticule choisie dans cette étude.
[’ensemble des résultats numériques a été produit par Philippe Ben-Abdallah et Mond-
her Besbes du laboratoire Charles Fabry, Université Paris-Saclay. La Fig. 1.12 décrit
I’évolution de I’absorption optique o, d’'un nanodisque excité en présence d'un deuxiéme
nanodisque d’or de méme taille placé a une distance d du premier, et ce, pour les deux
polarisations. Les calculs prévoient que ’absorption optique d’un nanodisque peut étre
modifiées en ajustant 'un de ces trois paramétres. En effet, I’excitation en polarisation
paralléle de deux nanodisques séparés de 50 nm (Fig.1.12 (b)) induira, pour un diamétre
de particules de 100 nm, une amplification de la puissance absorbée d'une particule seule
d’un facteur 1,5 tandis que pour un diamétre de 200 nm cette méme puissance sera ré-
duite d’'un facteur 2. La ligne en pointillée représente la distance bord a bord utilisée
expérimentalement entre les particules. A une distance de 500 nm entre les nanodisques,
I’absorption optique d’une structure isotrope n’est pas perturbée par la présence d’une
deuxiéme structure méme si elle est excitée a sa résonance. Cette indépendance est im-
plicitement décrite sur la cartographie de résistance de la Fig. 1.10(a) on la variation de
résistance pour un nanodisque donné placé au dessus ou en dessous du nanofil est la méme
malgré un environnement adjacent différent.

1.6.4 Calibration de la résistance en température

Afin d’estimer 1’élévation de température subie par le nanofil, nous avons calibré la
dépendance en température de la résistance R, (T") en plagant I’échantillon sur un module
controlé en température comme le reporte Herzog et ses co-auteurs [62] et Stolz et al. [22].
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FIGURE 1.13 — Montage expérimental pour la calibration de la résistance en température.
Un module Peltier chauffe I’échantillon par sa face arriére en contact avec une fine couche
de graisse thermique. La température est relevée a I’aide d'un thermocouple et la résistance
est suivie par le méme protocole utilisé lors de 'excitation optique.

[’échantillon est placé sur un élément Peltier alimenté électriquement. Le transfert
thermique entre 1’élément chauffant et le substrat de verre est assuré par une fine couche de
graisse thermique. Un thermocouple en contact avec I’échantillon enregistre la température
induite par la tension appliquée au Peltier (Fig. 1.13). Lors de la calibration nous mesurons
AR, pour une série de température Tyobha, Supérieure a la température de la piéce,
appliquée a l'intégralité de I’échantillon. L’élévation de AR,, avec la température est
représentée sur la Fig. 1.14. Les données ont été ajustées avec une régression linéaire
ayant une pente ARy /dTgona = 0,41 QK1
Cette valeur dépend de la résistivité du nanofil et de ses dimensions caractéristiques. La
variation AR, enregistrée lors du balayage latéral du nanofil dans le point focal du laser
(Fig.1.10(a)) peut étre reliée, en premiére approximation, a 1’élévation de température
au dela de la température ambiante d7gopa. Une variation de résistance AR,,— 0,95 Q
mesurée sur la Fig. 1.10(a) quand le laser excite directement le nanofil correspond alors a
une variation de température d7goha= 2,3 K.
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FIGURE 1.14 — Evolution de la résistance Ry, avec une élévation globale de la température
de I’échantillon. TC est un thermocouple mis en contact avec le substrat de verre.
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1.6.4.1 Détermination de la température du nanofil lors de son excitation
laser

La température déduite par cette procédure est valable uniquement dans le cas d’un

nanofil chauffé de maniére homogéne sur toute sa longueur. Cette approximation n’est
cependant pas représentative d’une excitation locale du nanofil par un faisceau laser for-
tement focalisé. Dans ce cas, un gradient de température existe et la calibration réalisée
précédemment par chauffage global de I’échantillon n’est plus appropriée. Afin de justifier
cette hypothése, une simulation numérique par éléments finis (Comsol multiphysics) de la
distribution longitudinale de AT produite par une source de chaleur simulée au centre
du nanofil avec une dimension correspondant au point focal a été réalisée.
Les géométries du nanofil et des nanodisques utilisées lors des simulations numériques sont
issues des nanostructures expérimentales dépourvues de couche d’accroche de Cr. Deux
contacts de 500 nm x 20 pum en or, mimant les électrodes de connexion sont placées aux
extrémités du nanofil. Le nanofil, les nanodisques et les contacts sont déposés sur un cube
de verre de dimension 50 ym x 50 pmx 50 pm. Les propriétés des matériaux utilisées
pour les simulations numériques sont pour la capacité thermique ; CA* = 129 J kg=! K—!
and C&2 — 730 J kg=! K1, pour la conductivité thermique : k4" = 317 Wm™ K~! et
kel2ss — 14 W m~ LK™, et pour la conductivité des électrons : o®" = 45,6 x 105 S m~!
et 088 — 1 x 107 S m~!. La température initiale aux limites de la fenétre de calcul est
296,15 K. L’émissivité de surface pour l'or est €A — 0,02 et pour le verre €82 — (0,94,
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FIGURE 1.15 — Evolution de la variation de température AT le long du nanofil. Courbe
Noire : Température constante le long du fil estimée a partir du coefficient dRyy/dTg1obal
et de la valeur AR,,, enregistrée par la détection synchrone lors de ’excitation optique du
nanofil. Courbe rouge : simulation numérique de la distribution de la température le long
du nanofil pour un échauffement localisé au centre du nanofil. La température maximale
est calculée en égalisant I’aire sous la courbe rouge a celle obtenue pour la courbe noire.
Insert : cartographie de la température calculée numériquement.

Le systéme est considéré a 1’équilibre et la température n’évolue pas avec le temps. La
simulation prend en compte la contribution radiative du transfert thermique. Cependant,
pour la gamme de température étudiée ici, Cheng et al. ont démontré que les pertes
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radiatives peuvent étre négligées [71|. L’énergie dissipée dans l'air par radiation et
convection peut devenir prédominante par rapport a 1’énergie dissipée par le substrat
uniquement dans certaines conditions (haute pression, nanofil isolé du substrat). Nos
conditions expérimentales et théoriques ne font pas partie de ce régime restrictif.

La courbe noire de la Fig. 1.15 décrit alors I’évolution de la température le long du
nanofil déduite de la variation de résistance AR,,,. L’échantillon étant chauffé de maniére
homogéne, la température reste constante sur toute la longueur du nanofil. La distribution
de la chaleur dans le systéme calculé est décrite dans l'inset de la Fig. 1.15. La température
locale de la source de chaleur est estimée en égalisant la variation de résistance due a un
chauffage homogéne dont I'élévation de température est ATEP! avec la variation de
résistance induite par un chauffage localisé dont la température est AT (7). z est la
coordonnée le long du nanofil de longueur L,,. Pour une résistivité dépendant de la
température, cette égalité s’écrit :

PIATEN) Ly, / PIATIE ()
S ) S

Etant donné la relation linéaire qui lie Ry, et AT (Fig. 1.14(a)), 'équation n’est
valable que si les aires sous les courbes ATI%l(x) et ATEP(7) sont égales. Le profil
de ATl (z) étant imposé par la source de chaleur localisé au centre du nanofil, il suffit
de calculer la température locale maximale ATo%lmax hoyr satisfaire cette égalité. Sur
la Fig. 1.15, une température ATccabmax — 79 K est obtenue afin de faire correspondre
les aires sous les deux courbes. Pour une méme variation de résistance la température
maximale percue par le nanofil ATbmax egt alors trois fois supérieure pour une source
de chaleur localisée de la taille du point focal que pour un chauffage global du systéme.

A}%nw =

da. (1.10)

1.6.4.2 Détermination de la température du nanofil lors de ’excitation des
nanodisques

[’approche décrite précédemment est ensuite appliquée afin d’estimer la distribution
de la température le long du nanofil pour une excitation laser des nanodisques. Dans
cette configuration, la chaleur se diffuse au travers du substrat et affecte la résistance du
nanofil. Un exemple de la procédure suivie est montré en Fig. 1.16 pour le nanodisque
résonant identifié sur la cartographie de AR, de la Fig. 1.10(a).

La courbe rouge de la Fig. 1.16(a) est calculée numériquement en suivant les étapes
suivantes. Nous déterminons dans un premier temps la valeur expérimentale AR, du
nanofil quand un nanodisque est excité par le laser. Dans le cas considéré ici, AR, = 2,8
2. En utilisant le coefficient de température globale dR,y /dTgiopa = 0,41 Q.K~!, nous
estimons ensuite la variation de température globale nécessaire pour induire une telle va-
riation de résistance ATy = 6,9 K. Cette température hypothétique est distribuée de
maniére homogéne le long du nanofil (courbe noire en pointillée sur la Fig. 1.16(a)).

En tenant compte de I'excitation localisée du nanodisque par le faisceau laser, nous cal-
culons la distribution & deux dimensions de la température le long du nanofil dans un
systéme considérant un nanodisque chauffé (voir insert de la Fig. 1.16(a)). Nous retenons
ensuite le profil de température subi par le nanofil (courbe rouge de la Fig. 1.16(a)) et
ajustons la température de la source de chaleur du systéme par simulation numérique
afin d’obtenir une égalité des aires sous les deux profils de température. Lorsque le nano-
disque atteint une température de 108 K, les surfaces sous les courbes de la Fig. 1.16(a)
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FIGURE 1.16 — (a) Profil de température calculé le long du nanofil lorsqu’un nanodisque
de diamétre 210 nm est chauffé & une distance de 1 pm et provoque une élévation expé-
rimentale de 2,8 €2 sur la résistance du nanofil. Ligne en pointillé : température globale
requise pour modifier la résistance de 2,8 €2 Insert : Distribution spatiale de la tempéra-
ture simulée dans le systéme de calcul. (b) Température maximale déduite des variations
expérimentales de résistances du nanofil en fonction du diamétre des nanodisques.

sont identiques. L’élévation de température maximale percue par le nanofil est alors de
ATlocalmax — 13 K. La Fig. 1.16(b) est finalement construite en ré-itérant ce procédé pour
I’ensemble des diamétres de nanodisques considérés dans cette étude.

L’utilisation d’un coefficient dR/dT calculé pour un chauffage global de I’échantillon,
comme peut le faire Herzog et al. [62] induit une sous-estimation de la température.
[’élévation de température générée par le chauffage optique d’un nanofil doit prendre en
compte le gradient de température produit sur le dispositif connecté.

1.6.4.3 Simulation du gradient de température du nanofil lors de ’excitation
de nanodisques

Par la suite, nous avons calculé 1’élévation de température subie par le nanofil en
se basant uniquement sur des données simulées. L’objectif est de vérifier la fiabilité de
nos variations de températures déduites de ’approche utilisée avec I’équation 1.10. Pour
se faire, le probléme est résolu par simulation aux éléments finis des différents proces-
sus physiques intervenant dans cette étude. La température des nanodisques n’est plus
déduite des variations de résistances, mais est directement simulée a partir du probléme
électromagnétique consistant a calculer la puissance absorbée par un nanodisque d’or sous
I'illumination d’un faisceau laser focalisé simulé.

Le calcul de la puissance absorbée par chaque nanodisque est représenté sur la
Fig. 1.17(a). Le nanodisque agissant comme une source de chaleur dont la puissance
est égale a I’énergie absorbée, la quantité de chaleur dissipée jusqu’au nanofil peut ainsi
étre déterminée pour chaque diamétre. La distribution longitudinale de la température
du nanofil a I’équilibre est donc calculée pour différents nanodisques, identiques & ceux
utilisés expérimentalement. Les résultats sont reportés sur la Fig. 1.17 (b). La plus impor-
tante variation de température obtenue par simulation AT°lmax — 12 K est en accord
avec avec la température déterminée a partir des mesures de R,,. De plus, les calculs
reproduisent le plateau observé pour les diamétres les plus larges sur la Fig. 1.16(b). Ces
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FIGURE 1.17 - (a) Puissance absorbée par le nanodisque d’or en fonction de son diamétre
calculée par analyse a éléments finis tenant compte des conditions expérimentales (laser
focalisé, puissance incidente et taille des structures). (b) Simulation numérique du gradient
de température le long du nanofil pour différents nanodisques placés a une distance de
1 pm. Pour chaque diamétre, le nanodisque représente une source de chaleur dont la
puissance thermique est issue des calculs numériques de la courbe (a). La dissipation
de cette quantité de chaleur jusqu’au nanofil est ensuite calculé numériquement comme
représenté en Fig. 1.16.)

similitudes démontrent la consistance de notre analyse des variations de la résistance afin
d’en déduire I’élévation locale de température du nanofil AT'almax Pour les diamétres
excédant la taille du faisceau laser, la température ATo%bmax simylée est deux fois plus
faible que la valeur expérimentale correspondante. Le profil de température le long du
nanofil utilisé pour les calculs de AT°%max o5t obtenu par la diffusion d’une source de
chaleur homogéne a travers le substrat de verre. Cette approximation est correcte si le
nanodisque plasmonique est plus petit que le faisceau laser. Pour les diamétres les plus
larges, I’excitation optique des nanodisques ne peut donc plus étre comparée a une source
de chaleur homogeéne, ce qui en fait la source d’erreur la plus probable.

1.6.5 Transfert de chaleur & longue portée

Afin d’approfondir notre recherche, la chaleur diffusée au travers du substrat induite

par le pompage optique d’'un nanodisque d’or est étudiée. Des nanodisques résonants sont
placés a différentes distances du nanofil connecté, allant de 800 nm a 6 pum. Le nanofil
maintenues.
La Fig. 1.18 est une cartographie de la résistance R, enregistrée lorsque 1’échantillon
est balayé latéralement dans le point focal du laser. Sur la partie gauche du nanofil, la
distance de séparation entre le nanofil et le nanodisque augmente de bas en haut tandis
que sur la partie droite les différentes distances sont disposées aléatoirement.
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FIGURE 1.18 — (a) Cartographie de la résistance du nanofil quand la structure est balayée
dans le point focal du laser. La résistance augmente lorsque le laser chauffe les structures
plasmoniques. Sur la partie gauche du nanofil la distance des nanodisques augmente ré-
guliérement. Sur la partie droite, les distances sont ordonnées aléatoirement. (b) Axe de
gauche : (cercle) variation de la résistance du nanofil AR, en fonction de la distance entre
les nanodisques et les nanofil. Ligne noire solide : ajustement des données expérimentales
considérant une dépendance de la distance en 1/r ou r est la distance entre la source
de chaleur et le nanofil. La décroissance caractéristiques est de 1,8 um. Axe de droite :
(carré) Estimation de la variation maximale de température percue par le nanofil. Ligne
rouge en pointillée : Simulation numérique de la variation maximale de température.

Nous observons le méme contraste que la Fig. 1.10(a) avec une augmentation de la
résistance du nanofil lorsque les nanodisques sont chauffées par le laser. La Fig. 1.18(b)
décrit sur ’axe de gauche la variation de la résistance AR, en fonction du déplacement
latéral des nanodisques. La chaleur générée par le laser focalisé sur la structure plasmo-
nique placée & 6 pm et diffusée au travers du substrat de verre provoque une élévation de
la résistance mesurable. Formellement, la température d’un point source dans un systéme
a 3 dimensions évolue telle que C'/r x erf[r/v/4Dt] ou D est la diffusivité du matériau, C
est une constante dépendant de la puissance dissipée par la source, r est la distance de
la source et erf est la fonction erreur [72]. Quand ¢ devient suffisamment important (état
d’équilibre) la température varie en 1/r, en analogie au champ généré en champ lointain
par un dipdle local. L’ajustement des données avec une dépendance en 1/r indique une
longueur de diffusion de 1,8 um.

En suivant la méthode décrite dans la partie précédente, nous avons calculé la variation
de température maximale AT rll‘v’falvmax a l'aide du coefficient de calibration dRyy,/dTgiobal
déterminé par un chauffage global de ’échantillon (1.14(a)) et la distribution spatiale de
la température déterminée par ’analyse numérique (Fig. 1.16(a)). La variation de tempé-
rature maximale AT0%lmax oot tracée sur axe de droite de la Fig.1.18(b). A 800 nm du
nanofil, 'excitation d’une structure résonante augmente la température du nanofil de 14
K. Pour le méme nanodisque placé & 6 pm, AT°%max chyte 4 2 K. La courbe rouge
représente la variation de température ATIolmax caleulée en utilisant uniquement des
données théoriques et est en accord avec les valeurs déduites des variations de résistantes

page 32



CHAPITRE 1. INFLUENCE D’UN FAISCEAU LASER FOCALISE SUR LE
TRANSPORT ELECTRONIQUE D’UN NANOFIL D’'OR

expérimentales AR, .

1.6.6 Chauffage localisé de nanostructures anisotropes

Nous avons démontré que I’échauffement des nanodisques en or suite a leur excitation
optique dépend essentiellement de I’absorption des photons par le métal. Nous avons donc
souhaité observer les variations de résistance du nanofil dans le cas de I'excitation de ba-
tonnets d’1 pm. Ces structures anisotropes présentent une section efficace d’absorption
sensible a la polarisation du champ incident.

Des échantillons comportant ces nanobatonnets disposés en périphérie du nanofil connecté
ont donc été élaborés. La Fig.1.19 montre les cartographies de photoluminescence non li-
néaire (a gauche) et de la résistance R, du nanofil pour deux polarisations croisées.

Lorsque la polarisation ? est paralléle aux nanobatonnets, le signal de photolumines-
cence est exalté pour 'excitation des extrémités de chaque batonnet. La réponse du nano-
fil et du corps des batonnets est plus faible en raison de I’absence d’effet d’exaltation [55]
(Fig.1.19(a)). La résistance R du nanofil augmente également pour l'excitation des extré-
mités de chaque batonnet indiquant une augmentation de la chaleur générée par le laser
(Fig.1.19(b)). A P'inverse, lorsque la polarisation du faisceau incident est perpendiculaire
aux batonnets et au nanofil, la photoluminescence émise pour I'excitation du nanofil et le
centre de chaque batonnet est un peu plus importante (Fig.1.19(c)) et la variation de ré-
sistance reste constante pour I'excitation du batonnet sur toute sa longueur (Fig.1.19(d)).
La chaleur générée est donc homogeéne quelque soit la position du laser sur le batonnet.

FIGURE 1.19 — (a)(b) Cartographies de la photoluminescence non linéaire et de la résis-
tance R, d’un nanofil connecté autour de nano-batonnets verticaux d’une longueur de 1
pm de long. La polarisation de I'excitation est paralléle au nanofil. (c¢)(d) Cartographies
de la photoluminescence non linéaire et de la résistance du méme nanofil R, pour une
polarisation perpendiculaire au nanofil.

Sur des nanostructures anisotropes, la polarisation engendre donc des variations de
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température différentes selon les zones excitées. Nous pouvons ainsi controler & distance
la résistance du nanofil en exploitant, non seulement les résonances plasmoniques des
éléments excités, mais également les effets de pointes survenant lors de ’excitation de
structures anisotropes comme les batonnets présentés ici.

1.6.7 Comparaison entre une excitation continue et une excita-
tion pulsée

Nous avons finalement vérifié que les conclusions décrites précédemment ne dépen-

daient pas de l'utilisation d’un laser pulsé. Nous réaliserons en effet au chapitre 4 une
étude rectennas pour ces deux types d’excitations. Il est donc nécessaire de déterminer la
température générée par I’excitation impulsionnelle.
La Fig. 1.20 montre deux cartographies de la variation de la résistance AR,,,, d'un méme
nanofil décoré de nanodisques de différents diamétres et excité par un laser pulsé (Fig. 1.20
(a)) puis par un laser continu (Fig. 1.20 (b)). La variation AR,,,, correspond a la différence
entre les résistances R, mesurées avec et sans excitation optique.

€ ©)
1 :
0 05
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FIGURE 1.20 — (a) Cartographie de la variation de résistance du nanofil AR,, pour
une excitation laser pulsée avec une longueur d’onde de 810 nm. (b) Cartographie de
la variation de résistance du nanofil AR,, pour une excitation laser continue avec une
longueur d’onde de 785 nm. L’intensité laser est gardée constante (intensité moyenne pour
le laser pulsé).

La mesure de la résistance est moyennée dans le temps et ne devrait pas étre dé-

pendante de la présence d’impulsions laser. Exceptée la luminescence non linéaire, non
générée lors d’une excitation continue, des résultats similaires ont en effet été obtenus
pour un laser continu de méme intensité et émettant & 785 nm.
Les variations de résistances étant identiques sur les deux cartographies, la tempéra-
ture générée par le pompage optique est considérée comme indépendante de l'utilisation
d’impulsions laser. La valeur de résistance du nanofil mesurée avant les caractérisations
confocales est restée constante, confirmant ainsi que le nanofil n’a pas été détérioré entre
les deux cartographies.

page 34



CHAPITRE 1. INFLUENCE D’UN FAISCEAU LASER FOCALISE SUR LE
TRANSPORT ELECTRONIQUE D’UN NANOFIL D’'OR

1.7 Conclusion

Ces travaux ont permis de mettre en regard la réponse optique d’'une nanostructure
métallique et sa réponse électronique. Les zones illuminées induisant un intense champ
électromagnétique sont en effet sujettes & un échauffement issu de la relaxation d’électrons
photo-excités. Cette élévation de température méne a une augmentation de la résistance
du nanofil d’or lorsqu’il est directement excité ou situé a proximité de la source de
chaleur. La comparaison des cartographies de résistance R, PNL et SHG indiquent une
corrélation entre I'exaltation de la réponse optique non linéaire du métal et les variations
de résistance du nanofil.

Nous avons donc démontré que 1’échauffement photo-induit de la nanostructure est
essentiellement lié & ’absorption du rayonnement optique par le métal. Nous avons
analysé quantitativement I'impact de ’absorption du laser a la résonance plasmonique,
en mesurant la résistance du nanofil d'or Ry, (7) dépendant essentiellement de la
température [22, 62, 73]. Un calcul numérique aux éléments finis, basé sur les données
expérimentales et tenant compte de la nature de 'excitation locale, a été réalisé afin
d’établir le gradient de température réellement percu par 1’élément conducteur. Nous
avons déduit des variations de résistance une élévation de température locale maximale
de 13 K pour une intensité laser moyenne de 420 kW cm~2 lors du pompage optique
d’une particule résonante située & un micron du nanofil. Par contraste, ’excitation
photo-thermique du nanofil induit une élévation de température maximale deux fois
moins importante. Les électrodes de connexion reliées au nanofil se comportant comme
des dissipateurs de chaleur, leurs contacts avec le substrat de verre contribuent alors
un refroidissement effectif du nanofil par conduction thermique [74]. Malgré cela, nous
avons déterminé une température maximale du nanofil supérieure a celle déduite d’une
calibration de la résistance en température utilisant un chauffage global de 1’échantillon
[22, 62, 73].

Nous avons démontré que cette élévation de température est plus faible pour une
excitation directe du nanofil que pour une nanoparticule résonante isolée disposée a coté
du nanofil. La diffusion thermique a travers le substrat de verre suit une décroissance de
1.8 um et un nanodisque excité situé a 6 ym génére une variation de 2 K du nanofil.
L’ensemble des expériences a été réalisé en régime permanent mais une transposition
au régime temporel de la modulation thermo-plasmonique du transport électronique du
nanofil est réalisable [75].

Pour conclure, nous avons démontré que des mesures électriques relativement simples
peuvent étre implémentées dans un systéme optique afin de sonder & distance 'activité
photo-thermique des structures plasmoniques excitées. Par extension, la mesure des
variations de résistances d’un réseau de sondes thermiques permettrait d’établir la carte
tomographique d’une source de chaleur localisée, basée sur la diffusion thermique.

Une diminution ou une exaltation de la diffusion thermique peut étre envisageable
en manipulant les interactions électromagnétiques d’un ensemble de nanoparticules en
agissant sur leurs tailles ou sur la distance les séparant (Fig. 1.12). Une optimisation de
la conductivité thermique du substrat [76], serait également une voie a explorer afin de
controler le flux directionnel de la chaleur produite par ’absorption résonante.

Pour la suite de nos travaux nous avons souhaité évoluer vers l’étude d’une nano-

structure métallique plus complexe. Les nanofils sont donc remplacés par une piste
métallique dont la largeur varie afin de former une constriction. Ces dispositifs méneront,
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aprés électromigration, aux rectennas optiques. La variation de section de ces constric-
tions induit notamment une chute de potentiel mais également une modification de
I’absorption le long de la structure. Nous verrons ainsi dans quelles mesures ces variations
affectent les propriétés électroniques.
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Chapitre 2

Courant thermo-induit dans les
nanostructures métalliques

2.1 Introduction

Nous avons mis en évidence au chapitre précédent 'impact du chauffage optique
sur les variations de la résistance d’'un nanofil métallique sensible aux élévations de
température. Dans ce chapitre, nous aborderons les effets thermiques photo-induits sous
un autre angle en observant directement les contributions supplémentaires de courant
lies a 'excitation laser. La mesure d’un tel photocourant interviendra notamment lors
de la caractérisation de la rectification optique, décrite au chapitre 4. Nous souhaitons
ainsi réaliser une étude préliminaire des différents courants générés lors de ’excitation
lumineuse d’un composant plasmo-électronique.

Les échantillons sont élaborés en suivant deux étapes de lithographie, comme décrit au
chapitre précédent. Deux électrodes triangulaires reliées par leurs extrémités en formant
une constriction de 200 nm sont réalisées par lithographie électronique (Fig. 2.1(a)). Nous
avons choisis ces constrictions pour I’étude du courant photo-induit puisqu’elles méne-
ront, aprés un processus d’électromigration, aux rectennas optiques étudiées au chapitre 4.

Dans un premier temps, nous avons observé le courant généré par ’excitation optique

en fonction de la position de I’excitation pulsée sur la constriction. ’échantillon est placé
sur le microscope confocal et est connecté électriquement sans qu’aucune tension ne soit
appliquée a la constriction. Le courant mesuré au cours du balayage de ’échantillon dans
la région focale du laser est amplifié par un facteur 107 afin de détecter des variations
commensurables au nanoampére. La cartographie du courant traversant la constriction
est présentée sur la Fig. 2.1(b). Le courant mesuré lorsque le laser est focalisé sur le sub-
strat est nul tandis que l'illumination des électrodes induit la création d’un courant de
+ 150 nA. Ce courant est alors uniquement issu de l'interaction entre le rayonnement
optique et le métal et posséde une polarité différente selon 1’électrode excitée.
Lors du balayage de I’échantillon, I’électrode haute est éclairée en premier (balayage laté-
ral de haut en bas). Cette électrode est alors chauffée a une température Typpiante + AT
tandis que 1’électrode basse reste a la température de la piéce T piante- Un gradient de
température est donc imposé a la constriction et orienté en direction de 1’électrode chauf-
fée. Le courant photo-induit observé correspond alors a 'un des effets thermo-électriques :
I’effet Seebeck, survenant lorsque qu’'un gradient de température est appliqué a un élément
conducteur.
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FIGURE 2.1 — (a) Image MEB des constrictions utilisées. (b) Cartographie du courant
traversant la constriction pour une excitation laser pulsée & 785 nm avec une intensité de
468 kW.cm~2. Le laser induit un courant de méme valeur mais de polarités opposées pour
chaque électrode excitée. (b) Schéma de principe expliquant 'opposition des courants
mesurés pour l’excitation optique de chaque électrode. Le rond vert indique la position
du faisceau laser focalisé.

[’élévation de température asymétrique d’un matériau entraine un flux de chaleur 7
qui s’écoule de I'extrémité chaude a I'extrémité froide, suivant la loi de Fourier :

T = AT (2.1)

avec \ la conductivité thermique du matériau et ?T le gradient de température.

Dans les métaux, la chaleur n’est transportée que par les électrons. La conducti-
vité thermique A\, due aux électrons et la résistivité électrique p sont reliés par la loi
de Wiedemann-Franz tel que [77]

L

A\ = =T 2.2
P (2:2)

avec L le nombre de Lorenz et T la température absolue.

Les électrons de la région chaude vont alors diffuser vers la région froide (Eq. 2.1). La
région chaude va se charger positivement et la région froide négativement (Fig. 2.1(c)).
Quand l'équilibre est atteint, le champ électrique Seebeck crée un courant de retour qui
annule, en circuit ouvert, le courant de diffusion. En circuit fermé, la force électromotrice
Seebeck permet de réaliser un générateur électrique. Le champ électrique Seebeck E induit
par le gradient de température est alors décrit par la relation :

E = a(T)VT (2.3)

Le coefficient a(T") est le coefficient Seebeck du matériau et indique la tension thermo-
électrique induite par une variation d’un Kelvin. Pour les métaux, les coefficients de
Seebeck sont de I'ordre de quelques V. K~!. Ces valeurs résultent du faible rapport entre
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le nombre d’électrons impliqués dans I’excitation thermique du matériau, contribuant
au courant de diffusion, par rapport au nombre d’électrons contribuant au courant de
conduction de retour. Le coefficient a(7") peut étre positif ou négatif, influengant de fait
le sens du champ Seebeck.

L’effet Seebeck est généralement observé a la jonction de deux métaux de natures
différentes [78|. La tension thermo-électrique induite est alors dictée par le coefficient
a(T) relatif des deux métaux. Ce phénoméne peut également intervenir dans un métal
homogéne présentant des sections de différentes tailles comme les constrictions présentées
ici [79-81]. La chute de potentiel présente & la constriction induit en effet une variation
du coefficient Seebeck le long de la structure et donc la génération d’une tension
thermo-électrique.

Le courant photo-induit mesuré sur la Fig. 2.1(b) est donc d’origine thermique et
correspond au courant de diffusion des électrons (Fig. 2.1(c)). Il sera noté Iijermo pour la
suite de ce chapitre.

Le changement de polarité du courant [;e.m, Observé précédemment est directement lié
au sens du gradient de température qui s’inverse en fonction de la position du laser.
Le courant de diffusion Ijerme, circulant de la région chaude a la région froide, change
donc de signe selon D'électrode excitée (Fig. 2.1(c)). Le signe du courant apparaissant
sur la Fig. 2.1(b) n’est cependant que relatif. La polarité mesurée dépend en effet de la
connexion électrique de 1’échantillon.

L’amplitude du courant Iie.mo enregistrée pour l'excitation de ’électrode haute est
égale a celle enregistrée pour 1’électrode basse. Cette égalité s’explique par la symétrie
géométrique de la constriction. L’absorption des photons et donc I’échauffement sont
symétriques de part et d’autre du centre de la constriction. Le courant relevé lorsque le
laser est focalisé sur cette position est d’ailleurs nul en raison de la symétrie géométrique.
L’excitation optique du centre de la constriction provoque une accumulation locale
de charges positives tandis que les charges négatives s’accumulent symétriquement de
part et d’autre sur les électrodes haute et basse. Deux courants de diffusion de mémes
amplitudes et de signes opposés sont ainsi créés et s’annulent I'un l'autre, n’induisant
pas de courant Ijperm, mesurable (Fig. 2.1(c)).

2.2 Mesure du courant thermo-induit en fonction de
I’intensité laser

Nous avons mesuré le courant thermo-induit pour chaque électrode excitée en fonction
de l'intensité laser. L’augmentation de l'intensité lumineuse induit une élévation de la
température de I’électrode excitée et nous permet donc de déterminer I'impact du gradient
de température sur le courant Seebeck.

La Fig. 2.2 présente le courant thermo-induit généré pour différentes intensités lu-
mineuses lorsque le laser est focalisé en un point de 1’électrode basse (courbe noire) ou
de I'électrode haute (courbe rouge). Nous observons une évolution linéaire du courant
thermo-induit avec 'intensité laser appliquée [82]. L’étude de la résistance du nanofil en
fonction de l'intensité laser présentée au chapitre 1, nous a permis de démontrer la rela-
tion linéaire liant la température de I’élément excité avec 'intensité lumineuse. Le courant
thermo-induit mesuré sur la Fig. 2.2 évolue donc bien linéairement avec le gradient de
température imposé a la constriction, comme l'atteste la relation de Seebeck (Eq. 2.3).
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FIGURE 2.2 - Evolution du courant thermo-induit pour différentes intensités laser lorsque
le laser est focalisé en un point de ’électrode basse (courbe noire) ou de 1’électrode haute
(courbe rouge).

2.3 Evolution du courant I, en présence d’un cou-
rant extérieur

Nous avons souhaité observer 1’évolution du courant Ii,e,me €n présence d’un courant
extérieur parcourant la constriction. Nous restons en effet dans 'objectif d’analyser ces
résultats au regard des mesures qui seront réalisées sur les rectennas polarisées.

2.3.1 Dispositif expérimental

Le montage expérimental utilisé pour la détermination du courant lijermo €st le méme
que décrit dans le chapitre précédent. La résistance R de la constriction est déterminée
par détection synchrone grace a ’application d’une tension alternative V4o de fréquence
F. Une tension continue Vj, sommeée a la tension alternative V¢, est également appliquée.
Le courant total I, résultant est enregistré aprés amplification a la sortie du convertisseur
courant-tension (Fig. 2.3).

Sous excitation laser et lorsque V;, # 0, le courant thermo-induit I;peqmo S’ajoute au
courant total I, parcourant la constriction. Cette variation de courant n’est cependant
pas perceptible sur le signal I, en raison des 3 ordres de grandeurs existant entre les
deux courants (quelques centaines de nanoampéres pour le courant thermo-induit contre
un courant total de ordre de 107 A). Le courant Iliermo est alors extrait par détection
synchrone. Le faisceau laser incident est périodiquement coupé a une fréquence Fipopper
a l’aide d’un hacheur optique (Fig. 2.3). Le courant total I, est ainsi démodulé & cette
méme fréquence afin de déduire le courant I.,.m, uniquement issu de I’excitation laser.
L’analyse du courant démodulé I;,c,mo par détection synchrone peut se faire a ’aide de
plusieurs signaux de sorties : S, X, Y et ¢ ot S et ¢ sont respectivement le module et la
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FIGURE 2.3 — Montage expérimental pour la mesure du courant induit par une excitation
laser. Au cours du balayage laser, la résistance de la constriction est enregistrée en sortie
de détection synchrone & la fréquence F' du signal délivré par le générateur de fonction. Le
courant Iypermo induit par le laser est enregistré a la fréquence Fipqpper du hacheur optique
coupant alternativement le faisceau laser. Le courant total I, non démodulé est, quant a
lui, enregistré directement a la sortie du convertisseur courant-tension aprés amplification.

phase du signal démodulé tandis X et Y sont les termes en quadratures tels que :

(X = Scos¢p
Y = Ssing
S=VX21+ Y2 (24)
X
\(b = arctan?

Le module S est choisi pour le suivi du courant thermo-induit, celui-ci ne dépendant
pas de la différence de phase entre le signal et la référence. S est proportionnel a ’am-
plitude du signal I, démodulé a la fréquence de référence, soit dans ce cas, le courant
thermo-induit Iy,ermeo.

La phase du signal démodulé est observée au travers du signal ¢, enregistré simultané-
ment au cours de ’excitation laser. Les variations du signal ¢ au cours de la mesure nous
renseignent sur la polarité du courant thermo-induit.

Les 3 signaux R, [ipermo €t ¢ sont enregistrés simultanément pour chaque position de
I’échantillon dans la région focale du faisceau laser. Le temps de mesure est choisi suffisam-
ment grand pour considérer le systéme dans un état stationnaire (gradient de température
considéré constant pendant tout la durée d’acquisition d’un pixel de I'image confocale).
Le choix des constantes de temps pour chaque signal est détaillé en Annexe.
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2.3.2 Mesure du courant thermo-induit en fonction de Vj

Nous avons donc mesuré ’ensemble des signaux R, I;,ermo €t ¢ pour différentes tensions
Vj, appliquées a la constriction. L’intensité laser a été fixée a 468 kW.cm 2 pour I'ensemble
des mesures et chaque tension Vj est appliquée pendant toute la durée du balayage de
I’échantillon. Les cartographie [jeqmo €t ¢ enregistrées pour V, = 0 sont présentées a
la Fig. 2.4(a). Nous observons un courant thermo-induit d’environ 150 nA, généré de
facon quasi-symétrique par rapport au centre de constriction. Le centre de symétrie de la
constriction est repéré par un trait en pointillé sur la Fig. 2.4(a) et correspond & une zone
dont P’excitation n’induit pas de courant Ijermo (fléche rouge). Ce résultat est conforme
a la mesure précédente présentée a la Fig. 2.1(b).

300

FIGURE 2.4 — (a) Cartographie du signal Ijpeqmo pour une puissance laser fixée a 468
kW.cm~2 & une tension V; nulle. La fléche rouge indique la zone excitée n’induisant pas
de thermo-courant. La ligne en pointillées indique la position de la constriction. (b) Car-
tographie du signal ¢ enregistrée simultanément a la cartographie (a). (c-d) Cartographies
Lihermo €t @ lorsque V;, = 9 mV.

L’observation de la phase ¢ du signal Ijj,crme indique un déphasage de 180 ° entre le
courant produit lors de I’excitation de 1’électrode basse et celui produit lors de I'excitation
de I'électrode haute (Fig. 2.4(b)). Ce déphasage survient pour 'illumination du centre de
la constriction et est associé a la mesure d’un courant I;jepme nul.

Un déphasage de 180 ° entre les deux signaux révéle un changement de polarité du courant
mesuré. Les équations 2.4 des signaux X,Y, R, ¢ liés a 'excitation de chaque électrode
s'écrivent telles que :

Xhaut - Shautcos¢haut Xbas - Sbascos¢bas

Yhaut = ShautSingbhaut YE)as = SbaSSin¢bas (25)
_ 2 2 _ 2 2

ShGUt - Xhaut + Yhaut Sbas - Xbas + Y;)as
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aveC Xpauts Yhauts Shaut €6 Onaut les signaux enregistrés pour 'excitation de ’électrode
haute et Xpus, Yoas, Seas €6 Gpes pour 'excitation de 1’électrode basse.

D’aprés la Fig. 2.4(b), ¢nawr = 0 et dpes = 7, les signaux X, Y peuvent alors se
simplifier :

Xbas = _Sbas Xhaut = Shaut
YE)as =0 Yhaut =0 (26)
|Shaut| - |Sbas| |Sbas| - |Shaut|

Deux signaux dont les modules Sp,s et Shque sont égaux et déphasés de m impliquent
donc nécessairement que Speu: = —Spes. Le signal S étant proportionnel & Iipermo, les
courants liés a l'excitation de chaque électrode circulent donc bien en sens contraire.
[’inversion de polarité du courant thermo-induit passe alors nécéssairement par un
courant I;,ermo, Nul correspondant a l'excitation du centre de symétrie de la constriction.

Lorsque qu’une tension V, > 0 est appliquée & la constriction, nous observons une
variation du courant Ij,e,.me associé a chaque électrode. Ainsi, une tension V, = 9 mV
induit une diminution de 50 nA sur le courant ;e pour l'excitation de I’électrode
haute et une augmentation de 45 nA pour l'électrode basse, soit respectivement 100
et 200 nA mesurés (Fig. 2.4(c)). La cartographie ¢ associée au courant thermo-induit
indique également un décalage du déphasage. La position du laser induisant un courant
Lihermo nul (fléche rouge) ne correspond alors plus au centre de la constriction mais & une
position décalée d’un micron du coté de 'électrode haute (Fig. 2.4(d)).

Afin d’interpréter au mieux ces résultats, nous avons tenté de comprendre les consé-
quences de D'application simultanée d’un flux de chaleur et d’un flux de charges a la
constriction métallique.

Lorsqu'un gradient de température est appliqué a un élément conducteur, la pré-
sence d’un flux de charge induit alors I’échauffement ou le refroidissement du matériau.
Il s’agit de l'effet thermo-électrique Thomson.

Cet effet découle directement d'un autre effet thermo-électrique bien connu : Deffet
Peltier. Quelques années aprés la découverte de Thomas Johann Seebeck, les expériences
de Jean-Charles Peltier, en 1834, ont démontré qu’un gradient de potentiel appliqué & un
matériau conducteur provoque un flux de charge j mais également un flux de chaleur
7. Chaque électron transporte en effet non seulement sa charge mais également son
énergie au sein du matériau (Eq. 2.2). L’effet Peltier est décrit par la relation :

7 =17 (2.7)

avec 7(T') le coefficient de Peltier du matériau, pouvant étre négatif ou positif et j le
flux d’électrons.

[’équation 2.7 implique que pour deux matériaux A et B de coefficients Peltier m,, m,
et reliés électriquement en circuit fermé, le flux de charge 7 traversant les jonctions des
deux matériaux s’accompagnera d’une variation du flux de chaleur au niveau des jonctions.
Ainsi, pour un flux circulant du matériau A vers le matériau B, la jonction se refroidit
si m, > m, ou s’échauffe si m, < m, (Fig. 2.5(a)). Ce phénoméne est directement relié a
la structure de bande de chaque matériau. Selon la nature des matériaux, les électrons
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perdent de I'énergie lors du passage du matériau A au matériau B et provoquent une
libération de chaleur (la jonction refroidit) ou gagnent de 1’énergie et absorbent de la
chaleur (la jonction s’échauffe).

(a) (b

matériau A matériau B

—
matériau A
. T(T) AT (T+AT) .
g Effet Peltier
Ta J b T continu

FIGURE 2.5 — (a) Schéma de principe décrivant l’effet Peltier. Le passage d’un flux de

charges j au travers d’une jonction entre deux matériaux A et B s’accompagne d’un
refroidissement ou d'un échauffement de la jonction selon le sens du flux. (b) Schéma
de principe décrivant I'effet Thomson. Le découpage du matériau, soumis & un gradient
de température et & un flux de charges, en tranches élémentaires ol la température est
supposée constante, illustre 'effet Thomson comme un effet Peltier continu.

William Thomson, mieux connu sous le nom de Lord Kelvin, met en évidence un
troisiéme effet thermo-électrique reliant les effets Seebeck et Peltier.
L’intrication des 3 effets thermo-électriques est décrite au travers des relations de Kelvin :

7(T) =a(T)T .
+(r) - 4T -

avec 7 le coefficient Thomson.

Ces équations montrent que 'effet Peltier est également observable dans un élément
conducteur homogéne en raison de la dépendance en température du coefficient 7. Prenons
I’exemple d’'un matériau A de coefficient 7, soumis a un gradient de température et
traversé par un flux de charges 7 La variation du coefficient Peltier le long de la structure
métallique entraine un refroidissement ou un échauffement selon le sens du flux de charges
et la valeur relative des coefficients 7(T) et m(T + AT) (Fig. 2.5(b)). L’effet Thomson est
alors étre percu comme un effet Peltier continu et met en évidence 1’échange de chaleur
réalisé avec 'extérieur lorsque le métal est soumis simultanément & un flux de charges et
de chaleur.

D’aprés les relations de Kelvin (Eq. 2.8), ’évolution du coefficient 7 avec la température
est donnée par le coefficient Thomson 7. La quantité de chaleur () émise ou absorbée par
le métal par unité de temps et unité de volume s’exprime alors telle que :

—
Q=r(T7.NT (2.9)
avec j le flux d’électrons et VT le gradient de température appliqué.
Le coefficient 7(7T) peut étre négatif ou positif. Dans le cas d'un effet Thomson positif,
survenant pour des métaux comme le cuivre, I’argent ou l’or, la région chaude est consi-

dérée a un plus fort potentiel que la région froide. Nous avons vu en effet précédemment
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que 'accumulation des électrons s’effectue du coté froid du métal. Lorsque le gradient
de potentiel appliqué impose un déplacement des charges de la région froide a la région
chaude, les électrons gagnent de I’énergie, le métal prend donc de I’énergie au systéme
extérieur et un échauffement de I’élément métallique est observé (Fig. 2.6(a)) [83-86].

Effet Thomson positif

— VT, L ——VT
(a) ||"|. (b) ‘

absorption ; démiﬁs:on
e chaleur
L{T+AT) de ch_aleur

pu(TsaTy
) —4 échauffement M — refroidissement

FIGURE 2.6 — Schéma de principe décrivant ’effet Thomson positif. (a) Les flux de charges
et de chaleur sont orientés dans le méme sens. Les électrons gagnent de 1’énergie en
traversant le métal et un échauffement est observé. (b) Les flux de charges et de chaleur
sont orientés en sens opposé. Les électrons perdent de 1’énergie en traversant le métal et
un refroidissement est observé.

Lorsque les électrons (flux de charges 7) circulent de la région chaude vers la
région froide, ils perdent cette fois de I’énergie, le métal doit donc céder de I’énergie au
systéme extérieur et un refroidissement de I’élément métallique est observé (Fig. 2.6(b)).
Généralement, l'effet Thomson est négligé devant l'effet Joule lié au flux de charges

appliqué.

Dans notre cas d’étude, le refroidissement ou I’échauffement de la constriction par effet
Thomson lorsqu’une tension Vj, est appliquée induit alors une variation du courant li4ermo
mesuré.

A tension nulle, le courant I;j,e,m, correspond au courant de diffusion créé par le gradient
de température (Fig. 2.4(a)). Lorsque nous appliquons une tension Vj, positive, un courant
I, circule de I’électrode haute a I’électrode basse. La focalisation du laser sur I’électrode
haute induit donc un gradient de température dans le sens opposé au courant [,. D’apreés
I’effet Thomson positif, cette configuration entraine un refroidissement de la constriction
puisque les électrons perdent de I’énergie en traversant le métal (Fig. 2.7(a)). Le gradient
de température est donc plus faible qu’a tension nulle. [.’accumulation des électrons sur
I’électrode basse est moins importante et le courant de diffusion mesuré a travers le signal
Lihermo diminue.

L’ensemble des courants traversant la constriction sont schématisés a la Fig. 2.7(b). Le
courant en pointillés rouge représente le courant de diffusion crée par le gradient de
température a tension nulle. Le courant [, circulant dans le méme sens, participe a la
diffusion des électrons et le courant I ..., mesuré apparait ainsi plus faible qu’a tension
nulle.

Lorsque le laser est focalisé sur 1’électrode basse, le courant I, et le gradient de
température ont la méme direction. La constriction s’échauffe alors par un effet Thomson
positif puisque les électrons gagnent de 1’énergie en traversant le métal (Fig. 2.7(a)). Le
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FIGURE 2.7 — (a) Cartographie Iinermo lorsque V, = 9 mV. Le courant I, provoque un
refroidissement de la constriction lorsque le laser est sur 1’électrode haute et un échauf-
fement lorsque ’électrode basse est éclairée. (b-d) Bilan de tous les courants parcourant
la constriction connectée lorsque V;, > 0, pour différentes positions d’excitation (rond
vert). Le courant en pointillés rouge représente le courant de diffusion crée par le gradient
de température en ’absence de courant [,. Le courant [, induit une diminution ou une
augmentation du signal Iijermo-

courant [, continue donc a chauffer I’électrode basse, le gradient de température est plus
important et le courant de diffusion Ijpermo augmente. La Fig. 2.7(c) montre 1’ensemble
des courants circulant & travers la constriction lors de ’excitation de I’électrode basse. Le
courant [, circule dans le sens opposé a la diffusion thermique des électrons. Le courant
Lihermo mesuré est alors plus important qu’a tension nulle puisqu’il doit "compenser" le
courant /.

La variation de £ 50 nA sur le courant thermo-induit pour V, = 9 mV (diminution
pour I’électrode haute et augmentation pour I’électrode basse) est symétrique puisque
la quantité d’énergie perdue par les électrons dans le sens haut-bas est la méme que
la quantité d’énergie gagnée dans le sens bas-haut. Nous avons observé toutefois un
décalage de la zone excitée induisant un courant thermo-induit nul et un déphasage ¢ de
180 ° (Fig. 2.4(c-d)). A tension nulle, 'illumination du centre de la constriction provoque
la création de deux courants de diffusion égaux et de sens opposés schématisés sur la
Fig. 2.7(d). Ces courants sont issus d’une accumulation symétrique des électrons sur les
électrodes haute et basse.

Lorsque nous appliquons une tension Vj, positive, le courant [, circulant du haut vers le
bas ne participe a la diffusion des électrons que sur 1’électrode basse. Le courant I, est
alors dans le sens opposé au courant de diffusion allant du centre a I’électrode haute et
un courant Iie.m, €st mesuré. Il existe alors une position d’excitation décentrée pour
laquelle le courant Iipermo est égal a 0. L’excitation d’un point décalé vers ’électrode
haute induit deux courants de diffusion opposés et asymétriques. Le courant [, participe
alors au ré-équilibre des électrons le long de la constriction et aucun courant Iepmo n’est
mesuré.

Nous avons par la suite observé I’évolution du courant thermo-induit pour des tensions
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FIGURE 2.8 — (a)-(d) Cartographies du signal Ijje.m, pour une puissance laser fixée a
468 kW cm~2 enregistrées lorsque différentes tensions V; positives sont appliquées a la
constriction. La fléche rouge indique la zone excitée induisant un courant I;;eqm, nul. La
ligne en pointillées indique la position de la constriction. (e)-(h) Cartographies du signal
¢ enregistrées simultanément aux cartographies (a)-(d). La variation de ¢ entre les deux
électrodes est de 180 “ lorsque V, = 0 et de 90 “ lorsque V;, = + 24 mV.

V4, appliquées plus importantes. Les cartographies R, lipermo €t ¢ ont été enregistrées pour
chaque tension V;, appliquée a la constriction. Les Fig. 2.8(a-d) présentent les cartographies
Linermo pour application d’une tension Vj, positive croissante. Comme nous venons de
le démontrer, nous observons une diminution du courant thermo-induit lorsque le laser
est focalisé sur I’électrode haute tandis que I'excitation de I’électrode basse provoque une
augmentation de ce courant. Lorsque V;, = 24 mV, le courant thermo-induit en diminution
sur I’électrode haute atteint une valeur nulle (Fig. 2.8(d)) tandis que le courant Ijermo
mesuré sur 1’électrode basse est deux fois supérieur a la valeur enregistrée a Vj, = 0.
L’évolution de la phase ¢ en fonction de la position du laser pour V, = 24 mV indique un
déphasage de 90 ° entre les courants issus de chaque électrode (Fig. 2.8(e-h)). Dans ce cas
de figure, I'Eq. 4.11 décrivant la sortie ¢ de la détection synchrone devient :

Y
¢ = a’r’ctan} = g (2.10)

L’unique solution a cette équation est alors % = +o0 et donc X = 0. La relation
X = Scosy (Eq. 2.5) indique alors que I'amplitude S, proportionnelle au courant
thermo-induit, est nécessairement nulle. L’application d’une certaine tension V, a la
constriction entraine donc une annulation du courant de diffusion généré par le gradient

de température. Cette tension d’annulation est nommeée Vr pour la suite de ce chapitre.
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Lorsque le laser est focalisé sur 1’électrode haute, la tension Vp implique la circu-
lation d’'un courant I, suffisant pour réaliser la compensation totale du courant de
diffusion. Le courant [, contribue alors au refroidissement total de 1’électrode haute et
aucun courant Iliperm, n'est mesuré. Réciproquement, lorsque le laser est focalisé sur
I’électrode basse, la quantité d’énergie précédemment "évacuée" par le courant [, est
dans ce cas absorbée par I’électrode basse. Le courant I, contribue a ’échauffement de
I’électrode basse créé par le laser et nous mesurons ainsi un courant Ijemo €gal & deux
fois la valeur enregistrée a Vi, = 0 (Fig. 2.9(a)).

_ Vb +24 mV
(@), e VB =HVT -
électrode électrode (C I 1 roqae
haute (-) haute (-) 157 [\ -_: " n x il
A~ mm <
3 156.9 = a1
_ 4 3 i b o ~J8
g §_ _ ’ll’ Py 156.8 o I.-.-
’% U'_ g § U'_ 5_ G i : =
= I 2 g | ~156.7 L. =
e £ g m n .-
= 156.6 - " - L
S : . T
électrode . = 156.5 " = .
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FIGURE 2.9 - (a) Bilan de tous les courants parcourant la constriction lorsque Vj, =
Vr en fonction de 'électrode excitée. Le rond vert indique la position du laser. (b-c)
Cartographies R enregistrées simultanément aux cartographies I,ermo €t ¢ pour V, = 0
et V, = 24 mV. La fléche rouge indique le déphasage de 90 “observé sur la cartographie

]thermo .

Si le courant I, favorise le refroidissement ou I’échauffement de la constriction, les
variations de température doivent nécessairement impacter la résistance R de la constric-
tion. Nous avons donc observé l'évolution des cartographies R avec la tension V. Les
cartographies R, enregistrées simultanément aux cartographies Iinermo €t ® sont présen-
tées aux Fig. 2.9(b-c) pour une tension nulle et lorsque V, = V. La résistance mesurée a
tension nulle en fonction de la position du laser apparait symétrique par rapport au centre
de la constriction. Nous pouvons donc considérer que la variation de température induite
par I'excitation optique est équivalente pour chaque électrode, confirmant I’effet Seebeck
observé précédemment. L’excitation du centre induit une élévation plus importante en
raison de la réduction de la largeur de la constriction et donc de I’échauffement produit.
A Vi, = Vp, nous obtenons une cartographie R trés différente de la précédente. Le signal
R mesuré n’est plus symétrique par rapport au centre de la constriction et nous relevons
cette fois une résistance maximale pour I'excitation de I’électrode basse. Cette variation
signifie que la température générée par le laser est plus importante lorsque que celui-ci est
focalisé sur 1’électrode basse. Le courant [, circulant dans le méme sens que le gradient
de température, contribue donc a cet échauffement par effet Thomson comme nous avons
pu le démontré sur la Fig. 2.8(d).

Réciproquement, le refroidissement de la constriction lorsque le laser est focalisé sur 1’élec-
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trode haute induit un contraste moins prononcé sur la cartographie R.

Vb = +40 mV

( a ) électrode I I I
haute omV ..o.....
o _

— 9mV o
— 24 mV o

eccoe 40 mV

lthermo (nA)

—_ électrode
120} 1
o | 0 basse

V] T T T T v T v

» 80f 0 2 4 6 8
o y\mM)  constriction

40

oy

FIGURE 2.10 — (a) Coupes longitudinales des cartographies Ij;eqm, enregistrées pour dif-
férentes tensions Vj, appliquées. La courbe en pointillés rouge représente 1’évolution du
courant thermo-induit le long de la structure lorsque V; > Vi. (b-c) Evolution des si-
gnaux lipermo et @ lorsque la tension V, devient trés supérieure a la tension V.

Nous avons ensuite observé 1’évolution du courant thermo-induit lorsque la tension ap-
pliquée excéde la tension d’annulation V. Une tension V;, = 40 mV a donc été appliquée
a la constriction et la cartographie Iije.mo est présentée a la Fig. 2.10(a).

Nous mesurons un courant Iy,emo de 450 nA lorsque le laser est focalisé sur 1’électrode
basse, soit un courant 1,5 fois plus grand que celui enregistré a V. Nous observons égale-
ment, que I'excitation de ’électrode haute induit & nouveau un courant Ierm,- Il n’existe
alors pas de position d’illumination associée & un courant [yeqmo nul. La cartographie ¢
(Fig. 2.10(b)) révéle une phase constante quelque soit la position du laser. Le courant
thermo-induit conserve ainsi sa polarité quelque soit, I'électrode excitée.

La Fig. 2.10(c) montre les coupes longitudinales réalisées a partir des cartographies Ixermo
enregistrées pour les différentes tensions V}, appliquées au cours de cette étude. Ces coupes
confirment que ’excitation de I’électrode haute induit un courant Ii4e.m. tendant a di-
minuer avec la tension appliquée tandis que I’excitation de I'électrode basse induit un
courant, croissant avec Vj, (fleches bleues). Le décalage spatial de Pannulation du courant
thermo-induit le long de la constriction, est également visible.

Lorsque la tension appliquée excéde la tension V= 24 mV (courbe rouge en pointillée),
I’évolution du courant thermo-induit pour I’excitation de I’électrode haute s’inverse tandis
que le courant I;jermo mesuré pour l'excitation de 1’électrode basse continue d’augmen-
ter (fleches oranges). Au dela de Vp, les deux courants thermo-induits augmentent et il
n’existe plus de position d’excitation induisant un thermo-courant nul.

Nous pouvons faire I’hypothése que cette évolution croissante du courant thermo-induit,
indépendamment de la direction du gradient de température peut étre attribuée a ’effet
Joule généré par le courant extérieur traversant la structure. Dés lors qu'une tension Vj, est
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appliquée a la constriction, celle-ci s’échauffe par effet Joule avec une puissance thermique
telle que P = R x I7.

A faibles tensions, cet échauffement peut étre négligé, nous permettant ainsi d’observer
I’effet Thomson. Lorsque le courant extérieur excéde la quantité de courant contribuant
efficacement au refroidissement de 1’électrode, la structure chauffe de maniére globale par
effet Joule, induisant une augmentation des deux courants thermo-induits. L’asymétrie
des courants [ipermo générés par excitation des deux électrodes est toutefois préservée,
I’effet Joule n’impactant pas le sens du gradient de température et le sens du courant
extérieur.

L’impact de la température générée par l'effet Joule sur les propriétés optiques de la
constriction est également & considérer. Les variations des propriétés optiques du métal
entrainent nécessairement une variation de ’absorption et donc du courant de diffusion
mesuré au travers de e mo. De récents travaux indiquent que la fonction diélectrique de
films minces en or tend a varier significativement avec la température [87]. L’interprétation
du courant [ierme mesuré pour des tensions V, plus élevées est donc plus complexe et
nécessiterait une étude plus approfondie.

30 Vb=-24mV -17mV -9 mV
250 ]
200
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50
électrode
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FIGURE 2.11 — (a)-(d) Cartographies du signal Ij..m, pour une puissance laser fixée a
468 kW cm~2 enregistré lorsque différentes tensions V; négatives sont appliquées a la
constriction. La fleche rouge indique la zone excitée n’induisant pas de thermo-courant.
La ligne en pointillées indique la position de la constriction. (e)-(h) Cartographies du
signal ¢ enregistrées simultanément aux cartographies (a)-(d). La variation de ¢ entre les
deux électrodes est de 180 " lorsque V;, = 0 et de 90 " lorsque V}, = - 24 mV.

Nous avons finalement réalisé la méme étude avec des tensions Vj, négatives afin de
vérifier la réciprocité du phénoméne observé précédemment. Les cartographies liepmo €t
¢ présentées sur la Fig. 2.11 indiquent une évolution similaire mais inversée du courant
thermo-induit. La diminution de ;e est cette fois observée pour I'excitation de 1’élec-
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trode basse avec un décalage du changement de phase vers le bas. [.’annulation du courant
Litermo €St obtenue pour —Vpy = -24 mV.

2.4 Evolution de la tension Vi avec la résistance de la
constriction

Afin de déterminer 1’évolution de la tension Vi avec la résistance des constrictions,
nous avons réalisé une mesure de la résistance en 4 points des nanostructures. Les mesures
décrites précédemment ont en effet été réalisées en configuration "2 points", le balayage
de I’échantillon dans la région focale du laser n’étant pas réalisable en configuration "4
points".

La tension V; mesurée ne correspond donc pas & la tension effective appliquée a la
constriction mais a la tension globale appliquée a I'ensemble du dispositif comprenant les
contacts électriques.

Nous avons réalisé le suivi des cartographies lipermo et @ pour différentes constrictions
dont la résistance mesurée préalablement en 4 points varie entre 9 et 20 2. La tension
Vr obtenue pour chaque dispositif a été identifiée par ’observation de l’extinction du
signal Iipermo sur I'une des électrodes excitées accompagnée d’un déphasage du signal de
90 ° entre les électrodes. Nous avons ensuite recalculé cette tension Vi afin de connaitre
la tension effective appliquée & la constriction telle que V{ff fective Rupoints X Ip.

. ti ., .
La tension ijf fective shtenue pour chaque nanostructure excitée par un faisceau laser

d’intensité lumineuse fixe est présentée a la Fig. 2.12. L’évolution linéaire de cette tension
d’annulation en fonction de la résistance de la structure excitée (loi d’Ohm), confirme que
le courant de diffusion généré par le gradient de température dépend essentiellement de
la variation de température et donc de 'intensité laser.
Cependant, cette variation de température peut étre impactée par d’autres parameétres
comme la géométrie de la constriction, qui elle-méme modifie la résistance de la structure.
Un changement des dimensions de la constriction ou de sa géométrie est alors susceptible
de modifier 'absorption et donc la température générée. I.’évolution linéaire de la courbe
yelfective — r(R) présentée ici nous permet de faire ’hypothése que la gamme de résistance
observée est suffisamment faible pour considérer I’absorption constante et donc un gradient
de température identique pour chaque structure. L’excitation de structures métalliques
présentant des résistances plus grandes peut toutefois induire un courant Iy¢;.,, Ne suivant
pas cette évolution linéaire.
La pente de la courbe Vi fective _ £(R) indique que le courant extérieur I, permettant
d’annuler le courant de diffusion créé par le gradient de température est égal a 291 pA.
Ce courant apparait donc beaucoup plus important que le courant de diffusion mesuré
avec ou sans détection synchrone & tension nulle, soit 150 nA. Nous pouvons faire I'hy-
pothése que seule une petite fraction du courant [, participe a la diffusion des électrons
correspondant au courant Seebeck. Un courant [, de 291 pA est alors nécessaire pour
refroidir la constriction et compenser un courant de diffusion de 150 nA. Cette hypothése
confirme le faible coefficient Seebeck lié au métaux en raison d’un faible rapport entre
le nombre d’électrons impliqués dans 'excitation thermique du matériau et contribuant
au courant de diffusion, par rapport au nombre d’électrons contribuant au courant de
conduction de retour.
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FIGURE 2.12 — Evolution de la tension d’annulation V&/7*“* en fonction de la résistance
de la structure métallique mesurée en configuration "4 points".

V7 effectif (mV)

2.5 Evolution de la tension V; avec l’intensité laser
moyenne

La tension d’annulation Vi dépend de la température appliquée a la constriction. Nous

avons donc utilisé différentes intensités laser afin d’augmenter le gradient de température.
Nous avons choisi un laser continu afin de ne pas détériorer la constriction métallique.
Une évolution linéaire de la tension Vi en fonction de la variation de température et
donc de l'intensité laser est attendue (Eq. 2.3).
Nous avons identifié la tension Vi pour chaque intensité laser par I'observation de l'ex-
tinction du signal [ierme sur I'une des électrodes excitées accompagnée d’un déphasage
du signal de 90 ° entre les électrodes. Nous avons choisi une dizaine d’intensités laser sur
une gamme comprise entre 180 kW cm ™2 et 1400 kW cm~2. En dépit de nos attentes, la
tension V7 déterminée s’est avérée constante quelque soit l'intensité laser appliquée. Afin
de comprendre ce résultat nous avons souhaité quantifier la variation de température sur
la gamme d’intensités utilisées.

Nous avons mesuré une variation AR™" — 0,3 Q pour la plus faible intensité lu-
mineuse permettant 1’observation d’un courant Iine.me. au dessus du bruit de mesure
ainsi qu’une variation AR™* — 0,7 {2 pour 'intensité laser utilisée la plus grande. Ces
AR™" et AR™* correspondent, d’aprés la calibration présentée a la Fig. 2.13, a des
températures globales de la constriction de 10 K et 23,3 K, respectivement. Comme
détaillé dans le chapitre précédent, nous avons calculé numériquement 1’élévation de
température locale créée par le faisceau laser en nous basant sur ces variations de
températures globales. Nous avons donc modélisé la constriction et placé la source de
chaleur & 2 pum du centre de la constriction, soit la zone correspondant & l'inversion de
phase sur la Fig. 2.11(e). La tension de transition Vi dépend en effet de la variation de
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température a cette position. Nous obtenons donc une variation AT'@min — 929 9 K et
une variation AT'ecalmar — 53 5 K au niveau de la source de chaleur (Fig. 2.13(b)).
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T(K) Section le long de la constriction (um)

FIGURE 2.13 — (a) Calibration Résistance-Température pour les constrictions. Le coeffi-
cient 2 obtenu est de 0,03 .K~'. (b) Gradient de température le long de la constriction
calculé numériquement lorsque la source de chaleur modélisant le faisceau laser est placée
sur I’électrode basse. Ce gradient correspond a une température globale de 23,3 K (ligne
en pointillés), la variation de température pour I'intensité laser la plus grande.

Nous allons donc déterminer quelle variation de la tension Vi devrait étre observée
sur cette gamme d’intensités.

Pour exemple, considérons un élément métallique homogéne soumis & un gradient
de température. Les électrons de conduction du métal possédent une énergie de I'ordre
de kT, avec k;, la constante de Boltzmann et T la température. A faible intensité laser,
la température de I'électrode excitée est de 296 K + AT'ocabmin ot 318,9 K. L’énergie
des électrons est telle que :

By = ky x T = ky x 318,9 = 27,5 meV (2.11)
Avec k, = 8,61733 .107° en eV.K~1.

A forte intensité laser, la température de 1’électrode s’éléve a 296 K + AT, soit
349,5 K et la nouvelle énergie des électrons est telle que :

Eaz = ky x T = ky x 349,5 = 30,1 meV (2.12)

La variation que nous devrions observer sur la tension Vi entre la plus faible et la plus
forte intensité laser est alors telle que :
Emaa: N Emzn
e e

= 2,6 mV (2.13)

Cette variation est alors proche la limite de résolution de notre mesure (au millivolt
preés), il est alors difficile d’observer une variation significative de la tension Vi traduisant
le courant de conduction parcourant la constriction, en fonction de I'intensité laser. Seule
la mesure du courant Seebeck a tension nulle en fonction de I'intensité laser permet de
déterminer ’évolution du courant thermo-induit avec la température (Fig. 2.2)
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2.6 Mesure d’un courant thermo-induit sur une micro-
piste métallique de section constante

Les effets thermo-électriques apparaissent généralement en présence d’un contact formé

entre deux métaux de nature différente. La tension thermo-électrique Seebeck ou I’échauf-
fement /refroidissement liés aux effets Peltier ou Thomson provient alors directement de
la différence des coefficients thermoélectriques «, 7 et 7 entre les deux métaux.
Les expériences réalisées au cours de ce chapitre montrent que ces effets peuvent éga-
lement survenir dans un matériau homogéne mais présentant une discontinuité de sa
section. Szakmany et al. ont ainsi développé un thermocouple formé d’un nanofil métal-
lique composé de segments de différentes largeurs [79]. Ils ont démontré que les coefficients
Seebeck des films minces ou des nanofils pouvaient étre beaucoup plus faibles que les co-
efficients mesurés a ’échelle macroscopique [81, 88, 89| et que cette dépendance en taille
pouvait étre attribuée a la diffusion des électrons avec les interfaces de la nanostructure,
influencant directement la distribution de Fermi-Dirac [90-92|. Les coefficients de Seebeck
mesurés par Szakmany et al. sont donc des coefficients relatifs dépendant uniquement de
la variation de largeur entre deux sections chauffées.
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FIGURE 2.14 — (a) Cartographie Ijjeqm, enregistrée pour I'excitation d’une bande métal-
lique microscopique de section constante. (b) Cartographie de la phase du courant Iiermo
enregistrée simultanément.

Les mesures précédentes ont été reproduites sur une micro-piste métallique de section
constante. Nous avons donc élaboré une bande de 5 pum de large et de 70 pum de long
par lithographie électronique. La connexion électronique est effectuée a 1’aide d’électrodes
macroscopiques réalisées par lithographie UV.

La Fig. 2.14(a) représente 1’évolution du signal Iyem, en fonction de la position du faisceau
laser. La fenétre de balayage est centrée sur le milieu de la bande métallique, les traits en
pointillés blancs délimitant les bords de la structure ainsi que 1’axe de symétrie transversal
de la bande. De la méme maniére que précédemment, ’excitation du centre de la structure
n’induit pas de thermo-courant et un déphasage de 180 " entre les courants générés pour
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I'excitation de la partie haute et de la partie basse de la bande (Fig. 2.14(b)). La création
d’un courant thermo-induit est effective pour l'excitation des zones situées de part et
d’autre du centre. L’éloignement de ’excitation optique par rapport au milieu de la bande
entraine une diminution du courant thermo-induit.

La présence d’'une discontinuité géométrique n’est donc pas indispensable a 1’établissement
d’une tension Seebeck mais résulte de sa symétrie. Lorsque la laser est positionné au centre
exacte de la structure, deux gradients de température égaux et de signes opposés sont
créés, entrainant ainsi deux courants de diffusion également opposés qui se compensent.
Lorsque 'excitation optique se décale, I'un des gradients de température provoque un
courant de diffusion plus important que I’autre et une tension thermo-électrique s’établit.

2.7 Mesure d’un courant thermo-induit pour une exci-
tation optique déportée

Nous avons démontré au chapitre 1 que I’excitation optique de structures métalliques
résonantes améne a un échauffement plus important que lors de I'excitation directe du
nanofil connecté. Nous avons réalisé une mesure du courant thermo-induit a distance
grace au pompage optique de nanodisques disposés en périphérie d’un nanofil connecté
électriquement.

Iphot (nA)

Phase ® (°)

L0

FIGURE 2.15 — (a) Image MEB de nanodiques en or lithographiés en périphérie d’un
nanofil. (b)(c) Cartographies du courant thermo-induit et de sa phase pour une excitation
optique déportée.

Nous avons choisi un nanofil de 7 pym de long afin d’obtenir une résistance plus
élevée. [’augmentation de la résistance induit en effet une sensibilité plus importante a la
température [42]|. Le nanofil a été dessiné en zig-zag afin de réduire au maximum la zone
de balayage laser et donc le temps de formation des images confocales (Fig. 2.15(a)).
Les cartographies de courant thermo-induit I;¢,.mo €t de sa phase ¢ enregistrées a tension
nulle sont représentées a la Fig. 2.15(b-c). Nous observons, comme précédemment, que
I’excitation du centre de la structure n’induit pas de courant I;,..n., €t que cette zone
correspond également & un déphasage du signal de 180 degrés. Ainsi, le courant Iipermo
généré par l'excitation de la partie haute du nanofil est de signe opposé au courant
thermo-induit généré par I'excitation de la partie basse du nanofil.
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Le courant I;perm, créé de part et d’autre du centre de la structure est maximal
et & tendance & diminuer lorsque Dexcitation optique s’éloigne de cette zone [93].
L’excitation optique des nanodisques induit également la génération d’un courant
thermo-induit de quelque dizaines de nA généré grace a transfert thermique a travers le
substrat de verre (fleches blanches). La phase ¢ du signal Ijpermo pour I'excitation des
nanodisques suit la phase du signal Iijerme généré pour 'excitation de chaque partie du
nanofil. Le signe du courant thermo-induit est donc choisi en fonction de la position de
la source de chaleur déportée.

2.8 Conclusion

Une étude des différents effets thermo-électriques survenant au cours de ’adressage
optique de constrictions métalliques connectées électriquement a été réalisée. Lorsque
I’excitation optique et donc I’échauffement est localisé, un gradient de température est
créé entre la zone éclairée et une zone plus éloignée de la constriction. Nous avons ainsi
démontré que le pompage optique de ces constrictions induit un échauffement suffisant
pour générer des courants thermo-électriques de quelques centaines de nA. Ces effets ne
sont pas forcément liés & la présence de jonctions entre métaux de différentes natures et
peuvent survenir au sein d’un métal présentant des discontinuités géométriques ou une
excitation asymétrique.

Nous avons également démontré que la combinaison d’une excitation optique et élec-
trique d’un dispositif connecté affecte le courant thermo-électrique généré par le laser et
provoque un échauffement ou un refroidissement de la structure métallique selon le sens
du flux de charges imposé au matériau.

Ces effets thermo-électriques surviennent également pour une excitation optique dis-
tante induisant un transport de chaleur a travers le substrat jusqu’a la structure connectée.

Le courant thermo-induit, issu du gradient de température, est donc un facteur a
considérer lors de I'étude de dispositifs électroniques adressés optiquement, comme les
rectennas présentées plus tard dans ce manuscrit. De nombreux travaux impliquant la
mesure d’'un courant photo-assisté au sein d'un systéme partiellement ou totalement
métallique ne tiennent pas compte des effets thermo-électriques [20, 94-97|. Une augmen-
tation importante du coefficient Seebeck a pourtant été démontrée derniérement lorsque
le transport électronique de la structure excitée devient balistique ou méme tunnel
[93, 98-100]. L’excitation optique des dispositifs électro-plasmoniques est alors suscep-
tible d’induire un courant supplémentaire d’origine thermique, avec des caractéristiques
temporelles différentes de celles recherchées.
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Chapitre 3

De la piste métallique a la rectenna
optique : formation d’une jonction
sub-nanométrique

3.1 Introduction

Le terme rectenna est issu de l’expression anglaise "rectifying antenna' signifiant

antenne redresseuse. Une rectenna optique est composée de deux électrodes métalliques
séparées par une jonction tunnel & la caractéristique non-linéaire, jouant le role a la fois
d’antenne optique et de systéme redresseur.
Les antennes optiques couplées sont des éléments clés pour le controle de l'interaction
lumiére/matiére a I'échelle du nanométre. Cette interaction électromagnétique est alors
exaltée au sein des rectennas, amenant & une concentration du champ dans l'interstice
[101]. Néanmoins, lorsque la jonction devient comparable a la distance inter-atomique
les effets quantiques sont prépondérants [102, 103|. Les modéles incluant les effets
quantiques appliqués aux antennes fortement couplées comme les rectennas prédisent
une saturation de 'amplification du champ électromagnétique suivie, pour des interstices
plus petits encore, d’une réduction drastique de l’intensité du champ par écrantage
[104-106]. L’exaltation du champ électromagnétique peut également étre limitée par les
effets non-linéaires créés dans des conditions d’excitation intenses [107].

La rectification du champ électromagnétique est conditionnée par la caractéristique
non-linéaire liant le potentiel appliqué et le courant tunnel traversant la barriére [22, 73|.
[’établissement d'un courant tunnel traversant la rectenna nécessite ainsi une distance de
séparation extrémement petite, proche de la distance inter-atomique [108, 109).

Les techniques de nanofabrication classiques telles que la lithographie par faisceau d’élec-
trons ou par faisceau d’ions focalisé ne permettant pas d’obtenir de tels interstices, nous
avons développé une autre voie de fabrication : I’électromigration. Cette méthode pro-
voque un déplacement des atomes métalliques sous 'action d’un flux d’électrons important
[110-112] et méne a la rupture de nanostructures métalliques telles que les nanofils ou les
constrictions étudiées précédemment. L’électromigration fut découverte pour la premiére
fois en 1861 [113| par M. Gérardin mais ce n’est qu’en 1914 qu’une explication fut propo-
sée par F. Skaupy [114]. Elle suscite un intérét grandissant a la fin des années 1960 avec
I’émergence des premiers circuits imprimés. La rupture fréquente des pistes en aluminium
des circuits électroniques [115] est alors reliée & ce phénoméne physique. En 1967, J.R.
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Black propose un modéle mathématique estimant le temps moyen jusqu’a la défaillance
d’un circuit microélectronique [116]. Au cours des années 1970, la plupart des concepts
physiques associés a I’électromigration sont identifiés et les effets de certains parameétres
comme la température ou la rugoristé de surface sont démontrés expérimentalement. A
la fin des année 1990, I'idée d’utiliser ce phénoméne néfaste pour la microélectronique
émerge dans le domaine de 'électronique moléculaire. La jonction atomique créée entre
deux électrodes métalliques accueille alors une molécule [117-120] ou une particule métal-
lique [111, 121]. Le but étant de déterminer les caractéristiques du transport électronique
de I'élément connecté. Les études détaillant la fabrication de ces transitors moléculaires
indiquent que le controle des différents paramétres de 1’électromigration (température,
densité de courant) est crucial afin d’obtenir une brisure atomique controlée.

Au cours de ce chapitre nous aborderons les différentes méthodes d’électromigration utili-
sées sur les nanofils et les constrictions décrites dans les chapitres précédents. Un suivi de
I’avancée de I’électromigration sera réalisé par imagerie confocale, ol les points de rupture
sont identifiables grace a I'exaltation des réponses optiques non-linéaires (SHG et PNL).
Une étude des caractéristiques électroniques des nanojonctions apres électromigration est
également menée.

3.2 Meécanisme de 1’électromigration

Lorsqu’un élément métallique est soumis a une densité de courant importante, la
quantité de mouvement cédée par les électrons aux atomes lors des collisions devient alors
suffisante pour les déplacer. Un film mince métallique soumis & une densité de courant

IR
de lordre de 10® A cm™2 est le siége de deux forces contraires ?d et .- représentées
a la Fig. 3.1(a). La force ?d est une force électrostatique provenant du champ électrique

extérieur agissant sur les ions métalliques tandis que la force Fy.- résulte d'un transfert
de moment cinétique entre les atomes et les porteurs de charges lors de leur collision. La
force associée a 1’électromigration, composée de ces deux contributions et dépendante du

champ B appliqué est décrite par la relation suivante [122, 123] :

Fong = Fy+ Fpl = Z'¢E (3.1)

avec e la charge d’un électron et Z* le nombre de charges effectives (Z* = Z; + Z4.-).

Au cours du processus d’électromigration, les changements morphologiques du nanofil
induisent une modification de ses propriétés de conduction. Le mode de déplacement des
électrons dans le métal dépend essentiellement de leur libre parcours moyen A.. Cette
longueur définit la distance moyenne parcourue par un électron entre deux collisions.
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(a) Fg

F@@m

Electrons

Atomes

régime diffusif ~ régime balistique régime tunnel
L>Ag L<Ag

FIGURE 3.1 — (a) Schéma représentant les forces impliquées dans le mécanisme d’élec-
tromigration. La force Fj.- résulte du transfert de moment cinétique entre les atomes
et les électrons tandis que la force F,; provient du champ électrique agissant sur les ions
métalliques. (b) Description des différentes étapes de I’électromigration. Les porteurs de
charges se déplacent dans un premier temps en régime diffusif puis les électrons entrent
en régime balistique lorsque le nanofil s’amincit et en régime tunnel aprés la rupture.

Lorsque toutes les dimensions du nanofil sont supérieures a A., le transport électro-
nique est dans un régime de conduction diffusif. Ainsi, le courant traversant le nanofil
dépend du nombre de collisions inélastiques entre électrons et est régi par la loi d’Ohm
(Fig. 3.1(b)). A partir d’une certaine densité de courant, le moment transféré par les élec-
trons provoque un déplacement de matiére. Le nanofil s’amincit jusqu’a ce que I'une de
ses dimensions devienne inférieure a A.. Les électrons entrent alors en régime de trans-
port balistique. Le systéme se comporte comme un guide d’onde électronique comprenant
différents canaux de conduction. La conductance du nanofil dépend d’un coefficient de
transmission 7},, correspondant & la probabilité qu’un électron soit transmis par le n-iéme
canal de conduction tel que :

N
n=0

Avec Gy = % =7,748.107° S, le quantum de conductance correspondant & la conduc-
tance d'un seul canal.

[’amincissement du nanofil progresse ensuite jusqu’a sa rupture, formant ainsi une
nanojonction. Si cette jonction est suffisamment fine, les électrons sont alors susceptibles

de transiter d’une électrode a ’autre et le systéme entre en régime de conduction tunnel.
Une fois I’électromigration enclenchée, le processus s’auto-entretient méme sans

I’apport d’énergie externe, autre que l'agitation thermique. Cette conséquence a été
démontrée par Heersche et al. avec 1'observation in situ de la formation d’une jonction
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¢lectromigrée a I'aide d’un microscopie électronique en transmission [124]. L’initiation
de ’électromigration est essentiellement due & I'importante élévation de température
dissipée par effet Joule, induite par la densité de courant parcourant le métal. La
température locale du nanofil nécessaire & l'amorcgage irréversible de 1’électromigration
est située aux alentours de 400 K [112, 125, 126]. Cette valeur est indépendante de
la température de ’environnement du nanofil. Aprés l'initiation de 1’électromigration
la température du nanofil continue a augmenter. En effet, lorsque I'amincissement du
nanofil s’initie, la densité de courant, et donc la chaleur dissipée par effet Joule, augmente
fortement jusqu’a atteindre une valeur comparable a la température de fusion du métal.
La température dissipée par effet Joule méne & une brisure catastrophique, souvent tres
large et pouvant contenir des résidus inter-électrodes [111, 120].

Lors de I’électromigration d’un nanofil métallique, la localisation du déplacement de

matiére est en général située aux joints de grains du métal et implique une position de la
rupture aléatoire [110]. L’amincissement du nanofil peut se produire a partir d’'un défaut
morphologique déja présent le long du fil, ¢’est-a-dire une zone ou la densité de courant
sera plus importante. Les défauts structuraux du métal favorisent les collisions avec les
électrons.
La jonction entre le nanofil et I’électrode, présentant un changement brutal de section
et donc une chute de potentiel, peut également étre un point fragile propice a 1’électro-
migration. Un nanofil, comportant plusieurs zones de faiblesse, peut ainsi voir sa section
s’amincir a différents endroits tout au long de I’électromigration. L’amincissement menant
en premier a la densité de courant limite donnera alors naissance a la jonction électromi-
grée.

3.3 Electromigration des nanofils d’or

Différentes méthodes d’électromigration ont été testées dans un premier temps sur

les nanofils d’or présentés dans le chapitre 1. Le suivi de I’électromigration repose sur
la mesure de la conductance du nanofil, ce paramétre permettant d’évaluer ’avancée du
processus de rupture.
Comme décrit dans les précédents chapitres, nous appliquons une tension alternative V¢
de fréquence F, sommée & une tension continue Vj. Le courant [, parcourant le nanofil
est amplifié et détecter par la détection synchrone. Le courant démodulé a la fréquence
F dicte alors I’évolution de la conductance du nanofil au cours de I’électromigration telle
que :

di(t)
)= 2@

avec dv I'amplitude de la tension alternative V,¢.
Cette mesure correspond donc & 'inverse de la résistance R, utilisée jusqu'’ici.

(3.3)

3.3.1 Meéthode de la rampe unique

La premiére méthode employée a été adaptée des travaux de H. Park et al. [117]. La
procédure consiste a appliquer une rampe de tension de quelques millivolts aux bornes
d’un nanofil tout en mesurant sa conductance. La tension est progressivement augmentée
jusqu’a la chute brutale de la conductance, signe que le nanofil s’est rompu. Nous avons
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appliqué cette méthode & un nanofil réalisé par lithographie électronique de longueur 4
pm et de largeur 200 nm. Les électrodes de connexions ont été réalisées par lithographie
optique, comme décrit dans le chapitre 1. Nous avons ensuite suivi I’évolution du courant
I, parcourant le nanofil lors de 'application d’une rampe de tension allant de 0 4 1 V a
une vitesse de 10 mV/s.

1 0 T T T T 5
e _
g 8- '..-‘-"'--_,.___ __.-""# 1 -4 (’DE\
'l-....'.. ...n'

: 6- (a) ...'.:?::--."q. _3@
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FIGURE 3.2 - (a) Evolution du courant I et de la conductance du nanofil G en fonction
de la tension continue Vj lors de ’application d’une rampe de tension unique. Au dela de
la tension critique V, = 750 mV, la conductance chute brusquement jusqu’a la rupture du
nanofil. (b) Image MEB réalisée aprés 1’électromigration du nanofil par application d'une
rampe de tension unique.

Le courant I, enregistré a la sortie du convertisseur courant/tension, est représenté
par la courbe rouge de la Fig. 3.2(a). Nous observons une augmentation de I, avec la ten-
sion jusqu’a une valeur seuil de 750 mV. Au dela de cette limite, ’amincissement d’une
zone localisée du nanofil provoque une diminution du courant parcourant le nanofil. La
diminution de la section du nanofil induit une augmentation de la densité de courant
locale et donc une augmentation de la température dissipée par effet Joule.

Lorsque la tension appliquée atteint 810 mV, la température diverge jusqu’a atteindre une
valeur comparable a la température de fusion de l'or et le courant chute brutalement a
zéro, indiquant la rupture du nanofil. La tension menant & la rupture n’est pas caracté-
ristique mais dépend notamment des dimensions du nanofil.

[’évolution de la conductance G est également observée en fonction de la tension appli-
quée (courbe bleue). Jusqu’a V, = 30 mV G est constant en accord avec la loi d’Ohm.
Au-dela de cette tension, la caractéristique I(V) n’est plus linéaire. Cette non-linéarité est
due a I’élévation de température induite par effet Joule (voir Chapitre 1).

Ce protocole a I’avantage de ne durer que quelques minutes mais ne permet pas de contro-
ler la taille de la jonction. Les effets catastrophiques de cette température sur la rupture
du nanofil sont illustrés a la Fig. 3.2(b). L’'image MEB révéle la formation d’une jonction
trés large avec une fusion de I'or aux extrémités des électrodes.

Une minimisation de l'effet Joule au cours de 1’électromigration est alors essentielle afin
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d’obtenir des jonctions beaucoup plus étroites. Nous choisissons donc de réaliser une in-
crémentation plus lente de la tension pour favoriser la thermalisation du nanofil a travers
le substrat de verre et ainsi, ralentir la dérive thermique.

3.3.2 Meéthode des paliers successifs

Nous avons renouvelé la méme mesure de I, et G sur un nanofil identique au précédent.
La rampe de tension appliquée au nanofil a été divisée en un ensemble de paliers successifs.
La tension est incrémentée tous les 100 mV avec une vitesse de 10 mV /s. Chaque palier
est suivi d’une période de 10 secondes ot la tension est gardée constante afin de favoriser
I’évacuation de la chaleur par le substrat et d’atteindre ainsi I’équilibre thermodynamique
avant l'incrémentation suivante.
La figure 3.3(a) décrit 'évolution du courant I et de la conductance G en fonction de la
tension appliquée V,. La valeur de V}, pour chaque palier de tension est indiquée par les
fleches noires. Chaque incrémentation de tension entraine une augmentation du courant
I, parcourant le nanofil et une diminution de sa conductance GG. Nous observons, comme
décrit précédemment, une évolution de la conductance régie par l'effet joule. De 1égéres
variations proches de la centaine de pA sont observées pour le courant [, sur chaque palier
de tension. Ces variations peuvent étre attribuées a la réorganisation atomique du nanofil
ou une désorption des molécules d’eau présentes sur le nanofil.
La chute significative du courant et de la conductance, résultant de I’amincissement du
nanofil jusqu’a sa rupture, survient aprés l'incrémentation de la tension a 900 mV. La
figure 3.3(b) confirme que 1’électromigration s’est déroulée avec une température induite
par effet Joule beaucoup moins importante que lors de ’application d’une rampe de
tension unique. Nous n’observons en effet pas de fusion partiel du nanofil. La largeur
de la nanojonction, inférieure a la limite de résolution du microscope électronique ne
peut cependant pas étre définie d’aprés la Fig. 3.3(b). Nous observons une réorganisation
morphologique importante le long du nanofil, provenant du déplacement des atomes généré
par le flux d’électrons sur la longueur du nanofil.
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FIGURE 3.3 — (a) Evolution du courant I, et de la conductance G en fonction de la tension
continue V} lors de 'application de paliers de tension successifs. La tension appliquée a
chaque palier est indiquée par les fléches noires. A partir de 900 mV, le courant et conduc-
tance chutent fortement alors que la tension est gardée constante, indiquant la rupture
du nanofil. (b) Image MEB réalisée aprés 1’électromigration du nanofil par application de
paliers de tension successifs. La thermalisation de la température dissipée par effet Joule
au cours de I’électromigration conduit & la formation d’une jonction plus fine dont les
extrémités n’ont pas subi de fusion.

Malgré le controle de la température du nanofil au cours de 1’électromigration, ’amin-
cissement du nanofil initié & partir d’'une densité de courant suffisante conduit trés rapide-
ment & la rupture du nanofil. Cette période trés courte entre I'initiation de 1’électromigra-
tion et la rupture du nanofil méne a une faible reproductibilité du processus. Nous devons
ainsi controler plus efficacement la fin de I'électromigration afin d’obtenir des jonctions
sub-nanométriques reproductibles.

3.3.3 Electromigration avec boucle de contre-réaction

En 2005, Strachan et al. ont développé un protocole plus élaboré [120], basé sur
I'utilisation d’une boucle de contre-réaction afin de minimiser les effets de la température
[125, 127-129] et de ralentir le processus d’électromigration. Cette procédure consiste
a appliquer une succession de rampes de tension de 1’ordre de quelques centaines de
millivolts, 'arrét de chaque rampe étant conditionnée par une valeur minimale de
conductance. Lorsque la conductance minimale définie est atteinte, la tension aux bornes
du nanofil est diminuée de 100 mV a une vitesse de 40 mV /s pour interrompre 1’élec-
tromigration. Le processus est répété jusqu’a l'obtention d’une conductance inférieure
au quantum de conductance Gy. Ce protocole, beaucoup plus long que les méthodes
précédentes, nécessite plusieurs heures pour former une nanojonction.

Nous avons reproduit un procédé similaire sur nos nanofils d’or. Chaque rampe de

tension est arrétée lorsque la tension maximale définie est atteinte ou, le cas échéant,
lorsque la valeur de conductance définie au préalable est obtenue. Contrairement a la
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méthode décrite par Strachan et al., la tension est remise a zéro entre chaque rampe afin
de favoriser le refroidissement du nanofil.
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FIGURE 3.4 — (a) Evolution de la conductance G et du courant [, au cours de 1’élec-
tromigration lors de 'application de rampes de tension successives dont chaque arrét est
conditionné par une valeur de conductance limite. La rampe menant a la rupture du nano-
fil est représentée en noire. insert : évolution du courant I, au cours de 1’électromigration.
(b) Evolution de la conductance G' a Vj, = 0 enregistrée aprés chaque rampe de tension.

Les courbes bleues de la Fig. 3.4(a) représentent ’ensemble des rampes de tension ap-

pliquées au nanofil. La conductance définie par la condition d’arrét de la tension est donc
diminuée pour chaque rampe. Dans un premier temps, la diminution de la conductance
définie implique une augmentation de la tension d’arrét a chaque rampe et donc une aug-
mentation du courant [, parcourant le fil (courbe rouge en insert de la Fig. 3.4(a)). Cette
phase est assez longue, la tension appliquée a un nanofil et donc ’échauffement par effet
Joule favorise dans un premier temps une réorganisation du nanofil (recuit) avant d’initier
son amincissement. La Fig. 3.4(b) représente 1'évolution de la conductance G' du nanofil a
chaque retour a zéro de la tension. Nous observons une augmentation de la conductance
du nanofil au cours des 50 premiéres rampes de tension. Cette variation est attribuée a
un recuit partiel du nanofil. La réorganisation des atomes améliore la conductance du
nanofil. La désorption de molécules d’eau présentes sur le nanofil conduit également a une
augmentation de la conductance. Lorsque la tension nécessaire a l'initiation de 1’électro-
migration est atteinte, une méme conductance limite définie donne lieu & deux tensions
d’arrét différentes telles que V;,f;;’;e Nyt < V;,ffrf’pe ~- La valeur de conductance définie peut
alors étre gardée constante pour les rampes suivantes afin de ralentir le processus d’élec-
tromigration. Le nanofil s’amincit au fur et & mesure que la conductance enregistrée a
tension nulle diminue, impliquant une tension d’arrét un peu plus faible a chaque rampe.
La rampe menant a la rupture du nanofil est représentée en noir sur la Fig. 3.4(a).
Les nanojonctions obtenues par cette méthode d’électromigration sont satisfaisantes puis-
qu’elles ménent a la mesure d’une caractéristique tunnel. L’électromigration avec boucle de
contre-réaction est cependant un processus fastidieux qui mérite d’étre amélioré puisque
nous n’identifions pas aisément le passage entre les différents régimes de transport (diffu-
sif — balistique — tunnel).
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3.3.4 Electromigration en tension continue

Cette méthode d’électromigration combine la méthode des rampes successives ol la
tension est maintenue constante afin de thermaliser la température dissipée par effet Joule
ainsi que la méthode utilisant une boucle de contre-réaction visant a ralentir le proces-
sus de rupture. La tension appliquée au nanofil est incrémentée tous les 50 mV tout en
suivant, I’évolution du courant I et de la conductance G de la structure. Comme pour
les autres méthodes, 'amincissement du nanofil créé a partir d’'une certaine densité de
courant provoque une diminution du courant et de la conductance. Dés 'apparition de
cette décroissance, la tension appliquée au nanofil est réduite manuellement de 50 ou 100
mV en fonction de la rapidité de la chute du courant observée. Lorsque ’amincissement
formé le long du nanofil devient suffisamment important, le processus d’électromigra-
tion ne peut plus étre arrété et une diminution lente du courant est observée a tension
constante. Cette méthode permet de rompre le nanofil & une faible tension de 'ordre de
quelques centaines de millivolts et donc a une température modérée. Lorsque le régime
de conduction balistique est atteint, le passage des électrons est assuré par les quelques
canaux de conduction restant entre les deux électrodes. A ce stade de 1’électromigration,
la tension est maintenue constante afin de rompre les liaisons atomiques les unes apreés les
autres.

SEI 200V X11,000  1gm WD 11.0mm)
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FIGURE 3.5 — (a) Evolution en fin d’¢lectromigration de la conductance du nanofil G,
normalisée par le quantum de conductance GGy . Une tension continue de 300 mV est
appliquée pendant toute la durée du graphe. La nanojonction obtenue posséde alors une
dimension proche de la distance inter-atomique de l'or. (b) Image MEB d’un nanofil
électromigré en tension continue. La nanojonction formée est imagée aprés déconnexion
de I’échantillon, sa largeur déduite de I'image n’est donc pas représentative de la largeur
obtenue aprés électromigration.

La Fig. 3.5(a) décrit I’évolution de la conductance G dans les derniéres secondes du
processus d’électromigration. La conductance a été normalisée par la valeur du quantum
de conductance Gy = 7,75 x 107° S. La décroissance par paliers de multiples de G, indique
que les canaux de transmission [130] sont fermés les uns aprés les autres. Le nanofil est
alors rompu lorsque la conductance G devient inférieure a G et le transport électronique
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est régi par l'effet tunnel. Limage MEB représentée a la Fig. 3.5(b) montre la jonction
électromigrée en tension continue. La déconnexion de I’échantillon est susceptible d’al-
térer la nanojontion électromigrée en raison des décharges électrostatiques, la mesure de
I'interstice sur I'image MEB n’est alors pas représentative de la jonction réellement obte-
nue apres électromigration. Cependant, la conductance enregistrée aprés électromigration
G — 0,4 G indique que la nanojonction obtenue fonctionne en régime tunnel. [.’électro-
migration en tension continue est un processus plutdt rapide et reproductible et est la
seule méthode permettant d’observer la fermeture progressive des canaux de transmission
de la jonction.

3.4 Suivi de I’électromigration et localisation de la na-
nojonction

La variation de la conductance du nanofil observée aprés chaque rampe (Fig. 3.4(b))
indique une évolution de la morphologie du nanofil au cours de ’électromigration. Ce
changement se traduit par un amincissement du nanofil, pouvant se produire sur une
ou différentes zones le long du nanofil. Dans le cas de nanofils métalliques synthétisés
chimiquement, la nanojonction est la plupart du temps produite au contact électrique
entre le nanofil et 1’électrode [131]|. Cependant, ’électromigration de nanofils métalliques
poly-cristallins méne a la formation d’'une nanojonction dont la position est plus aléatoire.
Des études in situ du processus d’électromigation par microscope a force atomique [132]
ou microscopie électronique [124, 133| révélent que ce phénoméne peut étre initié par un
joint de grain, un défaut morphologique ou une impureté créée lors de la nanofabrication.
Ces points faibles pré-existants provoquent une élévation locale de la température en rai-
son d’un nombre de collisions entre les électrons et les ions plus important et forment le
point de départ de 1’électromigration. Plusieurs études ont été réalisées afin de prédire par
simulation numérique la localisation de la rupture lors de I’électromigration de nanofils
métalliques poly-cristalling [134]. Ces pistes métalliques présentent une importante pro-
babilité de rupture aux alentours des électrodes et plus particuliérement a proximité de
I’¢électrode source. Néanmoins, la probabilité de rompre la ligne métallique sur une autre
zone n’est pas négligeable et augmente avec la longueur du nanofil.

Dans notre cas, la longueur de nos nanofils (4 um) renforce le caractére aléatoire du proces-
sus d’électromigration. Toutefois, la capacité de prédire la localisation de la nanojonction
procure un avantage certain pour la fabrication d’antennes optiques complexes. En effet,
la rectenna optique formée par la nanojonction est limitée par une faible section efficace
d’interaction avec le champ incident (faible adaptation d’impédance entre le rayonnement
et les modes électromagnétiques de la jonction). L’optimisation de I'environnement élec-
tromagnétique proche de la nanojonction par 'ajout de structures résonantes [135, 136|
pourrait alors contribuer a 'amélioration de ’efficacité de collection du systéme. Ces na-
nostructures résonantes peuvent prendre la forme d’antennes Yagi-Uda comme illustré a
la Fig. 3.6.

Dans I'optique de former une nanojonction au centre de ’antenne Yagi-Uda (fléche blanche
Fig. 3.6), nous avons réalisé un suivi de 1’électromigration par imagerie confocale non-
linéaire du nanofil afin de déterminer la position de la nanojonction avant sa rupture

[137).
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FIGURE 3.6 — Image MEB de nanostructures résonantes (type Yagi-Uda) lithographiées
de part et d’autre d’un nanofil. La fleche blanche indique un rétrécissement de la section
du nanofil, localisant ’électromigration sur le point d’alimentation de ’antenne Yagi-Uda.

Nous supposons que la génération de seconde harmonique et la photoluminescence
non-linéaire, sensibles a la rugosité de surface [52, 138, 139|, seront exaltées lorsque
la zone amincie par électromigration sera éclairée. Nous réaliserons parallélement des
cartographies de résistance du nanofil pour éventuellement établir une corrélation avec
les réponses optiques non-linéaires. Nous souhaitons donc pré-identifier I’amincissement
créé le long du nanofil et menant & une nanojonction [140, 141] avant la fin de 1’électro-
migration.

Nous avons réalisé 1’électromigration d’un nanofil identique a ceux décrits précé-
demment par l'application de rampes de tensions successives mais sans contre réaction.
Nous avons montré précédemment que I’électromigration en tension continue donnait
de meilleurs résultats, cependant le suivi par imagerie confocale pour cette méthode
n’est pas facile a mettre en ceuvre. Nous avons préféré appliquer une série de rampe afin
d’imager le nanofil a chaque étape de I’électromigration et de déterminer une tension
critique menant & la formation d’un amincissement. Chaque rampe de tension, d’une
vitesse de 1 mV s™!, est ré-itérée 3 fois avant d’incrémenter sa valeur finale de 50 mV,
et ce, jusqu’a la rupture du nanofil. Le retour & zéro de la tension entre deux rampes
identiques s’effectue avec une vitesse de 200 mV s~! et dure 2 secondes.

Ce processus est réalisé directement sur le microscope confocal permettant de car-
tographier la réponse optique non-linéaire du nanofil et sa résistance a chaque étape
de l'électromigration. La Fig. 3.7 montre 1’évolution de 1’électromigration du nanofil.
Chaque série de cartographies est enregistrée, a tension nulle, aprés 'application des 3
rampes identiques. Au cours de la formation de 'image, seule la tension alternative V¢,
nécessaire a la détermination de la résistance R = G~ 1, subsiste.

Nous avons tout d’abord réalisé une caractérisation du nanofil avant électromigra-
tion a V, = 0 (Fig. 3.7(a)). Nous observons, ainsi, que les réponses optiques non-linéaires
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SHG et PNL sont plus importantes aux bords des électrodes et au milieu du nanofil
[131, 142]. Nous observons également une variation du signal SHG le long du nanofil,
reliée a sa structure modale. La réponse non-linéaire du nanofil est en effet influencée
par la propagation du plasmon de surface le long du nanofil et révele une succession de
points chauds équi-distants [143].
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FIGURE 3.7 — Cartographies de la génération de seconde harmonique (SHG), de la pho-
toluminescence non-linéaire (PNL) ainsi que de la résistance du nanofil R enregistrées a
tension nulle. La polarisation du laser est fixée perpendiculairement au nanofil. (a) Avant
électromigration. Les réponses optiques non-linéaires ne présentent pas de variations si-
gnificatives le long du fil, confirmant I’absence de défaut. (b) Aprés 400 mV. (¢) Aprés 600
mV. (d) Aprés 800 mV. (e) Aprés 1000 mV. (f) Aprés 1200 mV. (g) Apres 1250 mV. (h)
Aprés 1300 mV. Les fleches indiquent 'apparition de défauts le long du nanofil (défaut
mineur pour la fleche bleue et défaut menant a la rupture pour la fléche blanche).

La variation homogéne de résistance le long du nanofil laisse présumer de 1’absence de
défauts morphologiques avant 1’électromigration. Nous appliquons par la suite les séries
de 3 rampes identiques au nanofil avec une tension finale allant de 50 mV a 1350 mV.
Des cartographies R, PNL et SHG sont réalisées & tension nulle entre chaque série de
rampes. Nous pouvons voir que le nanofil ne subit aucune modification visible lors des
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premiéres série de rampes. Les cartographies réalisées aprés I’application de 3 rampes de
400, 600, 800 et 1000 mV sont représentées sur la Fig. 3.7(b-e).

Aprés Dapplication de 3 rampes successives de 1200 mV, les réponses non-linéaires
évoluent. La photoluminescence non-linéaire révele ’apparition de deux points chauds le
long du nanofil. Ces deux points chauds correspondent spatialement & quatre pics sur le
signal SHG. 1l est pour le moment difficile de conclure sur la nature de ces points chauds.
Ils peuvent correspondre & un changement de morphologie du nanofil et /ou a sa structure
modale. La cartographie de résistance ne révéle pas de variation le long du nanofil. La
série de rampe suivante appliquée au nanofil et atteignant 1250 mV, provoque une forte
augmentation de I'intensité des points chauds (d’un facteur 2) sur les cartographies SHG
et PNL et une faible augmentation de la résistance au milieu du nanofil (0,2 ©)(courbe
blanche). Une modification de la morphologie comme un amincissement du nanofil lié
a l’électromigration peut entrainer une exaltation de la réponse optique non-linéaire.
L’absorption du champ optique étant plus importante, I’échauffement du métal augmente
également et un AR est observé.

Un changement significatif n’apparait sur la cartographie de résistance qu’apreés 'applica-
tion des 3 rampes de 1300 mV (fleche blanche). Le pompage optique de I’amincissement
créé le long du nanofil provoque une élévation de 1,6 2 ainsi qu’une exaltation forte
des signaux SHG et PNL. Le signal PNL mesuré sur le point chaud repéré par une
fleche blanche est 20 fois plus important que le signal enregistré avant le début de 1’élec-
tromigration. Le deuxiéme point chaud (fleche bleue) révéle également un changement
morphologique du nanofil. Les variations deux fois plus faibles des réponses optiques
non-linéaires et de la résistance suggérent un amincissement moins prononcé du nanofil.

La formation d’un ou plusieurs défauts menant potentiellement a la rupture du
nanofil est déterminée spatialement grace a cette méthode d’imagerie. Cependant,
réaliser un ensemble de cartographies aprés ’application de chaque rampe est une tache
longue et fastidieuse. L’application de 3 rampes successives d'une méme tension permet
de déterminer & quel moment survient le changement morphologique du nanofil sans
nécessairement réaliser une cartographie. En effet, la reproductibilité de 1’évolution de la
conductance G d’'une rampe a 'autre indique que le nanofil n’a pas été altéré.

Lors de I’électromigration décrite par la Fig. 3.7, les 3 rampes au sein d'une méme série
se recouvrent jusqu’a la série appliquant 1200 mV. La Fig. 3.8 (a) montre I’évolution de
la conductance G en fonction de la tension appliquée pour les trois rampes de 1250 mV.
L’insert de la Fig. 3.8 (a) montre un agrandissement des courbes a la fin de la rampe
de tension. La chute de la valeur finale de conductance pour la rampe 3 (courbe rouge)
indique que la conductance a tension nulle du nanofil a diminué. Cette variation, reliée
au changement morphologique du nanofil, est confirmée par les cartographies SHG/PNL
et de résistances a la Fig. 3.7(g). L’évolution de la conductance du nanofil & tension nulle
mesurée aprés chaque rampe est décrite par la Fig. 3.8(b).
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FIGURE 3.8 - (a) Evolution de la conductance G en fonction de la tension appliquée lors
des 3 rampes successives de 1250 mV. (b) Evolution de la conductance G enregistrée a
tension nulle aprés chaque rampe de tension appliquée au nanofil. La fléeche rouge indique
I’apparition du défaut le long du nanofil identifié sur les cartographies confocales.

La stabilité de la conductance pour les séries de rampes appliquant jusqu’a 600 mV
confirme I’absence d’évolution sur les cartographies correspondantes. L’application de
rampes situées entre 600 et 1200 mV provoque une réorganisation atomique du nanofil
(recuit) contribuant a Pamélioration de la conductance. L’apparition du défaut aprés la 3e
rampe de 1250 mV est corrélée a la chute de conductance observée au début de la rampe
suivante, c’est-a-dire la premiére rampe de 1300 mV repérée par une fléche rouge.

Aprés la formation d’un amincissement induisant une élévation de la résistance du nanofil
lors du passage du laser (Fig. 3.7(h)), nous avons maintenu la tension finale de la rampe a
1300 mV. Cette quatriéme rampe allant de 0 & 1300 mV méne alors a la rupture du nanofil.
La cartographie de la photoluminescence non-linéaire réalisée apres électromigration et
présentée a la Fig. 3.9(a) indique que la focalisation du laser sur les deux amincissements
repérés précédemment provoque une exaltation une fois et demi plus importante que juste
avant la rupture (Fig. 3.7(h)). L’image réalisée par microscopie électronique a balayage
(Fig. 3.9(b)) indique la présence d’une jonction localisée & ’emplacement correspondant
a la plus forte intensité PNL (fleche blanche) avant la rupture (Fig. 3.7(h)). La fléche
bleue indique la position du deuxiéme amincissement. Ce défaut est effectivement moins
prononcé comme le suggérait la faible élévation de résistance générée par le laser ainsi que
les intensités SHG et PNL moins importantes.

La Fig. 3.9(b) illustre la concordance spatiale de I’élévation locale de résistance avant
électromigration avec ’exaltation des réponses optiques non-linéaires le long du nanofil
apres électromigration. La largeur des différents pics supérieure aux dimensions de la
jonction est due & la limite de résolution du microscope confocal.
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FIGURE 3.9 — (a) Cartographie de la photoluminescence non-linéaire enregistrée aprés
la rupture du nanofil. (b) Image MEB réalisée aprés 1’électromigration. La nanojonction
formée et indiquée par une fléche blanche correspond spatialement & 'exaltation de la
PNL. La fleche bleue indique un amincissement secondaire du nanofil. (¢) Evolution des
signaux optiques non-linéaires et de la résistance R le long du nanofil. La courbe orange
est issue de la cartographie de résistance présentée sur la Fig. 3.9 (h) et correspond a
I’évolution de la résistance le long du nanofil juste avant sa rupture. [’amincissement dé-
tecté par 'augmentation de la résistance lors du passage du laser correspond spatialement
a la position de la jonction formée apreés 1’électromigration et est révélée par les réponses
optiques non-linéaires SHG (en violet) et PNL (en vert).

Pour la plupart des nanofis électromigrés, les cartographies de résistances et de ré-

ponses optiques non-linéaires indiquent ’apparition d’un défaut unique le long du nanofil.
Lorsque plusieurs défauts sont formés simultanément, il est difficile de pouvoir affirmer
avec certitude quel amincissement conduira & la rupture du nanofil. La cartographie de
résistance de la Fig. 3.10(a) montre que le nanofil ne présente pas de point faible signifi-
catif susceptible de pré-déterminer la localisation de 'électromigration. Les fluctuations
observées le long du nanofil sur les cartographies PNL et SHG sont probablement 1a aussi
liées a la structure modale du nanofil.
Comme le précédent nanofil, les premiéres rampes de tension appliquées n’induisent au-
cune modification. La chute de la conductance survenue a la fin de la troisiéme rampe
de 1200 mV suggere la création d’'un amincissement le long du nanofil. Les cartographies
enregistrées aprés un retour a une tension nulle révélent la création de 3 défauts le long
du nanofil (Fig. 3.10(b)). La focalisation du laser sur chaque défaut provoque une élé-
vation de résistance d’environ 1 2 et une exaltation des réponses optique non-linéaires.
Cependant la réponse SHG différe de la réponse de la photoluminescence. Le maximum
de SHG est observé pour 'excitation du défaut repéré par une fleche verte tandis que le
maximum de PNL est enregistré pour I'excitation du défaut repéré par une fléche bleue.
Comme pour le nanofil précédent, un pic sur le signal PNL correspond a 2 pics séparés
d’un minimum sur le signal SHG. Sur la cartographie de résistance, les élévations sont
identiques pour chaque défaut. Le pic repéré par une fleche bleue est plus large que les
deux autres, suggérant un amincissement plus étendu. A ce stade de ’électromigration il
est impossible de déterminer quel défaut conduira a la rupture du nanofil.
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FIGURE 3.10 — (a) Cartographies de la génération de seconde harmonique (SHG), de la
photoluminescence non-linéaire (PNL) ainsi que de la résistance du nanofil R & tension
nulle, enregistrées avant I’électromigration. (b) Cartographies réalisées au cours de 1’élec-
tromigration apres I’application de 3 rampes de tension de 0 & 1200 mV. 3 points chauds
apparaissent sur la cartographies de la PNL et peuvent étre reliés spatialement a 3 posi-
tions du laser ou la résistance du nanofil augmente (fleches bleue, verte et blanche). (c)
Cartographies réalisées au cours de I’électromigration aprés ’application de 3 rampes de
tension de 0 & 1250 mV. (c) Image MEB réalisée aprés électromigration. La nanojonction
s’est formée sur 'amincissement repéré par une fléche bleue.

Lors de l'application de la série de rampe suivante, une deuxiéme chute de la
conductance est observée. Cette chute de conductance en fin de rampe se traduit par une
valeur de résistance plus élevée enregistrée au cours de la formation de la cartographie R.
En effet, la cartographie de résistance sur la Fig. 3.10(b) montre une résistance du nanofil
lorsque celui n’est pas éclairé par le laser de 130,4 €2 tandis que la cartographie R sur la
Fig. 3.10(c) indique une résistance de 131 2 au début de I'image. Au cours du balayage
de l’échantillon dans la région focale du laser, 'excitation du défaut repéré par une
fleche bleue provoque une augmentation brutale de la résistance atteignant ainsi 132,5 2.
Cette variation de résistance impliquant un changement morphologique du nanofil n’est
cette fois pas due au flux d’électrons mais a 1’énergie du laser absorbée par le défaut.
[’image est réalisée avec une intensité laser moyenne de 840 kW cm™2, soit une intensité
créte de 58 GW cm~2 déposée sur le nanofil & chaque impulsion. Le temps d’intégration
de l'image est fixée a 10 ms, il s’agit donc de la durée pendant laquelle le laser est
focalisé sur une position donnée sur I’échantillon. La vitesse de répétition du laser étant
de 80 MHz, la formation d’un pixel de I'image implique I’envoie de 80 000 impulsions
laser de 180 fs. La forte élévation de température induite par I’énergie apportée au
nanofil & chaque impulsion n’est que partiellement thermalisée avant I’impulsion sui-
vante et I’énergie déposée par le laser provoque généralement une détérioration du nanofil.

L’image réalisée par microscopie électronique a balayage (Fig. 3.10(d)) aprés Délec-
tromigration indique que la rupture s’est formée & partir de I'amincissement détérioré
par le laser (fleche bleue). L’énergie déposée par le laser a donc certainement accéléré le
processus d’électromigration engagé sur cette région du nanofil.
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3.5 Sélection de la zone d’électromigration

La pré-détermination de la rupture au cours de I’électromigration était envisagée
dans le but de modifier son environnement électromagnétique en ajoutant plusieurs
éléments résonants. Cette méthode s’avére malheureusement difficile & mettre en ceuvre
pratiquement. La fabrication des structures adjacentes implique alors un arrét de
I’électromigration, une déconnexion de l’échantillon, la réalisation d’un procédé de
nanofabrication tel que la lithographie électronique et une re-connexion de I’échantillon.
En se basant sur les conclusions du paragraphe précédent, nous avons donc envisagé
d’utiliser la puissance du laser pulsé afin de créer un point faible le long du nanofil et
ainsi choisir la position de la rupture. La mise en place d’une structuration résonante le
long du nanofil au cours de sa fabrication, combinée & une sélection préférentielle de la
rupture par le biais du laser permettrait ainsi d’obtenir une nanojonction optimisée sans
recourir & une déconnexion de I’échantillon.

Un nanofil a donc été placé dans la région focale du faisceau laser pendant 10 minutes
A une intensité moyenne de 1260 kW cm™2 soit une intensité créte de 87 GW cm~2. Nous
avons placé un plot d’or anisotrope possédant une forte réponse optique non-linéaire a
coté du nanofil. Ce plot nous sert de repére pour identifier la section pompée pendant 10
min.

(a) avant focalisation (b) Apres focalisation du laser
du laser (1260 kW. cm?) pendant 10 min (1260 kW. cm?)

(C) Apres électromigration

SHG
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FIGURE 3.11 — Cartographies de la génération de seconde harmonique (SHG), de la photo-
luminescence non-linéaire (PNL) ainsi que de la résistance R du nanofil, enregistrées avant
la création d’un point faible par le laser. Un plot d’or anisotrope d’une largeur d’environ
300 nm, servant de repére, est placé au milieu du nanofil avec un décalage latéral de 600
nm. (a) Avant excitation laser. (b) Aprés la focalisation du laser sur le nanofil pendant 10
minutes avec une intensité de 1260 kW cm~2. La fléche blanche indique la zone excitée.
(c) Aprés I’électromigration.

La zone excitée a été choisie d’aprés les cartographies de résistance et de réponses
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optiques non-linéaires enregistrées en amont (Fig. 3.11(a)). Pour une question de
visibilité, la réponse optique du plot anisotrope a été saturée sur les cartographies SHG
et PNL.

A forte intensité, la structure modale du nanofil induit une exaltation de la réponse non-
linéaire le long du nanofil, organisée en points chauds réguliérement espacés. L’excitation
de ces points chauds ménent & I'augmentation de la résistance R du nanofil de 1,5 €2
en raison d’une absorption et donc d’un échauffement maximal. Le choix de la zone
d’excitation s’est porté sur I'un des maximas de résistance repérés sur la cartographie R
(fleche blanche). La forte augmentation de 3,5 € observée lorsque le laser est focalisé sur
les extrémités du nanofil le reliant aux électrodes est due & une largeur du nanofil plus
faible que les structures précédentes. Le ratio entre la largeur des électrodes et celle du
nanofil conduit a la formation d’'un point faible, plus sensible a la température générée
par le laser.

Une nouvelle série de cartographie a été réalisée apres le chauffage optique (Fig. 3.11(b))
du nanofil. La cartographie R réalisée avant la focalisation du laser pendant 10 min
indiquait une variation de 1,5 2 pour le maximum repéré par la fleche blanche (Fig.
3.11(a)). Aprés 10 min d’excitation, le méme maximum présente une variation de 2 Q, ce
qui suggére une modification morphologique du nanofil créée par le laser. Ce point chaud
sur la cartographie R correspond spatialement a une faible augmentation du signal SHG
tandis qu'une diminution du signal de la photoluminescence non-linéaire est observée.
Nous pouvons faire I’hypothése que le laser a induit un recuit local du nanofil, diminuant
la réponse PNL du nanofil.

L’électromigration du nanofil a ensuite été réalisée. Les cartographies SHG et PNL
post-électromigration sont présentées a la Fig. (Fig. 3.11(c)). L’exaltation du point chaud
au bord de I’¢lectrode de gauche sur les cartographies de réponses optiques non-linéaires
indique la localisation de 1’électromigration, ne correspondant pas a la position choisie
antérieurement. La modification du nanofil par une excitation laser prolongée n’a pas pu
contre-balancer l'initiation de I’électromigration sur 'une des deux zones présentant une
élévation de résistance pré-électromigration.

Nous avons donc tenté d’augmenter la température du nanofil liée a I'excitation laser
dans le but de dégrader le nanofil. L’absorption du nanofil est alors augmentée locale-
ment par ’ajout d’un nanodisque résonant lithographié sur le nanofil au sein d’'une méme
étape de lithographie électronique. La Fig. 3.12(a) représente la partie centrale du nanofil
comportant le nanodisque. La largeur du nanofil est de 100 nm tandis que la largeur du
nanodisque est de 200 nm. La polarisation du faisceau incident a été fixée perpendiculaire-
ment au nanofil. La cartographie de résistance R indique une forte élévation de résistance
d’environ 7 2 lorsque le laser éclaire le nanodisque. Une mesure en 4 points de la résistance
n’ayant pas pu étre menée sur cet échantillon, la température générant cette variation de
résistance n’a donc pas été déterminée. Cependant, la variation de résistance induite par
I'excitation d’un défaut sur un nanofil comparable & celui-ci (Fig. 3.11(b)) est quatre fois
plus faible que la variation de résistance générée par I’excitation du nanodisque.
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FIGURE 3.12 — (a) Image MEB représentant la partie centrale du nanofil. Un nanodisque
de 200 nm de diamétre est placé sur le nanofil de largeur 110 nm. (b) Cartographie
de résistance R enregistrée avant électromigration. Le pompage optique du nanodisque
provoque une forte élévation de la résistance et donc un échauffement important.

La température dissipée au nanofil est donc 4 fois plus importante et est susceptible de
détériorer le nanofil au cours de I’électromigration. L’électromigration a été réalisée tout
en gardant le faisceau laser focalisé sur le nanodisque afin d’augmenter la température
locale du nanofil et donc favoriser la rupture du métal a cette position. L’électromigration
de ce nanofil n’a pas mené a une rupture a 'endroit pré-déterminé. L’échauffement lié &
I’excitation laser persistante peut entrainer un recuit localisé du nanofil. La section du
nanofil comportant le nanodisque est alors renforcée par une densité de joints de grains
plus faible et la rupture du nanofil s’effectue sur une région plus propice du nanofil.

Nous avons par la suite testé d’autres méthodes afin de contrer le caractére aléatoire
du processus d’électromigration. Nous avons lithographié des nanofils présentant une
constriction plus ou moins prononcée. Nous avons observé que la rupture ne se formait
pas sur la région du nanofil comportant la section la plus faible et ce, indépendamment
du ratio entre la largeur du nanofil et celle de la constriction.

La longueur des nanofils a également été raccourcie afin de contraindre la rupture sur
un espace limité. Des nanofils électromigrés de longueurs de 600 nm et 900 nm sont repré-
sentés a la Fig. 3.13 (a) et (b). Les caractérisations (MEB et cartographies PNL/SHG)
post-¢électromigration indiquent réguliérement une nanojonction localisée & proximité de
I'électrode jouant le role de source d’électrons [134].
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FIGURE 3.13 - (a) Image MEB reéalisée aprés électromigration d’un nanofil possédant une
longueur de 600 nm et une largeur de 150 nm. La nanojonction s’est formée a proximité
de I'électrode jouant le role de source d’électrons (-). (b) Image MEB réalisée apreés élec-
tromigration d’un nanofil possédant une longueur de 900 nm et une largeur de 150 nm. La
nanojonction s’est formée a proximité de 1’électrode jouant le role de source d’électrons
(-). La pollution apparaissant sur I’échantillon est liée & une contamination survenue aprés
déconnexion de I’échantillon.

Une structuration préalable de la zone autour de la future jonction avait été envisagée
afin de confiner le champ électromagnétique de maniére plus efficace en vue de maximiser
le courant tunnel obtenu par rectification optique. Le caractére aléatoire de la rupture
ne permet donc pas de réaliser cette structuration au cours de la méme étape de
lithographie électronique que celle du nanofil. Une nouvelle étape de nanofabrication
post électromigration n’est également pas envisageable, étant donné le risque majeur de
destruction de la nanojonction lors des différents étapes de connexion/déconnexion de
I’échantillon.

3.6 Caractérisation électronique des nanojonctions
électromigrées

3.6.1 Description de ’effet tunnel

L’effet tunnel désigne la probabilité que posséde un électron pour franchir une barriére
de potentiel méme si son énergie n’est pas suffisante. Dans notre cas, la zone située dans la
jonction électromigrée constitue la barriére de potentiel. Le passage des électrons par effet
tunnel est purement quantique et n’est pas descriptible par la mécanique classique. La
fonction d’onde ¥ attribuée & un électron, dont le carré du module |¥|? représente sa pro-
babilité de passer d’une électrode métallique & une autre, décroit de maniére exponentielle
en traversant la barriére de potentiel sans pour autant s’annuler.

page 76



CHAPITRE 3. DE LA PISTE METALLIQUE A LA RECTENNA OPTIQUE :
FORMATION D’'UNE JONCTION SUB-NANOMETRIQUE

Y(x) barriére de potentiel

¢
- han

WV =7

Electrode 1 nanojonction  Electrode 2 S

d
.|
"

FIGURE 3.14 — Schéma descriptif de la transition par effet tunnel d’un électron a travers
une nanojonction métallique de section A et de largeur d. La nanojonction électromigrée
est modélisée par une barriére de potentiel de hauteur ¢ polarisée par une tension V.
Les énergies Epy et Eps sont les niveaux de Fermi des électrodes métalliques 1 et 2. W
représente la fonction onde des électrons.

La polarisation de la barriére de potentiel par application d’une tension aux bornes
de la nanojonction décale les niveaux de Fermi des deux électrodes telle que Epy =
Ery — eV avec V la tension de polarisation. Le régime tunnel est observé dés lors que
I’énergie eV est plus faible que la hauteur de la barriére ®. Dans le cas d’une barriére
trapézoidale trés faiblement polarisée, les électrons qui franchissent la barriére ménent a
une densité de courant tunnel Jr dépendant alors du potentiel appliqué V', de la largeur
de la nanojonction d et de la hauteur moyenne ® [144]| telle que :

Ip(eV < @ 2V/2m®
Jr(eV << @) = r(e T ) = % ;n Vexp [—B\/a] (3.4)
avec B = @, A Taire effective de la nanojonction, m la masse d’un électron, h

la constante de Planck. La hauteur moyenne ® de la barriére est une valeur effective
incluant le potentiel image. L’action de ce potentiel image réduit I’énergie d’extraction
de chaque électrode.

Une jonction peut donc étre caractérisée par ’application d’'une rampe de tension
allant d’une tension [—V'; +V|. Le courant tunnel 7 suit alors une évolution non-linéaire.
La forme de la caractéristique courant-tension dépend essentiellement des paramétres
géométriques d, ®; et P, de la barriére tunnel. Il a été démontré que I’ensemble de ces
paramétres déterminent la résistance de la nanojonction a tension nulle, la surface A de
la jonction supposée planaire n’intervenant que faiblement sur la forme générale de la
courbe I(V) [130]. La taille de la nanojonction d ainsi que la hauteur effective ® peuvent
donc étre déduites de la caractéristique I7(V') non-linéaire par ajustement avec un modéle
analytique faisant intervenir les paramétres géométriques de la barriére de potentiel. Une
étude réalisée par Mangin et al. révéle des hauteurs de barriére trés inférieures a 1’énergie
d’extraction de I'or massif (5 €V), indiquant que les propriétés de conduction locales sont
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essentiellement reliées a 1’état de surface de l'or et non aux propriétés de 1’or massif.
Le potentiel image et la géométrie de 1’électrode peuvent également impacter I’énergie
d’extraction de la barriére de potentiel. Les énergies d’extraction ®; et &, asymétriques
obtenues par Mangin et al. suggérent une forme différente pour chaque électrode. La
valeur la plus faible de ® correspond alors a I’électrode la plus fine. La géométrie de cette
électrode induit un champ électrique plus intense par un effet de pointe et favorise ainsi
I'extraction de I’électron [145]. Au vue des images MEB réalisées, 'asymétrie géométrique
des nanojonctions électromigrées reste pertinente.

3.6.2 Caractéristiques des nanojonctions électromigrées

Nous avons donc caractérisé électroniquement chaque jonction électromigrée. Le cou-
rant I est enregistré a la sortie du convertisseur courant/tension, aprés une amplification
d'un facteur allant de 10* & 107. La conductance G de la jonction est obtenue de la
méme maniére que la conductance du nanofil pendant I’électromigration. La Fig. 3.15(a)
représente la caractéristique courant-tension d’une jonction réalisée par la méthode d’élec-
tromigration utilisant une boucle de contre-réaction. La non-linéarité de la courbe 1/V
est essentiellement due aux différents paramétres de la jonction (Epy, Eps, d, ®; et @y ).
Nous observons que la courbe est faiblement asymétrique, un courant tunnel I = -5,2 uA
est obtenu pour une tension appliquée de -400 mV tandis qu'une tension de 400 mV induit
un courant Iy = -4,2 pA. Cette asymétrie est reliée aux différentes hauteurs de barriére
®, et Py des électrodes 1 et 2 et donc a la géométrie de la nanojonction. Nous avons
calculé la conductance de la nanojonction & partir d'une régression linéaire réalisée sur la
courbe I7(V) autour de V, = 0. Cette valeur correspond a la conductance G enregistrée
sans tension, soit 4,12 uS, ce qui correspond a 0,05 Gy.

6 . . . . 40

4f (@) G=4,12 uS A b () G=632uS
22 20
5.2 e 5
<) L Q 9.

Lo
¥ : : : -40 ‘ ‘ ‘
-400  -200 0 200 400 400  -200 0 200 400

Tension appliquée Vp (mV) Tension appliquée Vi, (mV)
FIGURE 3.15 — (a) Caractéristique non-linéaire d’une jonction obtenue par électromigra-
tion avec boucle de contre-réaction. La courbe décrit I’évolution fortement non-linéaire du
courant I7 passant au travers de la nanojonction en fonction de la tension V, appliquée
a ses bornes. G(V, = 0) = 0,05 Gg. (b) Caractéristique non-linéaire d’une nanojonction
obtenue par électromigration en tension continue. G(V, = 0) = 0,8 Gj.

La caractéristique courant-tension d’une jonction formée par électromigration en ten-
sion continue est représentée en Fig. 3.15 (b). La jonction posséde une courbe I1(V) avec
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une faible non-linéarité. Le courant tunnel généré par la tension [-400 mV; + 400 mV]|
est 10 fois plus important que le courant issu de la nanojonction électromigrée plus rapi-
dement (Fig. 3.15 (a)). Nous avons calculé la conductance de la jonction & tension nulle
en réalisant une régression linéaire sur la partie centrale de la courbe I7(V). La pente
obtenue indique une conductance de 63,2 uS, soit 0,8 Gj.

3.6.3 Calcul des paramétres A, d, ® et AP de la nanojonction
avec un modéle théorique

Gréce aux caractéristiques I7(V), nous avons déterminé les différents paramétres de la
barriére de potentiel par I'ajustement des courbes avec un modéle analytique. Le modéle
utilisé est issu du travail de W. F. Brinkman réalisé en 1970 [146] et indique que la
conductance d’une jonction tunnel de taille sub-nanométrique et asymétrique dépend de
sa distance d, de la hauteur moyenne de la barriére ® et de la variation de A® = ¢, — P,
telle que :

AgAD 9A2%
1607 V+ 128V ) (3.5)
avec Ag = %*/?d et G(0) la conductance de la jonction pour les tensions proches de 0.
Cette relation simplifiée de la conductance G(V') est obtenue a partir de "approxima-
tion de Wentzel-Kramers-Brillouin (WKB) couramment utilisée pour décrire le transport
tunnel au sein d'une barriére de potentiel. La conductance a trés faible tension G(0) est
issue du modéle de Simmons (eq. 3.4) [144] décrivant le courant tunnel lorsque la tension

appliquée a la barriére est inférieure a la hauteur effective de la barriére telle que [146] :

G(V) = G(0)(1

dIr e V2md Amd
— — A— 2 V2m®d 3.6
6(0) = G = A5 2 exp |-V (3.6)

ot d est en m, A en m? V en Volt et ® en J.

Pour plus de facilité, I’équation est simplifiée en exprimant d en Angstroms, A en nm?,

V en Volt et ® en eV telle que :

2
G(0) = A x 10785

2mdq 47rd. 10710
exp |——
n2 d.10-10 P

. 2m®e}

(3.7)
i
— Ax3, 16.104§ exp [—1, 025d\/6]

Avec e la charge élémentaire électronique en Coulombs.
La densité de courant Jr(V') exprimée en [A.nm?| traversant la barriére tunnel et issue
des équations 3.5 et 3.7 peut alors s’écrire telle que :

Jr(V) = /O i G(V)dV

ApAD A i3
- (v B it P HW) x 3, 16.104§ exp [—1,025d\/5}

3203 384
16.109V3 . 2,7.10A 10-5dy/@
_ (316.107Ve, 2 7.007AR, 55107V ) [—1.025d\/5]
d 3 B
(3.8)
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Les couples (A, d, ® et AD) des nanojonctions électromigrées sont ainsi déterminés par
I'ajustement analytique de cette équation avec les courbes expérimentales I7(V). La Fig.
3.16 présente la détermination des différents paramétres pour 3 nanojonctions réalisées
par électromigration et dont les caractéristiques courant-tension sont tres différentes, de

par leur non-linéarité et le courant mesuré.
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FIGURE 3.16 — (a-c) Caractéristiques Jr(V) pour une aire A fixée & 100 nm?. Les courbes
noires représentent les caractéristiques expérimentales et les courbes rouges représentent,
I'ajustement analytique issue de ’équation 3.8. (d-f) Evolution des paramétres d, ® et A®,
solutions du modéle, en fonction de A. La zone jaune représente les couples de parameétres
cohérents au regard des conditions expérimentales.
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La premiére nanojonction posséde la non-linéarité la plus prononcée (Fig. 3.16 (a)(d)).
Sa conductance, calculée a partir de la pente de la section linéaire de la courbe I (V=
0) est de 275 nS, soit 0,003 Gy. La Fig. 3.16 (a) montre la densité de courant Jr(V)
expérimentale issue de la caractéristique I7(V) enregistrée aprés électromigration et
pour une aire A fixée arbitrairement telle que Jp (V) = # avec A = 100 nm? (courbe
noire). La courbe rouge représente la caractéristique Jr(V) issue du modéle analytique
basé sur I’équation 3.8. L’ajustement analytique avec la courbe expérimentale propose
une distance entre les électrodes de 8,9 A, une hauteur effective moyenne de barriére
de 1,11 eV avec une différence AP de 0,13 eV pour cette jonction. L’aire effective de la
nanojonction ne pouvant pas étre déterminée expérimentalement, le modéle analytique
est appliqué aux différentes caractéristiques Jp(V) obtenues en variant la valeur de l'aire
A. La Fig. 3.16(b) indique I’évolution des paramétres d, ® et A® en fonction de A. Les
paramétres tendent tous les trois a augmenter avec ’aire effective. La zone jaune délimite
les couples A,d,® et AP solutionnant I’équation 3.8 tout en étant cohérents au regard
des conditions expérimentales. En effet, la valeur de I'aire fixée pour la nanojonction doit
se situer entre la valeur minimale possible c’est-a-dire la moitié de 'aire d'un atome d’or
(2rR%, = 2m x 0.137 nm? = 0,1 nm?) et laire maximale, soit la section de la structure
métallique électromigrée (ici une constriction plus large qu’'un nanofil soit une aire A,,q,
= 180 nm x 60 nm = 10 800 nm?). Cette délimitation permet d’obtenir une valeur de ®
située entre 0,3 et 1,4 eV, soit une valeur inférieure a I’énergie d’extraction de I’or massif.
Malgré 'utilisation d’un modéle analytique différent de celui utilisé dans les travaux de
Mangin et al. [130], les valeurs de ® obtenues par notre calcul sont également inférieures
aux valeurs mesurées a 1’échelle macroscopique. La variation de la hauteur de barriére
entre les deux électrodes A® augmente également avec I’aire A mais reste trés faible en
raison de la symétrie de la courbe Jr(V). La distance inter-électrodes, quant a elle, se
situe entre 5 et 10 A.

La deuxiéme nanojonction obtenue (Fig. 3.16 (b)(e)) présente une caractéristique
I7(V) avec un courant 10 fois plus important pour la méme gamme de tension appliquée.
La conductance de la nanojonction est estimée a 4,12 uS, soit 0,05 Go. La Fig. 3.16(e)
présente I’évolution des paramétres d, ® et AP en fonction de A. [’aire maximale choisie
(zone jaune) est fixée & 3000 nm?, correspondant & la section du nanofil électromigré. Les
valeurs de ® obtenues pour des aires inférieures & 3000 nm? sont situées dans la méme
gamme que les valeurs obtenues pour la premiére nanojonction soit 0,5 < ¢ < 2. La
variation A® proche de 0 résulte de la symétrie de la courbe Ir(V). La distance inter-
électrodes de la deuxiéme nanojonction est plus faible que la premiére et se situe entre 3,5
et 7,5 A, confirmant ainsi 'intensité du courant tunnel plus importante dans le second cas.

La derniére nanojonction présente, quant a elle, un courant tunnel encore plus im-
portant sur la méme gamme de tension que les deux jonctions précédentes (Fig. 3.16(c)).
[’évolution du courant en fonction de la tension est trés peu non-linéaire. La conductance
de la nanojonction est estimée & 63,2 uS, soit 0,8 G. Cette conductance est extrémement
proche du quantum de conductance Gy correspondant a la conductance d’un point de
contact unique. La Fig. 3.16(f) indique I’évolution des paramétres d, ® et AP obtenus
par ajustement avec le modéle analytique, en fonction de différentes aires A fixées. La
zone jaune est cette fois délimitée par une distance minimale d = 1,66 A correspondant
a la longueur d’une liaison Au-Au et par une aire maximale A — 3000 nm?. Ces limites
imposent une hauteur effective de la barriére comprise entre 0,3 et 3 eV, correspondant
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a la gamme d’énergies obtenues pour les autres jonctions. La variation |A®| est quant a
elle trés faible, toujours en adéquation avec la symétrie de la courbe Jr(V). La distance
inter-électrodes d est comprise entre 1,6 et 5 A pour cette nanojonction, soit une distance
plus petite que les nanojonctions précédentes.

Ce modéle analytique permet donc de définir une gamme de valeurs possibles pour les
paramétres A, d, ® et AP d’une jonction tunnel. Méme si aucune valeur précise ne peut
étre déterminée, la hauteur effective ® calculée s’avére étre inférieure a I’énergie d’extrac-
tion de ’or massif pour ’ensemble des nanojonctions. Les variations A® obtenues sont
cohérentes avec la symétrie des caractéristiques expérimentales. Les gammes de distance
d calculées pour chaque nanojonction sont également pertinentes, la distance d tendant a
diminuer avec la non-linéarité de la courbe I7(V) expérimentales et donc le passage d’'un
courant tunnel plus important.

Mangin et al. utilisent la représentation de Fowler-Nordheim (F-N) afin de distinguer
les différents régimes de conduction de la nanojonction. A faibles tensions (|eV| < @)
le courant tunnel Iy évolue linéairement avec la tension V. Cette linéarité nous permet
d’ailleurs de calculer la conductance G de la nanojonction. A plus fortes tensions, lorsque
|eV| > @, le courant tunnel évolue non-linéairement et la nanojonction entre dans un
régime a émission de champ. La représentation F-N (ln(%) = f(Vib)) présente un minima
a la transition entre ces deux régimes. Les travaux de Vilan et al. tendent a ré-interpréter
cette tension de transition F-N entre les différents régimes de transport et expliquent plu-
tot un passage du courant tunnel a une évolution superquadratique [147].

Nous avons tracé cette représentation pour la nanojonction de la Fig. 3.16(a). La courbe
ln(VQ) = f(Vib) est représentée sur la Fig. 3.17. Nous observons alors deux minimas indi-

qués par des pointillés rouge. L’inflexion de la courbe survient lorsque V; — 0,28 V et Vj
— 0,26 V.
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FIGURE 3.17 — Représentation de Fowler-Nordheim de la caractéristique I1(V) de la nan-
jonction électromigrée présentée a la Fig. 3.16(a). Les minimas indiqués par les pointillés
rouges représenteraient, en fonction des interprétations (i) la transition entre un régime
tunnel et un régime a émission de champ, (ii) Le passage a des ordres supérieurs a 2.

4

-13,2
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D’apreés les travaux de Huisman et al. , cette inflexion sur la représentation de Fowler-
Nordheim dépend essentiellement de la distance d de la barriére et de la racine de la
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hauteur de la barriére v/® tel que [148] :

2h V2P
Vi =V, = = (3.9)
ey/m d
avec V,, la tension au minimum de la courbe, A la constante de Planck, m et e, la masse
et la charge d’un électron.
Ainsi, en reprenant les valeurs de ® et d calculés a I’aide du modeéle analytique (Fig.
3.16(a)) pour une aire de 100 nm?, afin de déterminer la tension au minimum de la courbe
F-N avec I’équation 3.9, nous obtenons :

2h V2®
ey/m d
:1,95x@
d
V1,11
8,89
=0,23V

Vin =

(3.10)
=1,95 x

La tension V,, calculée est alors trés proches des tensions Vj; et Vo observées sur la

représentation F-N (Fig.3.17), ce qui tend & confirmer que les minimas de la représenta-
tion de Fowler-Nordheim signale un ordre de non-linéarité plus important, plutdot qu’un
changement de régime de polarisation.
Les deux méthodes de détermination confirment que la hauteur ® des barriéres tunnel
pour les nanojonctions électromigrés est trés faible par rapport a I’énergie d’extraction
de l'or massique (5 eV). Ces énergies plus faibles sont étre reliées a 'état de surface des
électrodes électromigrées, leur géométrie et au potentiel image [149, 150].

3.7 Conclusion

Nous avons réalisé 1’électromigration de nanofils d’or a pression atmosphérique et
température ambiante afin de former des jonctions tunnel. Le flux d’électrons généré par
la tension appliquée au nanofil connecté provoque un amincissement de la section du
nanofil par déplacement des atomes métalliques. Différentes méthodes d’électromigration
ont été testées et comparées. La plus rapide, utilisant ’application d’une rampe de
tension unique conduit & une divergence de la température dissipée par effet Joule
jusqu’a la température de fusion de l'or. Le controle de la température au cours de
I’électromigration a été mis en évidence par ’application de paliers de tension favorisant
ainsi la thermalisation de la structure connectée. Malgré une température modérée, la
rapidité du processus de rupture aprés la création d’'un amincissement le long du nanofil
ne permet pas d’obtenir une nanojonction reproductible. LLa méthode visant a appliquer
une succession de rampes de tension avec une condition d’arrét sur la conductance du
nanofil et un retour a tension nulle a permis de ralentir le processus d’électromigration
et de mieux controler la rupture. La méthode la plus efficace s’est finalement avérée
étre une combinaison des deux techniques précédentes. La tension est tout d’abord
lentement incrémentée par paliers afin de controler 1’échauffement du nanofil jusqu’a
I’apparition d’'un amincissement corrélé a une chute du courant parcourant le nanofil. La
densité de courant subie par la structure est alors diminuée en abaissant manuellement
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la tension appliquée afin de ralentir le processus de rupture. [’électromigration peut
ainsi étre achevée avec une tension constante de l'ordre de quelques centaines de
millivolts et révéle une décroissance quantifiée de la conductance par paliers juste avant
la rupture, indiquant la séparation des derniéres liaisons atomiques. Cette évolution de
la conductance est alors liée & un transport électronique balistique jusqu’a son évolution
vers un régime tunnel. La caractérisation électronique de ces jonctions tunnel révéle une
évolution non-linéaire du courant parcourant la nanojonction en fonction de la tension.
La conductance enregistrée a tension nulle proche du quantum de conductance indique
que les nanojonctions formées sont de dimensions sub-nanométriques, comme le confirme
I’ajustement des caractéristiques expérimentales avec un modéle analytique du transport
de Simmons.

Dans l'objectif d’optimiser I’absorption au sein de la rectenna afin de maximiser la
conversion photons/électrons, nous avons envisagé une structuration de I'environnement
électromagnétique proche de la nanojonction. L’ajout de structures résonantes autour de
la nanojonction suppose que la position de la rupture doit étre déterminée au préalable.
Une méthode de suivi de 'électromigration a été développée grace a l’analyse de la
réponse optique non-linéaire du nanofil et de sa résistance sous l'influence du faisceau
laser focalisé. Les changements morphologiques du nanofil au cours de I’électromigration
ont pu étre reliés & une exaltation de la réponse optique non-linéaire. Les modifications de
la rugosité du nanofil et son amincissement ménent également a une augmentation locale
de la résistance induite par un point d’entrée pour déposer plus efficacement I’énergie du
laser. L’excitation optique de ’amincissement créé par l'initiation de I’électromigration
entraine une variation AR. Nous avons démontré que l’amincissement impliquant la
plus forte élévation de résistance menait systématiquement a la rupture du nanofil. Les
cartographies de réponses optiques non-linéaires et de résistance permettent ainsi de
déterminer spatialement la position de la nanojonction avant sa rupture. Nous n’avons
cependant pas été en mesure de provoquer une rupture a une position définie au préalable
lors de la nanofabrication pour structurer son environnement avant I’électromigration.
L’élaboration des rectennas optiques est finalement réalisée par l'électromigration des
constrictions présentées au chapitre 2. L’important ratio entre la largeur des électrodes
triangulaires et la constriction atténue le caractere aléatoire de l’électromigration. La
rupture ne se forme pas systématiquement au centre de la constriction mais & tendance
a se produire a proximité de 1’électrode source.
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Chapitre 4

Rectennas Optiques : mesure d’'un
courant tunnel photo-induit

4.1 Introduction

Nous souhaitons donc réaliser une rectification du champ optique incident au sein
des jonctions électromigrées présentées au chapitre précédent. La rectification optique
permet la conversion d’'un champ électromagnétique oscillant en une puissance statique
dans un circuit. Historiquement, la rectification d’un rayonnement a d’abord été observée
aux fréquences micro-ondes et a par la suite été envisagée aux fréquences optiques,
permettant ainsi d’accéder a des temps de réponses beaucoup plus rapides (10'° Hz).
Plusieurs expériences ont été réalisées ces derniéres années afin de vérifier cette trans-
position de la région des micro-ondes au domaine du visible et du proche infra-rouge.
En régime optique, la rectification est un processus oi le passage des électrons a
travers une barriére tunnel est assisté par l'onde électromagnétique incidente (PAT
pour Photo-Assisted Tunneling). Le courant statique rectifié peut étre obtenu a I'aide
d’un microscope a effet tunnel (STM pour Scanning Tunneling Microscope) modifié
permettant la focalisation d’un faisceau laser entre la pointe du STM et I’échantillon
[7, 151].

Plus récemment, Ward et al. ont constaté que l’'illumination laser d’une nanojonction
métallique planaire électromigrée menait également & une rectification du champ optique
[11]. Ces travaux ne mentionnent cependant que briévement linfluence des effets
thermiques inhérents a l’absorption du champ incident par un dispositif entiérement
métallique. Pourtant, les chapitres précédents montrent que ces effets ne sont pas a
négliger.

Nous avons en effet pu observer que l'excitation impulsionnelle des nanojonctions
électromigrées menait a la génération d’'importantes réponses non-linéaires SHG et PNL
lices & une forte absorption du champ optique. Nous avons également observé au chapitre
1 qu’une forte absorption du faisceau laser induit nécessairement un échauffement
significatif du métal. Cet échauffement localisé entraine la création d’un gradient de
température, menant a la mesure d’un courant thermo-induit (chapitre 2).

[’ensemble de ces résultats nous incitent donc a considérer les effets thermo-électriques
dans I’étude de la rectification optique au sein d’un dispositif entiérement métallique.
Nous devrons ainsi déterminer la nature du courant rectifié, celle-ci pouvant étre d’origine
optique ou thermique. Nous nous sommes donc inspirés des résultats de Ward et al.
afin de déterminer 'impact de ces effets thermiques lié a ’adressage optique des rectennas.
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4.2 Rectification Optique au sein d’une nanojonction
planaire

Une rectenna optique est formée par une jonction sub-nanométrique de largeur d entre
deux électrodes métalliques. Elle est représentée par une barriére de potentiel trapézoidale
située entre deux états électroniques fondamentaux ji; et po (potentiels électrochimiques),
propres & chaque électrode. Les hauteurs de barriéres effectives ®; et $o définissent les
énergies nécessaires aux électrons pour franchir la barriére (Fig. 4.1). Comme nous avons
pu l'observer au chapitre précédent, la hauteur de barriére effective, impactée par la
géométrie et le potentiel image est inférieure a ’énergie d’extraction du matériau utilisé.
L’asymétrie géométrique de la nanojonction induit des hauteurs ®; et ®, différentes.
Sous excitation lumineuse, le champ optique de fréquence w est concentré au sein de
la rectenna en raison de lI'important couplage entre les deux électrodes et induit une
oscillation des charges de part et d’autre de la barriére tunnel. Ces charges oscillantes
meénent alors & une modulation de la barriére tunnel a la fréquence w. La Fig. 4.1 est une
description schématique du processus.

FIGURE 4.1 — Représentation de la barriére de potentiel formée par la rectenna optique
de largeur d a tension nulle. La barriére est établie entre deux électrodes d’or 1 et 2,
de potentiels électrochimiques p; et po et d’énergies d’extraction &, et ®,. L’excitation
lumineuse de la nanojonction induit une oscillation de la barriére de potentiel (traits en
pointillés) et la création de deux courants tunnel I 5 et I,; (fléches) a chaque demi-
période d’oscillations.

Lors d’une oscillation de période T = %’r, la barriére de potentiel adopte deux po-
larisations différentes (traits en pointillés verts et rouges sur la Fig. 4.1). La premiére
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polarisation, associée a une demi-période %, induit par convention un potentiel électro-

chimique p5 plus bas que le potentiel électrochimique ; (pointillés verts). La probabilité
de passage des électrons a travers la barriére tunnel dans le sens 1 — 2 augmente (fleche
verte). La seconde demi-période entraine 'effet inverse, le potentiel électrochimique o
devient supérieur au potentiel électrochimique p; ce qui favorise le passage d’électrons
dans le sens 2 — 1 (fleche rouge).

L’asymétrie des énergies d’extraction ®; et 5 provoque une asymétrie des courants tun-
nel liés a chaque polarisation de la barriére. Dans le cas présenté a la Fig. 4.1, &; > &,
implique que le nombre d’électrons franchissant la barriére dans le sens 1 — 2 est plus
important que le nombre d’électrons traversant dans le sens 2 — 1. Nous obtenons donc
deux courants tunnel circulant en sens opposés et dont les valeurs absolues sont telles que
|I152] > |Io—1|. Un courant DC rectifié moyenné dans le temps est alors mesuré tel que :

{(Ipc) = (l1s2) — (la-s1) (4.1)

La rectification optique, liée & la mesure du courant Ipc, n’est donc observable que si

(I1,9) # (Is-,1). A tension nulle, cette condition implique nécessairement que ®; # ¥
[152]. Lexcitation optique d’une barriére tunnel rectangulaire idéale, dont les potentiels
électrochimiques et les hauteurs de barriéres de chaque électrode sont égaux induira un
courant tunnel (/;_,5) égal au courant tunnel (/5 ;) et aucun courant net ne sera mesuré.
La condition d’asymétrie des énergies d’extraction n’est valable que pour une rectenna a
tension nulle. Lorsque qu’une tension de polarisation est appliquée a la barriére de poten-
tiel, les potentiels électrochimiques deviennent asymétriques et un courant rectifié circule.
La combinaison de ces deux parameétres j; # o et @1 # &5 permet alors d’augmenter le
courant rectifié.
[’asymétrie intrinséque de la rectenna peut provenir des matériaux utilisés ou de leurs
géométries. Nous avons vu au chapitre 2 que ces paramétres sont susceptibles d’induire
une asymétrie thermique, menant également & la mesure d’un courant tunnel d’origine
thermique.

4.2.1 Asymétrie de la nanojonction
4.2.1.1 Asymétrie des matériaux

L’utilisation de différents matériaux pour les deux électrodes métalliques méne & une
importante asymétrie des hauteurs de barriére effective @1 et @, (Fig. 4.2). Cette asymétrie
entraine la génération de courants tunnel asymétriques selon la polarité de la tension
appliquée.
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FIGURE 4.2 — Représentation de la barriére de potentiel formée, & tension nulle, par une
rectenna asymétrique. La barriére est établie entre deux électrodes de métaux différents
avec des potentiels électrochimiques pq et py et des énergies d’extraction ®; et ®y. L'ex-
citation lumineuse de la nanojonction induit une oscillation de la barriére de potentiel
(traits en pointillés) et la création de deux courants tunnel circulant dans le sens 1 — 2
(fléches).

Le champ optique favorise alors la génération d’un courant tunnel photo-assisté en
direction de I’électrode possédant la hauteur de barriére effective ® la plus faible. Dans
le cas décrit a la Fig. 4.2, la hauteur ®; est supérieure a la hauteur ®,. L’oscillation
optique entraine deux polarisations successives de la barriére de potentiel (traits en
pointillés verts et rouges). La polarisation représentée en vert induit une diminution
de po et une augmentation de pp. Les électrons traversent alors la jonction dans
le sens 1 — 2. La seconde polarisation représentée en rouge meéne a l’évolution in-
verse des potentiels électrochimiques mais ne permet pas au potentiel électrochimique pq
d’excéder p15. Le courant tunnel résultant est alors plus faible et circule dans le sens 2 — 1.

Le courant DC mesuré, correspondant a la différence (I;_,5) — (I5_,1) pour une période
transitoire est donc plus important que pour une rectenna composé d’un seul matériau.
Pour une méme intensité optique appliquée, la nanojonction bi-métallique est susceptible
de produire un courant rectifié beaucoup plus important qu’une rectenna formée d’un
unique matériau en raison de son asymétrie intrinséque.

4.2.1.2 Asymétrie géométrique

[’asymétrie intrinséque de la nanojonction peut également provenir de sa géométrie.
Plusieurs études visant a modéliser une nanojonction STM ont démontré une augmen-
tation du courant rectifié DC lorsque 1’asymétrie géométrique de la nanojonction est
accentuée [135, 152-154]. Mayer et al. ont ainsi modélisé une nanojonction pointe-plan,
formée de deux électrodes métalliques planes dont 1'une est prolongée par une protu-
bérance hémisphérique. Pour une distance de séparation fixe entre la protubérance et
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I’¢lectrode plane, 'augmentation du rayon r de I’hémisphére induit une diminution du
ratio % Le ratio atteint alors une valeur nulle lorsque r — o0, c’est-a-dire pour
une nanojonction du type plan-plan. Ils ont également démontré que la longueur de
la protubérance a un impact plus faible sur le courant rectifié, que la variation de la
dimension de I'apex [155]. L’apex de la pointe présente un gradient de champ électrique
statique plus important que la surface plane de la seconde électrode. Cela signifie que la
barriére tunnel tend a devenir plus mince pour 'une des polarisations imposées par le
champ optique tandis qu’elle sera plus large pour la polarisation inverse.

Une nanojonction a une dimension située entre deux électrodes métalliques réalisée par
électromigration présente aussi une asymétrie géométrique et induit la génération d’un
courant statique rectifié (Fig. 3.5 (b)).

4.2.1.3 Asymétrie thermique

L’asymétrie thermique des deux électrodes peut également contribuer a la génération
d’un courant DC. Dans le cas d’'une excitation optique homogéne de la nanojonction,
I’¢électrode assimilée & une pointe est alors susceptible de dissiper la chaleur générée
par l'excitation de maniére moins efficace que 'électrode assimilée a un plan. Il existe
ainsi une différence de température entre les électrodes. Comme nous avons pu le voir
au chapitre 2, I'occupation des états électroniques supérieurs ou proches du potentiel
électrochimique devient plus importante du coté de I’électrode chaude. Au cours de 1’os-
cillation de la barriére, le courant tunnel traversant dans le sens chaud-froid, c’est-a-dire
dans le sens pointe-plan, excéde le courant tunnel inverse et un courant est alors mesuré.
Lorsque 'excitation n’est pas centrée sur la nanojonction, I’asymétrie thermique entre
les deux électrodes méne a la génération d'un gradient de température le long de la
rectenna. Un potentiel Seebeck s’applique a la barriére tunnel et un courant cette fois,
d’origine thermique est mesuré (93, 98-100|. Ce courant thermo-induit décrit au chapitre
2 est alors indépendant du phénoméne de rectification.

4.2.2 Temps de réponse de la rectenna

Le temps de réponse de la rectenna est également un parameétre critique dans le proces-
sus de rectification. Il est notamment dicté par le temps de transit des électrons a travers
la barriére tunnel. Chaque rectenna posséde donc une fréquence de fonctionnement limite
liée au temps de transit minimum permettant le passage d’électrons d’une électrode a
I’autre avant l'inversion de polarité de la barriére. Lorsque la demi-période % du champ
oscillant est plus longue que le temps de passage 7 d’un électron a une énergie donnée a
travers la barriére de potentiel, I’électron voit une barriére tunnel "statique" qu’il peut
franchir. Cependant, lorsque la fréquence du champ oscillant est trés importante, 7 < %,
le temps de transit n’est plus suffisamment rapide pour permettre le transfert de 1’électron
d’une électrode a l'autre avant le changement de polarisation de la barriére tunnel. Une
chute drastique du courant photo-induit est donc attendue lorsque la distance d de la na-
nojonction est élargie pour une fréquence d’excitation constante. Les travaux de Nguyen
et al. ont mis évidence une distance de coupure de 2,5 nm pour 'excitation laser d’une
rectenna a une longueur d’onde de 1,06 pum [151]. Lorsque la distance d de séparation
est fixée, ’augmentation de la fréquence incidente au dela d’une valeur critique implique
également un temps d’oscillation plus court que le temps de transit des électrons et donc
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une extinction du courant photo-induit. D’apres les travaux de Mayer et al., I’évolution du
ratio % en fonction du quantum d’énergie fw /27 pour une nanojonction de dimension
fixe présente une coupure de la rectification autour de 4 eV, soit une longueur d’onde
de 300 nm [152]. Une telle nanojonction permet donc la rectification d’un rayonnement
optique de longueurs d’onde pouvant aller jusqu'a I’'UV. Leurs résultats ont été par la
suite modélisés en supposant que la particule chargée obéit aux équations cinétiques du
mouvement lors de la traversée de la barriére tunnel. La vitesse de I’électron est alors
approximeée a la vitesse de Fermi vp et la fréquence de coupure est telle que :
fcutoff = % (42)

Cette analyse prédit donc, que pour une nanojonction de 1 nm, le temps de transit
est de 1071% s ce qui correspond également & un rayonnement proche de I'UV.
Les rectennas électromigrées présentées au chapitre 3 possédant une dimension sub-
nanométrique, le temps de transit des électrons est alors suffisamment court pour per-
mettre une rectification a la fréquence du visible ou du proche infra-rouge.
Les travaux de Mayer ont également révélés une diminution brutale du ratio % a une
fréquence inférieure a la fréquence de coupure. Cette diminution correspond a la transi-
tion entre deux régimes de fonctionnement de la nanojonction : le régime classique pour
les fréquences d’excitation les plus faibles et le régime semi-classique pour des fréquences
plus élevées.

4.3 Description classique et semi-classique de la recti-
fication optique

Dans un premier temps, les concepts classiques issus du mode de fonctionnement des
rectennas micro-ondes ont été appliqués a I'analyse des systémes de redressements opérant
a ultra haute fréquence. Cependant, I'interaction avec le rayonnement optique requiert une
interprétation quantique ou semi-classique [156-158|.

4.3.1 Description classique

Classiquement, la modulation AC subie par la rectenna en présence d’un champ élec-

tromagnétique est représentée par une oscillation d’'un des potentiels électrochimiques de
la barriére tunnel, 'autre étant fixé & un potentiel V,. La Fig. 4.3 (a) montre une rectenna
formant une barriére de potentiel entre deux électrodes métalliques. Les potentiels élec-
trochimiques p; et ps sont séparés d’une énergie eV}, correspondant au potentiel extérieur
appliqué a la rectenna. Le rayonnement d’énergie hw induit alors un potentiel supplémen-
taire V,,; a la barriére de potentiel.
Cette représentation, uniquement valable pour un champ oscillant de faible fréquence, se
traduit par une dérive de la caractéristique I7(V) de la rectenna autour de son point de
fonctionnement dicté par la tension Vj, (encart Fig. 4.3 (b)). Cette dérive est croissante
avec la tension V4 et correspond au courant photo-assisté I, lié au potentiel V,,. La
Fig. 4.3 (b) montre les conséquences de 'addition du potentiel V,,; a la tension V; sur
le courant photo-assisté ;.. Nous pouvons observé que la non-linéarité de la caracté-
ristique I7(V) induit un courant I,p.—2 & une tension V5 plus important que le courant
Iphot—1 & une tension V; lorsque V5 > Vj. Le courant rectifié par la rectanna évolue donc
non-linéairement avec la tension V}, appliquée a la barriére de potentiel.
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FIGURE 4.3 — (a) Représentation classique de la barriére tunnel lorsque la rectenna est
soumise a une tension V, et excitée par un rayonnement d’énergie hw. Le rayonnement
incident induit une oscillation de la barriére tunnel et donc la création d’un potentiel
supplémentaire V,,;. (b) Caractéristique Ir(V) d’une rectenna. Le potentiel V,,; induit
un courant photo-assisté I, non-linéaire avec la tension V. Insert : La courbe noire
représente 1’évolution du courant tunnel en fonction de la tension V, sans excitation lu-
mineuse tandis que la courbe rouge représente 1’évolution du courant tunnel en présence
d’un champ optique.

Considérons une rectenna polarisée électriquement par une tension appliquée V; et
excitée par un signal AC d’amplitude V,,; et de pulsation w. La tension totale au borne
de la rectenna est décrite par la relation :

‘/rectenna(t) == ‘/b + %mCOS(UJt) (43)

Le courant I(t) induit par le potentiel optique V,, peut alors étre obtenu par un
développement de Taylor tel que [154] :

10 =3 200 ) VP = 3 S oy )
- nl d‘/;n rectenna b] — nl d‘/;n optCOS(W .
n=0 n=0

Cette expression suppose que le courant parcourant la rectenna suit instantanément
le potentiel appliqué dans la limite o1 w — 0. Cette hypothése n’est cependant plus
valable lorsque la période T' = %’r de l'oscillation est comparable au temps de transit des
électrons dans la nanojonction, ce qui est le cas aux fréquences optiques [159].

En utilisant la relation trigonométrique V,2,cos®(wt) = “2[1 + cos(2wt)] et les rela-

tions similaires développées aux ordres supérieurs, le courant tunnel I(¢) est décrit par la
relation :

o0
I(t) = Z I,cos(nwt) (4.5)
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Ainsi, en ne considérant que le terme correspondant a 1’ordre le plus faible, le courant
tunnel moyen parcourant la nanojonction sous excitation lumineuse et tension V; s’écrit, :

1 d?I

(Lopt) = Ip + Z‘/;?z;td—‘/é)

Le premier terme correspond au courant produit par la tension V, appliquée a la

rectenna tandis que le second terme correspond au courant additionnel rectifié par le

dispositif. Cette expression a été utilisée par Tu et al. [10] pour analyser leurs données

expérimentales sur la rectification aux fréquences micro-ondes. Cette analyse a également

été utilisée par Bragas et al., dans le visible [9], afin d’identifier et de distinguer la
contribution du courant rectifié du courant total mesuré en STM.

= [b + [phot (47)

La description classique du processus de rectification n’est cependant applicable que
pour des dispositifs opérant a faibles fréquences ou lorsque la tension V,,, est beaucoup
plus faible que le potentiel V,;, = hw/e. Par conséquent, ’étude de la rectification aux
fréquences optiques nécessite une approche semi-classique basée sur la théorie PAT (pour
Photo-Assisted Tunneling) [156, 157]. Cette approche est dite semi-classique par opposi-
tion & un régime totalement quantique en raison d’une description quantique des transi-
tions électroniques liée & une formulation classique du champ |[6].

4.3.2 Description semi-classique de la rectification optique
(Photo-Assisted Tunneling theory (PAT))

[’approche semi-classique dictée par la théorie PAT a été développée par Tien
et Gordon en 1963 [156] afin d’étudier les jonctions SIS (Superconducteur-Isolant-
Superconducteur). Cette approche considére les changements de densités d’états élec-
troniques de la barriére de potentiel en présence d’'un champ oscillant. Le champ optique
est alors traité comme une perturbation dépendante du temps. Cette perturbation V,,
est décrite au travers d'un terme Hamiltonien H total dépendant du temps tel que :

H(t) = Ho(t) + eVypicos(wt) (4.8)

ou Hj est I’'Hamiltonien décrivant la barriére tunnel sans la perturbation AC et pour
lequel la fonction d’onde associée est de la forme :

Uo(z,y, 2,t) = (x,y, z) exp —iEt/h (4.9)

La perturbation AC induite par le rayonnement optique introduit alors un terme de
phase supplémentaire dont 1'effet peut étre modélisé par une nouvelle fonction d’onde de
la forme :

page 92



CHAPITRE 4. RECTENNAS OPTIQUES : MESURE D’'UN COURANT TUNNEL
PHOTO-INDUIT

U(x,y,z,t) =(x,y,2) exp —iEt/hexp {—(z/h)/ dt’eVoptcos(wt’)} (4.10)

En intégrant dans le temps et en utilisant le développement de Jacobi-Anger, la fonc-
tion d’onde devient :

+o00
U(z,y, 2,t) = P(z,y, 2) exp —iEt/h Y Jn(ei‘;fft)e—mwt
T (4.11)
+o00 eV
=0(y.2) Y Ju(5 ) exp —i(E + nliw)t/h

n=—oo

ou J,, est la fonction de Bessel d’ordre n.
Cette nouvelle fonction d’onde indique qu’un électron, initialement & une énergie E peut
accéder & une multitude d’états énergétiques séparés d’une énergie correspond a celle du
photon (hw). La fonction d’onde de I’électron se trouvant a I’énergie E + nhw est décrite
par la fonction de Bessel d’ordre n ot n correspond au nombre de photons absorbés ou
émis par 1’électron dans un processus multiphotonique.

La fonction d’onde en présence d’un champ optique est alors composée de termes
d’énergie F, F + hw, E + 2hw, etc. Chaque photon absorbé transfére donc son éner-
gie & un électron. Contrairement & 'approche classique ou la variation du courant issue
de la perturbation AC évolue de maniére continue, 'approche semi-classique induit une
évolution de la caractéristique I(V) par paliers correspondant a +hw (Figure 4.4).

| ‘

/
1, b
/
/
’
— L~
r

S— V

hole hole

FIGURE 4.4 — Schéma de la caractéristique I(V) d’une rectenna en régime semi-classique.
La courbe noire décrit I’évolution du courant tunnel en fonction de la tension V} sans
excitation lumineuse tandis que la courbe rouge représente 1’évolution du courant tunnel
en présence d’un champ optique.

Le champ optique module la phase des électrons d’une électrode par rapport a ’autre,
menant a une fonction d’onde présentant des états d’énergie distincts séparés par I’énergie
du champ incident eV}, = hw. Ainsi, une tension nV,;, s’ajoute a la tension de polarisation
V4 au borne de la rectenna pour chaque composante n de la fonction d’onde. La densité
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électronique, relative au module de la fonction d’onde élevée au carré U2, est alors égale-
ment proportionnelle au carré de la fonction de Bessel. Chaque composante de la fonction
d’onde est donc pondérée par un facteur J2(<2t),

Le courant (/,,;) moyen est alors donné par la relation décrivant la somme de toutes les

absorptions photoniques :

+o0
eVo
Lot (Vi Vipr) = D T2 1 (Vi + V) (4.12)

I, représente le courant tunnel traversant la nanojonction en I'absence d’excitation et
est décrit par I’équation [151, 160, 161] :

= B - Vi) - FENn(E - Vo E)E (4.13)

ou C est une constante de proportionnalité, V} la tension continue appliquée a la
nanojonction, f la distribution de Fermi-Dirac, p; et ps les densités d’états électroniques
de chaque électrode.

Ainsi, d’aprés I’équation 4.12, I’expression du courant tunnel en présence d’un champ
optique devient :

e‘/opt

oo +00
(L) = C Y TG [ (B = Vi) = F(B+nho)lpn (B eVidpa( B nhw)dE (414)

L’argument de la fonction de Bessel (%) détermine la probabilité d’occupation
de l'électron au n-iéme état électronique. A faible intensité et haute fréquence, la
probabilité d’absorption multi-photonique implique que seuls les termes correspondant
an = —1,0,1 présentent une contribution significative dans I’établissement du courant
tunnel photo-assisté.

Alinsi,

e‘/;)pt
hw

eVopt hw 9, €Vopt
T _
hw M (Ve e )+ i hw

(T = VL) + 7 h+ ) (1)

En régime semi-classique, nous pouvons considérer que eV,,; < hw. L’argument de la
fonction de Bessel devient donc trés inférieur a I'unité et 'expression du courant (1)
peut étre simplifiée [162] en réalisant un développement limité d’ordre 2 au voisinage de 0 :

Soit z = e‘;"ft, six <1,
22
Jo(x) ~ 1 — ”y + o(z)
1 [1 —32*] x a® 5 (4.16)
hw) ~ ﬂﬂ* 0 } =5 15 o)
De plus,
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Donc

[’équation 4.15 devient alors :

b= (=5 10 (55 (5 2)- (52 (02
(4.17)

Aprés ’élimination des termes supérieurs a l'ordre 2, I’équation 4.17 se simplifie et
le courant tunnel apparait comme la somme de deux contributions, le courant tunnel
statique et le courant tunnel photo-assisté.

T (R P Y T B ()
I(Vi + ") — 21,(V;) + L,(V; — %‘”)]

T (e

Dans la limite de faibles fréquences, la relation 4.19 méne a ’expression classique du
courant rectifié (eq. 4.7). En réalité, la discrétisation de la courbe I(V) survient égale-
ment en régime classique mais n’est pas perceptible en raison de la faible valeur Aw. La
discrétisation n’est en effet visible que lorsque %‘” est du méme ordre de grandeur ou plus
grand que la tension pour laquelle la non-linéarité de la courbe I(V) est significative.
La description classique est donc une extension de I’étude quantique du phénoméne de
rectification optique. Nous verrons dans ce chapitre que les nanojonctions électromigrées
possédent une non-linéarité suffisamment faible par rapport a %"" pour utiliser le modéle
classique méme en présence d’une fréquence d’excitation élevée.

1
=I,+-V}

4 opt

(4.19)

4.4 Etude expérimentale

4.4.1 Caractérisation électronique de la rectenna

La rectenna décrite dans cette partie est obtenue aprés électromigration des constric-
tions métalliques décrites au chapitre 2 et 3. Elles sont constituées de deux électrodes
triangulaires reliées par un nanofil. La nanojonction est formée par électromigration en
tension continue (méthode décrite au chapitre 3).

L’image MEB de la Fig.4.5 est réalisée en fin d’expérience aprés déconnexion de
I’échantillon révéle que la section électromigrée ne correspond pas a la section la plus fine
de la constriction. Nous avons vu au chapitre précédent que la position de la rupture ne
pouvait pas étre définie au préalable par I’élaboration d’un amincissement (constriction)
pré-électromigration. La nanojonction est toutefois située du coté de I’électrode source
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(-) comme nous avons pu l'observer réguliérement lors de 1’électromigration de nano-
structures en or.

FIGURE 4.5 — Image MEB de la rectenna aprés électromigration en tension continue et
déconnexion de I’échantillon. Les lignes en pointillés délimitent la section ou le courant
est susceptible de franchir la barriére tunnel

Nous avons dans un premier temps mesuré la caractéristique courant-tension de la na-
nojonction sans excitation lumineuse. L’ajustement de cette courbe expérimentale (V)
avec le modeéle numeérique (basée sur les travaux de Brikman et al. [146]) décrit au chapitre
3, permet de déterminer les différents couples de paramétres [A, @, d, Ad].

[’équation utilisée intervenant sur la densité de courant de la nanojonction, il est né-
cessaire de fixer au préalable une aire effective, aire sur laquelle les électrons sont sus-
ceptibles de franchir la barriére tunnel. L’ajustement de la courbe expérimentale Jr (V)

telle que Jp (V) = IT%?(V) avec le modéle numérique est représentée par la courbe rouge
de la Fig.4.6(a). Les 3 paramétres ®, d, A® étant inter-dépendants, plusieurs couples de
parameétres sont solutions de I’équation. [.’ensemble des couples de paramétres sont repré-
sentés a la Fig.4.6(b) en fonction de Paire effective A choisie. Parmi les différents couples
de parameétres, certains ont été sélectionnés en appliquant des conditions limites. Ces pa-
ramétres apparaissent dans la zone colorée en jaune sur le graphe. Dans ce cas précis, la
zone est délimitée par une aire minimale correspondant a l'aire d'un seul atome d’or et
une aire maximale correspondant a la largeur maximale de la nanojonction mesurée sur
la Fig.4.5(a) multipliée par I’épaisseur de la constriction. Aucune condition limite n’est
appliquée sur les autres paramétres car les valeurs de ® obtenues n’excédent pas 5 eV (P
pour I'or massif) et les distances d sont supérieures a 1,6 A, la distance inter-atomique de
I'or.

[’ensemble des paramétres ne nous permet pas de conclure quant a des valeurs précises
de @, d ou AP mais de présumer d’une hauteur de barriére située entre 0,3 et 1,5 eV avec
une asymétrie peu prononcée (A® faible) et d’une largeur de barriére d située entre 5 et

10 A.

page 96



CHAPITRE 4. RECTENNAS OPTIQUES : MESURE D’'UN COURANT TUNNEL
PHOTO-INDUIT

i 0,5
171 |
Py
13 e Ceit o
<8 : A AD . .
‘\:l\ ; 7+ o © -t 0’3%
g § 6+ .o. '—/”r”l \e’
< g otk et 3
| -c k - AT
:)': 3+ ] /,r-’”’ »/L/_J,_W_k,_&,, | "
2 aaa o
-4 : : : 0’% 01 0:'1 1 10 100 1 0-00’ 0.0
WM g ¥ , -

FIGURE 4.6 — (a) Evolution de la densité de courant en fonction de la tension appliquée.
La courbe noire correspond a la courbe expérimentale Jr(V), tandis que la courbe rouge
est obtenue par ajustement avec le modéle numérique afin de déterminer les paramétres @,
d et Ad. (b) Représentation de I’évolution des paramétres @, d et AP en fonction de aire
effective A. La zone colorée en jaune représente un ensemble de couples de paramétres
solutions de ’équation et pertinents au regard des conditions expérimentales.

4.4.2 Etude du courant photo-assisté généré par une excitation
laser continue de la rectenna

Nous avons par la suite mené une étude du courant rectifié par la nanojonction sous
excitation lumineuse. Nous avons observé l'influence de divers paramétres tels que la
tension V, appliquée, la position du laser sur la structure métallique et son intensité.
Nous avons souhaité utiliser dans un premier temps une excitation laser continue a une
longueur d’onde de 785 nm en vue d’accéder & une large gamme d’intensités sans risquer
de détériorer la rectenna.

En I’absence d’excitation laser, le courant I; parcourant la nanojonction est unique-
ment induit par la tension appliquée V,. Sous excitation optique, le potentiel au borne de
la rectenna est alors modifié et peut s’écrire comme une somme de plusieurs contributions
tel que :

Viectenna = Vi + ‘/opt +VrE (420)

Ou V,,; représente le potentiel induit par le champ optique et Vi g représente le potentiel
thermo-électrique créé par une excitation optique asymétrique de la rectenna.

L’amplitude du champ optique E,,; est alors égal a %. La relation linéaire reliant ’inten-
sité d’une onde monochromatique & ’amplitude du champ optique indique que le potentiel
Vgit évolue linéairement avec l'intensité laser I'j,.., telle que :

ceEQN

Flaser = T | Eopt |2
_ cé‘ofn I @ |2 (421)
2 d

Avec c la célérité, eq la permittivité diélectrique du vide et n I'indice du milieu.
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Nous devons également considérer la contribution Vy g dans le potentiel total
Vyectenna- Nous avons vu dans le chapitre 2 que le gradient de température imposé a
la constriction par une excitation optique localisée induit la génération d’une tension
Seebeck au borne de la structure. Cet effet Seebeck (ou Thomson en présence d’un
courant extérieur [,) devient plus important au sein d’une nanojonction et induit une
variation de l’ordre du mV par Kelvin [93, 98-100).

Une variation des potentiels V,,; ou Vyp méne a une modification du courant par-
courant la rectenna, dictée par sa caractéristique I7(V). Le courant IX*¢" parcourant la
nanojonction sous excitation lumineuse et généré par la tension V,..cienne 8'écrit alors :

I/}CLSGT’(%’ ‘/Opta VTE) = Ib(%a d) +Iph0t(‘/b7 ‘/;)pta d)+ITE(VTEa ‘/177 d)+-[th(‘/;)a ‘/Opta d) (422)

Avec I, le courant issu de la tension Vj, Iyn, le courant photo-assisté induit par la
rectification du champ optique et I g le courant généré par effet thermo-électrique. Une
expansion thermique des électrodes métalliques peut également survenir impliquant alors
une 4¢"¢ contribution I;;,(Vy, d) dans 1’établissement du courant [%557". Une modification
de la largeur d de la nanojonction due a la température générée par le laser entrainerait
ainsi une modification de toutes les autres contributions du courant total.

Dans un premier temps nous considérons la tension Vyp comme négligeable, le la-
ser étant focalisé et centré sur la nanojonction. Les résultats présentés au chapitre 2
indiquent que l'excitation centrée sur la constriction induit deux courants de diffusion
opposés qui se compensent et aucun courant Ilipem, n'est généré. La largeur d de la
nanojonction est beaucoup plus petite que le diamétre du faisceau laser. L’excitation
lumineuse est alors considérée homogéne, impliquant une température égale pour les
deux électrodes métalliques.

La mesure du courant I, suit la démarche expérimentale décrite au chapitre 2.
Le faisceau laser incident est périodiquement coupé a une fréquence Fipopper — 831 Hz
a l'aide d’un hacheur optique. Le courant I, est alors extrait par détection synchrone
afin de mesurer le courant uniquement issu de ’excitation laser. La conductance G de
la rectenna est également observée grace a la démodulation du courant total I a la
fréquence F' d’une faible tension sinusoidale V4o sommeée a V.

La description classique de la rectification optique indiquant une relation de proportion-
nalité entre le courant photo-induit 4, et la non-linéarité de la Conductanceflzg telle
que :

1, d?Iy
Iphot — Z‘/;pt d‘/;? 5 (423)

It
dv;2
référencé a la seconde harmonique. La démodulation d'un courant & une fréquence nw
par détection synchrone est équivalente & une mesure de la n-iéme dérivée de ce méme
courant. La dérivée du courant I a I'ordre 2 enregistrée en sortie de détection synchrone
est alors égale a [163] :

La non-linéarité est également observée par détection synchrone du courant I

2 1
I |op = ZV’ZC

d*Ir

— (4.24)
b
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Avec Vi = 14 mV RMS, la tension alternative de fréquence I’ appliquée au dispositif
(méthode décrite au chapitre 1).

Ainsi, dans le cas oi les deux signaux I” et I, enregistrés présentent des amplitudes
similaires, le potentiel V,,; créé par le champ optique sera alors égal a la tension V.

Nous souhaitons donc mettre en regard la mesure du courant photo-assisté I, avec
la mesure de la non-linéarité I” en vue de déterminer le potentiel optique V,,, imposé a la
rectenna. Cette technique a été réalisée par Ward et al. en 2010 [11]. D’aprés I’équation
4.21, nous pouvons voir que Voit évolue linéairement avec l'intensité laser. La mise en
évidence du phénomeéne de rectification optique passe donc par la confirmation de cette
linéarité. Nous avons procéder a la mesure des signaux Iy, G, I” et I, lors de 'excitation

de la rectenna et ce, pour différentes intensités laser.

4.4.2.1 Evolution du courant photo-assisté en fonction de I’intensité laser

Nous avons tout d’abord positionné I’échantillon afin que le laser soit focalisé et centré

sur la nanojonction. Les différents signaux Iy, G, I” et I, ont été enregistrés au cours
d’une rampe de tension V, allant de -400 mV a 4400 mV pour différentes intensités
d’excitation.
La Fig. 4.7 (a) représente I’ensemble des caractéristiques I7(V) mesurées. Nous observons
une dérive des caractéristiques enregistrées sous excitation laser par rapport a la courbe
Ir(V) mesurée sans excitation (courbe noire). Le champ optique induit un potentiel V,;
supplémentaire a la rectenna.

400_ _sanslaser. ! j B’ — sans laser
. Lo ( a) 233 KW.em?® (b)
v g T4 P
R

778 kW.cm®
895 kW.cm” )
1012 kW.cm’® x4
1128 KW.cm’® -

T T T 0 T T T T T
-400 -200 0 200 400 30 20 10 O 10 20 30
Vb (mV) Vb (mV)

FIGURE 4.7 — (a)Caractéristiques I7(V) enregistrées pour différentes intensités laser
lorsque la nanojonction est directement éclairée. La courbe noire représente la caractéris-
tique de la rectenna obtenue sans excitation laser. (b) Agrandissement des caractéristiques
I7(V) autour de V, = 0. Les pentes de chaque courbe, relatives a la résistance de la jonc-
tion, indiquent que la jonction est restée stable au cours de la mesure et n’a pas été
détériorée par I’excitation laser.

La caractéristique I7(V) dicte I’évolution non-linéaire du courant tunnel avec la
tension appliquée. La dérive des courbes Ir(V) en présence du laser est alors liée & une

page 99



CHAPITRE 4. RECTENNAS OPTIQUES : MESURE D’'UN COURANT TUNNEL
PHOTO-INDUIT

non-linéarité du courant photo-induit avec la tension V; (Fig. 4.3(b)).

Lorsque la tension appliquée V, est faible, le courant photo-induit est négligeable et la
conductance Gigngeante de la nanojonction est déterminée par un ajustement linéaire des
différentes caractéristiques I7(V) autour de V;, = 0. La conductance G de la rectenna est
alors égale a 260 pS et est stable quelque soit I'intensité laser appliquée. Simultanément
aux mesures [7(V) réalisées pour différentes intensités laser, nous avons suivi ’évolution
de la conductance G(V) et de sa non-linéarité I”(V) ainsi que le courant photo-assisté

Iphot .

[’évolution de la conductance G et de I” en fonction de l'intensité permettent de
vérifier la stabilité de la nanojonction au cours de ’expérience. I’application d’une ten-
sion V}, ou d’une intensité laser importante a la rectenna peut provoquer une altération
de la nanojonction se traduisant par une diminution de sa conductance. A l'inverse, la
chaleur déposée par le laser peut conduire a4 une expansion des électrodes métalliques et
donc une diminution de la largeur d de la nanojonction.

Dans ces deux cas de figure, le laser n’induit plus seulement un potentiel V,,; supplé-
mentaire 4 la nanojonction, mais modifie sa caractéristique Ir(V) intrinséque. Il n’est
alors plus possible de comparer les mesures enregistrées a différentes intensités laser, les
propriétés électroniques de la nanojonction ayant complétement changées.

D’aprés le modéle numérique issu de la description de Simmons et détaillé au cha-
pitre précédent (eq. 3.8), la caractéristique I7(V) d’une rectenna est dictée par la largeur
de la barriére de potentiel d, sa hauteur ® et son asymétrie A®. Le courant tunnel
parcourant la nanojonction & travers une aire effective A présente alors une dépendance
exponentielle avec la largeur d telle que :

—4 -5 -5
simmens 1) _ 4 (3, 1610-V@  2,7.10°A® , 5,510 d\/5v3> oxp [1025v3]
d ) )
(4.25)
La dépendance exponentielle du courant tunnel avec la largeur d est indépendante de
la tension V. Elle demeure ainsi présente dans 1’équation de la conductance correspondant
a la premiére dérivée du courant I telle que :

d [ Stmmons 3,16.107%/®  5,4.107°Ad 1,65.10~%dvV® _
et _ A < : -V 5 V2 | exp [—1.025d\/5}
(4.26)

De la méme maniére, la non-linéarité de la conductance I”, proportionnelle a la seconde
dérivée du courant I, conserve cette dépendance exponentielle telle que :

d2 1, Smmons —5.4.107°A® 10~4dV/D
— :A< il q? 433 Oq) fv) exp [—1.025d\/5] (4.27)

Nous avons souhaité déterminer I'impact d’une expansion thermique des électrodes sur
le signal I” dont nous ferons I’étude au cours de ce chapitre. D’aprés ’équation 4.24, le

. Y . 2z . 2z 2 2 2 2z .
signal I” correspond a la non-linéarité j—VIQ pondérée d’un facteur iVjC. L’évolution de la
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2 d2Ip Simmons

valeur iVAC e a donc été calculée en fonction de la largeur d de la nanojonction

(Fig. 4.8).

10 . . . -

%VACZ ( d2| T/dvz) Simmons (nA)

10 9 8 7 6 5

d(A)

FIGURE 4.8 — Evolution de la seconde dérivée du courant issue du modéle numérique,
pondérée par un facteur iVjC (échelle logarithmique) en fonction de la largeur de la
barriére d. Les autres paramétres du modéle ont été fixés tels que V= 0,4 V, A=100 nm?,
d =2,02eVet AD = 0,02 eV.

Nous avons choisi arbitrairement une tension V fixée a 400 mV tandis que les autres
paramétres intervenant dans le modéle sont choisis tels que A=100 nm?, d= 8,89 A, & —
1,11 eV et A® = 0,13 eV. Ces valeurs sont issues de ’ajustement numérique de la courbe
expérimentale I avec le modéle de Simmons (Fig. 4.6(a)).

Nous pouvons observer qu'un rétrécissement de la nanojonction de 5 A entraine une
augmentation exponentielle de la non-linéarité de la conductance C‘Z% de 3 ordres de
grandeur.

L’expansion thermique est reliée linéairement & la température déposée par le laser
[164], et donc & lintensité du champ optique. Dans le cas d’une expansion thermique
de la rectenna, nous nous attendons donc a une évolution exponentielle du signal I” en
fonction de l'intensité lumineuse.

La conductance GG a été enregistrée en fonction de V;, pour chaque intensité laser ap-
pliquée a la rectenna. La Fig. 4.9(a) montre la courbe G mesurée en fonction de Vj; sans
excitation laser (courbe noire) ainsi que 1’ensemble des courbes obtenues sous excitation
a différentes intensités laser.

Nous remarquons qu’en ’absence d’excitation, la conductance G a Vj, = 0 est égale a 76,55
nS, soit une valeur 300 fois plus élevée que la conductance Gigngeante calculée a partir des
caractéristiques I7(V). Dans le cas de trés faibles conductances, comme celles des nano-
jonctions électromigrées, la lecture du courant différentiel en sortie de détection synchrone
évolue de maniére non-linéaire en fonction de la fréquence F', de 'impédance de la nano-
jonction et du gain d’amplification. Seule la méthode consistant & déterminer la pente de
la caractéristique Ir(V) autour de V;, = 0 est alors fiable pour déterminer la conductance
de la rectenna. Nous pouvons néanmoins utiliser le suivi relatif de la conductance afin
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d’évaluer I'impact de 'intensité laser. Pour cela, nous fixons le gain d’amplification et la
fréquence F' pour ’ensemble des mesures.

Nous avons extrait de ces courbes, les conductances relatives a chaque intensité laser pour
différentes tensions V;, = 0, 100, 200, 300 et 400 mV. Ces mesures sont, concaténées sur la
Fig. 4.9(b).

Nous observons une conductance globalement stable en fonction de I'intensité laser pour
chaque tension V, fixées, confirmant que la rectenna n’a pas été altérée au cours de l'ex-
périence.

1,0 1,2 (b) ; : : ;
] et ]
08/ 10 — ;-70mv§ * ¢
4 0,8' :Q: 100 mv i
—~ 0,61 "% —:%m ¥
2 g 064y =2 v vy g
© 04 O 044i ]
0,2 0.2 L A A
0,0 . , 0,0-$|\;l ' ;/%‘?ﬁ ]
400 0 200 400 600 800 1000 1200

Intensité laser (kW.cm'2)

FIGURE 4.9 — (a) Evolution de la conductance G en fonction de la tension Vj, pour diffé-
rentes intensités laser lorsque la nanojonction est directement éclairée. (b) Evolution de
la conductance G en fonction de l'intensité laser.

Nous avons également mesuré la non-linéarité de la conductance I”. La courbe noire
présentée a la Fig. 4.10(a) représente la valeur absolue de la non-linéarité I” lors de I’ap-
plication d’une rampe de tension V;. Le signal enregistré en sortie de détection synchrone
apparait beaucoup plus bruité que la conductance G. L’application de la rampe V} par
incrément génére des fluctuations sur I qui sont amplifiées lorsque le courant est dérivé
a 'ordre 2. Nous avons donc réalisé une ajustement de ces courbes expérimentales avec
un polynome d’ordre 5 correspondant a la courbe rouge sur la Fig. 4.10(a). En théorie,
le signal I” évolue linéairement avec la tension (eq. 4.27), cependant 'ajustement de la
courbe a été réalisé avec un polynome d’ordre élevé afin de conserver le maximum d’in-
formations sur la variation du signal. I.’ensemble de ces courbes ajustées sont présentées
en Fig. 4.10(b) avec leurs barres d’erreurs liées a la mesure expérimentale.
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FIGURE 4.10 — (a) Evolution de la valeur absolue de la non linéarité I” en fonction de
la tension Vj. La courbe noire représente la mesure expérimentale tandis que la courbe
rouge représente I'ajustement de cette courbe mesurée avec un polynome d’ordre 5. (b)
Ensemble des courbes I” ajustées en fonction de la tension V, pour différentes intensités
laser lorsque la nanojonction est directement éclairée.

L’évolution du courant I” en fonction de 'intensité du laser est déterminée a partir des
courbes précédentes et est présentée sur la Fig. 4.11. La non-linéarité de la conductance Cf;‘f%
est donc constante quelque soit I'intensité laser appliquée a la nanojonction. Cette stabilizé
avec l'intensité laser nous permet donc d’écarter ’hypothése d’une dilatation thermique

de la nanojonction.

1.0 1 = -400mv
’ , ~m-300mV
e e { —m—-200mV
o—eo —m—-100 mV
0!5 E ® o o | ®-0mV
0 o | —e-100mV
@ T e e Sel % e 20mv
0,0 - . 2% 1 e 300mv
et E-E—— E B (I BT
[ \\\\\\\ B o —m _— ]
05) I il
|
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1,0 ]

0 200 400 600 800 1000 1200
Intensité laser (kW.cm'2)

FIGURE 4.11 — Evolution de I” en fonction de l'intensité laser pour différentes tensions
V, appliquées.

Nous avons finalement étudié les variations du courant photo-assisté en fonction de
'intensité laser et de Vj. Les courbes I,u0:(V};) sont représentées a la Fig. 4.12.
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FIGURE 4.12 - (a) Evolution du photocourant |I,hot| Obtenu par démodulation du courant
total a la fréquence Fipopper pour différentes intensités laser en fonction de la tension V;,
appliquée a la rectenna. (b) Evolution du photocourant I, en fonction de l'intensité
laser.

Le courant I, enregistré en l'absence d’excitation lumineuse correspondant au

niveau de bruit de I’expérience est retiré de chaque mesure réalisée en présence du laser.
L’ensemble des courbes I,,.t(V,) permet alors de déterminer I’évolution du courant
photo-induit en fonction de Dintensité laser pour plusieurs tensions Vj fixées (Fig.
4.12(b)).
Nous observons que le courant généré par le champ optique évolue linéairement avec
I'intensité laser quelque soit la tension Vj, appliquée. Cette proportionnalité refléte la
description classique de la rectification optique en particulier au regard des Eq.4.24 et
4.23. La stabilité de I” quelque soit 'intensité laser appliquée a la nanojonction (Fig.
4.11) implique tout d’abord que la température dissipée par le laser est insuffisante pour
favoriser une expansion des électrodes métalliques mais également que 1’évolution linéaire
du courant 5, avec 'intensité laser est uniquement liée au facteur Voi,t (eq. 4.23). Nous
pouvons conclure que le courant photo-induit est uniquement produit par la rectification
du champ optique au sein de la nanojonction (eq. 4.23).

La comparaison des signaux [” et I, nous permet ainsi de déterminer I'évolu-
tion de V,,; avec l'intensité laser. La Fig. 4.13(a) décrit I’évolution linéaire du rapport

2
“j"j’z issu de la normalisation du signal I,,, par le signal I” en fonction de l'intensité
laser. L’évolution linéaire de 'amplitude Voi,t était attendue en raison de la relation qui

lie 'intensité lumineuse d’une onde monochromatique et 'amplitude du champ électrique
qu’elle génére (eq. 4.21) et confirme & nouveau le phénomeéne de rectification optique.
L’amplitude V4¢ étant fixée a 14 mV RMS pendant toute la mesure, la valeur de V,,; a
été calculée en fonction de l'intensité laser. Nous obtenons un potentiel optique allant de
23 mV & 115 mV sur une gamme d’intensité comprise entre 200 et 1200 kW cm~2. Ces
valeurs sont cohérentes avec celles obtenues précédemment par Ward et al. [11].
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FIGURE 4.13 — (a) Evolution linéaire du rapport en fonction de l'intensité

T
AC
laser, attestant du phénomeéne de rectification optique au sein de la nanojonction. (b)

Evolution de Pamplitude Vopt du champ optique en fonction de I'intensité laser.

Le potentiel V,,; obtenu étant bien inférieure a 22 (1,58 V lorsque A = 785 nm), nous
P e ) )
pouvons considérer le régime de fonctionnement de la rectenna comme semi-classique.
Cependant, la discrétisation de la caractéristique I7(V) liée a ce régime semi-classique n’a
pas pu étre observée. La non-linéarité des rectennas a I'échelle de V,,, n’est pas suffisante
pour observer une quantification du courant rectifié. Le courant photo-assisté peut alors
étre décrit de maniére classique malgré une fréquence d’excitation élevée.

4.5 Sensibilité de la rectenna optique

La sensibilité S d’une rectenna décrit son efficacité a rectifier un rayonnement AC. Il
s’agit de la courbure divisée par la pente de la caractéristique I1(V) en tout point de la
courbe. Classiquement, elle est définie par la moitié du ratio entre la dérivée seconde et
la dérivée premiére du courant [157] :

1"
Sclassique = ﬁ (428)

La sensibilité est exprimée en [A/W] et décrit la quantité de courant produite par
unité de puissance incidente. Afin d’obtenir une grande sensibilité, la rectenna doit
présenter une caractéristique I(V) trés non-linéaire (importante courbure) et une faible
pente (grande résistance). Pour un photon d’une énergie d’un eV, la sensibilité maximum
sera de 1 A/W. Typiquement, une nanojonction possédant une faible barriére tunnel tend
a avoir une sensibilité plus petite qu’une jonction présentant une importante barriére
de potentiel. Les jonctions MIIM (pour Meétal-Isolant-Isolant-Métal) permettent par
exemple d’augmenter la sensibilité du dispositif tout en gardant une résistance faible [6].

La sensibilité de la rectenna étudiée ici a été calculée a partir des dérivées mathéma-
tiques du premier et second ordre de la caractéristique I (V) expérimentale de la nano-
jonction. La sensibilité S & tension nulle est alors égale 4 0,7 £ 0,1 A/W (Fig. 4.14) et
correspond & celle mesurée pour la plupart des photodiodes & semi-conducteurs [165, 166].
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FIGURE 4.14 — Sensibilité S de la nanojonction MIM calculée a partir de la premiére et
seconde dérivées mathématiques du courant I, expérimental en fonction de la tensions
appliquée V,. La Sensibilité S est égale a 0,7 & tension nulle.

Elle peut cependant varier de maniére importante en fonction de l’asymétrie de

la nanojonction, la largeur de la barriére et la présence d’oxyde dans la nanojonction
[167, 168].
Cette sensibilité est intrinséque a la rectenna et ne tient pas compte de ’absorption du
rayonnement optique par le dispositif. Le rendement effectif de la rectenna traduit par le
rapport entre le courant photo-assisté mesuré et puissance appliquée a la rectenna optique
est quant a lui plus faible. Considérons le courant photo-assisté mesuré précédemment a
V, = 0 et pour une intensité laser de 583 kW c¢m 2. La puissance lumineuse appliquée sur
l'aire de la nanojonction estimée au maximum & 144 nm? est alors de 839,5 nW. L’aire
maximale est calculée & partir de la distance d maximale de la nanojonction estimée par le
modéle numérique, soit 0,8 nm et la largeur maximale mesurée sur I'image MEB (Fig. 4.5)
correspondant & I’étendue de la nanojonction, soit 180 nm. La mesure d’un courant I
de 27 pA induit une sensibilité extrinséque de % = 3,21 .107° A/W. L’augmentation
de cette sensibilité passe nécessairement par une optimisation de l'absorption de la
rectenna et donc une structuration de I’environnement de la nanojonction comme nous
I’avions envisagé au chapitre 3. L’augmentation de la sensibilité est également liée & une
augmentation de la non-linéarité de la rectenna.

4.5.0.1 Evolution du photocourant en fonction de la position du laser

Nous avons considéré dans le cas précédent que les effets thermo-électriques étaient
négligeables en raison de l'excitation laser centrée sur la nanojonction. Nous avons dé-
montré au chapitre 2 que 'excitation asymétrique de la constriction non électromigrée
menait & la génération d’un courant Ije.mo non négligeable. Ce courant d’origine ther-
mique étant mesuré de la méme maniére que le courant photo-assisté, nous avons donc
souhaité mettre en évidence I'impact des effets thermo-électriques sur le courant I, me-
suré en dis-symétrisant le systéme.

L’influence de la position de I'excitation sur la rectenna a été examinée par le biais de
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cartographies confocales enregistrées simultanément. Ces cartographies permettent d’ob-
server 1'évolution des signaux Iy, G, I”, Ippot €t @pnot, 1a phase du courant photo-assisté
déterminée & partir du signal de référence. Un suivi de la lumiére rétro-réfléchie de la rec-
tenna est également réalisé par collection des photons réfléchis par le métal sans filtrage
en longueur d’onde. Cette mesure permet d’identifier les différents éléments constituant
la rectenna. Nous ne pouvons pas utiliser les réponses optiques non-linéaires de I'or pour
se repérer sur I’échantillon car celles-ci ne sont pas présentes en excitation continue.

Des nanodisques de 300 nm de diamétre ont été ajoutés lors de la lithographie de part
et d’autre de la constriction a une distance d’un micron. L’excitation de ces nanodisques
nous permettra d’évaluer I'impact de la chaleur diffusée par le substrat sur le courant
photo-induit de la nanojonction.

La Fig. 4.15(a) représente la cartographie de la lumiére rétro-réfléchie de la rectenna réa-
lisée avec une intensité laser de 468 kW c¢cm~2 et aprés électromigration. La nanojonction,
située sur I’électrode triangulaire basse, est repérée par les lignes en pointillés. L’ensemble
des cartographies sont enregistrées simultanément lorsque la nanojonction est soumise a
une tension V;, — 0. Les cartographies I, G' et I” n’indiquant pas de variation en fonction
de la position de I'excitation, ne sont pas présentées ici. La cartographie du courant photo-
induit /5, indique la génération d’'un courant d’une vingtaine de picoampeéres lorsque le
laser est focalisé sur la nanojonction (Fig. 4.15(b)). L’étalement spatial du signal .+ est
principalement da a la largeur du faisceau laser focalisé.
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FIGURE 4.15 — (a) Cartographie confocale de la lumiére rétro-réfléchie de la rectenna ré-
coltée par une photo-diode & avalanche. Les lignes en pointillés noirs délimitent la rectenna
et les nanodisques lithographiés en périphérie. La nanojonction est située sur I’électrode
triangulaire basse. L’intensité laser est fixée & 468 kW cm~2 pendant toute la formation de
I'image. (b) Cartographie confocale du courant photo-induit .+ lorsque la nanojonction
n’est soumise & aucune tension Vj. (c¢) Cartographie confocale de la phase du signal I,

L’établissement d’une tension Vi g créée par une différence de température entre les
deux électrodes peut survenir lorsque le laser est décentré par rapport a la nanojonction.
La phase ¢, nous renseigne sur le sens de ce courant généré et donc son origine. Nous
observons sur la Fig. 4.15(c) que la phase du courant photo-assisté est stable que le laser
soit, focalisé sur ou autour de la nanojonction. Le sens du courant généré par le champ
optique reste donc le méme quelque soit 1’électrode excitée. De plus, ’absence de signal
Lot lorsque le laser est focalisé sur les nanodisques métalliques indique que la chaleur
générée par leur excitation n’affecte pas le courant photo-induit de la nanojonction.
Nous avons démontré précédemment que l'excitation de nanodisques en périphérie de
la constriction non électromigrée menait a4 un gradient de température le long de la
structure et induisant un courant d’origine thermique. A la vue des ces éléments, la
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génération d’un effet thermo-électrique peut alors étre écartée.

L’absence de contraste sur les cartographies I, G et I” permet, quant a elle, d’éliminer
I’hypothése d’une éventuelle expansion thermique. Cependant cette conclusion n’est pas
réciproque : une augmentation locale du courant tunnel total ou de la conductance ne
peut pas étre reliée systématiquement a une expansion thermique des électrodes. Dans
le cas de nanojonctions présentant des caractéristiques Ir(V) fortement non-linéaires,
I’application d’'un champ optique entraine alors une variation de courant significative et
donc visible sur les cartographies Iz, G et I”. Seule une mise en évidence de I’évolution
exponentielle de ces signaux en fonction de 'intensité laser peut confirmer l'effet d’une
expansion thermique.

Les hypothéses d’un effet thermo-électrique et d’une expansion thermique ayant été
écartées, nous pouvons donc confirmer que le courant I, mesuré est uniquement issu
du potentiel optique V.

La Fig. 4.16 illustre le cas d'une nanojonction électromigrée dont ’excitation op-
tique induit un effet thermo-électrique. La cartographie optique indique une rupture de
la structure métallique sur la partie basse de la rectenna (traits en pointillés blancs). Les
cartographies Ipno,: et ¢pnoe sont plus complexes a interpréter que les précédentes. Elles

ont été enregistrées a tension V, nulle et avec une intensité laser de 1089 kW cm 2.
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FIGURE 4.16 — (a) Cartographie confocale de la lumiére rétro-réfléchie. La nanojonction
est indiquée par un trait en pointillés blancs. L’intensité laser est fixée & 1089 kW ecm~2.(b)
Cartographie confocale du courant photo-induit 1,5, a V4, = 0. Les fléches jaunes, blanches
et rouges indiquent une augmentation locale de I,,.. (¢) Cartographie confocale de la
phase du signal ;.. La zone encerclée correspond a un nanodisque dont I’excitation
induit la mesure d’une phase.

Nous pouvons observer trois augmentations locales du courant photo-induit autour de
la nanojonction ainsi qu’'une augmentation lorsque le laser est focalisé sur I’électrode haute
(Fig. 4.16(b)). Le courant I, généré sur I'électrode triangulaire haute est d’environ 7
pA. Ce courant présente une phase stable sur toute ’électrode, fixée arbitrairement & 180
degrés (Fig. 4.16(c)). Etant donné I'importante intensité laser employée, nous pouvons
alors supposer de la génération d’un effet Seebeck créée entre 1’électrode haute, chauffée
par le laser et I'électrode basse restée a température ambiante.

Le lobe indiqué par une fleche blanche (Fig. 4.16(b)) induit une élévation du photocourant
d’environ 10 pA et survient lorsque le laser est focalisé sur constriction entre les deux
électrodes triangulaires. Sa phase étant également stable a 180 degrés, il s’agit toujours
de D'effet Seebeck induit par 1’échauffement de 1’électrode haute.

Le second lobe indiqué par une fleche rouge implique une plus forte élévation de Ippq
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d’une vingtaine de picoampéres et survient lorsque le laser est focalisé au bord de la
nanojonction. La phase ¢,4,+ associée a ce courant est égale a 0.
Les signaux I, des lobes indiqués par une fleche blanche et une fleche rouge sont donc
déphasés de 180 degrés. Le courant photo-induit de la fléche rouge traverse alors la barriére
de potentiel dans le sens opposé du courant généré par 1’excitation de 1’¢électrode haute
et de la constriction. La nanojonction se situe donc a la frontiére de ces deux lobes
ou survient 'inversion de phase. L’excitation de la rectenna de part et d’autre de cette
jonction implique ainsi la génération de courants opposés, correspondant & I’effet thermo-
électrique Seebeck décrit au chapitre 2.
Le troisiéme lobe situé a gauche de la nanojonction (fleche jaune) induit une élévation
d’environ 7 pA. La phase associée a cette élévation de courant est égale & 0 degré et
implique également une inversion de courant lorsque cette zone est éclairée.
Les différentes inversions de phases survenant autour de la nanojonction tendent & indiquer
que la nanojonction posséde une réponse complexe.
La Fig. 4.16(c) permet de supposer que 'excitation des nanodisques situés en périphérie
de la rectenna affecte le courant I, traversant la nanojonction. En effet, lorsque le laser
est focalisé sur 1'un des nanodisques situés a droite de la nanojonction (entouré en noir),
la détection synchrone enregistre une phase d’environ 150 degrés. La chaleur diffusée au
travers du substrat est cependant trop faible pour observer une élévation du courant I,
au dessus du niveau de bruit de mesure. Néanmoins, la détection d’'une phase implique
nécessairement la présence d’un courant photo-induit. Afin que cette échauffement induise
une variation de courant I,;, plus importante, une petite tension Vj est appliquée a la
nanojonction. En effet, comme nous I’avons démontré précédemment pour V,,;, I’évolution
du courant thermo-électrique lié & Vg est dictée par la caractéristique non-linéaire de
la rectenna. L’application d’une tension V}, permet donc de mesurer un courant thermo-
induit plus important.

Une tension V, = 20 mV est donc appliquée & la nanojonction précédente (Fig.4.17).
Le courant généré par effet thermo-électrique lorsque le laser est sur la structure connectée
atteint alors 220 pA tandis que le courant généré par ’excitation des nanodisques atteint
environ 60 pA (fleches blanches). Dans ce cas de figure, la génération du courant . est
purement thermique, les nanodisques étant isolés électriquement de la rectenna.

(kHz)
160
120
. o
| 40

.
FIGURE 4.17 — (a) Cartographie confocale de la lumiére rétro-réfléchie. La nanojonction
est indiquée par un trait blanc en pointillés. L’intensité laser est fixée a 1089 kW cm—2.(b)
Cartographie confocale du courant I, lorsque la nanojonction est soumise a une tension

Vi, — 20 mV. Les fleches blanches indiquent les augmentations locales lorsque le laser est
focalisé sur les nanodisques. (c) Cartographie confocale de la phase du signal 1.

Le potentiel Vg étant trés inférieure a la tension V;, le courant mesuré garde une
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phase stable sur toute la rectennna. La variation £V i autour de Vj, en fonction de 1’élec-
trode excitée induit donc une variation de courant de =£1lermo autour de I,. Lorsque le
courant I, = 0, une inversion du sens du courant et donc de phase est observée entre les
électrodes excitées tandis que si [, > 0, seule une diminution ou une augmentation du
courant [, est attendue et le courant conserve une phase stable. A ce stade, méme si le
courant mesuré pour l'excitation des électrodes est purement d’origine thermique nous ne
pouvons pas conclure quant a la nature du courant I, lorsque le laser est focalisé sur la
nanojonction. Il pourrait tout a fait posséder deux contributions : une thermo-assistée et
une autre photo-assistée.

La différence entre ces deux contributions réside dans leur temps de réponse. L’échelle de
temps liée aux processus thermiques est de 'ordre de la nanoseconde, temps nécessaire
pour observer une relaxation des électrons photo-excités et mener a un échauffement du
métal. Le processus de rectification optique est quant a lui dépendant de la fréquence
d’excitation. A la fréquence optique, 'oscillation de la barriére de potentiel menant a
la mesure d’un courant rectifié se produit sur un temps comparable a la femtoseconde.
Le seul moyen de dissocier la contribution thermique de la rectification optique est donc
de réaliser une mesure du courant photo-assisté résolue en temps. Ces travaux n’ont pas
été menés au cours de cette thése mais nous avons, dans cet objectif, réalisé une étude
du courant photo-assisté pour une excitation pulsée. La mesure du courant photo-assisté
a I'échelle de I'impulsion laser (si I'impulsion est inférieure & la nanoseconde) permet-
trait alors d’observer le courant uniquement lié au champ optique en s’affranchissant des
contributions thermiques.

4.5.1 Etude du photocourant généré par une excitation optique
pulsée de la rectenna

La génération de courant photo-induit a donc été observée pour une excitation pulsée

femtoseconde. La rectenna est éclairée par un laser émettant des impulsions de 180 fs avec
une fréquence de répétition de 80 MHz et dont la longueur d’onde est centrée a 810 nm.
Les intensités utilisées ont été réduites de maniére drastique afin de ne pas détériorer la
nanojonction au cours de I'expérience.
La caractéristique courant-tension réalisée sur la nanojonction aprés électromigration sans
excitation lumineuse est présentée a la Fig. 4.18. Le courant tunnel traversant la barriére
tunnel observé est plus faible que le courant issu de la nanojonction précédente pour une
gamme de tension similaire. L’ajustement de cette courbe expérimentale avec le modéle
numeérique présenté au chapitre 3 méne a une série plutot vaste de paramétres (®, d, A®,
A) pertinents au regard des conditions expérimentales (Fig. 4.18(b)). Cependant la largeur
d de la barriére de potentiel apparait globalement plus large que la jonction précédente,
en accord avec le faible courant enregistré et la non-linéarité plus prononcée.
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FIGURE 4.18 — (a)Caractéristique courant-tension expérimentale, enregistrée sans excita-
tion laser, de la nanojonction électromigrée. (b) Représentation de I’évolution des para-
meétres @, d et AP intervenant dans le modéle numérique en fonction de aire effective A
de la nanojonction choisie.

Le laser est ensuite positionné au centre de la nanojonction afin d’éviter la création

d’une asymétrie thermique entre les électrodes (effet Seebeck). Les signaux In. et I”
sont enregistrés pour différentes intensités laser en fonction de la tension appliquée V},
(Fig. 4.19). Comme lors de I'excitation optique continue, le courant I,,,; augmente avec
la tension appliquée et l'intensité du laser. Cependant le signal I” enregistré en sortie de
détection synchrone, stable précédemment, semble varier plus significativement en fonc-
tion de l'intensité laser. L’ensemble de ces courbes permet de déterminer 1’évolution de
Lot €t 17 en fonction de I'intensité lumineuse.
La Fig. 4.20(a) révele une évolution non-linéaire du courant I, en fonction de I'inten-
sité laser pour chaque tension Vj, appliquée. Les intensités laser décrites sont des valeurs
moyennes mesurées en sortie d’objectif. Dans le cas d’une excitation pulsée, l'intensité
réellement déposée lors d’'une impulsion lumineuse est l'intensité créte du laser soit, de
I'ordre du GigaWatt.
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FIGURE 4.19 — (a) Evolution de la valeur absolue du courant photo-induit ., en fonction
de la tension appliquée V, et pour différentes intensités laser. (b) Evolution du signal I”
enregistré en sortie de détection synchrone en fonction de la tension appliquée V;, et pour
différentes intensités laser.
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Le signal I” évolue également non-linéairement avec l'intensité laser (Fig.4.20(b)).
Un ajustement des données expérimentales avec une équation exponentielle a été réalisé
pour les tensions les plus importantes et donc présentant les variations de courant les plus

significatives (courbes verte et orange). L’évolution exponentielle I” indique une évolution
d2Ir

du méme type pour la valeur du fait de la proportionnalité qui lie les deux signaux

(eq. 4.24).

dv?

50 100 150 200 _ 250 50 100 150 200, 250
Intensité laser (kW.cm™) Intensité laser (kW.cm™)

FIGURE 4.20 — (a) Evolution du courant Lnot en fonction de 'intensité laser. (b) Evolution
du signal I” enregistrée en sortie de détection synchrone en fonction de l'intensité laser.
Les courbes orange et vertes sont réalisées par un ajustement exponentiel des données
expérimentales

Ce comportement exponentiel avec l'intensité lumineuse est le signe d’une modifi-
cation de la largeur de la barriére d (Fig. 4.8(b)) et donc d’une expansion thermique
des électrodes métalliques. Malgré les faibles intensités laser moyennes employées,
I’expansion thermique des électrodes n’est pas négligeable dans le cas d’une excitation
pulsée étant donné les importantes quantités d’énergies déposées a chaque impulsion laser.

L’expansion thermique des électrodes liées au champ optique intense affecte donc di-
rectement la non-linéarité de la conductance ‘f‘f{. Dans ’hypothése o ces effets s’ajoutent
a un phénoméne de rectification optique déja ;)résent, la variation de courant rectifié ob-
tenue sur une certaine gamme d’intensité ne sera donc plus seulement liée & la variation
de l'intensité du champ optique mais également aux modifications des propriétés électro-
niques de la nanojonction. En effet, pour rappel dans le cas de la rectification, le courant

photo-assisté dépend de deux contributions telles que :

1, d’I
Tphot = Zvoptd—vz (4.29)

Alors que le carré de 'amplitude du champ optique Voi,t évolue linéairement avec 1’in-

M 2 . 2 . 2 2 2 ~ .
tensité laser, la non-linéarité de la conductance% évolue quant a elle exponentiellement
b

en raison des effets thermiques. La normalisation du signal I, par le signal I” enre-
2
CfﬂfQT permet alors de
b

s’affranchir de cette contribution thermique et de mettre en évidence le phénoméne de
rectification.

gistré en sortie de détection synchrone et également proportionnel a
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du signal I, avec le signal I” en fonction de la puissance laser. La courbe rouge décrit
I’évolution de 'amplitude V,,; du champ optique en fonction de la puissance laser.

FIGURE 4.21 — La courbe noire décrit ’évolution de la valeur obtenu par le rapport

L’évolution de la valeur I”Iﬁi"t, décrite par la courbe noire de la Fig. 4.21, est égale

a 1 et constante en fonction de l'intensité laser tandis qu’une évolution linéaire était
attendue. L’égalité entre les signaux I, et I” indique que le photo-courant enregistré
dépend uniquement de la non-linéarité de la conductance. Dans ce cas, nous ne pouvons
pas conclure quant a la nature du courant généré par le champ optique.

Ces résultats confirment le réel besoin de réaliser une mesure résolue en temps du
courant photo-assisté. Nous pourrions ainsi nous affranchir de I’ensemble des effets
thermiques réversibles tels que I'effet Seebeck ou la dilatation thermique des électrodes.

4.6 Conclusion

Le principe de rectification optique au sein d’une rectenna a donc été mis en évidence

au cours de ce chapitre. Ce phénoméne peut étre décrit classiquement ou par une approche
semi-classique en fonction des conditions appliquées a la nanojonction. Ainsi, la rectifica-
tion d'un rayonnement de fréquence élevée et de faible intensité impliquera une évolution
quantique du courant rectifié qui se transforme en une description classique dans la limite
des faibles fréquences comme dans le régime micro-onde.
Alors qu’une excitation optique d’une rectenna impose une description semi-classique,
les mesures expérimentales ont pourtant révélé une évolution classique du courant tunnel
photo-assisté. Nous avons démontré que le potentiel V,,, du champ optique était de I'ordre
de quelques dizaines de millivolts. Cette valeur, trés faible au regard de la non-linéarité
des nanojonctions électromigrées, ne permet alors pas d’observer une discrétisation du
courant rectifié.
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Nous avons également observé que 1’absorption de photons par la rectenna conduit a un
échauffement du métal et induit des effets indésirables pouvant s’ajouter a la rectification
optique. Les effets thermo-électriques comme 'effet Seebeck sont donc & considérer puis-
qu’ils peuvent mener & une modification de la distribution électronique de la nanojonction
et donc a I’établissement d’un courant tunnel supplémentaire. Ce courant n’est alors plus
d’origine optique mais thermique. Une mesure résolue en temps du courant photo-assisté
permettrait de faire la distinction entre ces différentes contributions. Dans cet objectif,
nous avons étudié 1’évolution du courant photo-induit dans le cas d’une excitation pulsée.
Cette méthode d’excitation implique des intensités crétes trés importantes pouvant mener
a une modification de la nanojonction. La température générée par de telles intensités a
mené a une expansion thermique des électrodes constituant notre rectenna. Cette mo-
dification affecte ainsi les propriétés électroniques intrinséques de la nanojonction dont
dépend le processus de rectification.

L’utilisation d’une excitation intense pulsée meéne a la production d’électrons chauds pou-
vant également intervenir dans le processus de rectification. L’excitation optique améne
les électrons au dessus du niveau de Fermi dans un état de non-équilibre thermique sur
une échelle de temps comparable a la sub-picoseconde [44, 45|. Ces électrons chauds se
désexcitent par la suite via des interactions électrons-électrons, électrons-phonons puis
phonons-phonons sur des échelles de temps plus importantes [47], menant finalement &
une élévation de la température du matériau. Dans I’hypothése ou la distribution d’élec-
trons chauds dispose d’une énergie supérieure a I’énergie de Fermi de la rectenna, ils sont
alors susceptible de franchir la barriére de potentiel avant leur dés-excitation et de créer
un courant photo-assisté mesurable [97, 169, 170].

La rectification seule, sans la contribution des électrons chauds, ne pourra alors étre iden-
tifiée qu’en réduisant la durée de I'impulsion laser & un temps correspondant & une période
d’oscillation du champ optique. Le courant photo-induit observé a 1’échelle de I'impulsion
ne dépendra ainsi que de la modulation de la barriére de potentiel, la période d’excitation
étant suffisamment courte pour empécher la production d’électrons chauds [171].
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Conclusion générale et perspectives

L’objectif principal de cette thése portait sur le développement de rectennas per-
mettant une transduction photons/électrons a I’échelle du nanométre. Cette démarche
est intégrée a un projet visant a développer une méthode innovante de transmission
de l'information sans fil aux fréquences optiques et intégrable sur puce. Les dispositifs
employés mélent a la fois des fonctionnalités plasmoniques et électroniques. Nous avons
donc souhaité évaluer I'impact des différentes réponses de la rectennas, qu’elles soient
d’origines électriques, thermiques ou optiques, sur le processus de rectification optique.
Pour répondre a cette problématique nous avons procédé par étape, en considérant dans
un premier temps un élément de géométrie simple pour finalement aboutir a I’étude des
rectennas plus complexes.

Nos premiéres mesures ont donc été réalisées sur un nanofil d’or connecté électri-
quement. Nous avons démontré que son pompage optique menait & un échauffement
quantifiable du métal corrélé d’une part a une variation de ses propriétés électroniques
et d’autre part a la génération de réponses optiques non-linéaires. Le principe de la
mesure, basé sur la dépendance en température de la résistance du nanofil, indique
que I’échauffement ne doit pas étre négligé dans la compréhension du fonctionnement
des dispositifs plasmo-électroniques. Nous avons aussi démontré que ’excitation d’élé-
ments plasmoniques résonants et sans continuité électrique affecte la résistance du
nanofil. La chaleur photo-induite se propage alors par diffusion & travers le substrat
et modifie les propriétés de transport du nanofil jusqu’a une distance de plusieurs microns.

Dans une seconde approche nous avons étudié un dispositif métallique plus com-
plexe formant une constriction. Cette géométrie a la particularité d’étre I’élément de base
de la rectenna et nous a permis de réaliser une étude préliminaire des effets thermiques
photo-induits.

Nous avons approfondi notre compréhension des effets thermo-électriques en considérant
le caractére local de I’échauffement lié a D’excitation du faisceau laser focalisé. Nous
avons observé que 'asymétrie thermique imposée a la constriction menait a la génération
d’un courant thermo-induit d’une centaine de nano-ampéres. L’application d’un flux de
charges & la constriction affecte directement le thermo-courant. Son évolution est alors
dictée par le sens des charges circulantes et provoque, selon le cas, un échauffement ou
un refroidissement de la zone excitée.

La création des rectennas optiques a été réalisée par I’électromigration des constrictions
étudiées précédemment. Cette technique, utilisée de fagon controlée, nous a permis
d’obtenir des jonctions sub-nanométriques aux caractéristiques électriques non-linéaires
dont le temps de réponse permet de rectifier une onde électromagnétique dans le domaine
du visible.

Nous avons finalement tenté de comprendre les différents mécanismes menant a 1’établis-
sement d'un courant tunnel photo-induit au sein des rectennas. Alors que l’excitation
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optique de la rectenna impose une description semi-classique du courant photo-assisté, les
mesures expérimentales ont pourtant révélé une évolution classique. Toutefois le courant
tunnel traversant la rectenna n’est pas toujours lié a la rectification du champ optique.
Les effets thermo-électriques mis en évidence avec les constrictions non-électromigrées
ont également été observés dans certains cas sur les rectennas. Ces effets induisent
une modification de la barriére de potentiel et ménent & 1’établissement d’un courant
supplémentaire. Le courant tunnel n’est alors plus d’origine optique mais thermique
et s’établit sur une échelle de temps beaucoup plus importante. Le systéme de mesure
employé au cours de mes travaux ne nous a pas permis de faire la distinction entre ces
deux sources de courant tunnel. Seule une mesure résolue en temps permettrait une telle
discrimination.

Dans cette optique, nous avons étudié le phénoméne de rectification lors d’une excitation
impulsionnelle. Les importantes énergies déposées par ce régime impulsionnel ont induit
une modification des caractéristiques électroniques s’expliquant par une expansion des
électrodes métalliques ou la rectification d’électrons chauds. La encore, seule une mesure
résolue dans le temps permettra de différencier ces deux contributions.

Nous avons donc développé un systéme de rectification optique fonctionnel, totalement
métallique et de taille extrémement réduite. Contrairement aux dispositifs & base de
semi-conducteurs, les rectennas sont des détecteurs linéaires avec la fréquence des
photons. Cette particularité nous conduit théoriquement a un rendement de conversion
considérablement plus grand. Ce rendement dépendant en partie de l'efficacité avec
laquelle les photons sont délivrés a la rectenna, nous avons envisagé une structuration
résonante de la nanojonction. Nous n’avons malheureusement pas mener & terme cette
idée en raison du caractére aléatoire du point d’électromigration.

En conservant I’analogie faite avec le régime radio-fréquence ou les antennes assurent une
conversion bi-directionnelle de I'énergie électrique en énergie électromagnétique, notre
équipe a mené parallélement des travaux sur la conversion électrons/photons par des
antennes optiques pilotées électriquement. Nous avons démontré que les nanojonctions
électromigrées permettent cette conversion bi-directionnelle [172, 173] et propose ainsi
une solution intégrable pour remplacer des sources d’excitation généralement plus
volumineuses.

Dans un premier temps nous avons couplé I’émission lumineuse générée par la jonction
tunnel dans un guide plasmonique constituant une ligne de transmission ot la source est
directement intégrée sur la puce [174].

Une nouvelle étape dans le développement de communication optique intégrable a été
récemment franchie dans le groupe avec la rectification d’un signal diffusé par une
antenne optique située a plusieurs microns d’une rectenna. La Fig. 4.22(a) illustre le
principe de I'expérience. Ces résultats ouvrent la possibilité d’'une communication sans
fil entre une source lumineuse pilotée électriquement et une rectenna, constituant ainsi
une solution intégrée et compléte pour la transmission optique sans-fil de I'information a
I'échelle du nanométre (Fig. 4.22(b)).
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FIGURE 4.22 — (a) Vue d’artiste illustrant la rectification d’un rayonnement optique gé-
néré a distance par I’excitation d’un nanodisque résonant. (b) Vue d’artiste illustrant la
plateforme de communication optique sans fil établie entre ’antenne optique pilotée élec-
triquement (& droite) et la rectenna (a gauche). Le rayonnement issu d’élément source
est orienté préférentiellement grace aux antennes de type Yagi-Uda vers le détecteur qui
le rectifie. Le dispositif de communication opére a une vitesse ultra-rapide (fréquence
optique) et a trés faibles puissances (< nW).

[’excitation impulsionnelle des rectennas permet de générer des paquets d’électrons

ultra-rapides, corrélés a la largeur temporelle de I'impulsion. Ces impulsions électroniques,
qui peuvent étre groupés sur quelques femtosecondes ouvrirait alors une nouvelle voie pour
I’étude de la dynamique des électrons dans les dispositifs électroniques moléculaires. En
effet, les réponses temporelles des échafaudages moléculaires sont limitées aux bandes
passantes de l'ordre du MHz essentiellement en raison de 1’absence d’une modulation
électronique capable de délivrer des impulsions électroniques ultra-rapides. L’injection de
paquets d’électrons groupés par le biais d’une rectenna directement intégrée a la ligne
de transmission et a la molécule d’intérét meénerait au développement d’une nouvelle
sonde électronique prometteuse pour étudier la dynamique de transport ultra-rapide d’un
dispositif moléculaire.
Les impulsions électroniques ultra-rapides sont également connues pour générer une source
efficace de rayonnement THz [175]. Les impulsions THz sont couramment produites par la
génération d’un courant transitoire dans les antennes photoconductrices [176, 177| ou par
rectification optique dans un cristal non linéaire [178, 179]. Ces mécanismes nécessitent
souvent une condition d’adaptation de phase pour réaliser la conversion de fréquence [180,
181] ou bien des conditions drastiques comme une température cryogénique [182, 183|. Les
rectennas optiques nous permettraient alors de générer, avec moins de contraintes, des
impulsions THz extrémement localisées et remplaceraient les technologies actuelles a base
de semi-conducteurs telles que les émetteurs THz sur GaAs épitaxiés a basse température
[184].
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Annexe

Cette annexe vise a décrire plus précisément la réalisation expérimentale ayant menée
aux résultats présentés dans ce manuscrit. Elle se compose de deux parties : la descrip-
tion détaillée de la fabrication des échantillons et la description de leurs caractérisations
optique et électrique.

Nanofabrication

[’ensemble des échantillons présentés dans ce manuscrit ont été réalisés suivant la

méme méthode de fabrication. Les substrats utilisés sont des lames de verre standards de
taille de 22 x 22 mm qui ont été scrupuleusement nettoyées avant utilisation.
Les motifs réalisés sont constitués de structures de taille nanométrique (nanofils, nano-
disques, etc.) connectées électriquement avec des électrodes macroscopiques. Cette large
de gamme de dimension nous impose une réalisation de 1’échantillon complet en deux
étapes de lithographie distinctes. Nous avons donc choisi la lithographie électronique pour
réaliser les détails les plus fins demandant une haute résolution tandis que les électrodes
beaucoup plus larges (jusqu’a quelques millimétres) sont réalisées par photolithographie.
La plus faible dimension choisie pour ces électrodes de connexion est égale & 3 microns,
soit une dimension 3 fois supérieure a la limite de résolution de la lithographie UV.

Réalisation des nanofils
Dépot de la résine

La résine déposée par enduction sur les substrats de verre est une résine positive,
le polyméthacrylate de méthyle (PMMA). Une combinaison de deux couches de PMMA
de différents poids moléculaires a été préférée au PMMA standard 950K. Cette double
couche composée de PMMA 50K (70 nm) surmontée d’une seconde couche de PMMA
200K (130 nm) facilite le retrait de la résine aprés le dépot métallique et permet d’obtenir
un meilleur contraste pour une dose appliquée plus faible. Les épaisseurs de ces deux
résines sont obtenues en suivant les recettes de dépots par enduction décrites dans le
tableau 4.1.
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poids mo- épaisseur
PMMA | léculaire (nm) Recettes de dépots par enduction

vitesse

accélération max
rampe | temps(s) (rpm) (rpm/s)

1 50K 70 1 1 100 100

2 Y 300 200

3 20 3000 4000

1 1 100 100

2 200K 130 2 0 SU0 oU0

3 20 3000 5000

Tableau 4.1 — Tableau récapitulatif des paramétres de dépot par enduction du PMMA

Aprés le dépot de chaque couche de PMMA, I’échantillon est recuit sur une plaque
chauffante & 110 degrés pendant 3 minutes. Une fine couche métallique est ensuite déposée
par pulvérisation afin d’éviter la charge du substrat de verre non conducteur lors de son
observation au microscope électronique a balayage.

Lithographie électronique

La lithographie électronique est réalisée avec un microscope électronique a balayage a
émission de champ (FEG) JEOL 6500. Le controle du faisceau électronique pour le dessin
des structures est assuré par le logiciel « Elphy Quantum ». Nous avons opté pour une
aire de travail de 100 x 100 um dans laquelle le faisceau d’électrons se déplace avec un pas
de 24 nm pour une dose d’insolation variant entre 1300 et 1700 pC.cm~2 & 20 kV selon la
structure a lithographier.

Développement de la résine

Apreés lithographie, I’échantillon est placé pendant une minute dans une solution de
développement « All resist AR 600-56 » & température ambiante et sous ultra-sons. Les
vibrations ultra-sonores permettent le retrait de la couche métallique sacrificielle en méme
temps que le développement de la résine. L’échantillon est ensuite rincé a 1’isopropanol
(IPA) puis séché avant d’étre placé dans le bati de dépot métallique.

Dépot métallique

Le dépot métallique est réalisé dans un bati Plassys MEB400 ou les couches minces
sont réalisées par déposition de matériaux évaporés par Effet Joule mais également par
faisceau d’électrons. Ce systéme est muni d’une pompe primaire a palettes mais également
d’une pompe cryogénique permettant d’atteindre des pressions de 1’ordre de 10~7 mbar.
Une couche d’accroche de chrome de 3 nm est d’abord déposée par évaporation au canon
électronique & une vitesse de 0,03 nm /s puis une couche d’or de 50 nm est ensuite déposée
thermiquement & une vitesse de 0,05 nm/s.
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Retrait de la résine

L’échantillon est ensuite placé dans une solution « All-resist AR 600-71 » chauffée a
70 degrés jusqu’au retrait complet de la résine. L’échantillon est ensuite rincé a ’acétone
puis a I'isopropanol avant séchage.

Réalisation des électrodes macroscopiques
Dépot de la résine

La résine est déposée sur le substrat comportant les nanostructures métalliques. La
résine utilisée est la AZnLOF 2070. Il s’agit d’une résine négative menant a un retrait
au développement des zones non-insolées. La résine est diluée dans du propyléne glycol
éther acétate (PGMEA) [1 :1] afin d’obtenir une épaisseur de 1 micron pour une vitesse
de dépot a 3000 rpm/s (Tableau 4.2).

rampe | temps (s) | accélération (rpm) | vitesse max (rpm/s)
1 1 100 100
2 Y 300 500
3 50 2500 3000

Tableau 4.2 — Paramétres de dépot de la résine AZnLOF.

Aprés enduction, un recuit de 2 minutes est réalisé a 110 degrés sur une plaque chauf-
fante controlée en température.

Lithographie UV

Une photolithographie Siiss MJB4 munie d’un aligneur de masque est utilisée pour
réaliser les électrodes de connexions. Le motif présent sur le masque de lithographie est
présenté en bleu sur la Fig. 4.23.

Les électrodes macroscopiques assurent la continuité des électrodes triangulaires (litho-
graphie électronique en rouge) déja présentes sur le substrat. Cette continuité est réalisée
grace a l'alignement manuel de I’échantillon avec le masque avant l'insolation. Aprés la
phase d’alignement, I’insolation est réalisée en contact sous vide avec une longueur d’onde
de 405 nm et une dose de 65 mJ/cm?.

[’échantillon est ensuite recuit pendant 5 minutes & 110 degrés sur une plaque chauffante
controlée en température.
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2 mm
[ —

FIGURE 4.23 — Représentation schématique du masque de lithographie UV et de la zone
d’alignement entre les deux étapes de lithographie. Un large recouvrement entre les élec-
trodes de connexion (lithographie électronique en rouge) et les électrodes macroscopiques
(lithographie UV en bleu) est nécessaire pour assurer la connexion électrique et faciliter
la phase d’alignement.

Développement de la résine

L’échantillon est ensuite placé pendant 45 secondes dans une solution de développe-
ment « AZ MIF 826 » a température ambiante sous agitation manuelle. Le développement
est arrété en placant le substrat dans une solution d’eau distillée pendant 30 secondes.
[’échantillon est ensuite séché avant d’étre placé dans le bati de dépot métallique.

Dépo6t métallique

Comme précédemment, une couche d’accroche de chrome de 3 nm est d’abord déposée
par évaporation au canon électronique a une vitesse de 0,03 nm/s puis une couche d’or
de 50 nm est ensuite déposée thermiquement & une vitesse de 0,05 nm/s.

Retrait de la résine

[’échantillon est ensuite placé dans une solution d’acétone chauffée a 50 degrés jus-
qu’au retrait complet de la résine. L’acétone a été préférée a la solution NMP (N-méthyl-
2-pyrrolidone) généralement utilisée pour le retrait de PAZnLOF, celle-ci faisant partie
des composés CMR, (Cancérigénes, Mutagénes, Reprotoxiques). L’échantillon est ensuite
rincé a 'isopropanol avant séchage.

Caractérisations optique et électrique des échantillons

Connexion des nanofils

Le substrat est placé sur un porte-échantillon métallique comportant une poche de
forme carrée de la taille de I’échantillon afin d’éviter une dérive spatiale au cours du
balayage optique. Une ouverture circulaire au centre de cette poche permet la mise en
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contact du substrat avec I'objectif & immersion & huile d’un microscope inversé (Fig. 4.24).

FIGURE 4.24 — Echantillon soudé sur la carte électronique constituée de 25 connecteurs
LEMO femelles. Le plan de masse de la carte électronique, relié a la partie externe des
connecteurs LEMO et donc a la masse de I’ensemble du circuit permet de limiter le bruit
électronique. L’ensemble est placé sur un microscope inversé.

Nous fixons ensuite au préalable la carte électronique a ce porte-échantillon a 1’aide
de 4 vis avant de réaliser la connexion des électrodes macroscopiques. La carte électro-
nique comporte 25 connecteurs LEMO male reliés a 25 pistes électriques. L’ensemble de
ces connecteurs sont associés aux 24 nanofils de I’échantillon et & la masse commune.
Les électrodes macroscopiques sont connectées a la carte électronique a 'aide de fils de
cuivre directement soudés sur I’échantillon. La continuité de la masse est assurée jusqu’a
I’échantillon afin de pallier & d’éventuels problémes de bruit électronique. La connexion
indépendante de chaque nanofil peut étre effectuée par le branchement de deux connec-
teurs LEMO femelle, reliés a des cables coaxiaux, aux connecteurs LEMO male associés
au nanofil et & la masse commune.

Montage expérimental

La caractérisation électrique du nanofil s’effectue au travers de la mesure de sa ré-
sistance R. Une tension Vj, + Vaccoswt est alors appliquée au dispositif connecté afin de
procéder a une mesure du courant résultant. Le nanofil se comportant comme un conduc-
teur ohmique, sa résistance peut alors étre mesurée tel que :

AV

R=37

(4.30)
avec AV = Vo — Vi et Al =1, — 1.

La tension V¢ permet également de réaliser une mesure dynamique de la résistance

du nanofil telle que :
R= dv (4.31)
di '
avec dv égal a amplitude V4o et di la variation de courant associée. Cette mesure est
alors représentative d’'une mesure de la résistance a tension de polarisation nulle. La
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conductance G du nanofil, notamment utilisée pour le suivi de I’électromigration est
également mesurée de cette facon telle que G = R™!

Les tensions sont appliquées a ’aide d’un générateur de Fonction (Frangaise d’'Instru-

mentation) qui produit une tension alternative Vyc de fréquence F' = 12,6 kHz tandis
que la tension statique Vj, est sommée a la tension sinusoidale.
L’application de la tension V¢ aux bornes d’un nanofil induit donc un courant di oscil-
lant & la méme fréquence F'. Ce trés faible courant, de I'ordre de la centaine de pA, est
mesuré par détection synchrone. Il est donc converti en tension et amplifié par un conver-
tisseur courant/tension (DLPCA-200, Femto GmbH) avant d’étre envoyé a la détection
synchrone (UHFLI Zurich Instrument) (Fig. 4.25). Le facteur d’amplification est généra-
lement de 100 pour les nanofils et peut aller jusqu’a 107 pour les jonctions électromigrées
ne permettant le passage d’un courant tunnel que de quelques dizaines de nA.

Générateur
de fonction
R Detection
Iphot (Ithermo), ‘I’::] synchrone I convertisseur

Ibe Y% ﬁ

Hacheur].... 10‘8('\‘ N :
optique E Al
T

:F
3.4 ]
‘F 2 } Mirroir dichroique

nanofil

Laser

Photodiode a
avalanche (TPL) .
Densite _
neutre Filtre SHG (405nm)

L Lentille tube

Photodiode a avalanche (SHG)

FIGURE 4.25 — Montage expérimental permettant la caractérisation optique et électrique
des nanofils. Les structures métalliques déposées sur un substrat de verre sont excitées par
un faisceau laser focalisé en position inversée. [.’échantillon se déplace dans le point focal
du laser a I’aide d’une platine piézo-électrique 2 axes. Les réponses électriques (résistance,
courants thermo ou photo-induits) mais également les réponses optiques non linéaires
(PNL, SHG) sont enregistrées pour chaque position du substrat dans le faisceau laser.

Mesure d’un courant par détection synchrone

La détection synchrone est une méthode de mesure permettant de détecter de trés
faibles signaux (nV) plongés dans un bruit de mesure beaucoup plus important. Le si-
gnal d’intérét oscillant & une fréquence de référence, est alors isolé de toutes les autres
fréquences afin de limiter 'impact du bruit sur la mesure.

Nous avons choisi ici une fréquence F' = 12,6 kHz, correspondant & une zone de fréquence
avec un bruit minimum. La détection synchrone réalise ensuite une amplification sélec-
tive du signal, c’est a dire une réduction a la bande de fréquence utile occupée par la
modulation en atténuant fortement le bruit dans la zone hors bande. Le signal est en-
suite démodulé par multiplication synchrone (transposition autour de zéro des fréquences
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synchrones de F). Un moyenneur récupére finalement le signal avec une bande passante
d’autant plus étroite que sa constante de temps est grande. Nous avons donc choisi une
constante de temps trés important devant la période du signal afin d’augmenter le rapport
signal sur bruit : 3 ms, soit 38 fois la période T' = %

Le signal détecté par la détection synchrone est associé a 4 signaux de sorties S, X,Y et
¢. S et ¢ sont respectivement le module et la phase du signal démodulé tandis que X et
Y sont des termes en quadratures tels que :

(X = Scos¢
Y = Ssing
S VXITTR (4.32)
X
\(b = arctan?

Nous avons choisi le module S pour le suivi de la résistance du nanofil, celui ci étant
proportionnel a 'amplitude du courant détecté di et ne dépendant pas de la différence
de phase avec la référence.

Détection de courants référencés a d’autres fréquences

L’étude sur la rectification optique nécessite une observation du courant généré par a
la tension Vo a la seconde harmonique (fréquence 2F). L’amplitude du signal démodulé
a la fréquence 2F, noté I” dans le chapitre 4, est égal a iVjC(‘%. Le suivi du signal [”
permet alors de réaliser une mesure électrique du courant rectifié généré par un champ
optique d’amplitude V,,; lorsque V,,; = Vae (voir Chapitre 4).

Le courant issu de la tension V¢, aprés amplification et conversion en tension est donc
démodulé simultanément a la fréquence F' et 2F. Comme pour la résistance, le signal I”
est obtenu a partir du module S. La constante de temps est cette fois fixée & 800 us, soit

. L, . 1
20 fois la période T" = 5.

L’étude de la génération de courants thermo ou photo-induits nécessite de réaliser
une mesure du courant traversant le dispositif connecté uniquement lié & D'excitation
par le laser. Pour cela, le faisceau incident est mécaniquement coupé a une fréquence
Fhopper qui sert alors de référence pour la détection synchrone. De la méme maniére que
précédemment, la fréquence de référence, c’est a dire la fréquence de rotation du hacheur
optique, est choisie dans une zone de fréquence ot le bruit est minimum. Nous veillons
également a ce que Fipopper N corresponde pas a une harmonique de la fréquence 50 Hz
afin de limiter les perturbations du signal. Nous avons donc fixé la fréquence Fipopper &
831 Hz, soit une période T popper de 1,2 ms. Cette période tres lente comparée a celle du
signal oscillant & la fréquence F' nous impose de choisir une constante de temps Tepopper
trés grande, ici 18 ms, soit 15 fois la période T.popper-

Reéalisation de cartographies confocales

Les différentes réponses électriques (R, I”, Iipermo OU Ipnot) des structures en or sont
étudiées sous linfluence d’un faisceau laser focalisé. Nous avons utilisé un laser Ti :
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Sapphire de longueur d’onde 810 nm dont le faisceau laser focalisé émet des impulsions
de 180 fs a une vitesse de répétition de 80 MHz (Cameleon, Coherent). Nous avons
également utilisé un laser continu centré a 785 nm. L’excitation continue permet en effet
de limiter la puissance déposée sur la structure en or et donc d’éviter sa détérioration au
cours de la mesure.

Dans le cas d’une excitation pulsée, nous avons souhaité mettre en regard ces différentes
réponses électriques avec deux réponses optiques non linéaires trés sensibles a ’absorption
du champ optique (Génération de Seconde Harmonique SHG et Photoluminescence Non
Linéaire PNL).

Pour I’ensemble de ces mesures, nous avons utilisé un microscope confocal inversé (Eclipse
Nikon) muni d’un objectif x100 avec une ouverture numérique de 1,49 permettant de
fortement focalisé un faisceau laser et de récolter les réponses optiques non linéaire
de la structure en or suite a son excitation. Le faisceau réfléchi est alors filtré par
un miroir dichroique ne laissant passer que les longueurs d’ondes inférieures a 800
nm puis est divisé en deux parties a ’aide d’'une lame séparatrice. La premiére partie
passe au travers d’un filtre passe bande centré a 405 nm 4 5 nm afin de mesurer la
seconde harmonique du faisceau réfléchi et est focalisé sur une photodiode & avalanche
(Excelitas). La photoluminescence non linéaire correspondant a la deuxiéme partie du
faisceau réfléchi et filtré est recueillie sur une seconde photodiode & avalanche apres
avoir été atténuée par une densité neutre (Fig. 4.25). Une platine piézo-électrique 2 axes
(NanoLLP-100, MadCity Lab) permet de balayer 1’échantillon latéralement et de réaliser
des cartographies confocales ot ’ensemble des signaux (optiques ou électriques) sont
enregistrés pour chaque position de I’échantillon dans la région focale du laser.

La réalisation de ces cartographies est conditionnée par 3 paramétres : la taille de la

fenétre de balayage, le nombre de pixels constituant cette fenétre et le temps d’intégration
sur chaque pixel. Le temps d’intégration sur chaque pixel doit étre cohérent au regard
des constantes de temps des signaux enregistrés.
La Fig. 4.26 représente schématiquement les différents signaux enregistrés sur une échelle
de temps. Afin d’obtenir une cartographie précise pour chaque signal, il est nécessaire
que le temps d’intégration de chaque pixel, c’est a dire le temps sur lequel les mesures
vont étre moyennées, soit plus important que la constante de temps la plus grande. Notre
temps d’intégration 7,,;¢ est donc limité par Tepopper — 18 ms.

Une configuration idéale imposerait un temps 7,,,; comparable a plusieurs fois la valeur
de Tenopper- Nous avons choisi un temps d’intégration par pixel de 40 ms, soit environ 2 fois
la constante de temps du signal le plus lent. Le temps d’intégration de I'image, au méme
titre que les autres paramétres de la cartographie, définit le temps total de formation de
I'image. Un temps d’excitation trop long peut entrainer la détérioration de la structure
en or. Nous avons donc réalisé un compromis entre le nombre de mesures moyennées sur
un pixel et le temps total de formation de I'image.
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FIGURE 4.26 — Représentation schématique des signaux de fréquence F', 2F et Fipopper €t
de leur constante de temps sur une échelle de temps. La constante de temps de chaque
signal doit étre trés supérieure a la période du signal. Le temps d’intégration pour la
formation de la cartographie est limité par la constante de temps la plus longue, soit ici

Tehopper-

Le nombre de pixel et la taille de la fenétre de balayage sont choisis en fonction de
la taille de la structure a balayer ainsi que du diamétre du faisceau (environ 350 nm). Il
n’est en effet pas nécessaire de choisir une taille de pixel (rapport de la taille de la fenétre
sur le nombre de pixel) trés inférieure au diamétre du faisceau. Afin de respecter le critére
de Nyquist, indiquant une taille de pixel au moins inférieure a la moitié de la fonction
d’étalement du point focal (PSF pour Point Spread Function), nous avons opté pour une
taille de pixel autour de 150 nm afin d’obtenir des cartographies bien résolues (Fig. 4.27)
tout en gardant un temps d’acquisition raisonnable.

9,5 um
< >

()

176 176.5177177.5 178 178.5

FIGURE 4.27 — Cartographie de la résistance d’'un nanofil d’or entouré de nanodisques. La
fenétre de balayage a une dimension de 9,5 ym avec un rapport d’aspect de 0.8, soit une
fenétre de 9,5 um par 7,6 um. Le nombre de pixel est fixé & 64 pixels pour la dimension

la plus grande de la fenétre. La taille du pixel est donc de 9502% = 148 nm.
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Résumé/Abstract

ECOLE DOCTORALE

CARNOT - PASTEUR

Titre : Rectifications optique et thermique générées a 1’aide de jonctions tunnel
planaires électromigrées

Les travaux de cette thése consistent a étudier le phénoméne de rectification optique
au sein de dispositifs plasmo-électroniques. I.’adressage optique de ces composants, de
taille extrémement réduite et présentant un temps de réponse ultra-rapide, induit une
conversion du champ incident en un courant statique mesurable. L’intégration mono-
lithique d’éléments plasmoniques et électroniques requiert cependant une connaissance
détaillée des mécanismes de transport thermique et électrique a 1’échelle du nanométre.
Ces travaux visent donc également a discuter 'ensemble des effets thermiques inhérents
a l'excitation optique de ces dispositifs connectés dans le but d’identifier les différentes
contributions entrant en jeu dans la génération d’'un courant photo-assisté.

Title : Optical and thermal rectifications with planar-electromigrated tunnel junctions

The work described in this manuscrit consists in studying the optical rectification
within plasmo-electronic devices. These ultra-compact optically adressed components with
an ultra-fast time response induces a conversion of the incident field into a static current.
The monolithically-integrated electronically optical antenna requires a detailed knowledge
of nanoscale thermal and electrical transport mechanisms. This work also aims to discuss
all thermal effects inherent in the optical excitation of these connected devices, in order
to identify the different contributions in the generation of a photo-assisted current.
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