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Introduction générale

La recherche dans le domaine des nanosciences est en plein essor depuis les années 80,
tant au niveau de l'instrumentation, que de la création des nano-objets. Dans le cadre de
la nanophotonique, appelée aussi nano-optique, domaine d’étude des interactions entre des
nano-objets et la lumiere, les nanoparticules (NPs) métalliques sont au centre de I'attention.
Les NPs, via leurs propriétés plasmoniques ont notamment la propriété de permettre une loca-
lisation et une concentration du champ électromagnétique sur des dimensions bien inférieures
a la longueur d’onde. Ainsi de nombreuses perspectives sont possibles dans les domaines des
technologies de 'information et de la communication [1]. Le cas des nanoparticules d’or est
particulierement intéressant. Elles présentent de fortes exaltations locales de champ qui sont
a l'orginie d’une tres forte luminescence [2] comparée aux propriétés de 1'or massif [3]. Dans le
cas des nanobatonnets (NBs), une exaltation de plus d’un million [4] a été mise en évidence.

En biologie [5], les nanoparticules sont tres utilisées, notamment en marquage [6] et
en imagerie [7]. Il est alors possible d’obtenir des images autant, voir mieux, résolue tout
en utilisant des puissances incidentes plus faibles. Ces nanoparticules sont décrites par la
littérature [8, 9, 10] comme étant des “molécules plasmoniques”. De fagon intéressante, ces
nanoparticules ne clignotent pas et ne blanchissent pas [11], contrairement aux fluorophores.
Enfin, les exaltations de champ pouvant entrainer une augmentation de la température des
nanoparticules, elles peuvent, par exemple, étre utilisées en photothérapie pour détruire des
cellules cancereuses [12, 13].

Les nanoparticules sont également utilisées dans le photovoltaique [14] ou elles permettent
d’augmenter I’absorption des cellules solaires [15] et de piéger la lumiere plus efficacement [16].

Enfin, elles présentent également des applications en nano-optique. En effet, ces fortes
exaltations de champ donnent lieu a de tres forts gradients de champ qui peuvent étre mis
a profit pour le piégeage optique d’objets nanométriques, comme des nanobilles de 50 nm
de diametre [17, 18]. Ainsi, le piégeage d’'une protéine unique [19] a pu recemment étre mis
en évidence. Couplées a des fluorophores, ces nanoparticules peuvent également permettre
le développement de nouveaux types de lasers [20, 21] appelés SPASER (Surface Plasmon
Amplification by Stimulated Emission of Radiation). Ils se basent sur I’émission stimulée du
mode de plasmon.

En confinant et en exaltant efficacement le champ optique & I’échelle nanométrique, les
NPs se comportent comme de véritable nano-antennes optiques qui peuvent étre mises a profit
pour le développement de nanosources de lumiere, comme le propose le projet ANR HAPPLE
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(Hybrid-Anisotropic Plasmon-Photonics for Light Emission) sur lequel j’ai eu l'occasion de
travailler. Ce projet est en collaboration avec I’équipe de R. Bachelot (LNIO - UTT de Troyes),
S. Marguet (NIMBE - CEA) et I’équipe de O. Soppera (IS2M - Mulhouse).

L’émission de lumiere n’est pas uniquement une propriété intrinseque attachée a un ma-
tériau, luminescent par exemple. Elle résulte également de l'interaction entre ce matériau et
son environnement électromagnétique local. Plus précisément, ’émission de lumiere dépend
directement du transfert d’énergie d’une source de photons donnée vers un ou plusieurs modes
du champ électromagnétique. L’objectif du projet HAPPLE est notamment d’étudier com-
ment peut étre optimisé le couplage entre des fluorophores et des nano-antennes plasmoniques.
Dans ce cadre, un premier point concerne le choix de la nano-antenne optique et de fagon in-
dissociable la caractérisation de ses propriétés de nano-antenne.

Au cours de ma these, je me suis particulierement intéressée a I’étude en luminescence a
deux photons (TPL pour Two-Photon Luminescence) des propriétés plasmoniques de nano-
objets métalliques ou hybrides. Le but des travaux que j’ai menés était a la fois de mieux
comprendre l'origine de la luminescence a deux photons de différents nano-objets plasmo-
niques, et de voir dans quelles mesures la luminescence a deux photons peut étre utilisée en
vue de loptimisation des propriétés de nano-antennes (localisation et intensité du champ) de
nano-objets métalliques. Ce manuscrit est divisé en trois parties :

- Une premiere partie est consacrée a 1’état de I’art sur la plasmonique et les méthodes de
caractérisation associées tant expérimentalement que théoriquement. Le choix des na-
nostructures (métal, lithographiées ou issues de chimie colloidale) étudiées est discuté.
Le dispositif expérimental, permettant la corrélation des images en topographie et en
luminescence a deux photons, est présenté, ainsi que la méthode numérique choisie : le
BEM (Boundary Element Method).

- L’étude en luminescence a deux photons des nanobatonnets (NBs) d’or colloidaux
est abordée dans une seconde partie. Cette étude complete a permis de proposer un
mécanisme pour expliquer la luminescence a deux photons. Bien que la littérature fasse
état d’'un grand nombre d’articles sur ce sujet, les conclusions sont parfois contradic-
toires. Ici, j’ai réalisé une étude approfondie de NBs comprenant des analyses en inten-
sité de TPL a la fois résolue en polarisation et résolue spectralement. Ces études ont
permis d’aboutir a un mécanisme permettant de rendre compte des différents processus
intervenant dans la TPL de nanoparticules. Pour aller plus loin, les propriétés plasmo-
niques de NBs ayant des résonances plasmoniques similaires mais présentant de fortes
différences de volume ont été comparées. Nous avons ainsi pu montrer que l'intensité
du signal de TPL résulte non seulement des exaltations locales de champs a la lon-
gueur d’onde d’excitation mais que les effets d’exaltation locale de champ a la longueur
d’onde de luminescence doivent également étre considérés. De méme, le processus de
relaxation des électrons chauds résultant de ’excitation des NPs a leur résonance plas-
monique doit étre pris en compte. Nous avons également montré que les propriétés de
TPL des NBs peuvent étre mises a profit pour ’analyse de la distribution de ces objets
au sein de matériaux tels que des polymeres de cristal liquide. Ces études, réalisées en
collaboration avec E. Lacaze (INSP - UPMC) ont ainsi permis de révéler I'organisation
de ces NBs, qui se trouvent organisés par le cristal liquide. Enfin, nous avons pu mettre
en évidence l'influence d’effets thermiques résultant de I’excitation de points chauds
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plasmoniques sur les NBs. De tres faibles variations morphologiques, se produisant
trés en dessous des puissances couramment utilisées pour entrainer des effets de fusion
locale de l'or ont été observées. Cependant, ces faibles variations morphologiques, ont
des conséquences importantes sur la TPL des NBs considérés notamment un décalage
non négligeable de la résonance longitudinale vers le bleu.

- Enfin, une derniére partie est dédiée aux influences d’effet de singularité et de cou-
plage des nanostructures sur la TPL. Un chapitre est consacré a la mise en ceuvre et
la caractérisation de nano-émetteurs hybrides. Plusieurs tests ont été réalisés avec des
nanoparticules d’or lithographiées et issues de chimie colloidale, ainsi qu’avec des fluo-
rophores organiques et des boites quantiques (QDs pour Quantum Dots). Au dela de la
caractérisation des propriétés optiques de ces nano-objets hybrides, nous nous sommes
intéressés a 'optimisation des structures plasmoniques en analysant précisément par
TPL l'influence de singularité géométriques. Des nanobipyramides, issues d’une colla-
boration avec S. Parola et F. Lerouge (ENS Lyon) ont été caractérisées. Enfin, I'in-
fluence du couplage de nanostructures, allant de la mise en ceuvre de nano-ouvertures
de type nceud papillon (collaboration avec S. Marguet (NIMBE - CEA) et T. Gros-
jean (FEMTO-ST, Besangon)) a la considération d’échantillons plus complexes d’or
semi-continu, a été attentivement étudié.
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1. EFFETS PLASMONIQUES - CONSIDERATIONS GENERALES

Un plasmon de surface est une oscillation collective d’électrons, se produisant & l'interface
entre un métal et un milieu diélectrique. Un plasmon de surface est : soit propagatif, aussi
appelé plasmon-polariton de surface (SPP pour Surface Plasmon Polariton) soit localisé (LSP
pour Localized Surface Plasmon). Ces plasmons trouvent de nombreuses applications en pho-
tonique [22]. Une illustration de chacun de ces plasmons est donnée en figure 1.1.

a b Electric field
Electron
cloud

Gold film

Figure 1.1 — TIllustration d’un plasmon propagatif (& gauche) et d’un plasmon localisé (a
droite). Adaptée de [18].

1.1 Plasmon propagatif

Les lois de I’électromagnétisme prévoient ’existence de modes guidés, a l'interface entre
un métal et un diélectrique. Ces modes guidés sont liés a la présence d’ondes de surface que
sont les SPP. Le SPP se propage donc a Uinterface entre un métal et un milieu diélectrique,
comme représenté en figure 1.2.
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Figure 1.2 — Illustration d’un plasmon propagatif & l'interface entre un métal et un

diélectrique. Adaptée de [23].
Ce plasmon ne peut pas étre excité directement par une onde lumineuse propagative. En
effet, la courbe de dispersion de la lumiere décrite par w; = ck; ne croise jamais la courbe de

dispersion d’'un SPP, comme présenté sur la figure 1.1 & droite. Pour exciter un SPP, il faut
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1. EFFETS PLASMONIQUES - CONSIDERATIONS GENERALES

qu’il y ait accord de phase entre les deux ondes k; = kgpp et que la longueur d’onde incidente
corresponde a w; = wgpp. La relation de dispersion, issue des conditions de continuité des
équations de Maxwell et donnant la condition d’existence du plasmon de surface, est :

w €d€m
k.= —. ] 1.1
v c\ €+ €m (1.1)

avec k le vecteur d’onde selon ’axe définissant l'interface métal-diélectrique, w la pulsation
de l'onde, €q = €, +i€)] et €y, = €], + i€, les constantes diélectriques du milieu diélectrique et
du métal et c la vitesse de la lumiere.

Cette relation de dispersion est représentée par la courbe rouge en figure 1.3.

< w=ck
. X

-

o LSP

SPP

Angular frequency w

Wavenumber kx

Figure 1.3 — Diagramme de dispersion pour un plasmon propagatif et pour un plasmon
localisé. Adaptée de [18].

Pour un vecteur d’onde k faible, le SPP se comporte comme un photon. Pour des k plus
grands, la relation de dispersion atteint une asymptote correspondant a la pulsation d’un
SPP :

wp
w = —
SPP Tre

avec wp la pulsation du métal massif.

(1.2)

Ce plasmon est confiné a l'interface. Sa décroissance selon z, axe perpendiculaire a 'inter-
face, est exponentielle. Ce fort confinement spatial est la source de la forte exaltation locale de
champ. Pour des fréquences petites, I’épaisseur de peau §; ou ¢ = d, m suivant que 1’épaisseur
de peau soit calculée du coté métal m ou du coté diélectrique d, peut s’écrire :

A e+ eq

= 5 2
2T €;

0; (1.3)

Comme représenté sur la figure 1.2, I’épaisseur de peau est plus grande dans le milieu diélectrique
que dans le métal.
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La propagation du SPP selon x entraine également des pertes. L’intensité du plasmon
décroit avec le carré du champ électrique. La longueur de propagation du plasmon L (distance
a laquelle 'intensité est divisé par e) est définie par :

1

2K/
avec k! la partie imaginaire de k,. Par exemple, dans le cas de 1'or et & une longueur d’onde
de 633 nm, L est de 10 pum tandis que les épaisseurs de peau sont de 328 nm dans 'air et de
28 nm dans ’or.

(1.4)

1.2 Plasmon localisé

Un LSP est une oscillation collective des électrons de conduction d’une NP. Cette NP est
de taille comparable ou inférieure a la longueur d’onde d’excitation. Le champ est alors confiné
a la surface de la NP, donnant lieu a de grandes exaltations de champ. Ce mode de plasmon
LSP, contrairement au SPP, peut se coupler directement a la lumiere (voir figure 1.1). Quand
le front d’onde lumineux arrive sur la NP, les électrons se mettent alors & osciller, comme
lillustre la figure 1.4.

+4+

r 4

Nanoparticle Inverse of Electrons

Incoming Light on Nanoparticle
Surface

Figure 1.4 — Représentation schématique de l'origine d’un LSP. Issue de [24].

1.2.1 Longueur d’onde de résonance

Ces NPs présentent un maximum d’absorption a une fréquence de résonance appelée
fréquence de résonance plasmonique. Cette fréquence dépend de la forme et de la taille de
la NP, du milieu diélectrique environnant, du métal utilisé et du couplage éventuel avec
d’autres nanoparticules. Elle peut alors étre finement ajustée en jouant sur tous les parametres
précédents.

Cette fréquence de résonance peut étre obtenue via les spectres d’absorption et de diffusion
de ces nanoparticules. Il existe différentes méthodes pour mesurer I’absorption et la diffusion
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de NP : la spectrométrie UV-Visible (voir figure 1.5) et la microscopie & champ sombre. Ces
méthodes sont décrites en détail dans le chapitre 3. Par ailleurs, les sections efficaces d’ab-
sorption et de diffusion des NPs peuvent étre déterminées théoriquement avec des expressions
analytiques, pouvant étre obtenues dans certains cas.

1,0 = T T r T v T ]
Nanobatonnets
Nanobypiramides

08F Nanosphéres ]

Nanocubes
0,6

04

Extinction normalisée

0,2

0 ; 1 A ) : I ; T

400 500 600 700 800 900
Longueur d'onde (nm)

Figure 1.5 — Spectres d’extinction de quatre NPs d’or. La synthese des NBs, nanospheres

et nanocubes a été réalisée par S. Marguet (NIMBE - CEA), celle des BPs a été réalisée par
F. Lerouge (ENS Lyon).

La théorie de Mie peut étre utilisée pour obtenir la fréquence de résonance de petites NPs
sphériques. Cette théorie permet de calculer la polarisabilité ainsi que les sections efficaces
d’absorption, de diffusion et d’extinction de NPs sphériques. Dans le cadre de 'approximation
dipolaire, la polarisabilité a d’une sphere de rayon r et de permittivité €; immergée dans un
milieu environnant de permittivité eo est donnée par :

9 €1 — €2

o = 4drwegerrt ——
€1 1+ 2¢9

(1.5)

Dans ce cas, la résonance sera obtenue lorsque Re(e;) = —2es.

Le calcul sera détaillé dans le cas des NBs, rentrant dans la catégorie des particules el-
lipsoidales (théorie de Gans-Mie), en section 4.5. Cependant, cette théorie, ainsi que toutes
celles utilisant ’approximation quasi-statique ne sont valables que dans le cas de NPs métalli-
ques rentrant dans le cadre de 'approximation dipolaire, soit en pratique des NBs dont la
taille est inférieure a 50 nm (correspondant au libre parcours moyen des électrons de la bande
d) pour l'or et 'argent.

Influence du milieu environnant

Au vu de la condition de résonance trouvée au paragraphe précédent, une augmentation
de l'indice environnant la NP va avoir pour effet de décaler la longueur d’onde de résonance
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plasmonique vers le rouge.

Influence de la forme

Selon la forme de la NP, il peut y avoir différents axes potentiels d’oscillation des électrons,
donnant ainsi lieu a ’existence de plusieurs fréquences de résonance. Les spectres d’extinction
en figure 1.5 mettent en évidence une seule fréquence de résonance pour les nanospheres et
nanocubes.

Dans le cas de NPs ayant une forme elliposidale, chaque axe de ’ellipsoide aura sa propre
longueur d’onde de résonance. Un NB présente deux longueurs d’ondes de résonances : une
transversale (autour de 530 nm) et une longitudinale. Les BPs présentent des propriétés
similaires.

Influence de la taille

Pour des NPs ayant une taille non-négligeable par rapport a la longueur d’onde incidente,
I’approximation quasi-statique n’est plus valable. L’effet retard, di au déphasage des oscil-
lations des électrons, et les pertes par rayonnement vont induire un décalage de la longueur
d’onde vers le rouge et un élargissement de la résonance.

Au dela du mode dipolaire, d’autres modes d’ordres plus élevés peuvent apparaitre, comme
présentés en figure 1.6.

(b)

Figure 1.6 — Représentation schématique de la distribution de charge (en haut) et distri-
bution du champ (en bas) dans le cas d’une résonance dipolaire (a), quadrupolaire (b) et
sextupolaire (c). Adaptée de [25].

Influence du couplage
Le couplage entre deux ou plusieurs NPs est possible lorsque la distance les séparant est

inférieure a la longueur d’onde incidente. L’effet induit par le couplage va pouvoir étre observé
en fonction de la polarisation de ’onde incidente :
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- dans le cas d’une polarisation parallele a la structure, la longueur d’onde de résonance
va étre décalée vers le rouge.

- dans le cas d’une polarisation perpendiculaire, la longueur d’onde de résonance est
décalée vers le bleu.

Conclusion

Les principaux parametres influant la longueur d’onde de résonance d’un plasmon localisé
sont résumés sur la figure 1.7.
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Figure 1.7 — Principaux parametres influant la longueur d’onde de résonance plasmonique.
Issue de [26].
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1.2.2 Exaltation locale de champ

Les NPs, excitées a leur fréquence de résonance correspondant & leur maximum d’ab-
sorption ou de diffusion, sont alors le siege d’exaltations locales du champ électromagnétique
comme l'illustre la figure 1.8. On peut définir ’exaltation locale de champ K comme le rapport
entre le champ localisé Ej,. et le champ incident E;,. : Ejo. = K Ej,.. Les NPs se comportent
ainsi comme de véritables antennes pour le champ électromagnétique. Ces nano-antennes [27]
ont les mémes propriétés que les autres antennes : elles sont caractérisées par un gain, une
efficacité et une directivité. Cependant, les nano-antennes optiques sont sujettes a des pertes,
lies a la partie imaginaire de la constante diélectrique du matériau métallique utilisé. Ces NPs
présentent des pertes liées a la cristallinité [28] des nano-objets ainsi qu’au substrat utilisé [29)].
Ces pertes peuvent se traduire par un échauffement du matériau (effet Joule) induisant une
augmentation de température. Des déformations plus ou moins importantes, pouvant aller
jusqu’a la fusion [30, 31] sont observées si 'excitation optique est intense. Ces déformations
et en particulier le reshaping peuvent étre mises a profit pour imager le champ [32]. Des
phénomenes de diffusion d’atomes d’or [33, 34] ont été observés dans le cas d’élévation de
température réduite. En controlant bien 1’élévation de température des NBs, il est possible de
réduire leur rapport d’aspect [35]. Une étude compléte sur le sujet de la dégradation de NB
sur substrat est détaillée au chapitre 5.

Selon la polarisation de I'onde incidente, on peut aussi controler la localisation du champ
dans le cas d’une sphere, voir figure 1.8. Ici, la polarisation de ’onde incidente est verticale.

6 180 80
40
a 100 b
5 - f a0 '
- 20
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. ‘ 10 10
£ R B € o
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40
20 16 -10 -5 0 5 10 15 20 20 -10 0 10 20 20 10 0 10 20
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Figure 1.8 — Simulations FDTD de ’exaltation locale de champ pour une nanospheére (a
gauche), un nanobatonnet (au centre) et un ellipsoide (& droite) d’or excités a leur résonance
respective. La direction de polarisation est signalée par la double-fleche blanche. Adaptée
de [36].

Influence des singularités géométriques - Effet de pointe

Au dela des effets liés aux résonances plasmoniques, les charges électriques a la surface vont
se déplacer sous l'effet du champ excitateur, pour s’accumuler aux zones de fortes courbures
du nano-objet. Cet effet est appelé effet de pointe (ou effet paratonnerre). Plus la taille de
la pointe est réduite, plus l'effet de pointe sera important. Afin de I’exciter correctement, le

38



1. EFFETS PLASMONIQUES - CONSIDERATIONS GENERALES

champ incident doit étre parallele a I’axe de la pointe, comme l’illustre la figure 1.9.

Figure 1.9 — Champ proche E? pour une pointe d’or immergée dans 1’eau. La direction et
la polarisation du champ sont indiquées par k et E. Pour l'image de gauche, il n'y a pas
d’exaltation, pour I'image de droite 'exaltation est d’environ 3000. Issue de [37].

Cet effet de pointe, qui peut étre une source supplémentaire de localisation du champ,
se retrouve aussi sur des NPs présentant des pointes telles que des nano-étoiles ou encore
nanobipyramides.

Cas du couplage

De fortes exaltations de champs peuvent étre obtenues pour des nanostructures couplées,
excitées a leur longueur d’onde de résonance et avec une polarisation incidente correspondant
a l'axe de la nanostructure. Ces fortes exaltations, appelées points chauds, sont utilisées
pour piéger des nano-objets [38]. La plupart des nanostructures couplées étudiées dans la
littérature sont des dimeres réalisés en lithograhie électronique. La structure la plus courante
étant le dimere de disque [39]. Des assemblages plus complexes comme des trimeres [40] ou
des chaines [41] ou encore des auto-assemblages de BPs [42] ont également été étudiés. Des
images de certaines de ces structures sont présentées en figure 1.10.

Figure 1.10 — Images MEB d’un dimere (a gauche) et d’un trimere (au centre). Adaptées
de [39] et de [40]. Représentation schématique de ’exaltation de champ attendue pour un
dimere de NBs (& droite). Adaptée de [43].
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Les fortes exaltations de champs, présentées par un dimere de spheres, sont liées a la taille
de la NP ainsi qu’a celle de I’entrefer. Un exemple de I'influence de ces différents parameétres
sur ’exaltation de champ générée, est présentée en figure 1.11.
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Figure 1.11 — Facteurs d’exaltation théoriques pour un dimere de sphere d’or ayant un rayon
r et un entrefer d. Adaptée de [44].

Pour une distance d identique, I'exaltation augmente avec le rayon des spheres. Pour un
rayon r identique, I'exaltation augmente quand l’entrefer diminue. Pour obtenir une structure
générant de fortes exaltations de champ, il faut réduire ’entrefer, jusqu’a une limite inférieure
au nanometre [45]. Cependant en lithographie électronique, la résolution classique est de
Iordre de la dizaine de nanometres. Pour créer des dimeres ayant un entrefer nanométrique,
de PADN peut étre utilisé [46, 47] ou de 'autoassemblage de NPs colloidales [48] via du cristal
liquide (voir annexe A).

Enfin, afin d’optimiser I'effet de couplage de dimeres, des triangles sont utilisés a la place
des disques. L’effet de pointe, généré par le triangle va alors venir renforcer l'effet de cou-
plage. Ces dimeres de triangles [49], appelés nceud papillon (bowtie), peuvent étre réalisés
par lithographie électronique ou étre gravés dans un film métallique (BNA pour Bowtie Na-
noAperture) [50]. Une étude théorique [51] compare les propriétés de directivité et de gain de
trois nano-antennes (dimeres de disques, triangles et BNA) en fonction de la taille des parti-
cules et de l'entrefer. Les dimeres de disques ont été utilisés dans le cadre de la réalisation de
nanosources hybrides en section 8.2.3. Les ouvertures en nceud papillon ont été étudiées en
section 9.1.

Intérét des exaltations locales de champ

Les exaltations locales de champ sont au ceoeur de la réalisation de nanosources de lumiere
(projet ANR HAPPLE et SAMiRé). En effet, ces exaltations de champ étant fortement loca-
lisées et intenses, il est possible d’utiliser ces effets afin d’exalter la fluorescence d’un fluoro-
phore, comme illustré en figure 1.12.
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| Aem

Figure 1.12 — Représentation d’une nanosource de lumiere composée d’'une nanoparticule
d’or et d’un fluorophore (en rouge).

L’intensité de fluorescence d’une nanosource de lumiere est définie par [52] :
Ifluo X an (16)

ou £ est lefficacité de collection, 7 le rendement quantique et K est ’exaltation de champ. Le
chapitre 8 est entierement consacré aux nanosources de lumiere. Pour maximiser l'intensité de
fluorescence, il faut notamment utiliser des structures a fortes exaltations locales de champ.
Un tableau présentant des facteurs d’exaltation de champ typiques pour quatre nanostructures
d’or est présenté en figure 1.13.

Nanosphere | Nanobatonnet | Bipyramide | Dimere

K 5 80 300 10 000

Figure 1.13 — Tableau présentant les valeurs d’exaltation de champ typiques pour une
nanosphere, un NB, une BP et un dimeére d’or. Les valeurs sont issues de [53, 36].

Dans le cas d’une excitation multiphotonique, il faut également prendre en compte 1’ani-
sotropie des NPS. En effet, les particules anisotropes, comme les NBs, présentent I'avantage
de bénéficier d’un effet d’antenne a ’excitation et a 1’émission.

L’influence du volume et de la forme de la NP sur leurs exaltations de champ ont été
étudiées expérimentalement et sont décrites respectivement en chapitre 6 et 7. A noter, qu’un
fort facteur d’exaltation est obtenu dans le cas d’un dimere. L’étude des dimeres est abordée
au chapitre 8.

1.3 Choix des nano-objets

1.3.1 Synthese et fabrication

Des nano-objets peuvent étre obtenus par plusieurs techniques dites top-down ou bottom-up
(voie descendante ou ascendante). Les méthodes top-down permettent de créer des nanostruc-
tures métalliques directement sur substrat comme le bombardement d’ions sur un métal [54]
ou la lithographie électronique. Deux techniques sont couramment utilisées en lithographie :
la lithographie a faisceau d’électrons (EBL pour Electron-Beam Lithography) [55] et la sonde
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ionique localisée (FIB pour Focused Ion Beam) [56]. Ces deux méthodes permettent d’ob-
tenir des nanostructures avec une taille, une forme et un espacement controlés, permettant
notament la réalisation de structures couplées [57]. Cependant, ces structures sont souvent
polycristallines et rugueuses. En effet, la rugosité d’un fil lithographié est bien plus importante
que celle d’un fil issu de chimie colloidale, comme présenté en figure 1.14.

100.5 nm 50.37 nm

fast [pm)
Figure 1.14 — Images en topographie d’un nanofil issu de chimie colloidale (& gauche) et de
lithographie électronique (& droite). Adaptée de [58].
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Ces deux parametres ont une forte influence sur les propriétés plasmoniques des structures.
De plus, afin de garantir une bonne accroche sur le substrat, une couche de chrome ou de titane
est nécessaire entre la nanostructure et le substrat. Ce dernier peut également influer sur les
propriétés des nano-objets déposés. Une résolution de 10 nm est possible sur les instruments
récents.

Les méthodes chimiques (top-down) permettent également de synthétiser des NPs. Ces
NPs peuvent étre synthéthisés en phase gazeuse [59]. En solution, plusieurs méthodes comme
I'électrolyse [60], la thermolyse [61], la photolyse [62] ainsi que la croissance de germes d’or
(Seed-mediated growth) [63] permettent la synthese de NPs métalliques dites colloidales. Cette
derniere technique se base sur la réduction d’un sel métallique en solution. Le rendement, la
monodispersité, la taille, la cristallinité et la forme des nanoparticules obtenues sont affectés
et controlés selon le germe utilisé, le pH de la solution, le ou les surfactants utilisés ainsi que
par le solvant [64, 65, 66]. Cependant, la syntheése d’objets colloidaux peut donner lieu & des
mélanges de NPs de formes et de tailles variables.

Les NPs obtenues sont entourées d’une couche de surfactant permettant notamment
d’éviter agrégation des NPs entre elles. L'impact de 1’épaisseur du surfactant sur la résonance
plasmonique de nanoparticules et sur leurs spectres de luminescence est toujours sujet a
controverses [67, 68]. Contrairement au cas des méthodes top-down, les NPs obtenues par
chimie colloidale sont monocristallines et peuvent avoir une taille nanométrique. Cependant,
elles sont plus difficilement repérables que les structures lithographiées sur un échantillon. En
effet, les méthodes d’immobilisation sur substrat donnent lieu a des dépots de NPs de fagon
aléatoire, les structures sont donc éparpillées sur le substrat et pas nécessairement uniques.
Enfin, dans le cas de NPs anisotropes, leur orientation n’est pas controlée.
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Dans le cadre de ma these, nous avons donc opté pour des NPs issues de chimie colloidale
dans le cas d’études sur des nano-objets uniques et non-couplés. Ainsi de petites particules
ont pu étre étudiées. Les nano-objets couplés ou hybrides, ont été majoritairement réalisés
par lithographie électronique car le controle du couplage de NPs colloidales est plus difficile
a mettre en ceuvre.

1.3.2 Choix du métal

Le choix du métal utilisé pour la génération de LSP doit permettre de confiner le champ
tout en minimisant les pertes. Afin d’observer les résonances plasmoniques, celles-ci doivent
avoir lieu dans le visible. Les métaux ayant une résonance plasmon dans le visible sont 1’or
(Au), largent (Ag), le cuivre (Cu), 'aluminium (Al), le platine (Pt) et la palladium (Pd).
Le platine et le palladium donnent lieu & de faibles résonances plasmoniques [69], tandis que
lor, 'argent ainsi que le cuivre et l'aluminium [70] dans une moindre mesure, présentent
de fortes résonances. Le cuivre et 'aluminium ont l'inconvénient de s’oxyder facilement, ce
sont des métaux non-nobles. L’or et I'argent sont des métaux nobles. Cependant, en vue
d’éventuelles applications des nanoparticules en biologie, I’or n’est pas toxique [71] tandis que
les nanoparticules d’argent [72] le sont.

Conclusion

En conclusion, les nano-objets que nous avons choisi d’étudier sont des nanoparticules d’or,
issues de chimie colloidale, ayant le cetyl trimethylammonium bromide (CTAB) pour surfac-
tant. Le choix s’est porté sur les NBs et les BPs. Ces deux NPs présentent deux résonances :
une dans le visible et une dans I'infrarouge. Cet anisotropie est nécessaire pour la réalisation
de l'objectif principal, a savoir la mise en ceuvre de nanosources de lumiere par excitation
multiphotonique. En effet, les NBs et BPs présentent ’avantage de bénéficier d’un effet d’an-
tenne a l'excitation et a I’émission. Les BPs, pouvant également bénéficier d’un effet de pointe,
permettraient d’observer une plus grande exaltation locale de champ que les NBs.

Pour I’étude de nano-objets hybrides ou couplés, la lithographie électronique a été utilisée.
Des dimeres de spheres, des ouvertures en nceud papillon sur substrat d’or et des structures
aléatoires (or semi-continu) ont été sélectionnés pour leurs grandes exaltations locales de
champ également.
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2. METHODES DE SIMULATION

Il existe de nombreuses méthodes numériques, permettant le calcul des spectres d’extinction,
de diffusion et d’absorption ainsi que des cartographies de champ. Ces méthodes résolvent,
avec des approches différentes, les équations de Maxwell dans le cas d’un milieu isotrope :

10B
1B\ p_ 2.1
08t+ A 0 (2.1)
oB 1 4dm
A-D =4mp (2.3)
A-B=0 (2.4)

ou B et E sont les composantes magnétiques et électriques du champ, D le déplacement
électrique, j et p les densités de courants et de charges. L’approche théorique est tres im-
portante. Elle peut permettre d’expliquer un résultat expérimental, de prédire les propriétés
d’une structure et de les optimiser avant sa réalisation. Dans la littérature, de nombreux
articles comparent et présentent différentes méthodes de calcul utilisées dans le cas de nano-
particules métalliques [73, 74, 75]. Parmi toutes les méthodes existantes, nous nous sommes
plus particulierement intéressés a trois méthodes dont les principes sont détaillés ci-dessous.
Leurs caractéristiques seront comparées, dans le but de déterminer la méthode s’adaptant le
mieux aux structures retenues dans le cadre de cette these.

2.1 FDTD - Finite Difference Time Domain

La FDTD (Finite Difference Time Domain) est une méthode de calcul dite des différences
finies. La résolution des équations de Maxwell se fait par une discrétisation spatiale et tempo-
relle aux différences finies [76]. Le calcul des grandeurs se fait alors de proche en proche. Les
détails de la méthode de calcul sont abordés en références [77, 78, 79]. Une valeur du champ
électromagnétique est calculée en tout point du maillage. Un exemple de vue 3D du maillage
est donnée en figure 2.1.

Figure 2.1 — Principe de la discrétisation en FDTD. Deux maillages différents peuvent étre
utilisés, le maillage bleu est plus fin que le rouge. Adaptée de [80].

Une nanoparticule (en jaune) est au centre de deux maillages, un maillage fin (en bleu) et
un plus grossier (en rouge). Le champ est alors calculé dans ces trois espaces. Afin de ne pas
avoir d’effet miroir, le milieu environnant doit étre absorbant.
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L’avantage de cette méthode est de pouvoir observer des phénomenes depuis 'instant
initial jusqu’au régime permanent en passant par le régime transitoire. Cette méthode permet
également de simuler n’importe quel objet (forme, périodicité ou apériodicité) de maniere
rigoureuse. Cependant, le temps de calcul est relativement long a cause du maillage volumique.

2.2 BEM - Boundary Element Method

La méthode des éléments finis de frontiere (BEM pour Boundary Element Method) fait
partie des méthodes intégrales. Cette méthode résout les équations de Maxwell, en termes
d’intégrales de surface [81] mettant en jeu les charges et les courants de surface, sur la
frontiere du domaine (ici la surface de la particule) avant d’étendre la solution a I'intérieur et
a l'extérieur de la nanoparticule. Les détails de la résolution sont disponibles en référence [82].
Les calculs peuvent étre réalisés dans le cadre de I’approximation quasistatique ou en retardé.
Contrairement a la FDTD, seule la surface est discrétisée, selon un maillage représenté en
figure 2.2.

o(s).h(s)

from boundary conditions

Figure 2.2 — Principe de la discrétisation du BEM. Les courants et charges de surface sont
calculés au centre de chaque maille. Adaptée de [80].

Les courants et charges de surface sont calculés au centre de chaque maille. Le maillage
doit étre suffisamment fin pour permettre a la méthode de converger.

Cette méthode présente les avantages d’un faible temps de calcul et de I'accessibilité directe
des charges et courants de surface. De plus, les conditions d’espace libre étant contenues dans
la formulation, il n’est pas nécessaire d’utiliser un milieu extérieur absorbant. Cette méthode
est cependant difficilement applicable aux milieux a parametres continument variables ou for-
tement hétérogenes (comme les milieux poreux). Enfin, le maillage de surface peut compliquer
le processus de définition d’une nanoparticule.

2.3 DDA - Discrete Dipole Approximation

L’approximation des dipoles discrets (DDA pour Discrete Dipole Approzimation) est une
méthode de résolution fréquentielle, modélisant le nano-objet étudié en un réseau fini de points
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polarisables distribués en volume et en surface. Chaque point est considéré comme un dipole,
voir figure 2.3.

Figure 2.3 — Principe de la discrétisation utilisée en DDA. Adaptée de [80].

La polarisabilité de chaque point est obtenue par la superposition des champs électroma-
gnétiques externes et des champs créés localement par tous les autres éléments du réseau. Le
détail de la résolution est présenté dans les références [83, 84]. Cette méthode peut étre utilisée
pour des nanoparticules de formes variables, mais présente des probléemes de convergence pour
des particules présentant un grand rapport d’aspect. Le temps de calcul est assez long et
I’espace mémoire nécessaire est important.

2.4 Comparaison des trois méthodes

Myroshnychenko et al. [73] rend compte de la comparaison des trois méthodes ci-dessus
dans le cadre des nanoparticules d’or. Un apercu synthétique va étre donné dans ce paragraphe.
Ces trois méthodes donnent des résultats identiques et justes, comme le montre la figure 2.4 qui
regroupe les courbes donnant la section efficace de diffusion obtenue selon les trois méthodes
préalablement discutées et le calcul complet selon la théorie de Mie (calcul analytique dans
le cas d'une NP sphérique).

-

o Mie
+~FDTD
0.8 Electric field of sphere
; «- DDA with 80 nm diameter

S g
S =]

Scattering cross section (norm.)
(=]
N

. 300 400 500 600 700 800 900

Wavelength (nm)

Figure 2.4 — Section efficace de diffusion pour une nanosphére d’or de 80 nm de diametre
dans 'eau, calculée pour quatre méthodes. Adaptée de [80].
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FDTD BEM DDA

Vitesse de calcul Lente Rapide Moyenne
Capacité mémoire requise Faible Moyenne Forte
Facilité d’implémentation | Moyenne | Complexe Facile

Figure 2.5 — Comparaison des méthodes FDTD, BEM et DDA.

Les éléments clés, permettant de choisir entre ces méthodes vont alors étre le temps de
calcul, la capacité mémoire requise, la facilité d’implémentation (ce dernier parametre varie
avec le logiciel utilisé). Ces parametres sont comparés sous forme de tableau en figure 2.5.

Chaque méthode présente des avantages et des inconvénients. En plus de ces parametres,
il faut prendre en compte les limites de chaque méthode, le DDA ne s’applique pas aux
particules ayant un grand rapport d’aspect (dimension excédant la longueur d’onde), tandis
que le milieu environnant la nanoparticule doit étre absorbant en FDTD.

Nous avons choisi pour calculer les propriétés optiques de nanoparticules d’or (NB et
dimeéres de disques) la méthode BEM. Cette méthode a 'avantage de présenter de faibles
temps de simulation tout en permettant la simulation de toutes les formes possibles pour
une nanoparticule. Enfin, son dernier avantage est son cout nul, via 'utilisation de la boite
a outils nommée MNPBEM [85, 86] (pour Metal NanoParticle Boundary Element Method)
développée sous Matlab et libre de droits.

2.5 Meéthode retenue - MNPBEM

Ce modele, précodé, permet de simuler les propriétés optiques de nanoparticules de formes
prédéfinies. Un apercu des formes possibles est donné en figure 2.6.

Figure 2.6 — Différentes formes de nano-objets proposées par MNPBEM : une sphere, un
batonnet, un tore et un triangle (de gauche a droite). Adaptée de [86].

J’ai utilisé ce modele pour simuler les sections efficaces et les cartographies de champ
de NBs d’or. Pour cela, deux fichiers, un permettant de simuler les spectres d’extinction,
d’absorption et de diffusion, et un simulant le champ du NB ont été utilisés et adaptés a nos
structures. Le NB est représenté ici par un cylindre avec des extrémités hémisphériques. Les
principaux parametres d’entrée modifiables de ce code sont :

- a le diametre du cylindre.

- lg la longueur du cylindre.
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2. METHODES DE SIMULATION

n le nombre de points de discrétisation. Plus ce nombre est élevé plus le maillage du
NB sera fin, plus le résultat sera précis mais plus le temps de simulation sera élevé.
Il est nécessaire de trouver, pour chaque NB, un n suffisamment grand pour que la
simulation converge tout en minimisant le temps de calcul.

les tables des fonctions diélectriques du milieu extérieur et du matériau du NB. Ici, le
milieu extérieur est de I’eau d’indice 1,33 (proche de I'indice effectif moyen entre 1air
et 'ITO) et le NB est composé d’or [87].

la polarisation et ’angle d’incidence du faisceau.

Papproximation utilisée ou non lors des calculs (quasi-statique ou retardé).

Dans le cas de la simulation des spectres :

Lbd_Min et Lbd_M ax les longueurs d’ondes a chaque extrémité du spectre.

Lbd_NbPoints le nombre de points ou la valeur du spectre est calculée.

Dans le cas de la simulation du champ :

enei la longueur d’onde du faisceau incident.

NbOPtsX le nombre de points par ligne de la coupe de champ.

La convergence est systématiquement vérifiée en variant le parametre n. Les simulations des
NBs sont présentées en section 6.3.

Les dimeres de disques d’or ont été simulés par S. Mitiche (LEPO) et sont présentés en
section 8.2.3.
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Caractérisation des propriétés
plasmoniques de nano-objets
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3. CARACTERISATION DES PROPRIETES PLASMONIQUES DE NANO-OBJETS

Plusieurs techniques peuvent étre utilisées pour caractériser les propriétés plasmoniques de
nano-objets. Ces techniques different soit par la nature de 'excitation ou de la détection des
modes de plasmons, comme le résume la figure 3.1, soit par les particules considérées. De fait,
ces techniques permettent d’avoir acces a différentes grandeurs avec des résolutions variables.

Process Acronym Measured quantity
v electron n it s [P
photon out

phOtOﬂ out § SHG - 2nd-harmonic generation g [EF, [E[*
%_";- SNOM - scanning nearfield e
optical microscopy
aSNOM - apertureless SNOM

\ nPPE ~n-photon photoemission
PEEM - photoemission electron |E|
- microscopy

EELS —electron energy loss

l spectroscopy
TEM —transmission electron
- projected LDOS
= \ microscopy ’
EF-TEM - energy-filtered TEM
. STEM - scanning TEM
photon in electronin
electron out resolution electron out projected LDOS
low | h'gh CL - cathodoluminescence (partial)
Pe

Figure 3.1 — Techniques expérimentales utilisées en plasmonique, arrangées par méthode
d’excitation et de collection. Adaptée de [88].

Toutes les techniques mentionnées en figure 3.1 ne pourront pas étre détaillées dans ce
chapitre. Seules la microscopie en champ sombre, la microscopie a photo-émission d’électrons,
la cathodoluminescence ainsi que la technique utilisée tout au long de ma these, permettant la
corrélation entre les mesures topographiques et la luminescence & deux photons sont décrites
et comparées dans ce chapitre.

3.1 Mesures d’ensemble en solution

Plusieurs parametres peuvent étre observés dans la cas de mesures réalisées sur un en-
semble de nanoparticules en solution, comme la photoluminescence et I'extinction.

3.1.1 Spectrométrie UV-visible

La spectrométrie UV-visible permet d’observer l'intensité lumineuse absorbée par une
solution ou un échantillon, en fonction de la longueur d’onde incidente envoyée. Pour cela,
un faisceau incident d’une longueur d’onde donnée (variant dans une gamme prédéfinie par
I'utilisateur) est envoyée parallelement sur une cuve dite de référence et une cuve de méme
dimension, contenant la solution a étudier. L’instrument va collecter 'intensité en sortie de
la cuve de référence Iy et I'intensité en sortie de la cuve & étudier I, définie par :
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3. CARACTERISATION DES PROPRIETES PLASMONIQUES DE NANO-OBJETS

I = Ipexp(—NCeped) (3.1)

avec N le nombre d’éléments par unité de volume, Cepy = Cups + Cyipy la section efficace
d’extinction d’un élément et d I’épaisseur de solution traversée. Le rapport des deux intensités
est appelé transmittance 7T, définie par :

1
=7
Pour séparer 1’absorption de la diffusion, une analyse en champ sombre (voir section 3.2) est
nécessaire, méme si la mesure peut s’avérer étre difficile dans le cas de petits objets, ou la

section efficace de diffusion est négligeable. Dans cas dernier cas, on peut définir I’absorbance
par :

T (3.2)

A=—logT (3.3)

Enfin, la loi de Beer-Lambert permet de remonter & la concentration de la solution :

A=¢€lC (3.4)

avec € le coefficient d’extinction molaire, [ la longueur de la solution traversée et C' la concen-
tration de la solution.

Dans le cas de caractérisation de nano-objets, cette technique permet d’obtenir les spectres
d’absorption des nano-objets en solution. La concentration des objets en solution sera alors
directement accessible. Plusieurs types de nano-particules d’or issues de chimie colloidale ont
été étudiées via ce systeme, leurs spectres d’extinction sont présentés en figure 3.2.

1,0 B T T T T v T ]
Nanobatonnets
Nanobypiramides

08F Nanosphéres T

Nanocubes
0,6

0,4

Extinction normalisée

0,2

400 500 600 700 800 900
Longueur d'onde (nm)

Figure 3.2 — Spectres d’extinction normalisés de différents nano-objets d’or colloidaux.

Chaque solution de nano-objets livre un spectre d’extinction différent. Dans le cas de NPs
anisotropes telles que des NBs et des BPs, le spectre présente deux résonances contre une
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3. CARACTERISATION DES PROPRIETES PLASMONIQUES DE NANO-OBJETS

seule dans le cas des cubes et des spheres. Ces deux résonances sont associées aux oscillations
des électrons selon les deux axes des NPs (résonance transverse et longitudinale). Dans le cas
des NBs et des BPs, la résonance longitudinale est directement liée au rapport d’aspect de la
nanoparticule [89]. La synthese d’objets colloidaux peut donner lieu a des mélanges de NPS
de formes et de tailles différentes : dans le cas d’une solution de NBs, il y a aussi des spheres.
Il est alors possible d’estimer la pureté de la solution, dans le cas d’une solution de NBs
notamment, en calculant le rapport entre I’absorption maximale en résonance longitudinale
et en résonance transverse [90]. Ce rapport est directement lié au pourcentage de spheres dans
la solution. Cependant, si la solution n’est pas pure et présente un mélange de nanoparticules
plus complexe (triangles, fils..), la résonance longitudinale trouvée en solution ne sera pas
représentative du rapport d’aspect de la nanoparticule étudiée. Enfin, I’écart & mi-hauteur
du pic de résonance principale donne une information sur la dispersité des nano-objets de la
solution. Plus le pic est étroit, plus la solution est monodisperse. Cet écart évolue aussi en
fonction du type de nano-objets étudiés : par exemple, I’écart a mi-hauteur varie en fonction
du rapport d’aspect des NBs [91].

3.1.2 Photoluminescence

La relaxation des modes plasmoniques peut donner lieu & un signal de luminescence (une
étude détaillée de ce signal est réalisée au chapitre 4). Des mesures de photoluminescence
peuvent également étre réalisées en solution. Pour cela, une cuve ou une goutte de solution
sur une lamelle de verre, est déposée sur un statif de microscope. Sous incidence laser, en
luminescence & un ou deux photons, on peut mesurer 'intensité globale émise et analyser
spectralement le contenu du signal collecté. De nombreuses études ont été réalisées sur des
nanoparticules d’or en solution [92, 93]. Le spectre et les mesures d’intensité peuvent permettre
de remonter aux résonances plasmoniques des nanoparticules en solution, a condition que la
solution soit bien monodisperse.

3.1.3 Conclusion

Les mesures d’ensemble présentées ci-dessus ont l'avantage d’étre facilement mises en
oeuvre. Cependant, en solution les nano-particules vont présenter des orientations spatiales
différentes, inconnues et surtout incontrolables. Des effets d’agrégats peuvent aussi apparai-
tre [94, 13]. Les solutions de nanoparticules n’étant jamais parfaitement monodisperses, il est
impossible de savoir quelles particules ou nano-objets non-voulus passent dans le faisceau a
un instant donné. Des élargissement des résonances, ainsi que des superpositions d’effets de
NPs de formes variées vont alors étre observés.

Afin de controler exactement la provenance du signal, il est nécessaire de pouvoir effectuer
des études sur des nano-objets uniques. Ainsi, aucun effet di a I'agrégation ne sera enregistré
involontairement. De plus, des caractérisations topographiques via un AFM ou un MEB per-
mettent d’identifier et d’éventuellement sélectionner les nano-particules a étudier.
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3. CARACTERISATION DES PROPRIETES PLASMONIQUES DE NANO-OBJETS

3.2 Microscopie en champ sombre

La microscopie en champ sombre permet d’obtenir le spectre de diffusion des nano-
particules étudiées. Cette technique trouve des applications notamment en biologie pour
étudier des cellules vivantes [95] mais aussi dans la cryptographie [96]. De plus, cette technique
permet, dans le cas de grandes nanoparticules, de les visualiser. Ainsi, des études de nanopar-
ticules a I’échelle unique ont pu étre effectuées [97, 98] via cette technique de caractérisation.

3.2.1 Principe

Le principe de la microscopie en champ sombre est présenté en figure 3.3. Les expériences
sont généralement effectuées dans une configuration en transmission. Un condenseur focalise
la lumiere blanche sortant du diaphragme sur ’échantillon. Le centre du faisceau est occulté
de fagon a ce que I’éclairage de 1’échantillon ne se fasse qu’avec des composantes de champ
ayant une forte incidence par rapport & I’échantillon. En jouant sur l'ouverture de I'objectif
utilisé pour la collection, on fait en sorte de ne collecter uniquement la lumiere diffusée par
les nano-objets présents a la surface de 1’échantillon.

Objective

Cone of
lllumination

Light Diffracted
by Specimen

Specimen —— I A

Central Opaque
Light Stop d |
(Beneath Condenser)

Figure 3.3 — Principe de la microscopie en champ sombre.

Ainsi, pour que cette technique fonctionne, I'ouverture numérique du condenseur doit étre
supérieure a celle de I’'objectif utilisé. Le signal diffusé peut étre directement enregistré sur une
caméra, au méme titre qu’une image en champ clair, ou collecté globalement et intégré sur
une fibre éventuellement reliée & un spectrometre pour ’analyse des composantes spectrales
du signal.

3.2.2 Résultats

Sur les images obtenues en imagerie en champ sombre, un fond sombre est observé tandis
que les nano-objets apparaissent clairs. Un exemple d’image réalisée en champ sombre est
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présentée en figure 3.4.

Dark Field [} "1
Images —

Figure 3.4 — Image de nanoboites d’or et d’argent en champ sombre (& gauche) et MEB (a
droite) de la méme zone. Adaptée de [99].

Sur I'image de gauche, les points rouges correspondent au signal émis en champ sombre
de nanoboites d’or et d’argent. Cette image est corrélée a I'image MEB a droite. Une fois les
structures repérées et identifiées, il est possible d’étudier spectralement le signal diffusé par une
ou plusieurs nanoparticules. Ce signal provient uniquement de la diffusion de la nanoparticule.
Connaitre le spectre de diffusion d’une nanoparticule, permet d’avoir acces a sa résonance
plasmonique ainsi qu’a sa section efficace de diffusion. Différents parametres peuvent alors
étre étudiés comme les facteurs influencant la largeur du pic de diffusion observé [100] ou
I’évolution de I'intensité de diffusion avec la taille d'un NB d’or [101].

L’imagerie en champ sombre est tres utilisée en biologie [102] car c’est une technique
non-invasive et non-destructive, permettant d’imager a des puissances incidentes relativement
faibles grace aux propriétés plasmoniques des nano-particules. Cependant, cette technique
est plutot utilisée pour étudier de grosses nano-particules. En effet, 'intensité diffusée étant
proportionnelle & la racine du volume de la particule [103, 104], il est difficile d’observer de pe-
tites nano-particules. La résolution de ce systeme est également directement liée a 'ouverture
numérique de l'objectif et du condenseur utilisés. Plus la collection de 'objectif est grande,
plus le signal collecté sera grand et ainsi plus les petites nanoparticules ayant une diffusion
faible pourront étre détectées. Des résolutions de I'ordre du nanometre peuvent étre obtenues
selon les cas. Enfin, cette technique a aussi 'avantage d’étre peu cotliteuse (systéme simple).

3.3 Microscopie a photo-émission d’électrons

Le principe de la microscopie a photo-émission d’électrons (PEEM pour PhotoEmission
Electron Microscopy) est de collecter les électrons photo-émis par un échantillon éclairé sous-
incidence laser. Le schéma 3.6 présente les différentes voies de relaxation d’un mode de plas-
mons. Des phonons, photons et électrons vont étre émis suite a ’excitation du plasmon.

Le PEEM va collecter uniquement les électrons. Pour cela, différentes optiques électroniques
sont utilisés permettant de faire une image directe (pas de balayage) des électrons photo-émis
et d’aboutir a une cartographie du champ proche de ’échantillon [105]. En parallele, des images
LEEM (Low Energy Electron Microscopy) [106, 107] peuvent étre enregistrées, afin d’avoir
la topographie de I’échantillon. Cette technologie a été principalement utilisée en science des
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Pertes | Pertes
radiatives | non radiatives PEEM
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Figure 3.5 — Différentes voies de relaxation d’une nanoparticule excitée a sa résonance
plasmon.

matériaux pour étudier des surfaces [108, 109]. Cette technique est utilisée au laboratoire,
principalement par L. Douillard (LEPO).

3.3.1 Principe

Tout d’abord, I’échantillon est placé dans une chambre a ultravide (pression de 10-1° mbar).
Il est ensuite illuminé par un faisceau laser non-focalisé en incidence oblique ou rasante. Des
plasmons de surfaces vont étre excités. Le PEEM va extraire uniquement les électrons grace a
une tension d’extraction de 'ordre du kV. Enfin, différentes optiques vont permettre d’imager
le faisceau d’électrons collectés sur un écran fluorescent, voir figure 3.6.

Pour le mode LEEM, un faisceau d’électrons est envoyé sur 1’échantillon. Les électrons
secondaires sont collectés suivant le méme principe que pour le PEEM. Une information
topographique, similaire a celle d'un MEB, est alors obtenue.

3.3.2 Résultats

Le PEEM permet d’imager les plasmons de surface localisés de nano-objets de formes
variées [111, 112, 113]. Un exemple d’images LEEM et PEEM est donné en figure 3.7.

Une nano-étoile d’or colloidale est observée en mode LEEM. Sa photo-émission, pour une
polarisation donnée, & également été enregistrée. La polarisation du faisceau incident permet
d’adresser sélectivement une pointe de ’étoile. Des effets de pointes sont alors mis en évidence.

Des plasmons propagatifs peuvent aussi étre observés en PEEM. L’image en figure 3.8,
réalisée sur un fil d’or colloidal, met en évidence les modes de plasmons d’ordres supérieurs [115].

Des spots aux extrémités et le long du fil sont observés. Cette image, présentant les
battements entre le mode de plasmon et le champ incident, met en évidence la tres haute
résolution du PEEM. Une résonance multipolaire est observée.

Enfin, le temps de vie des électrons chauds peut également étre visualisé grace a des
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Object Plane Sample
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Figure 3.6 — Schéma de principe d'un PEEM. Adaptée de [110].

Figure 3.7 — Images LEEM (a gauche), PEEM a 730 nm (au centre) et une superposition
des deux (& droite) d’une nano-étoile d’or colloidale. Adaptée de [114]

expériences résolues en temps [116]. Un temps minimal de 100 attosecondes [117] a pu étre
atteint.

Le PEEM permet de caractériser le signal relié a I’absorption du champ interne de I’échan-
tillon avec une sensibilité forte a la composante z du champ. Cette technique d’imagerie
comporte 'avantage de disposer d’un grand champ de vue (le laser étant non-focalisé). Une
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-
75° 792 nm 7+

Figure 3.8 — Images MEB d’un nanofils (a) et de sa cartographie PEEM & une puissance
incidente de 110 MW /cm? (b). Adaptée de [115].

résolution de quelques nanometres a été atteinte sur des instruments récents. Plus couram-
ment, la résolution spatiale en PEEM est de 20 nm et de 10 nm en LEEM. En effet, 'avantage
majeur de cette technique est qu’elle collecte des électrons, ainsi la résolution des images ob-
tenues n’est pas limitée par la diffraction optique. Cependant, pour obtenir une image, il est
nécessaire que 1’échantillon soit conducteur et placé dans une chambre ultravide. Enfin, un
dernier avantage, pour I'expérimentateur, est de pouvoir choisir de travailler soit avec une
excitation électronique en mode LEEM soit avec une excitation optique en mode PEEM.

3.4 Cathodoluminescence

Contrairement a la technique PEEM précédemment développée, ici, il s’agit de mettre a
profit I’excitation de plasmons par voie électronique. Suite a cette excitation, la cathodolumi-
nescence (CL) permet de récupérer des photons tandis que la spectroscopie a pertes d’énergie
(EELS pour Electron Energy Loss Spectroscopy) collecte des électrons, comme représenté sur
la figure 3.9.

Les électrons collectés par 'EELS ont perdu de ’énergie lors de leurs interactions avec
I’échantillon. Dans le cas de structures plasmoniques, ’énergie perdue est directement liée aux
modes de plasmons. Cette technique permet de caractériser a la fois les processus radiatifs et
non-radiatifs tandis que la CL ne permet de caractériser que les processus radiatifs [119].

La cathodoluminescence consiste a récupérer la lumiere émise par un matériau, ou plus
généralement par un échantillon, lors de son bombardement par un faisceau d’électrons. Prin-
cipalement installée dans les MEBs, la cathodoluminescence a d’abord été utilisée pour ca-
ractériser des matériaux et a trouvé de nombreuses applications dans les géosciences [120].
Les semi-conducteurs ont également été caractérisés par cette technique, notamment les boites
quantiques [121, 122] et les puits quantiques [123, 124]. Plus récemment, la cathodolumines-
cence a été utilisée pour des études en biologie [125, 126]. A Déchelle de nanostructures plas-
moniques, la cathodoluminescence permet de cartographier les exaltations de champs [127]
avec une résolution nanométrique.
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Figure 3.9 — Représentation schématique de deux techniques de microscopie électronique :
la CL et 'EELS. Adaptée de [118].

3.4.1 Principe

L’échantillon est placé dans une chambre sous-vide. Un faisceau d’électron (ayant une
tension d’accélération ajustable) est envoyé sur 1’échantillon. Ce faisceau est tres souvent
généré par le canon a électrons d’'un MEB. Il va alors créer des paires électrons/trous. Les
électrons ainsi crées sont des électrons chauds. Ils vont ensuite perdre leur énergie via un
processus de thermalisation et/ou de diffusion. Puis les paires électrons/trous vont relaxer en
émettant des photons. Les photons, émis par ’échantillon, sont ensuite collectés par un miroir
parabolique, comme le met en évidence la figure 3.10. Ce signal de luminescence est ensuite
envoyé a un spectrometre.

Plusieurs types d’acquisitions peuvent étre réalisées :

- polychromatique : toute la lumiere émise est collectée. Le balayage permet d’obtenir
une cartographie en intensité de I’échantillon étudié quelle que soit I’énergie des photons
collectés.

- monochromatique : seule la lumiere émise a la longueur d’onde choisie est collectée.
Le balayage permet ensuite de cartographier I’échantillon en intensité a cette longueur
d’onde donnée. Ainsi 'observation d’un mode de plasmon spécifique est possible.

- spectrale. Le signal émis par ’échantillon, en un point fixe, est analysé spectralement.
Ces données permettent d’accéder aux propriétés spectrales des modes de plasmons de
la nanostructure étudiée.

Une autre configuration permettant de collecter l'intensité est possible : en collectant par
dessous ’échantillon [129]. En effet, les photons passent préférentiellement par le milieu ayant
I'indice de réfraction le plus grand (a savoir la lamelle de verre), ainsi, dans certains cas, plus
de 80 % du signal part dans I’échantillon. Cette technique, dans une conformation classique,
présente un faible taux de collection.
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Figure 3.10 — Schéma de principe de la cathodoluminescence dans un MEB. Adaptée
de [128].

3.4.2 Résultats

La cathodoluminescence, via la production de paires électrons/trous suite a 'interaction
entre le faisceau d’électrons et ’échantillon, est directement reliée au champ proche présent
au niveau des nanostructures. Elle permet de rendre compte de l’exaltation de champ de
diverses nanostructures lithographiées [130]. Elle a été mise a profit aussi pour observer les
modes plasmoniques de nanofils d’or [131], de nanoparticules d’argent [132] en analysant la
polarisation du signal émis [133]. Un exemple d’images, réalisées avec cette technique est
présenté en figure 3.11. Des tétrahedres colloidaux d’or sont observés en CL ainsi qu’en MEB.
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Figure 3.11 — Images MEB (& gauche), en cathodoluminescence polychromatique (au centre)
et monochromatique (& droite) pour un faisceau incident de 30 keV. Adaptée de [134].

Les images a gauche et au centre représentent la méme structure colloidale, en image-
rie MEB et en cathodoluminescence polychromatique. Cette technique permet bien 1’étude
de nano-objets & I’échelle unique. L’état et la forme de la nanostructure sont validés et
controlés par le mode MEB. Une image monochromatique, d’une autre structure, similaire,
est également présentée. On observe, pour les images en intensité, des exaltations de champ
au niveau des pointes de ce tétrahedre.

La CL a l'avantage de permettre d’imager un échantillon en profondeur, en variant la
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tension d’accélération du faisceau. Pour des tensions d’accélération classiques, c¢’est une tech-
nique non-destructive pour ’échantillon. Le signal de CL est directement relié a I’absorption du
champ proche. Cependant, cette technique nécessite de travailler sous vide. Une température
basse de 10 K permet d’obtenir des images de meilleure qualité (intensité), et de diminuer les
interactions et possibles altérations de 1’échantillon par le faisceau d’électrons.

3.5 Dispositif expérimental mis en ceuvre

Le banc expérimental dont un apercu est présenté en figure 3.12, utilisé pendant ma
these permet de générer simultanément des images corrélées en topographie et en intensité
de luminescence a deux photons. Les mesures peuvent étre réalisées soit a 1’air soit en milieu
liquide, et elles ne sont pas limitées a des substrats conducteurs.

Pointe AFM_o2hg"

Analyse du signal :
_ Spectres, intensité,
durée de vie...

LASER
Ti-Saph
A =760 - 920 nm
t,=100fs

Figure 3.12 — Banc expérimental permettant les mesures corrélées en topographie et en
intensité de luminescence. MD signifie miroir dichroique.

Cette technique est également bien adaptée a la caractérisation de nano-objets hybrides
grace notamment a un module permettant ’analyse temporelle du signal. Ce module sera
présenté en section 8.1.3. La limite de résolution est ici égale a la limite de diffraction. Ce-
pendant, cette impossibilité d’obtenir une tres haute résolution, comparée aux techniques
présentées précédemment, est ici compensée par 'utilisation d’une excitation localisée a 1’échelle
d’un nano-objet unique. En effet, le dispositif expérimental permet 1’acquisition simultanée
d’une image en topographie résolue a 1’échelle de quelques nanometres et d’une image en
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luminescence a deux photons. Les effets de la polarisation de I'excitation incidente peuvent
ainsi étre directement reliés a la géométrie des nano-objets considérés. Il est alors possible
d’exciter différents modes plasmoniques.

3.5.1 Corrélation topographie/luminescence a deux photons

Afin d’obtenir des images corrélées en topographie et en intensité de luminescence, un
AFM & cantilever (NanoWizard III, JPK) est couplé & un microscope inversé. On ne col-
lecte ici que les relaxations radiatives (voir figure 3.5) a savoir les photons. L’AFM est uti-
lisé en mode contact intermittent (voir annexe D.1). Le point important pour obtenir une
corrélation est d’avoir la pointe AFM parfaitement alignée avec le faisceau laser. Ensuite, seule
la platine piezo-électrique bougera afin de balayer ’échantillon. Deux sondes, représentées
schématiquement & gauche de la figure 3.13, vont donc collecter les données topographiques
et d’intensité en méme temps. La pointe AFM représente une sonde et le spot laser 'autre
sonde. Pour chaque point enregistré en topographie, un point en intensité de luminescence
est également enregistré. Un exemple d’images corrélées en topographie et en intensité de
luminescence est présenté en figure 3.13.

Pointe AFM: a . a =
(a)  Sonde 11topographie | 273.2 nm | 1273 kC/ sec
q— .
~ Spot laser E - -
w
Sonde2/TPL ~ +— -
0nm 0 kC/ sec
o o
Accordable P, A 0 10 20 30 0 10 20 30
fast [um] fast [um]

Figure 3.13 — Schéma expérimental simplifié (a). Images corrélées en topographie (b) et en
intensité de TPL (c) de nanobilles de latex fluorescentes sur lame de verre a A = 800 nm et
P =1mW.

Ces images représentent des nonbilles de latex, formant des figures uniques et aisément
repérables. Le méme motif est observé en topographie et en luminescence a deux photons.
Ces agrégats de billes peuvent étre utilisés pour aligner la pointe AFM avec le laser.

Des objets uniques, comme des QDs, peuvent également étre imagés et détectés a ’échelle
unique via ce dispositif expérimental, comme ['attestent les images corrélées en topographie
et en luminescence & deux photons présentées en figure 3.14.

Un schéma du dispositif expérimental est présenté en figure 3.13. La partie optique est
détaillée en figure 3.15. Un laser Titane-Saphir (Tsunami, SpectraPhysis) accordable en lon-
gueur d’onde de 760 & 920 nm délivre des impulsions de 100 fs toutes les 12,5 ns. En sortie de
cavité, la puissance moyenne maximale du faisceau laser est de 1,4 W. Le laser est associé a un
microscope inversé (Olympus IX71). Un étage composé d’une lame demi-onde et d’un polari-
seur permet de controler la puissance incidente. Un systeme afocal, composé de deux lentilles,
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Figure 3.14 — Images corrélées en topographie (& gauche) et en intensité de luminescence a
deux photons (& droite) de QDs. Images et expérience réalisées par E. Paleau.

permet de dilater le faisceau et ainsi de remplir totalement la pupille de I'objectif. Une lame
demi-onde permet de controler la polarisation du faisceau incident. Enfin, un compensateur
de Babinet-Soleil est présent juste avant l'entrée dans le microscope afin de compenser la
dépolarisation du faisceau incident. Ce dernier est ensuite focalisé sur ’échantillon par un
objectif & huile d’immersion (x100, ON 1,3), aprés s’étre réfléchi sur le miroir dichroique 2
(SemRock FF735-Di02-25x36). La luminescence de I’échantillon est collectée par le méme
objectif de microscope et séparée du faisceau incident par le miroir dichroique 1 (SemRock
FF750-SDi02-25x36). Le signal est envoyé ensuite dans la chaine de détection. Apreés avoir
été filtré (SemRock razor edge 785, stopline 785 et 808 et FF-01-750), il est focalisé sur un
CPM (Perkin Elmer C993 série MP) et une fibre multimode reliée a un spectrometre et une
caméra CCD (Andor DU401-BR-DD) refroidie a - 80 ° C. Une caméra CCD permet d’observer
en lampe blanche I’échantillon. Les caractéristiques des filtres et miroirs dichroiques sont dis-
ponibles en annexe C. Un polariseur amovible est présent au niveau de la chaine de détection
de fagon a analyser la polarisation du signal de luminescence.

Ce banc expérimental contient également d’autre sources d’excitations : un faisceau laser
continu vert a 532 nm et un faisceau bleu, issu du doublage du faisceau infrarouge et accordable
entre 380 nm et 460 nm. Ils sont couplés au statif de microscope de la méme facon que
Iinfrarouge. Chaque faisceau possede son propre systeme afocal et sa lame demi-onde. Le
miroir dichroique 1, placé dans une tourelle peut étre aisément changé en tournant la tourelle
afin d’utiliser le miroir adapté en fonction du faisceau incident utilisé.

3.5.2 Résolution

Le systeme expérimental comportant 2 sondes, chacune a sa propre résolution.

Topographie

La résolution spatiale est ici directement liée a la pointe utilisée. Plus la pointe est fine, plus
la résolution sera élevée. Deux types de pointes ont été utilisés. Ces pointes sont en silicium. Le
premier type (ACTA Probes, AppNano) utilisé couramment, a un rapport d’aspect compris
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Figure 3.15 — Dispositif expérimental optique utilisé. Les tirets roses encadrent les trois
sources lasers possibles.

entre 1 et 3. Le second type de pointes (AR5-NCHR, NanoWorld), ayant un rapport d’aspect
d’au moins 5, a été utilisé dans les cas ot une pointe plus fine était nécessaire (voir section 9.2).
Les spécifications exactes de ces pointes sont fournies en annexe D.1. Une résolution inférieure
a 10 nm était couramment observée.

Optique

La résolution optique est liée a la longueur d’onde du faisceau incident et a la nature de
I’objectif. Dans le cas d’une pupille d’objectif totalement remplie, le waist du faisceau w est
défini par :

0,61
NA

avec A la longueur d’onde du faisceau et NA (Numerical Aperture) 'ouverture numérique
de T'objectif. Ce qui donne, pour une longueur d’onde incidente respectivement de 800 nm
et 400 nm, l'objectif x100 & immersion ayant NA = 1,3, un rayon de faisceau théorique
respectivement de wo, 800 nm, th = 379 nm et de wg, 400 nm, t» = 188 nm. Pour I'IR le choix de
I’afocal a été fait de maniere a remplir totalement la pupille de 'objectif. Le rayon du faisceau
IR a 800 nm est donc de wo, 800 nm, exp- Ce n’est pas le cas du faisceau bleu. Sur ce faisceau,
la premiere lentille sert & focaliser le faisceau IR dans le cristal (permettant la conversion de
fréquence), sa focale n’est donc pas tres grande afin de ne pas abimer ce cristal. Ensuite, pour

wo — (3.5)
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des raisons d’encombrement du banc expérimental, la seconde lentille n’a également pas une
grand focale. La pupille n’est donc pas totalement remplie, entrainant un rayon de faisceau
d’environ de wo, 400 nm, exzp = 500 nm a 400 nm. La résolution expérimentale est quasi égale
a la résolution théorique. Ce n’est pas le cas pour le faisceau bleu. La résolution du faisceau
vert n’est pas présentée car il n’a jamais été utilisé pour caractériser des nano-objets.

Afin de préserver la pointe et d’éviter toute influence de la pointe sur les mesures d’inten-
sité, la pointe AFM était rétractée (mode fake approach) d’une centaine de micrometre lors
des mesures d’intensités ou de balayage a petite échelle.

En conclusion, le banc expérimental présenté ici, et utilisé durant toute la durée de ma
these, permet de réaliser des images corrélées en topographie et en intensité de luminescence.
Des études en luminescence a un ou deux photons peuvent étre effectuées. La luminescence
de DPéchantillon est caractérisable en intensité, spectralement et temporellement (voir sec-
tion 8.1.3).

Enfin, ce banc expérimental permettra, a plus long terme, d’envisager la possibilité d’uti-
liser une sonde SNOM (Scanning Near field Optical Microscopy) ou encore de développer et
d’utiliser des pointes & sondes actives permettant ’exaltation de fluorescence. Une résolution
inférieure a la limite de diffraction pourrait étre envisagée par une adaptation du banc
expérimental vers la fluorescente sous pointe (Tip enhanced fluorescence).

3.6 Conclusion

Différentes techniques, utilisées pour caractériser les propriétés plasmoniques de nano-
objets, ont été décrites et comparées. Les études en solution réalisées par spectrométrie ou pho-
toluminescene présentent I’inconvénient du non-contréle du ou des nano-objets a caractériser.
Afin de contréler le nano-objet étudié, il est nécessaire de réaliser des études a ’échelle de
nano-objet unique.

La microscopie en champ sombre, la cathodoluminescence, le PEEM et la caractérisation
corrélées en topographie et en intensité de luminescence a deux photons permettent tous la
caractérisation de nano-objets uniques. Cependant, ces techniques n’utilisent pas les mémes
excitations et collections, ni les mémes types de particules. Elle n'imagent pas les mémes
parametres et présentent des configurations différentes. Un tableau récapitulatif de ces données
est présenté en figure 3.16.

Ces différences d’excitation et de collection sont observables sur la figure 3.17 ou les carto-
graphies de champ sur des nanotriangles obtenues en cathodoluminescence, PEEM et en TPL
sont présentées. Méme si ces structures de types nanotriangles d’or ne sont pas identiques
pour les trois expériences, a premiere vue les cartographies du champ obtenues présentent
toutes des signaux plus forts aux extrémités du triangle.

La CL ayant une excitation électronique, les sommets du triangle ont la méme réponse.
Pour une excitation optique polarisée, comme dans les cas du PEEM et de la TPL, les pointes
des nanotriangles vont pouvoir étre adressées en fonction de la polarisation utilisée. Une
différence majeure est observée. Dans le cas d’une polarisation le long d’une arréte, corres-
pondant a 'image de gauche, ce ne sont pas les mémes pointes qui sont adressées. Le méme
cas est observé pour une polarisation orthogonale a une aréte. En effet, en TPL on observe
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Technique Excitation Détection | Phénomene examiné Résolution
Champ sombre optique* optique diffusion limite de diffraction
CL électronique optique absorption nanométrique
PEEM optique électronique absorption nanométrique
TPL optique* optique absorption limite de diffraction

Figure 3.16 — Tableau récapitulatif des modes d’excitations et collections, du phénomeéne
examiné et de la résolution des 4 techniques présentées dans cette section. * signifie que
I’excitation optique est localisée. Elle est en champ large pour le PEEM. Pour la détection
optique, dans les 3 cas il s’agit de détection en champ lointain. Inspirée de [135].

un balayage a l'excitation tandis qu’en PEEM, on observe les images en photo-émission ce
qui revient a balayer 1’émission.

Enfin, bien qu’ayant des résolutions nanométriques, le PEEM et la cathodoluminescence
nécessitent de réaliser les expériences sous-vide et sur substrat conducteur, ce qui rajoute
des contraintes. La microscopie en champ sombre, elle, n’est pas bien adaptée a I’étude de
petits objets uniques (avec des sections efficaces de diffusions restreintes). D’autres techniques
de microscopie en champ proche comme le SNOM [137, 138], le PSTM (Photon Scanning
Tunneling Microscopy) [139] ou encore la technique de nano-EFISHG (FElectric Field Induced
Second Harmonic Generation) [140] permettent également I’étude des propriétés plasmoniques
de nano-objets. Cependant ces techniques sont trés dépendantes de la pointe utilisée.

Le dispositif expérimental, utilisé dans le cadre de cette thése, permet d’imager des nano-
objets uniques. Des images corrélées en topographie et en luminescence peuvent étre réalisées
avec une bonne résolution. Ces images permettent de pouvoir analyser les effets de la polari-
sation de ’excitation incidente par rapport a la géométrie du nano-objet étudié comme décrit
en détail dans la seconde partie de ce manuscrit. La luminescence est excitable & un ou deux
photons et peut étre caractérisée en intensité, spectralement et en durée de vie. Toutes ces
caractérisations permettent également de pouvoir étudier efficacement un nano-objet hybride.
Enfin, les échantillons sont étudiés a l’air ou en solution. La seule contrainte sur I’échantillon
vient de l'utilisation d’un objectif a forte ouverture numérique, impliquant 1’utilisation de
lamelles.
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Figure 3.17 — Comparaison des images caractérisant le champ pour :

- la cathodoluminescence (en haut) : images MEB (& gauche), en cathodoluminescence poly-
chromatique (au centre) et monochromatique (a droite) pour un faisceau incident de 30 keV
de nanotétrahedre d’or. Adaptée de [134]

- le PEEM (au centre) : image PEEM d’un nanotriangle d’or lithographié pour deux polari-
sations incidentes différentes pour une excitation a 800 nm et un angle d’incidence de 75 .
Adaptée de [136].

- la TPL (en bas) : images en TPL (a gauche et au centre) pour deux polarisations incidentes
différentes pour une excitation & 800 nm et MEB (& droite) de nanotriangles d’or colloidaux.
Adaptée de [48].

La barre d’échelle est de 200 nm pour toutes les images.
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Ce chapitre est dédié a la caractérisation approfondie des propriétés de la luminescence a
deux photons de NBs uniques colloidaux déposés sur substrat. L’origine précise de la lumi-
nescence des NBs d’or est encore sujette a controverses [141]. En effet, de nombreuses études
réalisées avec une excitation a un ou deux photons, en solution ou sur substrat, sur des
NBs colloidaux ou lithographiés de tailles et de rapports d’aspect variables présentent des
résultats assez hétérogenes et variés. Toutes ces études ne sont pas toujours comparables a
celle réalisée ici. En effet, une majorité d’études s’est concentrée sur de grands NBs [142] et
en solution [143, 92] ou des effets d’agrégats peuvent étre observés [13, 94]. La luminescence a
deux photons de ces NBs, de taille 10 nm x 10 nm x 40 nm, a été caractérisée via des études
de l'influence de la polarisation et de la longueur d’onde du faisceau incident ainsi qu’une
étude spectrale et résolue en polarisation de la TPL. Ces études ont permis de proposer un
nouveau mécanisme de luminescence a deux photons.

4.1 Choix de la nanoparticule

Nous avons choisi d’étudier les NBs parmi toutes les autres nano-particules, car les NBs
présentent peu de pertes [144]. Par ailleurs, ils présentent deux résonances : une transverse et
une longitudinale. Cette derniére est fine et accordable avec le rapport d’aspect du NB [145].
Le spectre d’absorption des NBs 10 nm x 10 nm x 40 nm a été réalisé en solution et est
présenté en figure 4.1. Ce spectre montre deux résonances : une résonance longitudinale vers
A = 800 nm et une résonance transverse vers A7 = 530 - 550 nm.

Extinction normalisée

0’0 [ 1 1 1 1
400 500 600 700 800 900
Longueur d'onde (nm)

Figure 4.1 — Spectre d’extinction en solution de NBs 10 nm x 10 nm x 40 nm

Les NBs 10 nm x 10 nm x 40 nm présentent un rapport d’aspect de 4, correspondant a une
longueur d’onde de résonance longitudinale autour de 800 nm. Cette résonance a été choisie
car elle présente 'avantage de se situer dans la gamme d’accordabilité du laser Ti :Sa.
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4.2 Echantillons

Afin d’étudier des NBs uniques, ils doivent tout d’abord étre immobilisés sur un substrat.
Nous avons choisi de travailler avec une densité de NBs < 1 NB / um? En effet, au vu du
banc expérimental présenté (voir section 3.5), le waist du faisceau laser infrarouge, utilisé
pour la caractérisation des NBs, est de 400 nm. Une distance entre deux NBs de 1 ym per-
met d’éviter 'excitation multiple de NBs. Comme détaillé en annexe E, 'immobilisation des
NBs sur substrat est réalisée en laissant s’évaporer une goutte de solution de NBs ayant la
concentration voulue. Afin de permettre une bonne accroche des NBs, une fonctionalisation
préalable du substrat est réalisée. Enfin, un ringage est réalisé pour éliminer les NBs non-
accrochés et le surfactant résiduel. Afin de permettre le repérage des structures, les NBs ont
principalement été déposés sur des lamelles d’'ITO contenant des grilles lithographiées, voir
figure 4.2. Quelques dépots sur lamelles de verre ont également été réalisés.

Figure 4.2 — Apercu d’une grille lithographiée au microscope optique.

Des NBs ont également été immobilisés sur grille TEM (pour Transmission Electron Mi-
croscopy - voir annexe B.2). Les images obtenues par TEM haute résolution, voir figure 4.3
des NBs montrent que les NBs sont majoritairement monocristallins. Les plans atomiques
sont visibles sur I'image de droite.

Figure 4.3 — Image TEM haute résolution d'un NB d’or colloidal 10 nm x 10 nm x 40 nm

Une étude systématique a mis en évidence la faible polydispersité de la solution. En effet,
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la solution contient tres peu de spheres et quasiment uniquement des NBs, leur taille variant
assez faiblement d’un NB a l'autre. Grace aux images TEM, une étude de la cristallinité des
NBs a pu étre réalisée et est détaillée en annexe G. Il ressort de cette étude que le plan
majoritaire composant les NBs est la famille de plans {111}.

4.3 Corrélation topographie / luminescence a deux photons

Les études ont été réalisées sur une lamelle d’'ITO contenant une grille lithographiée, per-
mettant le repérage préalable des NBs au MEB. Cette étude permet de certifier I'orientation
et la dispersion (densité surfacique) des NBs, permettant ainsi de valider leur unicité. Cette
étude préalable permet aussi de gagner du temps lors de 1’étude en corrélation topographie
et intensité de luminescence, les structures étudiées étant soigneusement sélectionnées (NBs
uniques). L’échantillon a été observé en luminescence a deux photons en utilisant le dispositif
expérimental présenté en section 3.5.

(a) (b)

10.55 nm

slow [um]

0 1 2
fast [um]
(d)
4.452 kCounts / sec

0 kCounts / sec

slow [um]

0 1 2 0 1 2
fast [um] fast [um]

Figure 4.4 — Image MEB (a) de la méme zone que la zone imagée simultanément en topo-
graphie (b) et d’intensité de TPL (c) et (d) pour des NBs 10 nm x 10 nm x 40 nm immobilisés
sur lamelle ITO. Les images en intensité (c) et (d) sont réalisées pour deux polarisations
orthogonales a A = 800 nm et Pj,. = 20 uW. Le disque blanc représente la taille du spot
laser.

Sur la figure 4.4, les images MEB et AFM présentent la méme zone. Sur 'image AFM,
I’'orientation des NBs est presque discernable. La convolution par la pointe ayant tendance a
élargir les images des NBs, une étude MEB permet de confirmer I'orientation des NBs. Sur
I'image MEB, l'orientation des NBs est visible. Les deux images en intensité de luminescence
ont été enregistrées pour des polarisations orthogonales. Chaque spot correspond a un NB
unique identifié par un cercle de couleur sur les images AFM et MEB. Les NBs qui émettent
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pour une polarisation donnée n’émettent plus pour une polarisation orthogonale. L’émission
de TPL semble directement corrélée a la direction de polarisation du laser par rapport au
grand axe du NB. Afin de confirmer cette observation, une étude plus précise & été réalisée,
ci-dessous.

4.4 Etude de I’influence de la polarisation du faisceau incident

Une étude précise de l'intensité TPL émise par un NB en fonction de la polarisation
incidente a été réalisée sur une vingtaine de NBs. Le maximum d’intensité TPL pour les NBs
est trouvé pour une polarisation incidente parallele au grand axe. Grace aux images MEB,
I’écart moyen entre ’angle présentant un maximum de luminescence et 'orientation réelle du
NB a pu étre quantifié. Un écart inférieur a 3° a été calculé.
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Figure 4.5 — Diagramme polaire (& gauche) et cartésien (& droite) de l'intensité de lumines-
cence en fonction de I'angle de polarisation incidente. Les lignes continues correspondent a
'ajustement des données TPL (points) via I o (cos8)* + cste.

En figure 4.5 a gauche, la représentation polaire de I'intensité TPL en fonction de I'angle
de polarisation incidente permet de visualiser ’axe de chaque NB considéré. Chaque courbe de
couleur différente correspond a un NB unique différent. A droite, la représentation cartésienne
de l'intensité de TPL en fonction de I’angle de polarisation permet de visualiser plus facilement
la variation du signal avec la polarisation. La dépendance de I'intensité TPL en fonction de
I’angle suit la relation suivante :

I o (cos0)* + cste (4.1)

Cette formule, donnée en 4.1 permet de valider l'origine dipolaire de la résonance et la
dépendance quadratique de la luminescence a deux photons par rapport a la puissance in-
cidente. La constante, tres faible dans le cas des NBs, représente la valeur de la TPL hors
résonance. Elle est aussi différente du bruit intrinseque au banc expérimental. Il n’y a aucune
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excitation a deux photons du mode plasmonique transversal. C’et la différence majeure avec
le cas de la luminescence & 1 photon [146, 147, 148, 149, 150].

Cette forte dépendance a permis de pouvoir caractériser I'orientation de NBs dans du
cristal liquide (voir annexe A).

4.5 Etude de I'influence de la longueur d’onde du faisceau in-
cident

Grace a l'accordabilité du laser d’excitation, la longueur d’onde du faisceau incident a pu
étre modifiée en considérant une polarisation incidente parallele au grand axe du NB.

Un maximum de luminescence a deux photons est obtenu pour une longueur d’onde d’exci-
tation d’environ 800 nm pour une majorité de NBs étudiés. On observe aussi que la longueur
d’onde donnant lieu & un maximum de TPL est égale a la longueur d’onde de résonance
longitudinale des NBs en solution, voir figure 4.6.

10F T T T o T 5
Spectre d'extinction .

--e-- TPLNB 1
e~ TPLNB 2

Intensité normalisée

0,0 : ! : :
400 600 800 1000
Longueur d'onde (nm)

Figure 4.6 — Influence de la longueur d’onde sur l'intensité de la TPL enregistrée pour un
NB unique immobilisé sur ITO et excité en polarisation longitudinale (points rouges et roses).
Le spectre d’extinction (courbe noire) correspond au spectre d’extinction mesuré en solution.

Cela s’explique par le fait que I'indice du milieu environnant en solution (I'eau n,, = 1,33)
est proche de l'indice considéré pour des NBs immobilisés sur lamelle d'TTO-air :

Ny, R (nair + n]To)/Q =1,3 (4.2)

Ce calcul rapide est confirmé par la superposition de la courbe d’extinction en solution
des NBs avec celle de NBs déposés sur lamelle d’ITO, présentée en figure 4.7. La courbe rouge
est moins nette et présente un bruit assez élevé comparé a la courbe noire. Cela est du a un
faible nombre de NBs impliqués lors de I’étude sur substrat d’ITO.
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Figure 4.7 — Spectres d’absorption des NBs en solution (courbe noire) et déposés sur lamelle
d’ITO (courbe rouge). Expériences réalisées par S. Marguet (CEA - NIMBE).

Enfin, la courbe représentant I'extinction en solution des NB est beaucoup plus large que
celle calculée théoriquement, cela est du a la polydispersité de la solution. Certains NBs sont
légerement plus grands, d’autres plus petits. L’étude en TPL I’a également mis en évidence.
En effet, la majorité des NBs étudiés présentent une dépendance en longueur d’onde treés
similaire & la courbe rouge (plus de 90 %) de la figure 4.6. Cependant, quelques NBs ont
montré une résonance décalée vers le rouge ou le bleu, un exemple étant représenté par la
courbe rose.

La mesure expérimentale de la TPL est directement reliée aux propriétés plasmoniques
des NBs. Afin d’aller plus loin, ces résultats exprimentaux ont été corrélés au calcul théorique
des sections efficaces par le modele théorique de Gans-Mie [151]. En effet, ce modele théorique
quasi-statique adapté aux particules de formes ellipsoidales permet de calculer la lumiere
diffusée et absorbée par un NB. Les sections efficaces d’absorption et de diffusion sont définies
par les équations suivantes :

2 €2/ (n(?)?
Ciups = —€3/2) 2000 4.3
o G A= O e P g )
83 (1 — €m)? + e2/(n(D)?
Coa = — €2 V? m._ . 4.4
o = e A= nO) e 4 3 o
Ceact = Cabs + Csca (45)

avec €, la constante diélectrique du milieu environnant, € = €1 + i€y la constante diélectrique
du métal , X la longueur d’onde incidente et n(? le facteur de dépolarisation décrit par :
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@ 2 R R+VR? -1
R*—1\2VR? -1 R—-VR?-1
n® =nld = (1 - n@)/2 (4.7)

avec R = a/b le rapport d’aspect du NB, a correspondant a la longueur du NB (associée a
la longueur d’onde de résonance longitudinale) et b = ¢ correspondant a la largeur du NB
(associée a la longueur d’onde de résonance transverse).
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Figure 4.8 — Section efficace d’absorption et de diffusion en fonction de la longueur d’onde
incidente calculée par la théorie de Gans pour un NB 10 nm x 10 nm x 40 nm (& gauche).
Influence de la longueur d’onde sur l'intensité de la TPL enregistrée pour un NB unique
immobilisé sur ITO et excité en polarisation longitudinale (points rouges et roses). Le spectre
d’extinction (courbe noire) correspond au spectre d’extinction mesuré en solution. Les courbes
théoriques (tirets verts et bleus) représentant les section efficace Cyps et Cgbs sont calculées
via la théorie de Gans (a droite).

Pour ces NBs, la section efficace de diffusion est négligeable devant la section efficace
d’absorption, voir figure 4.8 & gauche. Ces courbes ont été calculées avec les équations décrites
précédemment, pour un NB de dimension 10 nm x 10 nm x 40 nm dans un milieu d’indice
comparable & celui des mesures (n ~ 1,3).

Cabs =~ 1800 nm? > Cyeq =~ 3 nm? (4.8)

La figure 4.8, a droite, met en évidence que la TPL suit parfaitement la courbe théorique de
la section efficace d’absorption calculée avec la théorie de Gans :

Irpr, Cgbs (4.9)

L’intensité maximale de TPL provient donc directement d’une absorption accrue de la NP
lorsqu’elle est excitée a résonance.

En conclusion, un maximum de TPL est observé lorsque la longueur d’onde d’excitation
est égale a la longueur d’onde de résonance longitudinale du NB et avec une polarisation
incidente paralléle a son axe longitudinal.
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4.6 Etude spectrale

Une analyse spectrale du signal émis par les NBs uniques a été effectuée. Plus d’une dizaine
de NBs ont été testés. Des spectres enregistrés sur un méme NB unique a différents angles de
polarisation incidente sont présentés en figure 4.9.
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Figure 4.9 — Spectres d’émission d’'un NB d’or, orienté a - 20 unique excité a A = 800 nm
et P = 20 ym pour différentes polarisations.

Ils présentent deux bandes : une premiere située dans le visible et centrée vers
MPL = 547 4 4 nm, une seconde située dans l'infrarouge dont le maximum est impossible &
déterminer compte-tenu des filtres utilisés au niveau de la chaine de détection afin de bloquer
tout signal issu du laser d’excitation (voir détails en annexe C). Ces deux bandes varient
quadratiquement avec la puissance incidente. La position et l'intensité relative de ces deux
bandes n’est pas dépendente ni de la polarisation incidente, ni de la longueur d’onde incidente.

Le signal n’a aucune origine Raman [152, 153].

La bande visible peut étre ajustée par une courbe gaussienne, comme en figure 4.10. La
bande IR aussi, mais de facon moins précise. Ces approches gaussiennes des deux bandes sont
détaillées en annexe F.

En figure 4.10, on observe que /\{if L~ )\%S p semblant pointer une émission de lumines-

cence directement corrélée aux modes de plasmons de la NP, comme décrit dans certains
articles de la littérature [154]. D’autre part, 1’énergie correspondante & )\Z;f L est similaire &

celle correspondant a la transition interbande de ’or au point L de la zone de Brillouin.

La recombinaison de paires électrons/trous, dans le cas de 'or est connue pour avoir lieu
préférentiellement aux points de symétrie X et L de la premieére zone de Brillouin [156]. Ces
points de symétrie sont définis par des énergies de transition et sont attribués a des faces
cristallines, voir figure 4.11 :

- le point X est associé a une énergie de 1,9 €V soit environ 650 nm. Il appartient aux
faces carrées de la premiére zone de Brillouin associées & la famille de plan {1 0 0}.
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Figure 4.10 — Spectre d’extinction normalisé obtenu pour des NBs en solution (courbe
noire). Spectre d’émission d’un NB unique (courbe bleue) avec I’ajustement par une fonction
gaussienne (tirets rouges) de la bande visible. Représentation du spectre apres extraction de
la partie visible du spectre (courbe bleue claire).
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Figure 4.11 — Représentation de la premiere zone de Brillouin (& gauche). Structure de
bande de l'or au niveau de la premiere zone de Brillouin (& droite) au point X (a) et au point
L (b). Adaptée de [155]

- le point L est associé a une énergie de 2,4 eV soit environ 520 nm. Il appartient aux
faces hexagonales de la premiere zone de Brillouin associées a la famille de plan {1 1

1}.
La cristallinité majoritaire, [111], du NB obtenue en annexe G est cohérente avec 1’émission de
la bande visible attribuable au point L de la premiere zone de Brillouin. Les longueurs d’ondes
d’émissions sont, en effet, assez proches : )\;");]: L'~ 520 nm. Spectralement, le signal émis par
les NBs en TPL est fréquemment attribué aux recombinaisons aux points de symétries X et
L de la premiere zone de Brillouin [157, 158, 156].

80



4. ETUDE DES NANOBATONNETS 10 NM X /0 NM

Afin, de comprendre l'origine de ce signal TPL, une analyse en polarisation du signal émis
a été réalisée.

4.6.1 Polarisation du signal émis

Grace au polariseur amovible présent en sortie du statif de microscope, une analyse de la
polarisation du signal émis a été réalisée sur plusieurs NBs uniques.
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Figure 4.12 — Spectres du signal émis en I’absence de polariseur (courbe noire), en présence
du polariseur avec une direction de polarisation parallele au NB (courbe rouge) et perpendi-
culaire au NB (courbe verte). Les temps d’acquisition de ces deux derniers spectres étaient 3
fois plus élevés que pour le spectre sans polariseur en sortie, leur échelle est sur le coté droit
de la figure. Issue de [159].

En figure 4.12, la courbe noire représente le spectre d’'un NB unique mesuré en ’absence
de polariseur en sortie excité a sa longueur d’onde de résonance et avec une polarisation
incidente parallele au grand axe. On observe les deux bandes décrites précédemment. Les
courbes rouges et vertes représentent les spectres mesurés en présence d’'un polariseur en
sortie, dont I'axe est respectivement parallele et perpendiculaire au grand axe du méme NB.
Lorsque le polariseur en sortie a une direction parallele au grand axe du NB, la bande visible
est peu présente contrairement a la bande IR. A l'inverse, lorsque le polariseur en sortie a une
direction perpendiculaire au grand axe du NB, la bande visible est majoritairement présente
contrairement a la bande IR.

Une étude systématique sur plusieurs NBs a permis de quantifier le pourcentage de polari-
sation de chaque bande. La bande visible est majoritairement polarisée selon I’axe transversal
tandis que la bande IR semble principalement non-polarisée (taux de polarisation de 10 %
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selon I'axe longitudinal). Le taux ou degré de polarisation DP est défini par :

_h-4
ﬂ‘%-IL
ou [ et I, sont les intensités pour une polarisation respectivement paralléle et perpendiculaire

au grand axe du NB. Ce degré de polarisation est calculable pour les deux bandes, en prenant
leurs intensités respectives lors du calcul.

(4.10)

Un maximum de TPL est ici émis selon une polarisation perpendiculaire a la direction de
polarisation utilisée pour l'excitation. Ce mode transversal ne peut étre excité qu’indirecte-
ment, notamment via les électrons chauds produis lors de ’excitation.

4.6.2 Influence du substrat et du surfactant

Les influences du CTAB et du substrat sur le spectre ont été étudiées, avant de proposer
un mécanisme. Des spectres pris sur lamelle ITO apres dépot sans passage a I’'UV ozone
apres ringage ont été comparés avec des spectres enregistrés apres passage a I’'UV ozone (sans
CTAB). Aucune différence n’a été observée. Le signal TPL est indépendant du surfactant.

Afin de vérifier une éventuelle influence de I'I'TO sur les spectres, des NBs ont été déposés
sur lamelle de verre. Des études réalisés sur substrat ITO et de verre avaient montré un
décalage de la résonance [160] et une changement de la réponse [161] pour des nano-antennes
d’or. Des spectres ont été enregistrés dans les mémes conditions de puissance incidente et a
résonance pour chaque NB. En figure 4.13, un spectre pris pour un NB unique sur chacun des
substrats sont représentés.
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Figure 4.13 — Spectres d’émission de NBs 10 nm x 10 nm x 40 nm uniques sur substrat de
verre et d'ITO

Aucune différence n’est observée tant sur le positionnement spectral des bandes que sur
leurs intensités relatives. Le signal de TPL est donc indépendant du substrat. Peu a pas de
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décalages sur la longueur d’onde de résonance ont été observés. Les tres faibles décalages
enregistrés correspondent a la différence d’indice entre I'I'TO et le verre.

4.7 Conclusion : origine de la luminescence a deux photons

Une particule plasmonique présente deux voies de relaxation [144], décrites en figure 4.14 :
une recombinaison radiative [155] via une relaxation directe du plasmon et une recombinai-
son non-radiative via une création de paires électrons-trous qui vont ensuite se recombiner
radiativement en émettant des photons.

photon particle plasmon electron-hole pair
h=

intraband _ouatend |, 5

<Jadiative \ﬁ ~excitation | =

" decay . o

y 2/ \interband Er IBJE

ho excitation 2
d-bandl| 8

Figure 4.14 — Voies de relaxations d’une particule plasmonique. Issue de [144].

Les résultats présentés dans les parties précédentes :

- l'intensité de TPL est proportionnelle a Cgbs et maximale pour une polarisation le long
du grand axe du NB. L’absorption de deux photons engendre donc la création de paires
électrons/trous.

- lintensité de TPL est polarisée selon 'axe transversal de la NP (perpendiculaire & la
polarisation d’excitation). Ce mode de plasmon transverse est excité via les électrons
chauds produis lors de 'excitation.

Ce mécanisme complete celui présenté en figure 4.14.
Le mécanisme, décrit en figure 4.15, contient 4 étapes [162] :

(1) Deux photons sont absorbés [163]. Ils excitent un électron qui passe de la bande d a
la bande sp. Une paire électron-trou est créée.

(2) Thermalisation : les électrons de la bande sp descendent au niveau de Fermi par
diffusion interbande, en émettant des phonons donc en produisant potentiellement des
effets thermiques.

Deux voies de relaxation peuvent ensuite avoir lieu :

(3) La paire électron-trou se recombine radiativement, via la relaxation interbande au
point X ou L de la premiere zone de Brillouin. Cette émission dépend uniquement de
la cristallinité de la particule. Dans ce cas, on s’attend a ce qu’aucune direction de
polarisation ne soit privilégiée.
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Figure 4.15 — Mécanisme de luminescence a deux photons de NBs d’or colloidaux. Issue
de [159)].

ou/et

(4) La paire électron-trou se recombine non-radiativement en excitant les modes plasmo-
niques tranverse et longitudinal. Ces plasmons vont & leur tour relaxer en émettant des
photons. Ces photons auront des directions de polarisations et des énergies directement
liées aux modes de plasmons correspondants.

Au vu de la polarisation du signal de luminescence décrite en section 4.6.1, la voie de relaxation
(4) semble étre prépondérante sur (3), le signal visible émis étant majoritairement polarisé. Le
cas de I’émission IR est moins clair et globalement non-polarisé. Cependant, étant donné les
filtres utilisés pour couper le laser d’excitation, la collection de cette bande est tres restreinte
ce qui rend les mesures difficiles. Un article portant sur ce sujet [159] est en révision pour
Journal of Physical Chemistry C.

Le signal de TPL maximum d’un NB a été comparé a celui d’un fluorophore de référence
qu’est la fluorescéine. Nous avons montré que le signal d’un NB était équivalent a celui de
9 millions de molécules de fluorescéine.
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Des modifications photo-induites des NBs ont été observées des les premieres études en
TPL réalisées sur les NBs 10 nm x 10 nm x 40 nm. Le signal de TPL de NBs étudiés a
une puissance (trop) élevée disparait. Contrairement a la plupart des études décrites dans la
littérature, on constate qu’'un fort signal de TPL peut étre ré-obtenu a condition de décaler
la longueur d’onde d’excitation. Une modification de forme restreinte est également observée
via le MEB et ’AFM.

Dans la littérature, la photo-dégradation sous haute puissance laser (au moins de l'odre
du mJ.cm? dans la littérature, contre du pJ.cm™ ici) de NB a été effectuée principalement
en solution [164, 165], avec des lasers pulsés émettant le plus souvent dans l'infrarouge. Ces
photodégradations de NBs trouvent des applications dans l’écriture assistée par laser [166]
et dans la nanomédecine [167, 168] via leur génération de chaleur. Les effets thermiques
sur des nanoparticules assemblées ont également été caractérisés [169], mettant en avant les
interactions entre nanoparticules. Les études apres irradiations lasers mettent en évidence la
transformation des NBs en spheéres de fagon quasi-systématique, comme le met en évidence la
figure 5.1. Un mécanisme de dégradation, proposant une étape de fusion de surface [170, 171]
du NB, précédant la formation d’une sphere, a été mis en évidence.

Figure 5.1 — Images TEM de la solution avant exposition (& gauche) et apres exposition
réalisée a 800 nm a 40 yJ avec des impulsions de 100 fs pendant 7 min en solution. Adaptée
de [172].

Une fragmentation des NBs peut méme étre observée pour des impulsions de 'ordre de
la nanoseconde & une puissance de quelques millijoules [172]. Cette transformation est ca-
ractérisée par un décalage progressif de la longueur d’onde de résonance longitudinale vers
le bleu [173]. Ce décalage de résonance est directement lié au raccourcissement du rapport
d’aspect du a la migration des atomes d’or [33, 34]. Les nanoparticules présentant des sin-
gularités géométriques sont plus facilement affectées par une élévation de température que
des nanoparticules plus massives présentant le méme volume [174]. Ainsi des NBs plus petits
auront une température de fusion réduite en comparaison des NBs plus grands [175, 176, 177].
Ils seront plus rapidement dégradés.

Des études de photo-dégradation de NBs 10 nm x 10 nm x 40 nm ont été réalisées sur
différents substrats (verre et ITO) et & des puissances incidentes allant de 30 yW a 1 mW.
Ces photodégradations ont été observées et caractérisées a 1’échelle de nano-objets uniques.
Des caractérisations optiques et topographiques ont été réalisées. Grace aux possibilités de
repérage offertes par la présence de grilles lithographiées, des caractérisations MEB des sub-
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strats d’'ITO ont pu étre effectuées sur des NBs dégradés.

5.1 Puissance incidente 50 uW

Une modification du signal de TPL a été constatée des l'utilisation d’une puissance de
25 uW. Afin de pouvoir caractériser efficacement les photodégradations induites des NBs,
tous les NBs présentés dans cette section ont été excités a leur longueur d’onde de résonance
avec une polarisation incidente le long de ’axe longitudinal a une puissance de 50 yW pendant
2 min. Leur unicité avait été préalablement vérifiée soit au MEB pour les échantillons sur I'TO
soit directement par AFM. Afin de préserver la pointe de 'AFM de toute modification (une
modification de la pointe pouvant entrainer une modification de la caractérisation AFM des
nano-objets) et d’éviter toutes interactions éventuelles entre la pointe (effet de pointe) et la
particule lors de l’exposition engendrant une dégradation, la pointe est relevée de 100 ym
systématiquement.

5.1.1 Premieéres observations

En figure 5.2, les images de gauches (a) et (c) sont respectivement 'image en topographie
et I'image en intensité de luminescence de la méme zone de NBs. Le NB, entouré en bleu, est
unique et présente un maximum de luminescence. Ce dernier a ensuite été dégradé suivant le
protocole décrit précédemment. Le résultat de cette dégradation est observé sur les images en
topographie (b) et en intensité de luminescence (d).

Les images apres dégradation, ont été réalisées dans les mémes conditions de puissance,
longueur d’onde et polarisation du faisceau incident que celles réalisées avant dégradation,
soit P = 20 uW. Afin d’étre directement comparable, une échelle unique a été appliquée a
chaque type d’image. Apres dégradation de la particule entourée en bleu sur la figure 5.2, on
observe sur I'image en luminescence une disparation quasi-totale du signal (ici d’un facteur
7 environ). Sur I'image en topographie, le NB dégradé parait plus large et plus haut, comme
I'illustre la figure 5.3.

Plusieurs hypotheses peuvent expliquer cette disparition de signal :

- H1 - modification de la forme du NB, induisant un changement de la longueur d’onde
de résonance du NB dégradé.

- H2 - modification du milieu environnant. La structure du substrat, I'ITO ici, a pu étre
altérée engendrant un changement d’indice qui induit un changement de la longueur
d’onde de résonance. Une modification ou dégradation du surfactant entourant le NB
pourrait également étre a 'origine d’'un décalage de longueur d’onde de résonance.

Afin de pouvoir conclure sur 'origine de la disparition du signal observé, des études optique
et topographique plus poussées ont été réalisées.
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Figure 5.2 — Images corrélées en topographie (en haut) et en intensité de luminescence a
deux photons (en bas), respectivement avant et apres exposition du NB entouré en bleu.
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Figure 5.3 — Coupe prise selon le petit axe du NB, pour un méme NB avant (courbe bleue)
et apres (courbe rouge) exposition.
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5.1.2 Caractérisations topographiques

Des caractérisations topographique via ’AFM et le MEB (pour les échantillons sur ITO)
ont été réalisées. Le but était de quantifier la variation de rapport d’aspect ou le changement
de forme des NBs apres dégradation. Les NBs étant moins bien fixés sur verre que sur ITO,
aucune image AFM n’a pu étre effectuée a petite échelle pour des NBs sur verre. En effet,
méme en mode contact intermittent, les NBs bougent aléatoirement au contact de la pointe.
Cependant, lors de scans plus large, il a été relevé une hauteur du NB multipliée par un
facteur 2 apres dégradation sur lamelle de verre comme sur ITO. Cependant, la pointe de
’AFM évoluant continuellement et les images obtenues étant issues d’une convolution de
la structure par la pointe, il est donc difficile de comparer directement les images obtenues
avant et apres exposition au-dela des variations de hauteur apparente. Des mesures MEB
complémentaires sont nécessaires et sont complémentaires & I’étude AFM.

La figure 5.4 présente un balayage a petit échelle sur le méme NB unique avant (images de
gauche) et apres dégradation (images de droite), deux images sont fournies : image en hauteur
et en phase.
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Figure 5.4 — Images en topographie (a) et (b), et en phase (¢) et (d) d’'un NB unique
respectivement avant et apres dégradation.

Afin de comparer les images plus facilement, la méme échelle en hauteur et en phase a
été fixée pour les images avant et apres dégradation. Le NB apres dégradation est plus haut
et semble également plus large, cependant une mesure MEB sera nécessaire pour quantifier
cette dimension. Sur 'image de phase, des différences sont également observables. Bien que
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plus difficiles & interpréter, elles montrent a la fois une modification de la morphologie du NB
ainsi que de son environnement.

Figure 5.5 — A gauche, image HRTEM de NBs apres dégradation issue de [178]. A droite,
image HRTEM d’un NB avant et apres dégradation présentant une forme de banane. Issue
de [179)].

Des transformations en surface pour des NBs irradiés, issues de la littérature, avec un
laser pulsé a une longueur d’onde incidente égale a leur résonance plasmon & une puissance
de 3,6 mJ.cm™ par impulsion en solution sont présentées en figure 5.5. En comparaison,
les NBs dégradés présentés en figure 5.4, ont été irradiés a 125 uJ.cm™? par impulsion. Des
fissures apparaissent en surface et s’expliquent par le fait que la fusion des NBs commence en
surface [178]. A droite de la figure 5.5, on observe un autre changement morphologique de NB
en solution. Ce NB apres dégradation, présente une morphologie proche de la banane [179].
Cependant, cette transformation, si elle apparaissait dans nos expériences aurait pour effet de
changer la dépendance en polarisation suite aux dégradations, ce qui pourra étre vérifié lors
de I’étude optique.

Les NBs dégradés précédemment ont été observés au MEB afin d’obtenir une caractérisation
topographique plus précise. Une image exposant a la fois un NB non-dégradé et un NB dégradé
est présentée en figure 5.6. Les deux images sur la droite entourées de rouge et de vert sont
issues d’un zoom de méme taille (x 2,5) des zones cerclées de I'image de gauche.

Le NB entouré de vert n’a pas été dégradé. Le NB entouré de rouge a été dégradé avec
le méme protocole que précédemment. Le NB dégradé présente un halo autour de lui-méme
ou la zone semble avoir évolué suite & la dégradation laser (zone située entre les pointillés et
tirets rouges). Aucune modification visible du rapport d’aspect n’est observable. Le NB n’est
pas non plus devenu sphérique. Cependant, au vu de la résolution du MEB, il est impossible
d’observer un changement de taille de 'ordre de quelques nanometres. Le halo peut étre
interprété comme une dégradation de I'I'TO environnant ayant entrainé une variation de sa
conductivité (effet de charge). En effet, comme le rapporte la littérature, le champ proche
généré par le NB a pu créer localement un nano-trou [180] ou endommager la couche d’ITO.
Afin de vérifier la possibilité et les effets d’'une dégradation de I'I'TO, des expériences sur de
I'ITO seul, sans NBs, ont été réalisées et sont présentées en annexe H. Ces expériences valident
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Figure 5.6 — Image MEB de NBs uniques apres dégradation (cercle rouge) et non-dégradé
(cercle vert) et leur zoom respectif. Sur I'image a petite échelle du NB dégradé, les pointillés
rouges délimitent le NB tandis que les tirets rouge délimitent le halo.

Porigine du halo gris clair autour du NB dégradé comme étant liée a Ialtération de 'ITO.

5.1.3 Caractérisations optiques

Au vu des caractérisations topographiques réalisées, les NBs ne présentent a priori pas
de modifications topographiques majeures. Leur fréquence de résonance devrait pouvoir étre
retrouvée grace a 'accordabilité du laser. Un balayage en longueur d’onde a été réalisé sur
une dizaine de NBs avant dégradation et apres dégradation. Une résonance longitudinale
décalée vers le bleu a été trouvée pour la majorité des NBs. Un histogramme, en figure 5.7 a
gauche, présente les valeurs des décalages A\ obtenus en fonction du nombre d’occurrences.
Le décalage en longueur d’onde est calculé de la facon suivante :

AXN=)\E )L (5.1)

avant apres

avec AL . et )\aLpT s la longueur d’onde de résonance maximisant la TPL respectivement avant

et apres dégradation.

L’histogramme a été approché par une courbe gaussienne, présentant un maximum pour
un décalage de - 27 nm. Sur la dizaine de NBs dégradés, un seul a présenté un décalage de sa
résonance vers le rouge.

Une fois la longueur d’onde de résonance retrouvée, la dépendance en polarisation a été
testée sur plusieurs NBs uniques ayant été dégradés suivant le méme protocole. Deux analyses
en polarisation ont été effectuées, une avant dégradation et une apres dégradation, voir fi-
gure 5.7 & droite. La courbe bleue représente ’ajustement théorique en cos? § de la dépendance
en polarisation avant dégradation et la courbe rouge apres dégradation. Les deux courbes sont
quasiment superposées. La forme du NB apres irradiation, n’a donc pas été affectée comme
dans les expériences de la littérature présentées en figure 5.5. Les intensités TPL entre avant
et apres dégradation sont globalement équivalentes en moyenne.

Au vu de ces nouveaux éléments, les hypotheses H1 et H2, précédemment exposées,
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Figure 5.7 — Histogramme détaillant le nombre de NBs ayant présenté un décalage donné de
leur résonance TPL suite & une photodégradation (a gauche). Diagramme polaire de l'intensité
de luminescence a deux photons en fonction de I'angle de polarisation du faisceau incident

pour

le méme NB unique avant et apres dégradation a 50 uW (a droite).

peuvent étre quantifiées avec cette nouvelle donnée :

Afin

H1 - modification de la forme du NB.
Le décalage en longueur d’onde de 27 nm vers le bleu correspond a une diminution
du rapport d’aspect du NB de AR = - 0,3. Cela correspondrait au passage d’'un NB
de dimensions 10 nm x 40 nm a 10,3 nm x 38 nm & volume constant, selon le modele

théorique de Gans. Cette faible variation de taille est trop faible pour étre résolue par
I’AFM.

H2 - modification du milieu environnant.
Ce décalage en longueur d’onde vers le bleu correspond a une diminution de I’indice
effectif du milieu environnant le NB de Ae = - 0,35 soit An = - 0,17.

de pouvoir faire la part des choses, d’autres caractérisations complémentaires sont été

réalisées en modifiant des parametres comme :

- le substrat.
La méme étude a été réalisée sur des NBs préalablement déposés sur lamelle de verre.
Cing NBs ont été étudiés, pour un décalage moyen de la résonance situé entre - 20 et
- 30 nm. Sur verre, seule I’hypothese de la diminution du rapport d’aspect du NB est
recevable. L’hypothese 1 est donc privilégiée.

- la présence de surfactant.
Un échantillon avec CTAB et un échantillon sans CTAB (ayant été traité a 'UV
Ozone) ont été étudiés dans les mémes conditions. Aucune différence entre les deux
échantillons n’a été observée. Le surfactant ne joue donc, a priori, pas un role majeur
dans ces dégradations. Dans le cas de 'hypothese 2, seul 'ITO peut étre a l'origine de
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ce changement d’indice environnant.

- l'indice du milieu environnant.
Apres dégradation du NB et une fois sa longueur d’onde de résonance retrouvée, une
goutte de tétradécane d’indice n = 1,429 est ajoutée sur la lamelle. Ensuite, la longueur
d’onde de résonance du NB dégradé dans le tétradécane est retrouvée proche de celle
avant dégradation. L’hypothese 1 est confortée.

5.1.4 Caractérisations spectrales

Une fois les conditions de résonances retrouvées, une étude spectrale de la TPL des NBs
apres dégradation a été effectuée et a été comparée a celles des mémes NBs, enregistrée
avant dégradation. En figure 5.8, le spectre d’'un NB unique sur ITO a été enregistré avant
dégradation, puis, apres dégradation un spectre a été enregistré pour chaque longueur d’onde.
Les spectres aprés dégradation semblent différents de ceux enregistrés avant dégradation, la
contribution de la bande IR semblant plus importante que celle de la bande visible.
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Figure 5.8 — Spectres d’émission du méme NB unique a résonance a 810 nm avant
dégradation (courbe noire) et a résonance a 780 nm apres dégradation (courbe rouge).

Une étude systématique du rapport d’intensité entre les bandes IR et visible a été réalisée.
Pour cela, un spectre avant dégradation aux conditions de résonance et un spectre apres
dégradation aux nouvelles conditions de résonance ont été enregistrés pour une dizaine de
NBs déposés sur verre comme sur I'TO.

Pour chaque spectre, un ajustement de la bande visible puis de la bande IR par une
courbe gaussienne ont été effectuées selon la méthode présentée en annexe F. La bande visible
apres dégradation présente un maximum pour une longueur d’onde autour de 565 nm, soit
un décalage de 15 nm vers le rouge par rapport a la bande visible des spectres de NBs non-
dégradés. Pour chaque spectre, le rapport entre 1’aire de chaque bande a été calculé :
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Figure 5.9 — Spectre d’'un NB unique avant (a gauche) et apres (a droite) dégradation avec
les ajustements gaussiens pour la bande visible et IR.

I
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visible

Pour les NBs non-dégradés, on obtient 8 = 4 tandis que pour les NBs dégradés, on obtient
Baeg = 5. Suite aux dégradations, la contribution de la bande visible a diminué de 20 %. Une
hypotheése pour expliquer ce phénomeéne serait que sous flux laser la cristallinité a pu étre
altérée. Des études théoriques ont montré que certaines faces cristallines sont plus stables
que d’autres, les plans {1 1 0} étant les moins stables [181]. Des réarrangements cristallins
peuvent aussi avoir lieu [182]. Cependant, dans notre cas, l'origine des bandes visible et IR
est essentiellement liée a ’excitation du mode de plasmon transverse de la NP. Le taux de
relaxation radiative ou d’excitation de ce plasmon a pu étre modifié lors de ’exposition.

5.2 Forte puissance incidente 1 mW

De nombreuses expériences réalisées dans la littérature, mettent en évidence la réalisation
de spheres a partir de NBs, en utilisant des puissances incidentes élevée. Des dégradations
plus fortes ont été réalisées, tant sur substrat d’ITO que sur substrat de verre. Une fois les
conditions de résonance du NB trouvées, une puissance incidente d’l mW (soit 2,5 mJ.cm™
par impulsion, se rapprochant des valeurs utilisées dans la littérature) est envoyée sur le
NB unique pendant 2 min. Ensuite, la longueur d’onde de résonance a été recherchée mais
sans succes, la résonance du NB dégradé devait se trouver hors du spectre d’accordabilité du
laser. Une analyse MEB de ce NB dégradé a forte puissance a été réalisée et est présentée en
figure 5.10.

Le halo autour du NB est similaire a celui observé précédemment en figure 5.6. Cepen-
dant, cette fois-ci, un changement de rapport d’aspect du NB est clairement observé et est
mesurable. Le NB apres dégradation mesure approximativement 21 nm de longueur contre
40 nm avant dégradation. Avec un rapport d’aspect de 2, sa longueur d’onde de résonance
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Figure 5.10 — Image MEB de NBs uniques apres dégradation & 1 mW (cercle rouge) et
non-dégradé (cercle vert) et leur zoom respectif. Sur I'image a petite échelle du NB dégradé,
les pointillés rouges délimitent le NB tandis que les tirets rouge délimitent le halo.

longitudinale se situe vers 650 nm, hors de la gamme d’accordabilité du laser. Durant cette
expérience de dégradation a forte puissance, aucune sphere n’a été formée. Cette expérience
a privilégié, une fois de plus, 'hypothese 1 d’'un changement de rapport d’aspect du NB suite
a la photodégradation.

5.3 Faible puissance, par étapes a 30 uW

De facon complémentaire, des dégradations a plus faibles puissances et temps d’exposition
ont été testées sur des NBs uniques déposés sur lamelle de verre et lamelle d’ITO. Les NBs
ont été dégradés par étapes en suivant le protocole suivant :

Etape 1 : trouver les conditions de résonances du NB.
FEtape 2 : illuminer ce NB avec un faisceau laser focalisé d’une puissance incidente de
30 uW pendant 10 s sur le NB aux conditions de résonances.

Puis retour a I’étape 1, et ainsi de suite.

Cinq NBs déposés sur ITO ont été étudiés en suivant le protocole de dégradation ci-dessus.
Un décalage vers le rouge de 16 nm de la longueur d’onde de résonance a été observé suite
aux deux premiers cycles de dégradation. Ensuite, la longueur d’onde de résonance du NB
s’est décalée vers le bleu. Trois NBs sur verre ont été étudiés suivant le méme protocole.
Un décalage progressif de la longueur d’onde de résonance vers le bleu a été observé. En
moyenne, un décalage de - 10 nm est enregistré au bout de deux expositions de 10 secondes
a une puissance de 30 uW.

Cette fois-ci une nette différence est enregistrée entre des dégradations sur substrat de
verre et substrat d’ITO. Pour le substrat de verre, seul le rapport d’aspect du NB peut chan-
ger entrainant le décalage vers le bleu observé expérimentalement. Sur le substrat d’ITO, le
premier décalage, de 16 nm vers le rouge, ne peut pas correspondre pour des raisons ther-
modynamiques, a un allongement du NB. Il correspond donc & une augmentation de 'indice
effectif Ae = 0,23 soit An = 0,12. Ce décalage n’ayant pas été enregistré sur substrat de verre,
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il est attribué a I'I'TO, qui sous l'effet de I’élévation de température changerait d’indice. La
littérature fait état de changements morphologiques mais aussi de changements des propiétés
optiques [183] et électriques [184, 185] de films minces d’'ITO quand le substrat présente une
augmentation de température. La résistivité de 'ITO décroit avec une augmentation de la
température [186], ce qui correspond au halo observé sur les images MEB.

5.4 Approche théorique

Une approche théorique a été réalisée afin de comparer I’énergie de fusion théorique de
ces NBs avec ’énergie absorbée lors des différentes dégradations. La température maximale
du NB lors des dégradations a été aussi évaluée.

5.4.1 Energie de fusion

L’équation 5.3, permet de calculer I’énergie nécessaire pour fondre un NB [187] :

Etys = caumAT + mAH gy (5.3)

avec m = p4,V la masse du NB d’or, ¢4, = 0,129 Jg'K-! la capacité calorifique massique de
Vor, AT = T'tys — T I'écart de température entre la température de fusion de I'or Ty, = 1330
K et la température ambiante Ty = 293 K et AHy,s = 63,7 Jg'! I'enthalpie de fusion de I’or.

Pour un NB de dimension 10 nm x 10 nm x 40 nm, ’énergie de fusion est Ey,, = 11 {J.

5.4.2 Energie absorbée et température du NB - une impulsion

L’énergie absorbée par le NB est donnée par la formule suivante [188] :
Eups = Cops F (5.4)

avec Cyps la section efficace d’absorption du NB et F' la fluence laser. Au vu des calculs
précédemment réalisés en 4.8, pour le NB considéré, sa section efficace d’absorption est
Cups = 1 800 nm?.

La fluence, considérée pour une impulsion, est calculée via :
_ ProyAt

F
S spot

(5.5)
avec P,y la puissance incidente envoyée, At = 12,5 ns I’écart entre deux impulsions laser et
Sspot = Tw 4o la surface du spot laser ot wxigp = 0,4 um est le waist du faisceau laser pour
I'objectif x 100 & immersion.

La température du NB, suite a une premiere impulsion, est calculée via la formule sui-
vante [189] :

E
Tnp =TSp +To = m;; +Tp (5.6)
u

96



5. EFFETS THERMIQUES LIES A L’EXCITATION DE MODES DE PLASMON

ou Tj est la température initiale et T]Q, p est la premiere augmentation de température obtenue
apres la premiere impulsion. Les énergies absorbées et la température atteinte par le NB
pour les différentes puissances moyennes utilisées, pour une impulsion sont résumées dans le
tableau 5.11.

Pmoy EAt TNB

abs

30 uW | 0,8 £J | 410K

50 uW | 1,4 £J | 487K
1mW | 30 fJ | Ty

Figure 5.11 — Energie absorbée par le NB en considérant une impulsion.

Pour la plupart des expériences réalisées, avec une puissance de 50 uW 1I’énergie absorbée
est bien en-dessous du seuil de fusion du NB. Cette observation théorique est conforme avec
I’observation expérimentale d’une quasi-absence de modifications morphologiques. Pour une
impulsion, & une puissance moyenne de 1 mW, 1’énergie absorbée dépasse 1’énergie nécessaire
a la fusion du NB. Une sphére devrait avoir été observée lors des études au MEB, or cela n’a
pas été le cas, bien qu’une importante déformation ait été relevée. Ce cas a déja été observé
dans la littérature [190, 188]. Ici, les dégradations ont été réalisés sur des temps allant de
10 s a 2 min. Il faut alors prendre en compte l'illumination successive par de nombreuses
impulsions, incluant la diffusion de la température dans le NB et la relaxation possible entre
deux impulsions.

5.4.3 Evolution de la température apres la premiere impulsion

Afin de simplifier le calcul, le cas d’une sphére de rayon rg dans un milieu environnant
d’indice constant a été choisi. Si quelques articles [191, 192, 193] traitent le cas du NB, celui-
ci est toujours dans un milieu environnant d’indice constant : I’eau. Les calculs sont moins
détaillés et accessibles que ceux présentés pour une nanosphere. Les calculs qui vont suivre
sont issus principalement des références [194, 195]. Le cas, des nanospheres est facilement
adapté aux NBs [196] en utilisant un rayon équivalent ror; défini par V = %m“g’ff. Dans
le cas de nos NBs, ont obtient r.fy = 8,8 nm. La variation de température de cette sphere
équivalente, en prenant en compte I’absorption de I’énergie issue du laser par la nanosphere
et un transfert de chaleur entre la spheére et le milieu extérieur sans variation de masse, est
définie par ’équation suivante [195] :

oT )
pOCOE = div(ko(T)grad(T)) + qo (5.7)

avec pg la densité, c¢g la capacité calorifique massique, kg le coefficient de conductivité ther-
mique du métal de la particule et gg I'énergie générée par la particule. Cette équation doit
répondre a la condition initiale T'(r < refp,t = 0) = Titiew €t & la condition aux limites
T(r =repp) = To avec Ty la température initiale de la particule.

L’absorption d’une impulsion par une nanoparticule d’or résulte de différents processus
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successifs, qui sont chacun associés & des temps caractéristiques [195] :

- absorption électronique.
Une partie de I’énergie de I'impulsion est absorbée par les électrons libres de la nano-
particule. La thermalisation de ces électrons est rapide 7. = 100 fs [197].

- couplage électron-phonon.
Les électrons vont thermaliser via des interactions avec les phonons. La constante de
temps est de 7,5 = 1 ps [198].

- diffusion dans la particule.
Le temps caractéristique 79 pour obtenir un profil de température uniforme dans la
nanoparticule est défini par [195] :

2
T~ L 1 6718 (5.8)
4D,

avec rerr = 8,8 nm, Dy, = 1,2 x 10* m?/s la diffusivité thermique de l'or.

- diffusion dans le milieu extérieur.
Ce temps est appelé temps de relaxation 77 et est défini par [195] :

2

rr ~e L (qi) 10712 5 = (ITO) 1,8 x 10711 5. (5.9)
4Dmilieu

avec 7 = 8,8 nm, Dy = 2,2 x 10° m?/s et Dipo = 1,1 x 10°% m?/s [199] les diffusivités

thermiques de l'air et de 'ITO. Dans notre cas, le NB étant posé sur substrat d’ITO,

la chaleur peut diffuser dans les deux milieux, mais principalement dans l’air, vu la

faible surface de contact avec I'ITO.

L’impulsion du laser utilisé a une durée t;y,, de 100 fs (soit 10! s), le temps entre deux
impulsions At est de 12,5 ns. La durée d’impulsion étant inférieure au temps de relaxation 7p,
il n’y a donc pas ou peu d’échanges thermiques entre la particule et le milieu extérieur durant
I'impulsion. L’énergie est donc confinée dans la nanoparticule. En revanche, on observe que
To et 7p sont également négligeables devant At.

Ces temps caractéristiques sont liés a la dynamique des électrons chauds. Outre ’ap-
proche théorique, présentée ici, la littérature fait état d’expériences permettant de mesurer
ces temps [200, 201, 202] ne dépassant pas la ps.

Pour aller plus loin, et considérer 1’évolution de la température avec le temps ¢, deux
approximations sont nécessaires : la température de la nanosphere est considérée comme uni-
forme si kay > Emitiew (kaw = 314 Wm KL, kg = 0,03 Wm K1 et k7o = 4 Wm K1) et le
profil initial de température est considéré at=0:T(r,0) =T ](\), p- Deux nouvelles constantes de
temps, représentant le temps caractéristique associé a 1’évolution de la température moyenne
de la nanoparticule sont dégagées [194].

TP = g2 LACA 4y 91 % 1070 s = (ITO) 1,6 x 1071 s (5.10)
3kmilieu
8= TefpruCAu —5.6x10" 1 s (5.11)
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ou 1/g est la résistivité thermique de surface. Dans le cas d’'une NB entouré de CTAB, g est
de 130 MWm2K-! [203]. Ici aussi, les temps 727 et 75 sont inférieurs & At.

Au vu de la faible résistivité de surface, le profil de température est décrit par la formule
suivante [194] :

Dmilieut 059 (5 12)
0, O41rgff '

Cette courbe a été tracée pour un NB dans 'air. Elle est présentée en figure 5.12.

Thorm = €$p|: - (

Décroissance de température normalisée

PENRETIT B | R TTTT AT
1E-12 1E-10 1E-8
Temps (s)

0’0 PEEETTTT BT RETTTT Erararm |
1E-14

Figure 5.12 — Profil de température d’'un NB en fonction du temps, suite a une premiere
impulsion. Le temps entre deux impulsions étant de 12,5 ns, il est situé a I'extrémité droite
en abscisse.

Au vu de toutes les constantes de temps calculées, pour les 2 milieux considérés, le temps
entre deux impulsions semble suffisamment grand pour permettre le refroidissement total du
NB entre deux impulsions.

La température du NB n’excédant pas celle atteinte par une seule impulsion, pour le cas
des dégradations réalisées a 50 uW et 30 uW, la tempérautre atteinte ne permet pas une fusion
du NB. Cependant, l'effet de diffusion des atomes en surface [204] peut étre a l'origine de la
faible variation d’aspect observée expérimentalement. De plus, une élévation de température
méme d’une centaine de degrés a un impact sur le rapport d’aspect du NB et donc sur la
longueur d’onde de résonance des NB [205, 206], la décalant vers le bleu, comme observé
précédemment.

5.5 Conclusion

Des dégradations photo-induites ont été observées et caractérisées sur les NBs 10 nm x
10 nm x 40 nm, pour différentes puissances incidentes et sur deux substrats différents :
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- Pour une puissance incidente de 50 uW, un décalage de la longueur d’onde de résonance
vers le bleu est observé sur verre comme sur ITO.

- Pour une puissance incidente de 30 yW, un décalage de la résonance vers le rouge puis
vers le bleu est observé sur ITO, le verre présentant uniquement le décalage vers le
bleu.

- Pour une puissance incidente de 1 mW, ’accordabilité du laser ne permet pas de retrou-
ver la résonance (décalage plus important). Dans ce dernier cas, une nette modification
du rapport d’aspect (2) a été mise en évidence. Les images MEB des NBs dégradés sur
ITO font état d’un halo autour du NB. Ce halo est la signature d’une altération de la
structure de I'I'TO.

Si sur verre, seule une diminution du rapport d’aspect est a noter (décalage de la résonance
vers le bleu), le cas des dégradations sur ITO semble plus complexe.

Ces observations expérimentales ont été corrélées a une approche théorique prenant en
compte les impulsions liées a ’excitation. Le NB étant suffisamment petit, suite a une premiere
impulsion, sa température va diminuer exponentiellement pour revenir a sa température ini-
tiale avant l'arrivée d’une seconde impulsion. Le temps de dégradation n’est alors pas signi-
ficatif, et la température atteinte par le NB ne dépasse pas celle atteinte lors de la premiere
impulsion. Dans les deux cas de puissance 30 uW et 50 uW, la température atteinte par le
NB est bien inférieure a celle nécessaire pour réaliser la fusion du NB. Seule une modification
du rapport d’aspect est envisageable, ce qui est vérifié expérimentalement.

Les étapes de dégradation d’'un NB sur ITO, pouvant expliquer les observations topogra-
phiques et optiques réalisées, sont :

- une modification du NB d’or. Le NB tend vers la forme thermodynamiquement stable,
qu’est la sphere. Son rapport d’aspect diminue.

- une altération de I'ITO.

Une augmentation de l'indice environnant le NB est alors observée, expliquant le décalage
de la résonance vers le rouge a 30 uW. Dans les cas des dégradations a 1 mW et a 50 uW,
il est difficile de dissocier les deux phénomenes. Pour cela, une meilleure connaissance de la
dynamique de dégradation de I'ITO (en fonction de sa stoechiométrie, variant d’un type de
dépot a l'autre) est nécessaire. Une représentation de tous ces effets a été schématisée en
figure 5.13.

Afin d’éviter de photodégrader les NBs, il faut donc travailler & basse puissance (ici de
I'ordre de 20 uW pour les NBs). Les effets d’échauffement étant tres sensibles a la section
efficace d’absorption et donc a ’exaltation locale de champ, 'influence de la puissance inci-
dente a été vérifiée pour toutes les NPs considérés. Une autre solution serait d’envelopper les
NBs dans une couche de silice [207]. Cette derniere, de part sa faible conductivité thermique,
permet de stabiliser le NB a des températures plus élevées que ne le permet le CTAB.
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Figure 5.13 — Représentation schématique des effets des dégradations. La modification du
rapport d’aspect est représenté par une ellipse en tiret et les quatre fleches noires. L’altération
de 'ITO est schématisé par un changement de texture de I'image autour du NB.
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Influence du volume
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6. INFLUENCE DU VOLUME

Au chapitre 4, ’étude des propriétés de TPL de NB 10 nm x 10 nm x 40 nm a conduit la pro-
position d’un mécanisme prenant en compte les différents processus impliqués dans I’émission
de lumiere par ce type d’objets. Afin d’aller plus loin, I’étude de I'influence du volume des NBs
ayant un rapport d’aspect proche et ainsi une résonance longitudinale proche, sur leur inten-
sité TPL a été étudiée. Plusieurs parametres, gérant la TPL, comme les exaltations locales de
champ a l'excitation et a I’émission ainsi que la relaxation des électrons chauds, seront pris
en compte.

Des études expérimentales comme théoriques ont déja été conduites dans la littérature
afin de caractériser I'influence de la taille des nanoparticules d’or sur leurs propriétés optiques
(simulations) [208]. Les grandes nanoparticules, ayant une dimension non-négligeable devant la
longueur d’onde (dans notre cas & partir d’un rayon de 40 nm), vont étre le siege d’effets retards
et de résonances multipolaires. L'effet retard va induire un déphasage plasmonique [209] ayant
pour effet de diminuer I’exaltation de champ. Les résonances multipolaires sont liées a la nature
intrinseque de la nanoparticule et sont présentes sur toutes les nanoparticules quelle que
soit leur taille. Cependant, pour des petites nanoparticules, le mode dipolaire est largement
dominant et éclipse les autres. Pour de plus grandes nanoparticules (méme condition que
précédemment), il est possible d’observer des résonances multipolaires [210].

Les petites nanoparticules, ayant typiquement un rayon inférieur a 5 nm, présentent
également des pertes dues aux interactions entre électrons (effet Auger) mais aussi par leurs
propriétés intrinseques [211] ayant pour effet un élargissement de la résonance. Des études
sur des agrégats d’atomes d’or ont mis en évidence un rendement quantique d’émission tres
faible [212, 213]. Dans le cas des NBs, bien que quelques études aient été réalisées a rapport
d’aspect constant [214], la majorité des études concernent des NBs de rapports d’aspects
différents [215, 216], entrainant une modification de la résonance.

Enfin, dans ce chapitre, une étude expérimentale et une étude théorique des mémes NBs
seront confrontées, permettant de conclure sur la localisation de la TPL (effet de volume ou
de surface).

6.1 Echantillons

Quatre NBs colloidaux présentant des résonances transverses et longitudinales proches,
mais des volumes différents ont été étudiés. Ces NBs ont un rapport d’aspect proche de 4 et
présentent les dimensions suivantes :

- 6 nm x 6 nm x 27 nm soit un volume de 707 nm?3
- 10 nm x 10 nm x 40 nm soit un volume de 2 900 nm?3

Ces deux NBs ont été synthétisés par S. Marguet (NIMBE - CEA).

- 21,5 nm x 21,5 nm x 84 nm soit un volume de 28 000 nm?
- 39 nm x 39 nm x 145 nm soit un volume de 160 000 nm?

Ces deux derniers NBs ont été achetés chez Nanopartz™. Les volumes ont été calculés en
considérant un nanocylindre avec une hémisphere a chaque extrémité.

Un spectre d’extinction optique pour chaque solution colloidale a été réalisé a I'aide du
spectrometre UV-visible. Les spectres obtenus ont été normalisés afin de pouvoir étre com-
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parés. Ils sont présentés en figure 6.1.
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Figure 6.1 — Spectres d’extinction en solution de chaque type de NB.

Ces quatre spectres présentent une résonance transversale identique A7 = 510 nm et une
résonance longitudinale A autour de 800 nm (respectivement de 809 nm, 790 nm, 830 nm et
811 nm pour les NBs de dimensions croissantes).

On peut noter que la largeur de la résonance longitudinale est plus large pour les NBs
21,5 nm x 84 nm et 39 nm x 145 nm, ce qui n’est a priori pas surprenant sachant que la largeur
spectrale de la résonance longitudinale est connue pour augmenter avec le rapport d’aspect
du NB [91]. Cependant, pour un rapport d’aspect proche, les simulations BEM réalisées ont
également mis en évidence une augmentation de la largeur spectrale avec les dimensions de
l'objet (voir figure 6.12). En fait, la largeur spectrale observée sur les spectres d’extinctions
résulte également de la polydisperisté des NBs en solution.

Enfin, le rapport entre la hauteur de la résonance longitudinale et la résonance transversale
indique la proportion de sphéres contenues dans la solution [90, 217]. Des observations MEB
peuvent aussi permettre de quantifier la proportion de spheres sur I’échantillon. Ce rapport est
plus faible (mettant en avant une proportion de sphéres plus importante) pour les deux NBs
précédemment cités, ce qui renforce 'idée d’une plus grande polydispersité des nano-objets
en solution. Cependant, cette polydispersité n’est pas un probleme lors de I’étude en TPL car
seuls les objets uniques, pré-repérés au MEB sont étudiés.

Une étude au MEB de ces quatre types de NBs a été réalisée. Un apercu de ces NBs est
fourni en figure 6.2.

Sur les images (a) et (b) on observe un grand nombre de NBs qui semblent étre tous
identiques, peu de sphéres sont présentes en comparaison du nombre de NBs. Sur 'image (c)
de fortes variations de taille sont observées sur les dix NBs présents. De plus, quelques NBs
semblent aussi rugueux. Enfin, sur 'image (d), 3 spheres sont présentes pour environ 20 NBs.
Les NBs présentent les mémes caractéristiques que pour I'image (c) a savoir une variation de
taille assez franche d’'un NB a l'autre.
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00nm  Mag=20206KX  EMT= 300k Signal A= inlens  Date 25 May 2014 100mm  MBg=127I KX  EWT= 300K/ SignalA= inLens Date 118 Ape 2013
WD= S0mm - a WO = 43 mm
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Figure 6.2 — Images MEB des NBs 6 nm x 6 nm x 27 nm (a), 10 nm x 10 nm x 40 nm (b),
21,5 nm x 21,5 nm x 84 nm (c) et 39 nm x 39 nm x 145 nm (d). Les images (a) et (b) ont
été réalisées par Sylvie Marguet sur un MEB présentant une meilleure résolution que pour les
images (c) et (d).

L’étude MEB est venue renforcer les premiéres conclusions quand & la mono- ou polydis-
persité des solutions établies lors de 1’étude des spectres d’extinction en solution. Les solutions
colloidales des NBs 6 nm x 6 nm x 27 nm et 10 nm x 10 nm x 40 nm sont monodisperses,
tandis que les solutions 21,5 nm x 21,5 nm x 84 nm et 39 nm x 39 nm x 145 nm sont plus
polydisperses.

Enfin, une étude HRTEM a été réalisée a Mulhouse sur les NBs 10 nm x 10 nm x 40 nm,
21,5 nm x 21,5 nm x 84 nm et 39 nm x 39 nm x 145 nm. Les images sont disponibles en
annexe G, et montrent que les NBs sont monocristallins et présentent la méme forme, & savoir
un nanocylindre a extrémité hémisphérique.

6.2 Etude en luminescence a deux photons

Tous ces NBs ont été déposés sur lamelle d’ITO contenant une grille lithographiée. La
concentration des solutions des différents NBs considérés a été ajustée de fagon & avoir une den-
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sité de NB déposés inférieure & 1 NB/um?, sans aucun agrégat (annexe E). Ces échantillons ont
été caractérisés au MEB. Ils ont ensuite été étudiés, a 1’échelle de nano-objets uniques, avec le
dispositif expérimental permettant la corrélation des mesures topographiques de I’échantillon
avec les mesures en intensité de luminescence. Une vingtaine de NBs de chaque type ont été
étudiés.

6.2.1 Influence de la polarisation et de la longueur d’onde incidente

Comme dans le cas des NBs 10 nm x 10 nm x 40 nm, précédemment présentés, une étude
en polarisation a été réalisée sur chaque type de NB. La dépendance en polarisation suit une
loi identique :

I o (cos0)* + cste (6.1)

Le maximum est obtenu pour une polarisation incidente parallele au grand axe du NB (6 = 0).
Cette équation permet de valider 'origine dipolaire de la résonance et la dépendance quadra-
tique de la luminescence a deux photons par rapport a la puissance incidente pour chaque
type de NB.

Ensuite, une étude en longueur d’onde sur tous les NBs de chaque type a été effectuée.
Dans une premiere étape, ces données ont été comparées a des calculs théoriques réalisés
avec la théorie de Gans-Mie (voir section 4.5). Cette théorie n’est valable que sur des petites
particules pour lesquelles la section efficace de diffusion est inférieure a celle d’absorption.
Cette condition est remplie pour les deux petits NBs. Les deux autres NBs, les plus grands,
sortent théoriquement de cette condition (voir tableau 6.12). Cependant, la théorie de Gans-
Mie étant plus rapide et facile & mettre en ceuvre que les simulations BEM et donnant des
résultats corrects, les sections efficaces d’absorption ont quand méme été calculées dans ces 2
cas avec la théorie de Gans-Mie. Les figures comparatives associées a chaque type de NB sont
présentés en figure 6.4. Pour les quatre types de NB, on obtient la relation suivante :

ITPL X Cgbs (6.2)

Quelles que soient ses dimensions, un NB émet un maximum de signal lorsque la longueur
d’onde d’excitation est proche de sa longueur d’onde de résonance longitudinale du NB et
avec une polarisation incidente parallele a I'axe longitudinal du NB, comme dans le cas des
NBs présentés en section 4.5. Les longueurs d’ondes de résonance de chaque NB en solution
et sur substrat d’ITO sont exposées dans le tableau 6.3.

Un décalage significatif entre la résonance obtenue sur substrat et en solution est mis
en évidence pour les NBs 21,5 nm x 21,5 nm x 84 nm. Ce décalage est attribuable au fait
que I’étude a été réalisée sur des NBs présentant du signal lors des balayages en intensité,
principalement réalisés a longueur d’onde incidente a 800 nm. Une pré-selection de NBs a
800 nm est alors réalisée sans le faire expres.

Les largeurs de résonances sur substrat sont plus fines que celles obtenues sur le spectre
d’extinction. La finesse obtenue sur substrat s’explique par I'unicité du NB étudié. Comme
remarqué par la littérature [91], on observe un élargissement de la résonance des nanoparticules
avec 'augmentation de leur volume.
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6 nm x 27 nm

10 nm x 40 nm

21,5 nm x 84 nm

39 nm x 145 nm

Tes

AL en solution 809 nm 790 nm 830 nm 811 nm
AL sur substrat | 800 & 10 nm | 790 + 10 nm 811 + 10 nm 806 + 10 nm
I'L . en solution 67 nm 61 nm 70 nm 82 nm
I'L  sur substrat 25 nm 25 nm 24 nm 30 nm

Figure 6.3 — Tableau récapitulant les longueurs d’ondes de résonances longitudinales A
en solution (maximum d’extinction) et sur substrat (maximum de TPL) et la largeur de
résonance I'Z . en solution (largeur de I'extinction) et sur substrat (largeur de la TPL) des 4
NBs étudiés en solution via le spectre d’extinction et sur substrat.
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Figure 6.4 — Influence de la longueur d’onde sur l'intensité de la TPL enregistrée pour un
NB unique immobilisé sur ITO et excité en polarisation longitudinale (points rouge et rose).
Le spectre d’extinction (courbe noire) est pris en solution pour les mémes NB. Les courbes
théoriques (tirets verts et bleus) représentant les sections efficaces Cyps et C’gbs sont calculées

via la théorie de Gans.
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6.2.2 Etude spectrale

Une fois les conditions de résonances trouvées, des spectres ont été enregistrés pour chaque
type de NB et sont exposés en figure 6.5. Afin d’étre plus facilement comparés, les spectres ont
été normalisés par rapport au maximum de leur intensité présenté par leur bande infrarouge.
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Figure 6.5 — Spectre de luminescence de chaque NB, normalisé par rapport au maximum
présenté a 730 nm(a gauche). Evolution du rapport des bandes 1/ en fonction du diametre
du NB (a droite).

Les spectres obtenus sur les 4 types de NBs présentent tous une bande visible centrée
autour de 550 - 570 nm et une bande infrarouge centrée vers 800 nm. Une étude sur le rapport
entre la bande infrarouge et la bande visible a été réalisée pour les quatre dimensions de NBs.
Pour cela, le rapport 8 = Irr/Iyisivie @ été calculé comme précédemment (en section 5.1.4)
selon la méthode décrite en annexe F. Le graphique reprenant cette étude est a droite de
la figure 6.5. Les points expérimentaux, en noirs, sont représentés avec leur écart-type. La
tendance, suivie par ces données expérimentales, est approchée par une droite (courbe bleue).
En proportion, par rapport a la bande infrarouge, la bande visible du spectre augmente avec
le volume du NB. Une augmentation de la section efficace de diffusion par rapport a la section
efficace d’absorption du NB avec le volume du NB a été mis en évidence via les calculs BEM
(section 6.3.1). Cette augmentation peut étre a l'origine de 'augmentation de la proportion
de la bande visible.

La polarisation du signal émis a également été étudiée, pour les trois NBs les plus gros,
grace au polariseur amovible en sortie. Les résultats de l'analyse en polarisation des deux
bandes du spectre sont présentés dans le tableau 6.6.

Le signal émis par chaque type de NB est polarisé. La bande visible est polarisée perpen-
diculairement au grand axe du NB. Ici aussi, le cas de bande infrarouge est discutable, bien
qu’elle semble plus fortement polarisée le long du grand axe du NB pour les plus grands NBs.
Ces mesures étant difficile a réaliser, ces valeurs sont issues de 2 NBs ayant des orientations
orthogonales afin de minimiser I'erreur intrinseque au dispositif expérimental. Malgré cette
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10 nm x 40 nm

21,5 nm x 84 nm

39 nm x 145 nm

Bande infrarouge

10 %

30 %

50 %

Bande visible

80 %

70 %

60 %

Figure 6.6 — Tableau représentant le pourcentage de polarisation de chaque bande, le long
de I'axe longitudinal pour la bande infrarouge et le long de ’axe transversal pour la bande
visible.

faible statistique, la polarisation de la bande visible semble diminuer tandis que la polarisation
de la bande IR semble augmenter avec le volume du NB.

6.2.3 Maximum de TPL

Un maximum de TPL a été enregistré expérimentalement pour chaque type de NB. Le
maximum de TPL a été enregistré dans tous les cas pour une polarisation du faisceau incident
parallele au grand axe du NB et a une longueur d’onde d’excitation égale a la longueur d’onde
de résonance longitudinale du NB. Le résultat sous forme d’histogramme est représenté en
figure 6.7 a gauche.
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I 21,5 x 84 nm 71,5x10
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Maximum d'intensité (cps/sec) Diamétre (nm)

Figure 6.7 — Histogramme du nombre de NBs présentant un maximum de TPL donné
(mesures CPM) et ajustement des données via une gaussienne (a gauche). Chaque couleur
correspond & un type de NB différent. Intensité maximum de TPL (courbe noire) et C?
(courbe rose, échelle de droite) en fonction du diametre du NB (a droite).

Chaque histogramme est associé a une distribution gaussienne de fagon a chiffrer le maxi-
mum de TPL moyen de chaque type de NB. Comme indiqué précédemment, le maximum de
TPL pour chaque NB étudié est obtenu lorsque la polarisation incidente est parallele au NB,
a une longueur d’onde d’excitation égale a celle de la résonance du NB et a une puissance in-
cidente de 20 uW. On observe que les distributions gaussiennes résultant des caractérisations
en TPL des NBs 10 nm x 40 nm et 21,5 nm x 84 nm sont plus larges que celles des NBs 6 nm
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x 27 nm et 39 nm x 145 nm. Cette largeur n’est pas attribuable a la polydispersité, les 4
NBs présentant un méme écart-type sur leur longueur d’onde de résonance longitudinale (voir
tableau 6.3). Le maximum d’intensité TPL, donnée par la courbe gaussienne, pour chaque
NB est de :

600 cps/sec pour les NBs 6 nm x 27 nm.

3 400 cps/sec pour les NBs 10 nm x 40 nm.

1 800 cps/sec pour les NBs 21,5 nm x 84 nm.

900 cps/sec pour les NBs 39 nm x 145 nm.

Un maximum de TPL est clairement observé pour un NB de taille intermédiaire, le NB
10 nm x 40 nm, comme illustré en figure 6.7 a droite. Une telle observation avait été faite
dans la littérature pour des structures différentes : théoriquement pour des nanoparticules
d’or [218] et d’argent [219] et expérimentalement pour des nanotrous [220]. Enfin, on peut
également observer que l'intensité de TPL ne suit pas la méme dépendance que la section
efficace d’absorption au carré en fonction du diametre du NB. Comme les NBs présentent une
forme homothétique, la variation du maximum de TPL résulte d'une loi d’échelle. Plusieurs
processus sont dépendants de la taille du NB : la relaxation de 1’état excité et la variation
d’intensité des exaltations a 1’émission et a I’excitation.

6.3 Simulations BEM

Des simulations ont été effectuées afin d’analyser la dépendance des effets d’exaltations
locales de champ avec la taille des NBs. Ces simulations ont été réalisées avec la méthode
Boundary Elements Method (BEM) qui permet de résoudre les équations de Maxwell, via un
code Matlab précodé [86] (voir section 2.5).

Le champ de cing NBs dont quatre avec des dimensions proches de ceux précédemment
étudiés expérimentalement a été simulé. Tout d’abord, les spectres (absorption, diffusion et ex-
tinction) sont calculés afin de vérifier la longueur d’onde de résonance. Ensuite, le champ local
est calculé. Pour les deux plus petits NBs, une premiere simulation utilisant I’approximation
quasi-statique était effectuée avant de passer en mode retardé. En effet, pour de petites na-
noparticules, 'approximation quasi-statique suffit. Tous les résultats de simulations présentés
ici ont été réalisés en mode retardé. Les résultats des simulations concernant le NB n’ayant
pas d’équivalent expérimental sont disponibles en annexe I.

6.3.1 Calcul des sections efficaces

Les sections efficaces d’absorption, de diffusion et d’extinction ont été calculées pour
chaque type de NB. De faibles ajustements en taille ont été réalisés afin de conserver une
longueur d’onde de résonance proche de celle observée expérimentalement. Les NBs suivant
ont été simulés, les dimensions des NBs expérimentaux sont notées entre parentheses :

- 6 nm x 6 nm x 24 nm (6 nm x 6 nm x 27 nm).

- 10 nm x 10 nm x 40 nm (10 nm x 10 nm x 40 nm).
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- 20 nm x 20 nm x 80 nm (21,5 nm x 21,5 nm x 84 nm).
- 40 nm x 40 nm x 130 nm (39 nm x 39 nm x 145 nm).

Les sections efficaces d’absorption, de diffusion et d’extinction des NBs précédemment cités
ont été calculées pour une polarisation parallele et perpendiculaire a ’axe longitudinal du NB.
Les résultats sont présentés en figures 6.8, 6.9, 6.10 et 6.11. L’échelle de la section efficace de
diffusion (courbe rouge) est sur la droite de chaque figure (axe de couleur rouge).
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Figure 6.8 — Sections efficaces d’extinction, d’absorption et de diffusion calculées via la
méthode BEM pour un NB 6 nm x 6 nm x 24 nm, pour une polarisation parallele (a) et (c)
et perpendiculaire (b) et (d) au grand axe du NB ou (¢) et (d) sont des zooms de (a) et (b).

Pour le NB 6 nm x 6 nm x 24 nm, dont les spectres sont présentés en figure 6.8, la résonance
longitudinale est de A¥ = 793 nm et la résonance transversale est de A’ = 504 nm. Dans les
deux cas de polarisation, la section efficace d’extinction et la section efficace d’absorption sont
superposées. Ce NB étant tres petit, la section efficace de diffusion est négligeable. Dans le
cas d’une polarisation perpendiculaire au grand axe du NB, la section efficace de diffusion
présente un maximum décalé a 522 nm.
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Figure 6.9 — Sections efficaces d’extinction, d’absorption et de diffusion calculées via la
méthode BEM pour un NB 10 nm x 10 nm x 40 nm, pour une polarisation parallele (a) et (c)
et perpendiculaire (b) et (d) au grand axe du NB ou (c) et (d) sont des zooms de (a) et (b).

Pour le NB 10 nm x 10 nm x 40 nm, dont les spectres sont présentés en figure 6.9, la
résonance longitudinale est de A’ = 799 nm et la résonance transversale est de A\ = 504 nm.
Dans les deux cas de polarisation, la section efficace d’extinction et la section efficace d’absorp-
tion sont superposées. Ce NB étant tres petit, la section efficace de diffusion est négligeable.
Dans le cas d’une polarisation perpendiculaire au grand axe du NB, la section efficace de
diffusion présente un maximum décalé a 522 nm.
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Figure 6.10 — Sections efficaces d’extinction, d’absorption et de diffusion calculées via la
méthode BEM pour un NB 20 nm x 20 nm x 80 nm, pour une polarisation parallele (a) et (c)
et perpendiculaire (b) et (d) au grand axe du NB ou (c) et (d) sont des zooms de (a) et (b).

Pour le NB 20 nm x 20 nm x 80 nm, dont les spectres sont présentés en figure 6.10, la
résonance longitudinale est de A = 828 nm et la résonance transversale est de A\ = 506 nm.
La section efficace de diffusion est certes faible comparée a la section efficace d’absorption,
mais elle n’est plus négligeable. Dans le cas d’une polarisation perpendiculaire au grand axe
du NB, la section efficace de diffusion présente un maximum décalé a 522 nm.
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Figure 6.11 — Sections efficaces d’extinction, d’absorption et de diffusion calculées via la
méthode BEM pour un NB 40 nm x 40 nm x 130 nm, pour une polarisation parallele (a) et
(c) et perpendiculaire (b) et (d) au grand axe du NB ou (c) et (d) sont des zooms de (a) et

(b).

Pour le NB 40 nm x 40 nm x 130 nm, dont les spectres sont présentés en figure 6.10, la
résonance longitudinale est de A’ = 820nm et la résonance transversale est de A’ = 514 nm.
Dans le cas d’une polarisation parallele au grand axe du NB, la section efficace de diffusion est
plus élevée que la section efficace d’absorption, ce qui n’est pas le cas des 3 autres NBs. Dans
le cas d’une polarisation perpendiculaire au grand axe du NB, la section efficace de diffusion
présente un maximum décalé a 534 nm.

Un tableau récapitulant des principales données des simulations BEM réalisées pour
chaque NB est disponible en figure 6.12.

116



6. INFLUENCE DU VOLUME

6 nm x 24 nm

10 nm x 40 nm

20 nm x 80 nm

40 nm x 130 nm

AL 792 nm 799 nm 828 nm 820 nm
Coups 8 AL, 1480 nm? 6700 nm? 34 000 nm? 41 800 nm?
Cuaifr & AL, 20 nm? 262 nm? 10 500 nm? 80 600 nm?
Cabs/Caiff & AL, 114 25 3 0,5
k. 37 nm 37 nm 46 nm 86 nm
PYI 502 nm 504 nm 506 nm 514 nm
Cups 3 AL, 20 nm? 100 nm? 970 nm? 6700 nm?
Cuairr & AL, 0,02 nm? 0,5 nm? 33 nm? 1200 nm?
Cobs/Caifs & AL, 1 000 200 30 6

Figure 6.12 — Tableau récapitulatif des sections efficaces de diffusion et d’absorption aux
longueurs d’ondes de résonances longitudinales et transverses.
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6.3.2 Simulation du champ proche

Une fois la longueur d’onde de résonance de chaque NB trouvée grace a I’étude de la
dépendance en longueur d’onde des sections efficaces (figures 6.8 4 6.11) le champ total (interne
et externe) a l’excitation et a I’émission a été simulé. A I’excitation, une polarisation parallele
au grand axe du NB ainsi qu'une longueur d’onde d’excitation égale a la longueur d’onde de
résonance longitudinale du NB ont été utilisées. A I’émission, une polarisation perpendiculaire
au grand axe du NB ainsi qu’une longueur d’onde incidente égale a la longueur d’onde de
résonance transverse ont été utilisées. Les répartitions du champ a ’excitation sont disponibles
en figure 6.13, celles & ’émission sont disponibles en figure 6.14.

X (nm) X (nm)

Figure 6.13 — Répartition du champ électrostatique interne et externe calculé, via la méthode
BEM, aux conditions de résonance longitudinale de chaque NB, pour un NB 6 nm x 6 nm x
24 nm a Al = 793 nm (a), 10 nm x 10 nm x 40 nm & A\* = 799 nm (b), 20 nm x 20 nm x
80 nm & A\ = 828 nm (c) et 40 nm x 40 nm x 130 nm & A\* = 820 nm (d). La ligne en tirets
blancs représentent la ligne de points prise pour la coupe de champ.

La répartition du champ, & ’excitation comme a 1’émission apparait comme variant ho-
mothétiquement avec la taille du NB. Afin de rendre ces simulations plus claires et facilement
comparables entre-elles, une coupe de champ prise le long du grand axe de chaque NB a été
tracée en figure 6.15.

Que ce soit pour le champ interne ou le champ externe a l’excitation, une décroissance
de I'exaltation locale de champ a l’excitation est observée quand la taille du NB augmente.
Que ce soit pour le champ interne ou le champ externe a I’émission, les exaltations locales de
champs augmentent avec le diametre du NB. Ici aussi, on notera que la répartition de champ
apparait comme variant homothétiquement avec la taille des NBs. La résonance transverse
donne lieu a des exaltations de champ bien moins fortes (jusqu’a 20 fois pour les petits NBs)
que celles obtenues en résonance longitudinale.
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0
X (nm)

Figure 6.14 — Répartition du champ électrostatique interne et externe calculé, via la méthode
BEM, aux conditions de résonance transverse de chaque NB, pour un NB 6 nm x 6 nm x
24 nm a AT = 522 nm (a), 10 nm x 10 nm x 40 nm & A” = 522 nm (b), 20 nm x 20 nm x
80 nm & AT = 522 nm (c) et 40 nm x 40 nm x 130 nm &4 AT = 534 nm (d). La ligne en tirets
blancs représentent la ligne de points prise pour la coupe de champ.
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Figure 6.15 — Coupe de champ a l'excitation réalisée en condition de résonance et prise le
long de 'axe longitudinal de chaque NB (& gauche) et a I’émission en condition de résonance
et prise le long de I'axe transversal du chaque NB (& droite).

6.3.3 Confrontation des données expérimentales et des simulations

Au vu de lorigine du signal (voir section 4.7), I'intensité de TPL dépend directement des
résonances longitudinales et transverses des NBs : Agpe =~ Meet A =~ AT, Afin de tenir
compte des variations de champ locales a ces longeurs d’ondes, on peut écrire I'intensité de
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TPL sous la forme suivante [156, 3], pour la bande visible :

th 4 2 2
ITpr X feffioc e feffioerrrr Lieme (6.3)

avec Irpr, 'intensité TPL détectée, Iim I'intensité du faisceau incident, A¢;. la pulsation du
faisceau incident. Cette équation va permettre de comparer les résultats expérimentaux aux
simulations. Deux cas ont été considérés : soit la TPL est issue du volume des NBs soit elle
est issue de la surface.

Dans le premier cas, on considere le champ interne du NB. La distribution de champ étant
homothétique, le signal mesuré integre les effets de TPL générés sur I’ensemble du volume :

/V Iy, = sz'zlnt,MAX,)\ezcfiQnt,)\TpLCV (6.4)

ou Cy est une constante et V' le volume du NB considéré. Cg et Cy sont des constantes pour
tous les NBs car le champ est homothétique.

Dans le second cas, si la TPL est un processus de surface, il ne pénétrera que dans les
premieres couches atomiques du NB. L’intensité de champ intégrée est alors égale a 'intégrale
du champ externe sur la surface S du NB.

h
/SItTPL = ngxt,MAX,/\echgxt,)\TpL Csurf (6.5)

ot Cgyrp est une constante et S la surface du NB considéré.

Ces deux lois d’échelles ont été comparées aux données obtenues expérimentalement, voir
figure 6.16.

Les courbes expérimentales et théoriques présentent toutes un optimum de TPL pour une
taille intermédiaire de NB. Ce maximum est cependant décalé entre simulations et expériences.
Le modele utilisé pour ’approche théorique est insuffisant pour décrire totalement les mesures
effectuées. En effet, seules les étapes (1) et (4) du mécanisme présenté en section 4.7, et
rappelé a droite de la figure 6.16, sont prises en compte. Les effets retards [221] sont pris en
compte par le modele BEM utilisé pour les simulations. Cependant, ’étape (2), concernant
une relaxation de I’état excité de I’électron chaud, n’est pas prise en compte. Les électrons
chauds peuvent en effet se désexciter via le processus de Auger (qui apparait surtout pour les
petites particules) ainsi que via des interactions avec des phonons, avant d’exciter un plasmon.
Ainsi, pour prendre en compte 1'étape (2), il est nécessaire de rajouter un rendement 7(V)
qui serait défini par la relation suivante [12] :

77(V) = Ne—pl (6'6)

ol e et pl symbolisent respectivement un électron et un plasmon, et 7., est lefficacité
quantique permettant d’obtenir un plasmon suite a la recombinaison d’une paire électron-
trou. L’efficacité quantique 7., montre une dépendance en 1/ r3 ol 7 est le rayon de la
nanoparticule [12]. On obtient donc un rendement 7(V) o 1/r3. Si on ajoute ce terme, en
considérant un rayon effectif du NB, comme défini en section 5.4.3, les courbes présentées en
figure 6.17 sont obtenues.
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Figure 6.16 — Comparaison des maxima de TPL mesurés expérimentalement (courbe noire)
avec ceux déduit des exaltations locales de champ a la longueur d’onde d’excitation Agze >~ A\
et & la longueur d’onde d’émission Ae,, ~ AT en considérant un effet de surface (courbe rouge)
et un effet de volume (courbe bleue) (a gauche). Mécanisme de luminescence. Les étapes prises
en compte dans le modele théorique sont entourées. (a droite).
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Figure 6.17 — Comparaison des maxima de TPL mesurés expérimentalement (courbe noire)
avec ceux déduits des exaltations locales de champs et de la relaxation de I’état excité en
considérant un effet de surface (courbe rouge) et un effet de volume (courbe bleue).

La courbe prenant en compte un effet de surface ne présente pas de maximum local.
Cependant, celle prenant en compte un effet du volume présente un maximum local pour
un diametre de NB proche du maximum expérimental. Une grande différence d’intensité est
a noter pour les cas du plus petit des NBs. Cette différence peut s’expliquer par le fait
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que I'approximation 7e_, o< 1 /r3 a été initialement proposée pour des spheres et adaptées
simplement ici pour des NBs. Hors, dans le cas des NBs, les pertes via les états de surfaces
sont plus grandes. Ce phénomene est amplifié pour les NBs ayant un petit volume.

6.4 Conclusion

Les intensités de TPL de 4 NBs ayant des résonances longitudinales proches mais des
volumes différents ont été comparées expérimentalement. Un maximum de luminescence pour
le NB 10 nm x 40 nm, de taille intermédiaire, a été mis en évidence. Cette étude expérimentale
a été corrélée a une étude théorique utilisant des simulations réalisées via la méthode BEM.

Ces études ont montré que la prise en compte des effets d’exaltation locale de champ a 'ex-
citation et a ’émission ne suffisait pas pour corréler les mesures d’intensité TPL expérimentale.
Il a été nécessaire de prendre en compte la relaxation des électrons chauds.

Cette loi permet également de trancher sur la localisation de la TPL, qui est un processus
localisé dans le volume.

Un article reprenant les résultats de ce chapitre est en cours d’écriture.
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Influence d’effets de singularité et
études de nano-objets couplés
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Chapitre 7

Influence d’effets de singularité
géométrique : cas des
nanobipyramides
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Aprés avoir observé l'influence du volume sur l’exaltation de champ de NB, une étude
a ensuite été consacrée a l'influence des singularités géométriques d’objets possédant une
anisotropie proche de celle des NBs : les bipyramides (BPs). Des études, issues de la littérature,
sur 'influence des singularités géométriques des nanoparticules sur l’exaltation de champ
simulée par FDTD [222, 36, 223] ont montré que les nanobipyramides présentent I’exaltation
de champ la plus forte par rapport aux nanobatonnets notamment. Cette forte exaltation de
champ permet de trouver des applications dans la biologie [224] et comme capteur [225].

Les bipyramides, contrairement aux NBs, présentent des pointes a leurs extrémités. Il
existe différents types de BP : a section carrée [226] ou pentagonale [227] avec des propriétés
particulieres au niveau de la cristallinité (polycristallinité). Au dela de I'influence des singula-
rités géométriques, il est également interessant d’observer dans quelles mesures les propriétés
cristallines peuvent modifier la TPL et notamment son origine. Une étude, réalisée en lumines-
cence a un photon, a montré que la photoluminescence des BPs est issue de la recombinaison
radiative du plasmon longitudinal [228].

Les pointes présentées par les BPs, ainsi que leur largeur ont une influence directe sur la
résonance longitudinale des BPs en solution [229]. La résonance est décalée vers le bleu pour
des pointes ayant un grand rayon de courbure.

L’étude menée sur ces objets a pour but d’observer un effet de pointe des BPs en lumines-
cence a deux photons, tout en conservant un rapport d’aspect et donc une longueur d’onde
de résonance longitudinale proche de celles des NBs précédemment étudiés. Deux études ont
été réalisées :

- une premiére étude sur un lot de trois types de BPss (normales, tronquées et fines) s’est
révélée décevante, ayant donné lieu a des intensités TPL relativement restreintes au vu
de celles obtenues dans le cas des NBs. Des études TEM successives a ces expériences
ont cependant mis en évidence une altération assez forte des pointes de ces objets.

- une seconde étude s’est focalisée uniquement sur 2 types de BPs (fines et tronquées)
et a été réalisée immédiatement apres dépot des structures.

Lors des deux études la puissance d’excitation utilisée a été controlée et vérifiée afin de ne
pas dégrader ces BPs.

7.1 1% étude - Bipyramides normales, fines et tronquées avec
des résonances longitudinales proches

Différentes bipyramides colloidales [230, 227] ont été synthétisés par F. Lerouge (Labo-
ratoire de Chimie - ENS de Lyon). Ces bipyramides sont polycristallines, pentamaclées et
twistées [226]. Trois types de bipyramides ont été étudiées, et sont schématisées en figure 7.1 :

- des bipyramides dites normales (N) ayant une largeur de 30 nm, une longueur de 100 -
150 nm pour un rayon de courbure de 3 nm (soit un volume Vy =~ 40 000 nm?).

- des bipyramides dites tronquées (T) ayant la méme base que les normales, une longueur
de 100 nm et une pointe plus large avec un rayon de courbure de 8 nm (soit un volume
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Vr < 40 000 nm?).

- des bipyramides dites fines (F) ayant une base plus fine de 20 nm, une longueur
de 80 - 140 nm et une pointe avec un rayon de courbure de 3 nm (soit un volume
Vi =~ 10 500 nm3).

Ces bipyramides ont des rapports d’aspects proches de ceux des NBs. Les volumes ont été
calculés en considérant un double cone. Les rayons de courbures indiqués sont ceux qui étaient
attendus de la synthese (plus de détails en figure 7.8 et en fin de section 7.1).

Figure 7.1 — Schémas représentatifs de chacune des bipyramides (a gauche) normales, (au
centre) tronquées et (a droite) fines.

Un spectre d’extinction de chacun des types de bipyramides en suspension colloidale a été
enregistrée via le spectrometre UV-visible et est exposé en figure 7.2.
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Figure 7.2 — Spectres d’extinction en solution des trois nanobipyramides N pour les normales,
F pour les fines et T pour les tronquées.

Les bipyramides présentent une résonance transverse A’ centrée autour de 520 nm. La
résonance longitudinale A" est centrée autour de 840 nm pour les BPs tronquées et fines
tandis qu’elle est de 858 nm pour les bipyramides normales. La largeur spectrale est assez
fine, gageant une bonnne monodispersité des solutions. Des images MEBs de ces biypamides
sur substrat d’ITO sont présentées en figure 7.3.

La résolution du MEB ne permet pas d’observer les pointes (voir seconde ligne 7.3), c’est
pour cette raison qu'une étude TEM a été réalisée (voir 7.8).
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Figure 7.3 — Images MEB de nanobipyramides normales (& gauche), tronquées (au centre)
et fines (a droite).

Ces bipyramides ont ensuite été déposées sur lamelle d’ITO contenant une grille litho-
graphiée. Chaque type de bipyramide ayant été déposé sur une lamelle différente. Des zones
d’études ayant moins d’une nanobipyramide par micrometre carré ont été repérées. Ensuite,
les trois échantillons ont été étudiés via des mesures simultanées. Plus d’une dizaine de BPs
de chaque type a été caractérisée dans des conditions d’excitation proches de celles utilisées
pour les NBs.

7.1.1 Etude en luminescence & deux photons

Influence de la polarisation et de la longueur d’onde incidente sur l’intensité de
luminescence

Une premiere étude, sur I'influence de la polarisation du faisceau incident sur I'intensité de
luminescence a été menée sur les trois types de BP. Un diagramme en représentation polaire
de l'intensité de luminescence des trois types de BP en fonction de la polarisation incidente
est représenté en figure 7.4. L’intensité des trois BPs suit la relation suivante :

I o (cos0)* + cste (7.1)

C’est la méme équation que celle régissant la luminescence des NBs. Le signal est d’origine
dipolaire. Un maximum de luminescence est toujours relevé pour une polarisation le long de
I’axe longitudinal des BPs.
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Figure 7.4 — Diagramme en représentation polaire de I'intensité émise par la bipyramide en
fonction de I’angle de polarisation du faisceau incident (a gauche). Superposition des spectres
d’extinction normalisés avec la dépendance en longueur d’onde de la TPL (a droite). Les
points expérimentaux issus du CPM a P = 20 yW, sont les disques présents sur les deux
figures . Dans la cas du diagramme polaire, I'ajustement est réalisée via un (cos)? et dans
la cas de ’analyse en longueur d’onde une fonction lorentzienne est utilisée.

Ensuite, une étude en variant la longueur d’onde a été réalisée. La variation de la TPL en
fonction de la longueur d’onde incidente comparée aux spectres d’extinction est représentée
en figure 7.4 pour chaque type de BP. Le maximum d’intensité a été enregistré pour des
résonances longitudinales différentes de celles obtenues en solutions. Les résonances et écarts

—\L L 4 .
AN = X jution — Ares trouvés sont :

- pour les BPs normales A% = 800 + 20 nm, soit un écart A\ = 55 nm.

- pour les BPs tronquées, AL, = 783 & 16 nm, soit un écart A\ = 42 nm.
- pour les BPs fines, AL = 773 + 6 nm, soit un écart A\ = 55 nm.

Tes

Ce décalage, important, de la longueur d’onde de résonance vers le bleu trouve une explication
via un raisonnement simple.

Figure 7.5 — Représentation d’une bipyramide (& gauche) et d’un nanobatonnet (& droite)
sur leur substrat.

Dans le cas des NBs, la résonance longitudinale sur substrat est proche de la résonance en
solution. Au vu de la représentation du NB en figure 7.5, on peut considérer que le NB est

a moitié en contact avec le substrat d’ITO et & moitié dans I’air. Or étant un nanocylindre,
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seule une ligne est en contact avec le substrat, cependant cette approximation a été validée
compte-tenu des résultats préalablement obtenus avec les NBs. L’indice environnant moyen
du NB n.s s’écrit selon la relation suivante :

Neff = nITo; Hair = 1,3 ~ Neau (72)

avec nyro = 1,6, ngir = 1 et neg, = 1,33.

Il apparait donc normal que la résonance longitudinale sur substrat du NB soit proche de
celle obtenue en solution.

Dans le cas des BPs, seul une facette de la surface de la BP est en contact avec le substrat.
Les BPs étant pentamaclées, cela représente un dixieme de la surface totale de la BP en contact
avec le substrat. L’indice environnant effectif de la BP peut donc, en premiere approche, étre
évalué par la relation suivante :

nepy = (MO Inain) _y o (7.3)
10
L’écart de permittivité entre I’eau et le milieu environnant sur substrat est de Ae = 0,61.
Cet écart ce traduit par un décalage de résonance Ay, = - 50 nm. Cette évaluation a été
calculé via la théorie de Gans-Mie dans le cas d’'un NB. Ce décalage en longueur d’onde,
calculé via un raisonnement simple, a permis d’approcher de maniere correcte le décalage
obtenu expérimentalement.

7.1.2 Maximum de TPL

Un histogramme représentant le maximum d’intensité de TPL pour chaque BP étudiée de
chaque type, ainsi qu'un ajustement via une gaussienne pour chaque type de BP est présenté
en figure 7.6.

On observe sur la figure 7.6 une forte dispersion des résultats notamment pour les BPs
normales et fines. Les BPs tronquées présentent un maximum de TPL inférieur & celui des fines
et normales, ces derniers semblant méme trés proches. Pour avoir une intensité maximale de
TPL représentative de chaque type de BP, le maximum a été déterminé via ’ajustement des
données par une courbe gaussienne. Les maximums de TPL sont pour une puissance incidente
équivalente a 20 uW :

- 1 800 cps/sec pour les BPs normales.
- 1 700 cps/sec pour les BPs fines.
- 600 cps/sec pour les BPs tronquées.

Les BPs tronquées présentent un maximum de TPL bien plus faible que les deux autres
BPs normales et fines. Les pointes des BPs tronquées étant plus large, il est logique qu’elles
présentent un facteur d’exaltation moindre. Cependant, un facteur d’exaltation plus impor-
tant pour les BPs fines que pour les BPs normales était attendu. Les BPs fines ayant été
étudiées 1 mois apres dépot, une évolution de la pointe a surement eu lieu entrainant un
facteur d’exaltation moins élevé que prévu. Enfin, les NBs 21,5 nm x 84 nm, ayant un volume
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Figure 7.6 — Histogramme et distribution gaussienne du nombre de BPs ayant un maximum
de TPL donné. Les maxima, considérés ici, ont été obtenus pour P = 20 yW. Chaque couleur
correspond a un type de BP.

proche des BPs, présentent un maximum de TPL de 1 800 cps/sec. Cette valeur est simi-
laire a celles présentées par les BPs normales et fines, aucun effet de pointe des BPs n’a été
observé ici. Contrairement & une expérience menée dans la littérature, en luminescence a un
photon [231] qui a mis en évidence un signal deux fois plus élevé pour les bipyramides que
pour les nanobatonnets, validant ainsi un effet de pointe. Cette derniere observation renforce
la théorie d’évolution des BPs sur le substrat.

7.1.3 Etude spectrale

Enfin, des spectres de TPL ont étés enregistrés. Des spectres caractéristiques de chaque
type de BP sont présentés en figure 7.2.

Contrairement au cas des NBs, la bande de luminescence centrée autour de 570 nm n’est
pas présente. Outre une bande IR, une bande d’émission centrée autour de 670 nm apparait
dans quelques cas : pour 85 % des BPs normales, 35 % des BPs fines et pour moins de 10 %
des BPs tronquées. Cette bande correspond a 1’émission au point X de la premiere zone de
Brillouin [232] et est peut étre la signature d’un processus de relaxation différent de celui
observé dans le cas des NBs.

Enfin, I’étude de la polarisation de cette émission a été effectuée. L’émission est polarisée
majoritairement selon le grand axe de la bipyramide :

- 4 80 % pour les BPs normales.
- a4 80 % pour les BPs fines.
- & 70 % pour les BPs tronquées.

131



7. INFLUENCE D’EFFETS DE SINGULARITE GEOMETRIQUE

300

250 |
J
200+ (

| M

80 T T T 130

60 |

f

A
o | |
i “I L' L
l | “ | |I
LA A
o aldud o LLLGLEL )l | . B | .
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm) Longueur donde ( nm)

8

150

Intensité (u. a.)
Intensité (u. a.)
Intensilé (u. a.)

100 -

=

50+

MINNN

Figure 7.7 — Spectres enregistrés a résonance pour une nanobipyramide normale (& gauche),
tronquée (au centre) et fine (a droite).

Ces résultats, la présence ou I’absence de bande spectrale a 670 nm, sont & nuancer notamment
au vu des études réalisées sur le second lot en section 7.2. Ici, on observe spectralement
seulement une sorte d’enveloppe globale d’un signal qui est beaucoup plus marqué pour la
2nde gtude.

Au vu de la forte disparité des résultats obtenus, des faibles signaux de TPL enregistrés
et des dépendances spectrales assez inattendues, une étude TEM de ces objets a été réalisé
par W. Heni (IS2M - Mulhouse). Les images TEM des pointes représentatives de chaque type
de bipyramides sont exposées, en deuxiéme ligne, en figure 7.8.

Figure 7.8 — Images HRTEM de la pointe d’une nanobipyramide normale (a gauche),
tronquée (au centre) et fine (& droite).

Sur les images TEM des pointes, peu de différences en termes de rayons de courbures
sont observés, contrairement a ce qui était attendu. Les bipyramides tronquées présentent un
rayon de courbure légerement plus grand. Quasiment aucune différence n’a été trouvée ou
n’est mesurable entre les normales et les fines. L’étude a donc été réitéré avec d’autres lots de
nanobipyramides.

7.2 2nde étude - Bipyramides fines et tronquées avec des résonances
proches

Afin de lever I'incertitude sur le vieillissement des BPs sur substrat et en solution, d’autres
lots de BPs, tronquées et fines, ont été synthétisés par F. Lerouge (Laboratoire de Chimie -
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ENS de Lyon). Ces BPs ont été étudiées a la fois en solution et a ’échelle de BPs uniques sur
lamelle d’ITO contenant une grille lithographiée. Les BPs sur substrat ont été étudiées dans
la semaine qui a suivi leur dépo6t pour limiter au maximum ’évolution de la morphologie des
objets.

Des images MEB ont été réalisées pour observer la dispersité et la présence éventuelle
de nano-objets différents des BPs en solution. Une image MEB caractéristique des deux
échantillons est exposée en figure 7.9.

e

-

po;
>

Figure 7.9 — Image MEB réalisée sur I’échantillon des BPs fines, mettant en évidence la
présence de nanospheres dans la solution. Le méme constat a été fait pour les BPs tronquées.

Les deux solutions contiennent majoritairement des BPs, avec une grande proportion de
nanospheres.

7.2.1 Etude en solution

Une étude préalable des ces bipyramides a été réalisée en solution afin de limiter I’oxydation
des BPs a l’air et aussi afin de vérifier que le décalage de leur résonance longitudinale sur
substrat n’était pas imputable & une variation morphologique mais bien & une variation de
I'indice effectif du milieu environnant.

Spectres d’extinctions

Deux types de BPs ont été caractérisées pour cette seconde étude :

- des BPs dites fines (F) ayant une largeur de 46 nm, une longueur de 150 nm pour un
rayon de courbure attendu d’environ 3 nm (soit un volume Vg ~ 83 000 nm?). Leur
résonance longitudinale en solution est )\1% ert = 884 nm. Ce pic est relativement fin,

sa largeur a mi-hauteur est FIL;’emt = 61 nm.
- des BPs dites tronquées (T) ayant une largeur de 53 nm et une longueur de 165 nm pour

un rayon de courbure attendu d’environ 6 nm (soit un volume Vyy ~ 120 000 nm?).
Leur résonance longitudinale en solution est )‘%,ezt = 892 nm. Ce pic est relativement

N . L _
fin sa largeur & mi-hauteur est L'} eqy = 66 nm.
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Les longueurs et largeurs des BPs ont été mesurées au MEB et ne sont pas tres précises. Les
volumes sont calculés en considérant que les BPs sont composées de 2 cones. Les rayons de
courbures mentionnés, ici, sont les rayons de courbures attendus. Des mesures TEM, réalisées
par W. Heni (IS2M - Mulhouse) sont en cours afin de connaitre précisément les dimensions
de ces BPs. Les spectres d’extinctions, réalisés au spectrometre UV-Visible, sont présentés en
figure 7.10.
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Figure 7.10 — Spectre d’extinction normalisée des deux types de BPs considérés dans cette
section.

Deux autres résonances sont observées, pour les 2 BPs, en plus de la résonance longi-
tudinale et transverse AT = 523 nm. Ces deux résonances sont & 604 nm et 725 nm. Elles
sont attribuées a des modes multipolaires, pouvant apparaitre pour des BPs présentant des
résonances longitudinales décalées vers le rouge [230]. A la différence du 1° lot, ces BPs sont
légerement plus grandes et présentent un spectre d’extinction plus structuré mettant en avant
deux résonances multipolaires supplémentaires (contre une perceptible dans le 1° lot).

Etude en luminescence & deux photons

Ces deux BPs ont été caractérisées en solution. Bien que le présence de spheres soit assez
conséquente, elle ne devrait pas avoir d’incidence sur les mesures, car les sphéres ne donnent
lieu a aucune intensité TPL mesurable. Pour cela, une goutte de solution a été déposée sur une
lamelle de verre. Une puissance incidente de 400 uW a été utilisée. Une étude caractérisant
I'influence de la longueur d’onde incidente sur l'intensité de TPL a été effectuée. Ces résultats
sont comparés aux spectres d’extinctions pour chaque BP et présentés en figure 7.11 a droite.

Les résonances en TPL pour ces deux BPs sont )\I% sol = 872 nm et A%SO[ = 883 nm contre

)\ILD ept = 884 nm et )\% ext = 892 nm respectivement en solution. Un décalage d’une dizaine
de nanometres vers le bleu est observé en comparaison aux mesures d’extinction. Ce décalage
peut s’expliquer par le fait que la mesure TPL est reliée a ’absorption uniquement tandis que
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I’extinction prend en compte 'absorption et la diffusion. Le maximum de diffusion apparait
généralement décalé vers le rouge, comme observé en section 6.3.1. Dans le cas présent, les
BPs ont une longueur supérieure a la centaine de nanometres, induisant certainement une
section efficace de diffusion non-négligeable par rapport a ’absorption (comme dans le cas des
NBs 40 nm x 130 nm étudiés via les simulations BEM). Les largeurs de résonance de la TPL
sont plus faibles que celles obtenues pour 'extinction : F%’ ept = 21 nm et I‘%’ ept = 47 nm
contre Ff;, ept = 61 nm et F% ozt = 06 nm respectivement. Le spectre d’extinction étant la
somme de celui d’absorption et de diffusion, il apparait plus large car la diffusion est décalée
vers le rouge. La TPL étant un phénomeéne a deux photons, dépendant quadratiquement de
la section efficace d’absorption, elle présente de fait une résonance plus étroite. La différence
de largeur de résonance en TPL entre les BPs fines et tronquées, qui n’apparait pas sur les
spectres d’extinction, peut s’expliquer par un effet de pointe qui serait plus visible en TPL.
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Figure 7.11 — Spectres de TPL pour chaque BP et spectre d’extinction. Les spectres de TPL
ont été enregsitrés pour une longueur d’onde d’excitation A = 880 nm pour les BPs tronquées
et A = 870 nm pour les BPs fines (a gauche). Influence de la longueur d’onde incidente sur
la TPL : les points expérimentaux sont symbolisés par des disques, les tirets représentent
I’ajustement avec une lorentzienne de ces points expérimentaux (a droite). Les courbes en
traits continus sont extraites des spectres d’extinctions.

Une fois les conditions de résonances établies, des spectres de la TPL ont été enregistrés.
Ils sont comparés aux spectres d’extinction dans le cas de chaque BP sur la figure 7.11 a
gauche. Ces spectres sont tres structurés et présentent trois pics, aux longueurs d’ondes sui-
vantes : 537 nm, 630 nm et une troisieme bande dont on ne devine que le début vers I'IR.
Un léger pic de SHG est également observé pour les deux BPs autour de 440 nm. Ces pics
sont aux mémes positions pour les deux BPs. Ils sont également La bande a 537 nm est
plus intense, proportionnellement aux autres pics, pour les BPs fines que pour les tronquées.
Bien que relativement proches, ces bandes sont décalées par rapport a celles présentées dans
le spectre d’extinction (voir tableau 7.15). Cette proximité spectrale confirme le mécanisme
de luminescence préalablement proposé en section 4.7 (origine de la TPL liée aux modes de
plasmons). Enfin, le rapport entre les bandes autour de 537 nm et 630 nm est inversé entre le
spectre de TPL et celui d’extinction. Bien qu’aucune explication n’ait était trouvée pour le
moment, I’étude a 1’échelle unique pourrait apporter un élément de réponse.
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7.2.2 Etude a I’échelle unique

Une étude des BPs a I’échelle unique a ensuite été réalisée. Ces BPs ont été déposées
suivant un protocole similaire a celui présenté en annexe E sur lamelle d’'ITO contenant une
grille lithographiée permettant le repérage des nanostructures. Afin d’éviter tout doute sur
le vieillissement des BPs, les 2 échantillons ont été étudiés immédiatement apres dépot. Une
puissance incidente de 10 uW a été utilisée afin de ne pas altérer la nanostructure.

Influence de la polarisation et de la longueur d’onde incidente sur 1’intensité de
luminescence

Ces deux études ont été réalisés sur plus d’une dizaine de BPs de chaque type. Pour les
deux BPs étudiées, dans plus de 90 % des cas, l'intensité de luminescence suit la relation
suivante :

I o (cos0)* + cste (7.4)

C’est la méme équation que pour les BPs précédentes et les NBs.

Ensuite une étude en variant la longueur d’onde incidente a été réalisée. La variation
de l'intensité de TPL en fonction de la longueur d’onde incidente comparée aux spectres
d’extinction pour chaque BP est présentée en figure 7.12. Comme précédemment, un décalage
de la résonance sur substrat vers le bleu est observé.
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Figure 7.12 — Superposition des spectres d’extinction normalisés avec la dépendance en lon-
gueur d’onde des intensités TPL mesurées pour les deux types BPs. Les points expérimentaux
sont symbolisés par des disques. Les tirets représentent ’ajustement avec une lorentzienne de
ces points expérimentaux.

Les longueurs d’ondes de résonance et largeurs de résonance longitudinale, en extinction,
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en TPL en solution et a I’échelle unique sont comparées dans le tableau 7.13.

L L L L L L
)‘ewt Fext )‘sol Fsol A r

unt uns

BPs fines 884 nm | 61 nm | 872 nm | 21 nm | 807 + 5,5 nm | 31 £ 6 nm

BPs tronquées | 892 nm | 66 nm | 883 nm | 47 nm | 810 £ 5nm | 31 + 8 nm

Figure 7.13 — Tableau récapitulant les différentes longueurs d’ondes de résonance longitu-
dinale et largeurs de résonance obtenues, soit en extinctions soit en TPL a I’échelle unique
ou en solution. ext, sol et uni signifient que la valeur associée a été extraite respectivement
des spectres extinction, de I'intensité de TPL en solution et de l'intensité de TPL a I’échelle
d’une BP unique.

Un écart de la longueur d’onde de résonance entre la TPL en solution et la TPL sur
BPs uniques sur substrat est d’environ 70 nm. Cet écart est plus élevé que celui calculé en
section 7.1.1, qui était de 50 nm environ, avec une approche théorique simplifiée. Cependant,
I’ordre de grandeur est correct, des calculs plus détaillés sont & prévoir.

Etude spectrale

Une fois les conditions de résonance de chaque BP trouvées, un spectre a été enregistré
dans chaque cas. Ces spectres sont comparés en figure 7.14, avec le spectre obtenu en solution
et le spectre d’extinction, pour les BPs fines a gauche et tronquées a droite.

T T T 600 T . . 0,4
500 |-~ — ~ Spectre d'extinction F - - - Spectre d'extinctionT
----- Spectre TPL solution F 500 |~ Spectre TPL solution T
—— Spectre TPL unique F —— Spectre TPL unique T 03
400 ’
s S T 400} S
=] 2 =5 2
= =t : Nig o = 300F T2 02 o
=] == =~ B — ©
£ 200 T g £ g
c B -3 [= -
- - AT - § = 200} §_
7] 01w
100 - : 100 F
0 b M ! 1 0 e 1 1 L 0,0
400 500 600 700 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 7.14 — Superposition des spectres d’extinction et de TPL en solution et sur une BP
unique pour les BPs fines (a gauche) et tronquées (& droite).

Les spectres de TPL a I’échelle unique sont représentés dans les 2 cas de BPs, par les
courbes noires. Le spectre observé est tres structuré et comporte entre 3 et 4 pics situés a
525 nm, 605 nm, 680 nm et vers 'IR. Cependant, ce 4™ pic n’apparait pas systématiquement.
L’emplacement de ces pics est le méme pour les BPs fines et tronquées. Afin de comparer,
les longueurs d’ondes des pics des spectres d’extinction et de TPL en solution et a 1’échelle
unique, ces données sont comparées dans un tableau en figure 7.15.
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Spectre d’extinction 523 nm | 604 nm 725 nm

Spectre en solution 537 nm 630 nm vers IR

Spectre a 1’échelle de BPs uniques | 525 nm | 605 nm | 680 nm | vers IR

Figure 7.15 — Tableau récapitulant les différentes longueurs d’ondes des pics observés sur
les spectres d’extinction et de TPL en solution et a 1’échelle unique.

Suivant le type de caractérisation effectuée, les pics n’ont pas les mémes positions. Seul
le pic vers 530 nm est présent dans les 3 cas. Le pic autour de 605 - 630 nm est présent
aussi dans les 3 cas, mais avec un décalage de 30 nm pour la TPL en solution. Enfin, le pic a
725 nm présent sur les spectres d’extinction n’est pas visible en TPL. Enfin le pic & 680 nm
est présent uniquement dans le cas des BPs sur subtrat a 1’échelle unique, en plus du pic a
605 nm. ce dernier pic était le seul présent nettement lors de la 1°* étude des BPs. Il pourrait
correspondre & le recombinaison de paires électrons-trous au point X de la premiere zone de
Brillouin. Cependant, si tel était le cas, ce pic apparaitrait aussi sur les spectres de TPL
réalisés en solution. Ce pic est plus certainement le résultat d’un couplage de la BP avec le
substrat. Pour le confirmer, des calculs FDTD sont a prévoir.

Enfin, l'intensité relative des 3 (ou 4 pics) peut également étre discutée. Le spectre de
TPL des BPs en solution présente 3 pics d’intensité relativement identique. Ce n’est pas le
cas pour les BPs sur substrat ou seul les pics & 680 nm et celui vers I'IR sont d’intensité
équivalente. Cette équivalence peut étre induite par une modification de la bande plasmon
suite au couplage avec le substrat. Les deux autres pics, celui a 525 nm et celui a 605 nm,
sont toujours d’intensité inférieure. L’intensité du pic a 525 nm étant toujours la plus faible.
Ces observations sont valables pour tous les spectres des BPs enregistrés et ce quelle que soit
le type (T ou F) de la BP considérée.

Polarisation du signal émis

La polarisation du signal émis a été également étudiée. Cependant, le banc était 1égerement
déréglé au niveau de la collection, entrainant une mauvaise focalisation du signal sur la fibre
apres rotation du polariseur. Ce déreglement a empéché la comparaison des spectres pour
deux polarisations de sortie orthogonales pour une méme BP. Cependant, les BPs présentant
des orientations aléatoires, des observations ont quand méme pu étre effectuées mais aucune
quantification n’est possible. Les observations sont identiques pour les deux BPs.

La bande & 525 nm apparait fortement polarisée perpendiculairement a ’axe longitudinal
de la BP, comme dans le cas des NBs. Le cas des deux autres pics est plus incertain, leur
polarisation étant faible ou inexistante. Des mesures plus sensibles seraient nécessaire pour
connaitre leur polarisation. En conclusion, ces observations, bien que non-quantifiées, per-
mettent de mettre en évidence que le mécanisme de TPL pour les BPs est également assisté
par les modes de plasmons, comme dans le cas des NBs.
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7.2.3 Exaltation en intensité

Les maxima d’intensité TPL ont été relevés pour les BPs de chaque type. Un histogramme
a été tracé pour chaque type de BP. Un ajustement avec une gaussienne de cet histogramme
a également été réalisé pour chaque histogramme. Ces histogrammes et ajustements sont
présentés en figure 7.16. Contrairement aux cas des BPs ou NBs précédemment étudiés, les
maxima de TPL ont ici été relevés pour une puissance incidente de 10 uW.

Nombre d'occurences

0 500 1000 1500 2000 2500
a 10uW en cps/sec)

ITPL(

Figure 7.16 — Histogramme et distributions gaussienne du maximum de TPL obtenu pour
chaque BP a une puissance incidente de P = 10 uW.

Les BPs fines présentent un maximum de TPL de 1 300 cps/sec a 10 uW, soit un équivalent
de 5 200 cps/sec a 20 uW. Les BPs tronquées présentent un maximum de TPL de 850 cps/sec
a 10 uW, soit un équivalent de 3 200 cps/sec & 20 uW. Les BPs fines présentent une intensité de
TPL 1,5 fois plus importante que les BPs tronquées, ce qui peut étre attribué a une influence
de la pointe sur ’exaltation de champ. Des mesures précises sont nécessaires afin de comparer
les effets de pointe des deux bipyramides. Des mesures TEM sont en cours & 'IS2M pour nous
fournir les informations nécessaires (I’angle au sommet et le rayon de courbure de la pointe)
aux calculs.

7.3 Comparaison bipyramides/nanobatonnets

Afin de valider I'influence de 'effet de pointe, une comparaison avec des BPs avec les NBs
est nécessaire. Les maxima de TPL relevés dans chacun des cas ont été tracés en fonction du
volume estimée de la nanoparticule considérée. Cette courbe est présentée en figure 7.17.

On observe que les BPs émettent plus que les NBs pour un méme volume considéré. Dans
le cas de la BP F, son signal est supérieur a celui de n’importe quel NB. A volume égal, le
signal des BPs est multiplié par un facteur 4 par rapport a celui d’'un NB. Cependant, ces
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Figure 7.17 — Comparaison des maxima de TPL, pour une puissance incidente de 20 uyW,
pour les NBs et les BPs.

mesures sont réalisées via le CPM, qui a un rendement quantique variant avec la longueur
d’onde des photons regus (voir annexe C). Or les spectres présentés par les NBs sont bien
différents de ceux présentés par les BPs, les photons correspondant a la bande & 680 nm sont
sous-estimés par la mesure CPM en comparaison de ceux de la bande a 570 nm pour les
NBs. L’écart de signal TPL entre les NBs et les BPs est donc encore plus important que celui
mesuré expérimentalement.

7.4 Conclusion

Deux lots de BPs ont été caractérisés en luminescence a deux photons, principalement a
I’échelle de BPs uniques. Au vu des résultats présentés par le 2" lot de BPs, il est maintenant
clair que la 1% étude a été réalisée sur des BPs ayant évolués sur le substrat. En effet, leurs
spectres sont différents de ceux obtenus la 279¢ fois. Seule une sorte d’enveloppe a été observée.
Enfin, les intensités de luminescence relevées pour les BPs F et N étaient comparables et
relativement faibles, validant l'altération des BPs et surtout de leurs pointes.

La 27de étude a été réalisée sur des BPs n’ayant pas eu le temps d’évoluer sur le substrat.
De forts signaux TPL ont été observés, mettant en avant une influence du rayon de courbure
de la pointe. Cette conclusion doit étre confirmée par 1’étude TEM actuellement en cours.
Une augmentation du signal de TPL plus forte serait obtenue pour un rayon de courbure plus
petit.

Enfin, au dela des exaltations de signal TPL, ces expériences confirment que la TPL
est principalement liée aux modes plasmoniques, ce qui confirme le mécanisme proposé en
section 4.7. La variation de la position et du rapport des pics du spectre TPL entre les
mesures réalisées en solution et sur substrat pourra étre éventuellement confirmée par des
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mesures en champ sombre permettant de visualiser le spectre de diffusion et ensuite par des
simulations FDTD. Au vu des nombreux modes structurant le spectres, il pourrait également
étre intéressant de caractériser finement le spectre d’émission.
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8. MISE EN (BUVRE ET ETUDE DE NANO-EMETTEURS HYBRIDES

Ce chapitre concerne la mise en ceuvre et la caractérisation de nano-objets hybrides. L’intérét
de telles structures sera d’abord discuté. Ensuite, une comparaison des différentes techniques
permettant de fonctionnaliser des nanoparticules sera présentée. Enfin, deux techniques de
couplage de nanoparticules a des polymeres fluorescents ont été mises en ceuvres : la na-
nophotopolymérisation et le dépot en “couche par couche” (LbL pour Layer by layer). La
fonctionnalisation via la nanophotopolymérisation a été testée avec différents types de nano-
objets colloidaux et lithographiés et différents types de formulations photopolymérisables
contenant soit des fluorophores organiques en collaboration avec I’équipe d’O. Soppera (IS2M
- Mulhouse) soit des QDs greffés en collaboration avec ’équipe de R. Bachelot (LNIO - UTT
de Troyes). Enfin, la technique de dépot LbL a été testée sur des NBs colloidaux avec un
fluorophore organique.

8.1 Couplage d’un fluorophore a une nanoparticule

8.1.1 Intérét des nanosources hybrides

Le concept de la plasmonique hybride a été proposé il y a une dizaine d’années [233]. La
regle d’or de Fermi permet d’exprimer 'effet de la nanoparticule sur les propriétés d’émission
d’une molécule couplée a cette particule :

L o< [Mig]*p(vig) (8.1)

avec I';y la probabilité de transition d’'un état ¢ a un état f, M =< pir > I'élément de matrice
connectant I’état excité de la molécule a un état de plus basse énergie (état fondamental), il
dépend directement du moment de transition associé a la molécule (suivant que 1’absorption
soit & un ou deux photons, il sera élevé a la puissance 2 ou 4 - voir figure 8.1) et p la densité
d’états photoniques a la fréquence de transition considérée v;;. Ce terme initialement pointé
par Purcell exprime notamment la capacité de la particule a modifier le taux d’émission
du fluorophore. Ici, la matrice de couplage est représentée, par exemple, par la probabilité
d’émission d’un photon tandis que la nanoparticule représente la densité d’état.

Ainsi, ’émission de lumiere dépend directement du transfert d’énergie d’une source de
photons donnée vers un ou plusieurs modes du champ électromagnétique. De ce fait, un
changement de l’environnement permet de modifier soit le nombre de modes photoniques,
soit efficacité du transfert énergétique, offrant ainsi des perspectives intéressantes dans des
domaines tels que le photovoltaique [234], la biologie [235] et les télécommunications [236].
D’autres applications, dans le domaine de la nano-optique, concernent la création de nanola-
sers [21] et la plasmonique moléculaire [237]. C’est dans ce dernier cadre que s’inscrit le projet
ANR HAPPLE (Hybrid Anisotropic Plasmon-Photonics for Light Emission). Le but de ce
projet est de développer et optimiser des nanosources de lumieres.

L’intensité de luminescence d’un nano-objet hybride peut se mettre sous la forme [52] :

Ifluo X f?’]K (82)

ou & est lefficacité de collection, 7 le rendement quantique et K est 'exaltation de champ.
Pour obtenir des nanosources de lumieres plus brillantes, il est possible de jouer sur les trois
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S1

So

Figure 8.1 — Représentation de Jablonski simplifiée ne faisant intervenir que le niveau fon-
damental Sy et le niveau excité S7, mettant en évidence la méme énergie que Iexcitation soit
a un ou deux photons.

parametres définis ci-dessus :

- il faut utiliser la résonance plasmon de la nanoparticule afin de tirer profit des effets
d’exaltation (parametre K). Le choix de la nanoparticule va étre important. L’ex-
citation utilisée (un ou deux photons) est également importante. Dans le cas d’une
excitation a deux photons et dans le cas d’une excitation a un photon, K est défini
respectivement par :

E 4 E 2
K2PL _ ‘p, loC(r)‘ > 1 KlPL — |l1' loc(r)|

|PJEinc(r)|4 “"Einc(r)‘Q
avec Fjy. et Ejy,. les champs électrostatiques localisés et incidents.

(8.3)

- la présence d’une nanoparticule métallique va modifier les propriétés d’émission du
fluorophore [238] par effet Purcell. Il faut donc diminuer le quenching, n, défini comme
étant le rendement quantique de la molécule :

Ky
kT‘ + knr
avec k, et ky, respectivement le taux de relaxation radiative et non-radiative. Ils vont se
trouver modifiés par la présence de la molécule (effet Purcell). Ce taux est directement
dépend de la distance entre la molécule et la particule ainsi que de leurs orientations res-
pectives. Les métaux sont bien connus pour entrainer d’importants transferts d’énergie
non-radiatifs de la molécule vers la particule. La littérature a montré que pour fonc-
tionnaliser efficacement des nano-étoiles, un nombre élevé d’espaceurs était nécessaire
pour éviter le quenching du fluorophore [239]. Une forte dépendance de la distance
entre les nanoparticules et le fluorophore a été relevée [240]. Lors de la mise en ceuvre
de nano-objets hybrides, il faudra minimiser au maximum ces effets de quenching.

n= (8.4)

- en plus de modifier les effets d’exaltation locale de champ, la NP peut également
modifier le diagramme d’émission du fluorophore, ce qui peut influer sur le taux de
collection du signal &.
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8.1.2 Techniques de fonctionnalisation

Il existe différentes techniques de couplage. La littérature montre qu’afin de profiter de
leffet d’exaltation de champ, il n’est pas nécessaire de greffer un fluorophore [241] sur une
nanostructure. Des expériences en solution, comme le couplage d’un fluorophore avec un na-
notrou rugueux [242], ont mis en évidence un facteur d’exaltation de 120. D’autres techniques
de couplage direct d’une nanoparticule avec un fluorophore peuvent étre utilisées. La synthese
de nanoparticules hybrides, appelées coeur-coquille, permet de pouvoir : soit positionner le
fluorophore a l'extérieur [243, 21| de la nanoparticule, soit de I’entourer d’une couche de
métal [244] créant ainsi un nanocontainer [245]. De ’ADN, sur laquelle est greffée un chromo-
phore, peut également permettre le couplage de deux nanoparticules (création d’un dimere)
avec le fluorophore [246]. Des thiols fluorescents peuvent également étre utilisés. Ce couplage,
avec des nanospheres, avait été testé au laboratoire durant la these de M. Jaouen [247]. Un fort
quenching avait été mis en évidence. Pour diminuer ce quenching, la méthode LbL, qui peut
permettre la création de nanoparticules hybrides coeur-coquille [239], permet de controler la
distance entre la nanoparticule et le fluorophore de fagon nanometrique. Enfin, des nanoparti-
cules hybrides peuvent étre réalisées en utilisant des copolymeres a bloc [248] ou des réactions
sol-gel [249, 250].

La majorité des méthodes pré-citées ont l'inconvénient majeur de donner lieu a une fonc-
tionnalisation isotrope de la particule. Il ne sera plus possible d’utiliser la polarisation inci-
dente pour controler I’émission du nano-objet isotrope fonctionnalisé. Un exemple avec une

nanosphere est illustré en figure 8.2.
¥ A
o

Figure 8.2 — Représentation d’une fonctionnalisation isotrope a gauche et d’une fonction-
nalisation anisotrope a droite. Le polymeére fluorescent est représenté en vert. Dans le cas de
la structure avec une fonctionnalisation isotrope, la méme fluorescence sera obtenue quelle
que soit la polarisation utilisée. Pour la structure anisotrope, le polymere fluorescent ne sera
excité que pour une polarisation selon Y.

Afin de conserver ou créer une anisotropie, il faut accorcher le fluorophore localement.
La nanophotopolymérisation utilise les exaltations de champ de la nanoparticule pour per-
mettre le déclenchement d’une réaction de photopolymérisation a 1’échelle locale, permettant
la réalisation de plots nanométriques de polymeére a des endroits pré-déterminés. Cette tech-
nique, ainsi que la LbL seront décrites plus en détails.

Nanophotopolymérisation

La nanophotopolymérisation est une technique permettant la réalisation controlée de plots
de polymeres de taille nanométrique. Cette technique s’appuie sur l'exaltation de champ
d’une nanoparticule pour initier localement [251] la photopolymérisation. Cette technique
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a été développée lors d’une collaboration avec I’équipe de O. Soppera (IS2M - Mulhouse) et
I’équipe de R. Bachelot (LNIO - UTT de Troyes). Elle a été appliquée a la fonctionalisation de
spheres d’argent [252] et de NBs lithographiés excités hors résonance [253]. Enfin, grace & un
controle précis des parametres d’excitation de la NP, il est possible de greffer des polymeres
fluorescents différents sur la méme nanoparticule [254] afin de réaliser une nanosource de
lumiere hybride accordable.

Solution photopolymérisable

La solution photopolymeérisable est composée de plusieurs molécules :

- un photo-amorceur qui va initier la réaction en créant des radicaux libres. Plusieurs
molécules seront utilisées & cette fonction, comme 1’éosine Y associée au MDEA (me-
thyldietanolamine) ou le titanocene. Le spectre d’absorption de ce photo-amorceur
déterminera la longueur d’onde du laser a utiliser.

- un monomere qui va permettre au polymere de croitre. Le PETIA (pentaerythritol
triacrylate) sera utilisé dans notre cas.

- un fluorophore comme la rhodamine ou les QDs pour l'obtention d’un nano-objet
hybride fluorescent. Ce sont ces fluorophores qui constituent les sources de lumiere
dont on cherche & exalter le signal par couplage aux nano-antennes plasmoniques. A
priori ce fluorophore n’intervient pas dans cette premiere étape de fonctionnalisation.
Sa concentration est cependant limitée pour ne pas perturber les autres processus. Il y
a également un risque éventuel de photoblanchiment du fluorophore lors de I’exposition
au laser.

Toutes ces molécules interagissent selon le schéma réactionnel présenté en figure 8.3. Dans
le cas présenté, I’éosine Y associée au MDEA joue le réle de photo-amorceur. L’éosine étant
également utilisée ici comme fluorophore, il est préférable de dissocier les processus (po-
lymérisation et émission). Pour toutes les expériences réalisées dans le cadre de ma these,
des entités différentes ont été utilisées : le titanocéne comme photo-amorceur et une molécule
organique ou un QD comme fluorophore.

La solution doit étre conservée a ’abri de la lumieére afin de ne pas photopolymériser
et, idéalement, & I'abri de 'oxygene. Ce dernier peut réagir avec les radicaux pour créer des
radicaux peroxydés ne pouvant plus servir a la polymérisation [255]. La formulation de la
solution a été mise au point par ’équipe d’O. Soppera de 'IS2M a Mulhouse. Différents types
de photo-amorceurs ont été mis au point pour s’adapter aux longueurs d’ondes utilisées pour
la photopolymérisation (532 nm, 633 nm et 800 nm en absorption & un ou deux photons). Il
est possible également d’intégrer différents fluorophores (systémes dopés) selon les longueurs
d’ondes souhaitées pour 'excitation des nanosources hybrides et les résonances plasmons des
nano-antennes considérées.

Principe de la nanophotopolymérisation localisée

Le processus de nanophotopolymérisation est schématisé en figure 8.4.

Le processus présente quatre étapes :
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Figure 8.3 — Schéma réactionnel illustrant la polymérisation photo-induite. Issue de [252].
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Figure 8.4 — Principe de la nanophotopolymérisation pour une sphere. Issue de [256].

(a) la nanoparticule est immobilisée sur un substrat.
(b) la solution photopolymérisable est déposée.

(c) la nanoparticule est illuminée, idéalement & ses conditions de résonances (longueur
d’onde et polarisation du faisceau laser incident). La solution photopolymérise dans
les lobes d’exaltation de champ.
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(d) le ringage de la nanoparticule permet de révéler la nanoparticule hybride.

Ce processus est entierement basé sur le champ proche de la nanoparticule. En jouant sur la
puissance incidente du faisceau laser, on induit une polymérisation uniquement dans les zones
ol l'exaltation locale de champ permet de dépasser le seuil de polymérisation. Ce seuil de
polymérisation est défini par une dose seuil Dy, représentant I’énergie nécessaire pour laquelle
la solution photopolymérise. Cette dose seuil est établie sans nanoparticule et dépend de la
puissance incidente du laser et du temps d’exposition. Afin d’éviter le photoblanchiment, il
est préférable de jouer sur le temps d’exposition et non sur la puissance. Des expositions ont
été réalisées a résonance et hors résonance. Ces derniéres ont permis de révéler des variations
de distributions des charges [253].

L’intérét de cette technique est de pouvoir, via des photopolymérisations successives, créer
des objets dont I’émission peut étre contrdlée [254]. Ces nanosources accordables ont été
réalisées sur des nanodisques d’or lithographiés, photopolymérisés par des QDs différents selon
deux directions orthogonales. La possibilité de contréler I’émission du nano-objet hybride via
la polarisation incidente a été mise en évidence.

Ces nano-objets hybrides peuvent étre caractérisés par AFM. Afin de minimiser les effets
de convolution par la pointe AFM, I’équipe de R. Bachelot (LNIO - UTT de Troyes) a mis
en place une technique dite d’AFM différentiel. Plus particuiérement, il a été montré que
le soustraction d’images AFM avant et apres photopolymérisation permettait de révéler la
présence du photopolymere avec une bonne précision [257]. Cependant, cette méthode est
fortement dépendante de I’évolution de la pointe entre le premier balayage avant et le balayage
apres photopolymérisation. Le TEM pourrait également étre une bonne technique. Outre une
résolution nanométrique, elle a 'avantage de na pas utiliser de sonde locale et de pouvoir
caractériser simultanément un grand nombre de structures (contrairement & PAFM qui est
une technique séquentielle nécessitant le balayage successif des NPs considérées). Enfin, en
plus de la caractérisation morphologique, la caractérisation des propriétés optiques (intensité
de fluorescence, analyse spectrale et temporelle du signal, diagramme de rayonnement, ...) des
nanosources hybrides doit également étre effectuée.

Couche par couche - LbL

Une autre technique, appelée méthode LbL, a été testée pour créer des nanosources hy-
brides. Contrairement & la nanophotopolymérisation, cette technique permet de controler
I’espacement entre le fluorophore et la nanoparticule afin de minimiser le quenching et ainsi
maximiser l'intensité de luminescence. Comme détaillé ci-dessous, cette technique permet
de controler le dépot d’une couche de polymere d’épaisseur nanométrique. Simple a mettre
en ceuvre, cette technique apparait donc bien adaptée pour le contréle de la distance entre
le fluorophore et la nanoparticule métallique. Par contre, contrairement & la nanophotopo-
lymérisation localisée, cette technique entraine un dépot uniforme de polymere sur I’ensemble
de la nanostructure considérée.

La technique LbL [258] se base sur I’alternance de couches de deux polymeres polyélectroly-
tiques chargés positivement et négativement. Au deld du choix de la masse moléculaire des
polymeres (chaines plus ou moins longues), il est possible de varier le pH [259] pour avoir
des chaines de polymere plus ou moins dissociées de leurs contre-ions et donc plus ou moins
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repliées sur elles-méme. Une étude précise de I'influence du pH sur les bicouches a été réalisée
par F. Eloi (2013). L’épaisseur des bicouches n’est pas directement mesurée ici, un polymere
présentant une bande d’absorption dans le visible a été utilisé. L’épaisseur du dépoét du po-
lymere est suivi par I’évolution de I'absorption (DO = elc - loi de Beer-Lambert) des dépots
réalisés. Les résultats sont présentés en figure 8.5.
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Figure 8.5 — Evolution de I’absorption des bicouches en fonction du pH de la solution.
Expériences et figure réalisées par F. Eloi (2013).

Quand le pH est basique, les bicouches sont plus épaisses (20 nm). Quand le pH est acide,
les bicouches sont plus fines (4 nm). On observe aussi, qu’a partir d’une dizaine de bicouches
déposées, 'absorption stagne. Les bicouches ne s’accrochent plus. Grace a cette technique,
il est possible de controler I’espacement entre la nanoparticule et le fluorophore avec une
précision nanométrique.

Réalisation du dépot

La mise en ceuvre du dépot est décrit en figure 8.6.

Le polymere chargé positivement est le poly(allylamine hydrochloride) (PAH). Le polymere
chargé négativement est le poly(sodium 4-styrenesulfonate) (PSS). Ces deux polymeres sont
ceux étant le plus généralement utilisés. Ces deux polymeres sont préparés en solution. La
solution contenant le PSS est composée de 30 mg de PSS, 9,5 mL d’eau et 0,5 mL d’acide
chlorhydrique (& 0,1 M). L’autre solution, contenant le PAH, est composée de 50 mg de PAH,
9 mL d’eau et 1 mL d’acide chlorhydrique (a 0,1 M). La composition de ces solutions a été
adaptée de [260] et optimisée par Y. El Harfouch (2012) et F. Eloi (2013).

Avant de commencer les étapes de dépot, la lamelle sur laquelle le dépét va étre effectué,
doit d’abord étre “activée”. En effet, pour que le principe d’accroche du polymere puisse
fonctionner, la lamelle doit étre elle-méme chargée. Dans le cas d’un dép6t directement sur
ITO, la lamelle peut étre passée a I’'UV Ozone pendant 20 min, la surface sera alors chargée
négativement. Dans le cas d’un dépot sur les nanoparticules préalablement déposées sur la la-
melle, le surfactant entourant uniquement les particules est chargé positivement. Le processus
de dépot se fait ensuite en 4 étapes, voir figure 8.6. Dans le cas d’'un dépot sur une surface

150



8. MISE EN (BEUVRE ET ETUDE DE NANO-EMETTEURS HYBRIDES

, 1. Polyanion

5 2. Wash

I
7N
|
z’r
A
“+
3
T

Figure 8.6 — Principe du dépot LbL. Issue de [260].

chargée positivement :
(1) immersion de la lamelle pendant 10 min dans la solution contenant le PSS.

(2) rincage de la lamelle dans un bain d’eau pendant 10 min, puis par immersions répétées
via une pissette avant de sécher ’échantillon a la soufflette.

(3) immersion de la lamelle pendant 10 min dans la solution contenant le PAH.

(4) ringage de la lamelle dans un bain d’eau pendant 10 min, puis par immersions répétées
via une pissette avant de sécher ’échantillon a la soufflette.

Le fluorophore utilisé est le poly(5-methoxy-(3-sulfoproxy)-1,4-phenylenevivylene) (PPV - Al-
drich 659894) qui est un polymere électrolytique. Ses caractéristiques sont décrites en annexe J.
Ce fluorophore est chargé négativement. Il peut étre remplacé ou mélangé au PSS lors du
dépdt.
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8.1.3 Dispositif expérimental utilisé
Analyse temporelle

L’intensité, le spectre et la durée de vie sont les principales caractéristiques d’un fluo-
rophore. L’intensité de fluorescence est directement reliée a la relaxation de 1’état excité de
la molécule. Cette relaxation peut donner lieu a la fois a des phénomenes radiatifs et non-
radiatifs. L’intensité de fluorescence est définie par la loi exponentielle suivante :

t

Ipe 77 (8.5)

avec 7y la durée de vie de fluorescence. Cette durée de vie est définie par :

1
_ _ (8.6)
Yr + Ynr Yr

avec 7, la probabilité de désexcitation radiative, 7,, la probabilité de désexcitation non ra-

diative et 7 = -~ le rendement quantique.

Tf

Un dispositif permettant d’analyser temporellement le signal est présent sur le banc
expérimental. Ce dispositif permet de mesurer la durée de vie moyenne d’une molécule dans
son état excité grace a des mesures de comptage de photons corrélées en temps (TCSPC pour
Time-Correlated Single Photon Counting). Un apergu du montage est disponible en figure 8.7.

Platine piezo

CPM Objectif a immersion
Perkin Polariseur
amovible
G \ / 0 I I Miroir dichroique 1
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| Filtres Lame semi-transparente
CFD Spectrometre Laser Ti:Sa
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d’acquisition

Figure 8.7 — Détail de la mesure de durée de vie via un dispositif de mesures d’intensités de
fluorescence corrélées en temps.

Le montage start/stop permet de mesurer le temps écoulé entre l'arrivée d’un photon dit
start, issu du laser, sur la photodiode (SFH 213 d’OSRAM Opto Semiconductors) et celle d’'un
photon dit stop de fluorescence sur le CPM (Channel PhotoMultiplier) Ham (Hamamatsu,
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MCP-PMTs). Le convertisseur temps-amplitude (TAC pour Time to Amplitude Converter)
mesure le temps entre ces deux signaux. L’utilisation d’un discriminateur a fraction constante
(CEFD pour Constante Fraction Discriminator) permet d’avoir une impulsion de référence
nette et stable. Un histogramme du nombre de coups collecté en fonction du temps enregistré
entre le start et le stop, est tracé sur I'ordinateur. Le déclin de fluorescence peut alors étre
calculé. Ce banc a été mis en place par G. Metgé durant sa these au LEPO [261].

Cette partie du dispositif expérimental a été validée par I’étude d’une solution de référence
de fluorescéine (pH = 12) dont les caractéristiques photophysiques (spectre de luminescence,
durée de vie et section efficace d’absorption & un et deux photons) sont bien connues. Sur la
figure 8.8, a gauche, les spectres d’absorption et de luminescence a un et deux photons de la
fluorescéine sont présentés.
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Figure 8.8 — Spectres de luminescence a un et deux photons et d’absorption d’une solution
de fluorescéine (a gauche). Durée de vie (& droite) de luminescence & un et deux photons
(courbe noire) de la fluorescéine et ajustement par une décroissance exponentielle (courbe
rouge).

Un maximum d’émission est observé a 517 nm et un maximum d’absorption est enregistré
vers 492 nm. Le temps de vie de la fluorescéine a été enregistré, et est présenté a droite de la
figure 8.8. L’ajustement par une décroissance exponentielle utilisé a mis en évidence un temps
de vie de fluorescence de 4 ns, conforme a la littérature [262].

Caractérisation des fluorophores utilisés

Deux fluorophores organiques et deux QDs ont été utilisés comme fluorophores lors d’essais
de couplages. Leurs caractéristiques spectrales et leurs durées de vie, sans NP, sont présentées
en annexe J. Un tableau récapitulant leurs principales caractéristiques est présenté en fi-
gure 8.9.
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Aabs Aem | Temps de Vie
PPV 492 nm | 517 nm 4 ns
Rhodamine 6G | 525 nm | 555 nm 4 ns
QD 510 nm 370 nm | 518 nm 17 ns
QD 620 nm 370 nm | 623 nm 12 ns

Figure 8.9 — Tableau récapitulant la longueur d’onde d’absorption maximale A5, la longueur
d’onde d’émission maximale A, et le temps de vie de 4 fluorophores.

8.2 Exemples de réalisations

Les deux méthodes de fonctionnalisation décrites ci-dessus ont été testées. La nanophoto-
polymérisation a été testée sur des NBs d’or colloidaux ainsi que sur des disques et dimeres
d’or lithographiés. La technique de fonctionalisation des dépots de type LbL a été entierement
mise en ceuvre au laboratoire et testée sur des NBs colloidaux. A titre de référence, ’analyse
des propriétés optiques des dépodts réalisés par LbL a été effectuée sans NPs. Deux types
de fluorophores ont été testés : des fluorophores organiques pour la LbL, la nanophotopo-
lymérisation de NBs et des QDs pour les structures lithographiées.

8.2.1 Fonctionnalisation de nanobatonnets colloidaux

La nanophotopolymérisation a été réalisée sur des NBs colloidaux de rapport d’aspect 4 et
de taille 10 nm x 10 nm x 40 nm. J’ai réalisé la photopolymérisation a I'IS2M avec W. Heni.

Choix de la solution photopolymeérisable

La formulation utilisée était composée de :

4 g de PETIA (monomere).

- 0,04 g (soit 1 % en masse) de titanocéne (photo-amorceur).
- 0,02 g (soit 0,5 % en masse) de rhodamine 6G (fluorophore).

Le mélange est réalisé dans des fioles préalablement recouvertes de papier aluminium afin que
la solution soit conservée a ’abri de la lumiere. Ce mélange est agité pendant quelques heures
afin que tous les composants soient bien dissous.

La formulation, permettant de photopolymériser a 532 nm, a été utilisée ici car c’est une
formulation dont la réalisation est bien maitrisée et qui a déja été tres largement utilisée dans le
cas de nanospheres. Dans le cas des NBs, ’excitation & 532 nm va mettre a profit la résonance
du plasmon transverse, comme présenté sur la figure 8.10. Aucune photopolymérisation dans
I'IR n’a été réalisée.

Les lobes de photopolymere sont attendus sur les cotés du NB qui sont les sieges d’une
exaltation locale de champ, comme le montre la simulation BEM reproduite a gauche de la
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Figure 8.10 — Cartographie de champ pour un NB de 10 nm x 10 nm x 40 nm excité
a sa résonance transverse, simulé via la méthode BEM (& gauche). Photopolymérisation
schématique attendue, les lobes de polymeres sont représentés en rouge (a droite).

figure 8.10.

Détermination de la dose seuil de photopolymérisation de la formulation

La photopolymérisation est réalisée grace a un laser émettant a 532 nm. La puissance
de ce laser est ajustable ainsi que le temps d’exposition grace a un shutter automatique.
Cependant, il est préférable de varier uniquement le temps d’exposition, afin de minimiser
le photoblanchiment éventuel du fluorophore. Ici la puissance du laser est laissée constante a
1 mW. Une premiere étape consiste en ’établissement de la dose seuil de la solution. L’énergie
théorique nécessaire a la photopolymérisation était d’environ 8 mJ pour cette solution. Le
premier temps t est déterminé de facon a ce que I’énergie totale absorbée soit proche de cette
dose seuil, en tenant compte de la puissance laser incidente. La recherche de la dose seuil se
fait en plusieurs étapes :

(1) dépot d’une goutte de solution sur une grille TEM (préalablement placée dans le spot
du faisceau laser).

(2) illumination de la grille TEM avec la goutte pendant un temps ¢.
(3) ringage de la grille TEM dans un bain d’éthanol pendant 5 min.
(4) observation de la grille TEM au microscope optique :

- le polymere est observé. On recommence a 1’étape (1) avec une autre lamelle et un
temps d’exposition moins long.

- le polymeére n’est pas observé, la méme grille TEM peut étre réutilisé. On recom-
mence a I’étape 1 en utilisant un temps d’exposition plus long.

Cette procédure converge rapidement. Le temps correspondant a la dose seuil est celui pour
lequel la présence du polymere est expérimentalement constatée.

Les NBs ont été alors immobilisés sur grille TEM en diluant la solution préalablement, afin
de minimiser la quantité de surfactant résiduel (voir annexe E).Enfin, la photopolymérisation
sur échantillon (grille TEM avec NBs) a été réalisée & 90 % de la dose seuil préalablement
établie. Une fois correctement rincé, cette échantillon a été observé via un TEM haute
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résolution.

Caractérisations au TEM haute-résolution

L’analyse TEM ne permet pas de savoir comment se situait la polarisation incidente
par rapport aux différents NBs considérés. Cependant comme la photopolymérisation se fait
préférentiellement au niveau des zones d’exaltation locale de champ, compte-tenu de leur ani-
sotropie, les NBS devraient étre enrobés d’une couche de photopolymere variable selon ’angle
relatif entre la polarisation utilisée pour la polymérisation et ’axe transverse du nanobatonnet.
Des images de ces NBs apres photopolymérisation sont exposées en figure 8.11.

Figure 8.11 — Images TEM haute résolution de NBs 10 nm x 10 nm x 40 nm préalablement
photopolymérisés.

Sur ces trois images, le polymere apparait en gris foncé et le NB en noir. Le polymere
est présent sur différents endroits de ces NBs ayant des orientations différentes. Une photo-
polymérisation non-symétrique et aléatoire tant sur la taille du polymere que I’endroit, est
observée. Les NBs ne semblent pas avoir subis de dégradations durant l'irradiation laser, leur
taille et leur forme étant conservées.

Plusieurs hypotheéses peuvent venir expliquer 1’écart entre la théorie de la photopolymérisa-
tion et sa réalisation. La présence de surfactant pourrait entrainer une mauvais adhésion entre
le photopolymere et la NP. Ce dernier n’est pas présent sur les structures lithographiées qui
sont les structures sur lesquelles la méthode de nanophotopolymérisation a principalement été
testée jusqu’a présent. Le polymere n’arrive peut étre pas a s’accrocher a la nanoparticule a
cause du surfactant. L’étude paramétrique photochimique est en cours a 'IS2M afin d’essayer
d’établir une description plus complete des phénomenes en jeu lors de la photopolymérisation
en champ proche et de comprendre les échecs des essais réalisés.

Caractérisation optique

La caractérisation directement sur grille TEM étant complexe, les expériences précédentes
ont été reproduites sur des substrats d’ITO, habituellement utilisés. Des images représentatives
de I’échantillon sont présentées en figure 8.12.

Les images AFM mettent en évidence un échantillon avec de nombreuses traces d’im-
puretés, vraisemblablement du polymere résiduel, qui n’a pas été éliminé au ringage. Il est
difficile de faire la différence entre les impuretés et les NBs. Aux puissances utilisées (20 yW),
ces impuretés n’émettent pas. Cela peut s’expliquer soit par un blanchiment lors de la photo-
polymérisation, soit par la faible puissance utilisée au vu de I'absorption & deux photons du
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Figure 8.12 — Image en topographie d’un échantillon de NBs non-exposés (a gauche).
Images corrélées en topographie (au centre) et en intensité de luminescence a deux photons a
A =800 nm et P = 20 yW (a droite) de NBs photopolymérisés. Les NBs et points lumineux
entourés de cercles en tirets blancs permettent d’observer la corrélation des images.

fluorophore. Le protocole de ringage gagnerait a étre optimisé afin d’éliminer ces résidus, par
exemple en passant la lamelle aux ultrasons. Le risque ici est alors de décrocher également les
NBs.

Une dizaine de NBs ont été étudiés en observant 'influence de la polarisation incidente et la
longueur d’onde incidente sur I'intensité de TPL, ainsi que spectralement. Ces caractérisations
sont disponibles en figure 8.13 pour deux NBs uniques.
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Figure 8.13 — Diagramme en représentation polaire de I'intensité de TPL de deux NBs pho-
topolymeérisés en fonction de I’angle de polarisation du faisceau incident (a4 gauche). Spectre
de luminescence des mémes NBs superposés a celui de la rhodamine 6G en solution (& droite).

Le diagramme en représentation polaire de I'intensité de luminescence avec la polarisation

du laser incident, met en évidence que la dépendance est plus marquée que pour des NBs
non-photopolymérisés (I7pr, o cos?). En effet ici les dépendances suivantes sont enregistrées :

I occos'®0 et PR oc cos®® O (8.7)
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Une dépendance forte de 'intensité, supérieure a ’ordre 2, a été obtenue dans une majorité de
cas. Cette dépendance est difficilement compréhensible. L’étude de I'influence de la longueur
d’onde incidente sur la TPL a mis en évidence un maximum de signal correspondant a la
longueur d’onde de résonance de leur plasmon longitudinal.

Une fois les conditions de résonances trouvées. L’intensité maximum de TPL a été relevée
pour chacun de ces NBs a une puissance incidente de 20 uW. Les NBs photopolymérisés ont
un maximum de TPL de 3 000 cps/sec (contre 3 400 cps/sec pour les non-photopolymérisés).
Aucune exaltation de signal n’est observée.

Les spectres enregistrés ne montrent aucun effet 1ié a la présence de la rhodamine 6G. Ce-
pendant, il est difficile de séparer une éventuelle contribution de la rhodamine 6G de I’émission
TPL des NBs. Pour attribuer ce signal aux plasmons ou aux fluorophores, des temps de vie
ont été mesurés. Le temps de vie de la rhodamine en solution est de quelques nanosecondes,
tandis que le temps de relaxation du plasmon n’est pas mesurable par nos détecteurs. Aucune
durée de vie supérieure a la fonction appareil (100 ps) n’a pu étre mesurée. Seul le signal de
I’or est observé. Cette absence de signal de la rhodamine peut se traduire par :

- une absence de photopolymere (et de fluorophore). La longueur d’onde de résonance des
NBs photopolymérisés étant similaire a celle relevée sur des NBs non-photopolymérisés
et au vu du maximum de TPL déterminé renforcent cette hypotheése. En effet, la
présence de photopolymere changerait ’indice effectif du milieu environnant le NB, ce
qui aurait pour effet de décaler la longueur d’onde de résonance.

- un nombre restreint de molécules. Leur signal serait alors non-mesurable par rapport
a celui de 'or. En effet, un NB étant équivalent & plus d’un million de molécules de
fluorescéine, si une centaine de molécules sont présentes, il faudrait une exaltation
locale de 100 pour donner lieu & un signal mesurable.

- un quenching du fluorophore par le NB d’or.

une dégradation photochimique (blanchiment) du fluorophore.

En conclusion, cette étude met en évidence que la photopolymérisation est un processus
complexe et qui, dans ce cas précis, a été assez aléatoire. Ni I’étude en topographie ni I’étude
optique n’ont permis de mettre en évidence la présence du fluorophore, seule la luminescence
du NB d’or est observée. La photopolymérisation de ces NBs a donc été abandonnée aux
profits d’autres nanostructures, lithographiées et plus grandes donc plus faciles a observer,
pour lesquelles le processus a été mis en ceuvre avec succes par le passé.

8.2.2 Disques lithographiés

Des disques lithographiés, réalisés et photopolymérisés par X. Zhou au LNIO a 'UTT
de Troyes, ont été caractérisés en luminescence & un photon (par X. Zhou) et & deux pho-
tons (par moi méme au LEPO). Ces disques lithographiés ont été réalisés par lithographie
électronique sur substrat d’ITO. Ici, ce sont des boites quantiques (QDs) qui servent de fluo-
rophore dans le photopolymere. Ces disques ont été photopolymérisés localement, avec deux
solutions différentes pour deux polarisations différentes (voir figure 8.14). Les deux solutions
contenaient de 1'Irgacure 819 & 1 % de masse (photo-amorceur permettant d’initier la po-
lymérisation dans I'IR) et des QDs greffés au PETIA a 99 % en masse (fluorophore). Ces
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disques ont un diametre d’environ 90 nm. La photopolymérisation s’est faite avec une lon-
gueur d’onde incidente de 730 nm pour une dose incidente correspondant & 60 % de la dose
seuil. Cette longueur d’onde correspond a la résonance plasmonique pour les disques d’or dans
un milieu d’indice environnant 1,48 (indice de la solution photopolymérisable). Un schéma de
la structure réalisée est présenté en figure 8.14.

Figure 8.14 — Représentation schématique d’un disque d’or photopolymérisé.

Des QDs émettant a 510 nm et 620 nm ont été greffés successivement via les exaltations de
champs respectivement selon la direction de polarisation Y et X. Des lobes “verts” (contenant
des QDs a 510 nm) sont donc observés verticalement, et des lobes “rouges” (contenant des
QDs & 620 nm) horizontalement.

Résultats obtenus & un photon

Une étude de ces structures en luminescence a un photon a été réalisée par X. Zhou. Un
faisceau incident d’une longueur d’onde de 405 nm a été utilisé pour les caractérisations op-
tiques de fagon & pouvoir exciter a la fois les QDs & 510 nm et & 620 nm. L’article suivant [263]
décrit en détail les résultats obtenus. Les principales figures sont présentées en figure 8.15.
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Figure 8.15 — Image MEB d’un disque photopolymérisé (a gauche). Spectres de fluorescence
en fonction de I'angle de polarisation du faisceau incident pour un disque d’or photopolymérisé
(a droite). Adaptée de [263].

Une image MEB d’un disque d’or photopolymérisé met clairement en évidence la présence
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de polymere dans les lobes de champ et valide la représentation schématique de la figure 8.14
(les axes sont ici inversés). L’étude spectrale réalisée en variant la polarisation incidente sou-
ligne 'accordabilité d’une telle structure. En effet, méme si les deux “couleurs” sont présentes
sur tous les spectres, ’émission dans le rouge est maximale pour une polarisation le long de
I’axe correspondant au rouge; le méme phénomene est observé pour le vert. Cependant, la
nanoparticule étant excitée a 405 nm, I’énergie d’excitation est supérieure a celle nécessaire a
I’excitation du plasmon seul et des QDs seuls.

Cet échantillon présente donc des nanosources hybrides accordables en fonction de la
polarisation du faisceau incident. Des caractérisations complémentaire en luminescence a deux
photons, sur le méme échantillon ont été réalisées dans notre laboratoire, afin d’approfondir les
effets observés. La longueur d’onde de 800 nm permet d’exciter préférentiellement le plasmon.
La variation des émissions devraient étre encore plus marquée en luminescence a deux photons
car l'intensité de fluorescence est quadratique avec l'intensité locale.

Caractérisation a deux photons

L’échantillon a été caractérisé en utilisant le montage expérimental permettant la corréla-
tion des images en topographie et en luminescence. Une vue globale de I’échantillon est exposée
en figure 8.16. Le diametre des disques augmente de 10 nm a chaque colonne en se déplagant
vers la droite, le plus petit disque ayant un diametre de 60 nm (& lextrémité gauche de
I'image). Les disques a l'intérieur de chaque colonne, sont eux théoriquement identiques. Des
variations sont possibles, liées au processus de lithographie électronique. Toutes les structures
n’ont pas été photopolymérisées, seules les 4 premieres lignes, encadrées de tirets jaunes,
le sont. Les orientations X et Y ainsi que la position des lobes sont celles schématisées en
figure 8.14. Un rappel de la position des lobes est présent sur au moins une image par page.
Ces lobes ont toujours la méme orientation pour toutes les images réalisées.
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Figure 8.16 — Images corrélées en topographie (& gauche) et en intensité de luminescence
pour des polarisations orthogonales (X au centre et Y & droite) réalisée pour une puissance
incidente P = 20 yW a A = 800 nm.

Une image en topographie a été réalisée ainsi que deux images en luminescence pour des
polarisations orthogonales selon les axes X et Y. Une forte variation de signal est observée
d’une particule a l'autre et d’'une polarisation a I'autre, comme le montre la figure 8.16. Dans le
cas de disques, le signal de luminescence devrait étre indépendant de la polarisation du faisceau
incident. Cependant, les lobes photopolymérisés, s’ils ne sont pas parfaitement identiques,
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peuvent briser I'isotropie de la nanoparticule et donner lieu & d’éventuelles variations de signal.
Méme a 'intérieur d’une méme colonne qui devrait comporter des objets théoriquement tous
identiques, le signal n’est pas homogene pour une méme polarisation incidente. Ce phénomene
est di au processus de lithographie qui ne permet pas de controler la forme exacte, ni les
rugosités des objets finalement réalisés. D’'une NP a l'autre, des variations des résonances
plasmoniques et des exaltations locales de champ liées a la présence plus ou moins importante
de rugosités sont possibles. Un balayage a plus petite échelle, en luminescence seule a été
effectué sur la zone encadrée en tirets jaunes. Il est présenté en figure 8.17.
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Figure 8.17 — Images en intensité de luminescence pour un ensemble de disques pour des
polarisations orthogonales réalisées a P = 20 uyW et a A = 800 nm.

Une étude systématique a été réalisée sur plus d’une dizaine de disques photopolymérisés.
Un spectre et un temps de vie ont été enregistrés de maniere systématique pour les deux
polarisations incidentes. Les résultats obtenus pour deux disques C2 et C3 respectivement
entourés de points bleus et tirets bleus, vont étre présentés en détail. Tout d’abord, des
images en topographie a petite échelle ont été réalisées et sont présentées en figure 8.18.
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Figure 8.18 — Images en topographie des disques photopolymérisés C2 (a gauche) et C3
(a droite). La photopolymérisation attendue est représentée en haut a droite de 'image de
gauche.

On observe sur ces images deux disques, aucun polymere n’est discernable, méme sur les
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coupes exposées en figure 8.19.
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Figure 8.19 — Coupe verticale (& gauche) et horizontale (a droite) de I'image en topographie
du disque C3.

La non-observation de photopolymeére autour du disque peut avoir deux origines : soit,
étant donnée la taille du disque et la convolution par la pointe, il est impossible de résoudre et

donc de déterminer la présence ou non de photopolymere, soit il n’y a pas de photopolymere
autour du disque.

Une étude optique a été réalisée sur ces deux structures. Pour rappel, le polymere rouge est
selon X et le vert selon Y, voir figure 8.14. Les spectres obtenus sont présentés en figure 8.20.
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Figure 8.20 — Spectres de luminescence des disques photopolymérisés C2 (a gauche) et C3
(2 droite) pour deux polarisations X et Y réalisées a P = 20 uyW et & A = 800 nm.

Comme lors de I’étude a un photon, on s’attendrait & des spectres présentant les pics
attendus a 510 nm selon Y et 620 nm selon X. Or ici, les deux disques présentent un spectre
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assez large, correspondant a la TPL de l'or. Dans le cas du disque C2, les deux spectres ne
sont pas au méme niveau, leurs intensités enregistrées au CPM different d’un facteur 4. La
TPL dépendant des modes de plasmon des objets considérés, la différence de signal observée
semble indiquer un objet assez anisotrope. Dans la cas du spectre réalisé en polarisation X
un pic centré vers 620 nm est observé. Quant au spectre réalisé en polarisation Y, aucun
pic lié aux QDs n’est observé. Seul un léger épaulement est discernable vers 640 nm. Dans
le cas du disque C3, les deux spectres présentent un niveau de signal équivalent. Un pic est
observé a 640 nm, pour une polarisation selon X. Aucun pic, ni épaulement n’est visible dans
le cas d’une polarisation incidente selon Y. Dans les deux cas, le signal mesuré correspond
principalement a la TPL de l'or.

Dans les deux cas de polarisation et pour les deux disques, les durées de vie sont inférieures
a la fonction appareil. Ces résultats confirment que le signal observé provient uniquement de
la TPL de lor.

Sur la dizaine de disques étudiés, aucun n’a présenté de durée de vie supérieure a la fonction
appareil ou de spectre ayant un pic vers 510 nm. La plupart des disques (70 %) ont répondu
comme C2 et C3. Certains ne présentaient aucun pic lié aux QDs, d’autres présentaient des
pics a 620 nm dans les deux cas de polarisation et d’autres encore présentaient un pic a 620 nm
uniquement en polarisation Y. Ces autres cas rendent compte : soit d’une forte dispersion des
disques lithographiés, soit d’'une forte dispersion des structures effectivement réalisées via la
technique de nanophotopolymérisation.

Conclusion

Au vu de la diversité des résultats obtenus en luminescence & deux photons, il est difficile
de conclure de facon claire. En effet, il est difficile de faire la différence spectralement entre la
luminescence de la structure d’or qui est tres forte et celle d’éventuels QDs & deux photons.

Au vu des signaux observés, le signal attendu du photopolymere a été estimé, en tenant
compte des propriétés d’émission & deux photons des QDs utilisés (voir annexe J). Sachant
quun QD a une taille d’environ 7 nm et le polymere présent autour du disque n’excede pas
20 nm de long, au mieux quelques QDs sont piégés dans le polymere (1 seul théoriquement).
En luminescence a deux photons, le signal de quelques QDs sera donc indétectable (inférieur
a 1 c¢p/sec) au milieu du signal de TPL de lor.

Afin de pouvoir détecter le signal de ces QDs, il est nécessaire de les coupler & des na-
nostructures donnant lieu & de plus fortes exaltations locales de champ, comme des dimeres,
afin d’augmenter le taux d’excitation. La longueur d’onde de résonance serait également en
meilleur adéquation avec celle de résonance de dimeres. Enfin la réalisation d’images corrélées
en topographie et en luminescence a un ou deux photons, donnerait la possibilité d’observer
plus facilement les QDs sans qu’ils soient masqués par la TPL de 'or.

8.2.3 Dimeres lithographiés

Des dimeéres d’or, réalisés et photopolymérisés par A. S. Bisht au LNIO a I’'UTT de Troyes,
ont été étudiés en luminescence a un et deux photons. Afin de vérifier que ces structures sont
le siege de fortes exaltations locales de champ, une étude théorique a été réalisée. Ensuite, les

163



8. MISE EN (BUVRE ET ETUDE DE NANO-EMETTEURS HYBRIDES

structures photopolymérisées ont été étudiées en luminescence & un et deux photons.

Etude théorique

Une étude théorique des propriétés plasmoniques de ces dimeres “nus” a été réalisée par
S. Mitiche (LEPO) en utilisant la méthode BEM via le modele précodé Matlab. La structure
simulée est composée de deux cylindres d’or posés sur un substrat de verre. Les cylindres
ont un diametre de 100 nm, une hauteur de 50 nm et sont espacés de 20 nm. Les structures
simulées correspondent aux structures étudiées expérimentalement.

Tout d’abord, les sections efficaces d’absorption, de diffusion et d’extinction ont été si-
mulées dans les deux cas de polarisation (selon I’axe du dimere X et orthogonalement Y)
ainsi que selon deux indices de milieu environnant (1 pour le vide et 1,5 correspondant a
'indice de la solution photopolymeérisable). Les figures représentant les sections efficaces pour
le premier cas sont présentées en figure 8.21.
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Figure 8.21 — Sections efficaces d’absorption, de diffusion et d’extinction pour le dimere d’or
posé sur substrat de verre dans le vide (n = 1), pour une polarisation selon X correspondant
a l’axe du dimere (& gauche) et selon Y perpendiculairement a ’axe du dimere (& droite).

Les structures ayant une taille conséquente, de 'ordre de la centaine de nanometres, la
section efficace de diffusion est largement supérieure a la section efficace d’absorption. Les
résonances pour 'absorption ou la diffusion sont décalées. Dans le cas des sections efficaces
d’extinction, un maximum est obtenu a une longueur d’onde de 610 nm pour une polarisation
X, ce qui indique que les disques sont couplés. Elle est de 564 nm pour une polarisation Y,
cette résonance est proche de celle d’un disque seul.

Lors de la photopolymérisation, les structures sont recouvertes de solution photopolymeéri-
sable, d’indice environ 1,5. Afin d’évaluer les propriétés plasmoniques du dimeére dans ces
conditions, les sections efficaces ont été simulées pour la cas d’un indice environnant de 1,5,
et sont présentées en figure 8.22.

Comme attendu, au vu de 'augmentation de 'indice du milieu environnant, un décalage
vers le rouge des résonances est observé. Dans les deux cas de polarisation, une diminution
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Figure 8.22 — Sections efficaces d’absorption, de diffusion et d’extinction pour le dimere d’or
posé sur substrat de verre dans un milieu d’indice n = 1,5, pour une polarisation selon X
correspondant & ’axe du dimere (& gauche) et selon Y perpendiculairement a ’axe du dimere
(a droite).

de la section efficace d’absorption est observée en comparaison a celle simulée pour un indice
environnant de 1. Les maxima d’extinction sont obtenus & une longueur d’onde de 758 nm
pour une polarisation selon X et de 640 nm selon Y. Un décalage vers le rouge de 148 nm
pour une polarisation selon X et de 76 nm pour une polarisation selon Y sont observés. La
photopolymérisation a été effectuée expérimentalement a une longueur d’onde 730 nm, cette
longueur d’onde est proche de la longueur d’onde optimale de résonance de la structure dans
le cas d’une polarisation incidente selon X.

Enfin, une cartographie de champ a été simulée aux longueurs d’onde de résonance cor-
respondant & chacune des deux polarisations. Deux coupes du champ sont présentées en
figure 8.23.
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Figure 8.23 — Cartographie en coupe du champ E a la longueur d’onde de résonance pour
une polarisation selon X (a gauche) et selon Y (a droite).

Dans le cas correspondant a la polarisation X, une exaltation locale de champ de 16 est
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obtenu a I’entrefer. Dans le cas correspondant a la polarisation Y, on observe peu de couplage
comme attendu. L’exaltation de champ d’environ 7 correspond a celle d'un disque seul, pour
chacun des disques du dimere. En comparaison au cas des disques précédemment considérés,
les exaltations locales de champ de ces structures couplées devraient a priori donner lieu a des
lobes de photopolymere de plus grande taille. Il devrait y avoir plus de QDs a proximité des
structures et une excitation plus forte via I'exaltation de champ. Le signal des QDs devrait
alors étre plus facilement observé. Au vu des ces cartographies de champ et des propriétés de
la photopolymérisation, ’objet hybride attendu est représenté en figure 8.24.

)

Figure 8.24 — Représentation schématique d'un dimere d’or avec le photopolymere attendu
en vert. Une épaisseur plus importante de photopolymere est attendue au centre au vu de la
plus grande exaltation locale de champ.

Etude expérimentale de dimeres neufs

Les dimeres ont été réalisés par lithographie électronique sur substrat de verre. Les disques
étudiés font 50 nm de haut et 100 nm de diametre. Leur entrefer est de 20 nm. Une premiére
étape a consisté a caractériser les propriétés de luminescence de ces dimeres “nus” ou neufs.
Aucun signal de luminescence n’a été observé dans le cas d'une excitation a un photon a
400 nm. [’étude a en luminescence a deux photons a été menée ensuite. La figure 8.25 présente
des images d’un réseau de dimeres, acquises simultanément en topographie et en TPL dans le
cas de deux polarisations orthogonales. Cette étude a été réalisée a une puissance incidente de
80 uW, soit 4 fois plus élevée que celle utilisée pour les NBs. Aucun signal n’est mesurable pour
des puissances plus faibles. J’ai préalablement vérifié que la puissance utilisée ne modifiait pas
les structures.
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Figure 8.25 — Images corrélées en topographie (a gauche) et en intensité de luminescence
pour des polarisations orthogonales (centre et a droite) & P = 80 uW et A = 770 nm.
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Chaque point lumineux sur les deux images en luminescence au centre et a droite, cor-
respond a un dimere, comme le montre 'image corrélée en topographie et en intensité en
figure 8.25. Une émission bien plus faible est enregistrée dans le cas d’'une polarisation Y,
perpendiculaire a 'axe du dimere (image de droite), ce qui est en bon accord avec les si-
mulations préalablement réalisées. Les dimeres étant tous identiques, il était assez inattendu
d’observer une émission si hétérogeéne pour une méme polarisation. Cependant, la méme ob-
servation d’hétérogénéité du signal a été faite dans la cas des disques d’or lithographiés (voir
section 8.2.2). Un balayage a petite échelle sur 9 structures a été réalisé, et est présenté en
figure 8.26.
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Figure 8.26 — Images corrélées en topographie (a gauche) et en intensité de luminescence
pour des polarisations orthogonales (centre et a droite) & P = 80 uW et A = 770 nm.

Une forte variation de signal, de plus d’un facteur 5 est enregistrée pour certains dimeres
pour une polarisation selon X. Comme précédemment, les dimeres émettent moins de signal
pour une polarisation selon Y. Quatre dimeres de cet échantillon ont été caractérisés a 1’échelle
unique. Sur ces quatre dimeres, trois ont présentés des résultats similaires. Le quatrieme
présentait un défaut de structure (présence d’un résidu d’or en plus, collé au dimere). Deux
images en topographie, en figure 8.27, exposent un balayage AFM a petite échelle.

88.3 nm 79.6 nm

0 nm 0 nm

Figure 8.27 — Images en topographie de deux dimeres neufs.

L’entrefer, de 20 nm, n’a pas pu étre résolu. ce qui est le cas pour toutes les images a
petite échelle réalisées sur ces structures. La pointe, classique, utilisée n’était certainement
pas assez fine pour résoudre Uentrefer (voir annexe D.1).
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L’étude a deux photons a mis en évidence une résonance des dimeres vers 780 nm dans
le cas d’'une polarisation selon X, ce qui est en bon accord avec les simulations BEM ou la
résonance se situait vers 758 nm. L’influence de la longueur d’onde sur la TPL dans le cas
d’une polarisation selon Y, n’a pas été réalisée. La dépendance du signal émis en fonction de
la polarisation incidente suit la dépendance attendue pour un objet dipolaire dans seulement
% des cas, confirmant 'existence de disparités d’une structure & l'autre. Un maximum de
signal a toujours été observé pour une polarisation le long du dimere. Les niveaux de signal
montrent une certaine hétérogénéité (variation de plus de 50 %). Les niveaux moyens de signal
enregistrés pour les deux polarisations & A = 780 nm et P = 80 uW sont :

- Itpr, = 1 100 cps/sec pour la polarisation selon X.
- Itpr, = 20 cps/sec pour la polarisation selon Y.

Les spectres de luminescence & deux photons des dimeres sont présentés a gauche de la fi-
gure 8.28.
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Figure 8.28 — Spectres de luminescence d’un dimere neuf (& gauche). Sections efficaces
d’extinctions calculées via la méthode BEM (a droite).

Ces spectres présentent un maximum & 620 nm. Au vu des simulations réalisées, rappelées
a droite de la figure 8.28, ce signal, d’émission présente un maximum a une longueur d’onde
correspondant au maximum de la section efficace d’extinction. Le signal vient donc de la
relaxation du mode de plasmon, comme dans le cas des NBs.

Etude expérimentale de dimeéres exposés et non-exposés

Les dimeres dits exposés et non-exposés ont tous été immergés dans la solution photopo-
lymérisable. Seuls les dimeres dits exposés ont été éclairés via le laser pour réaliser la photopo-
lymérisation. La solution photopolymérisable utilisée contenait 1 % en masse d’irgacure 819
et 99 % en masse de QDs émettant & 510 nm et greffés au PETTA. La photopolymérisation a
été effectuée pour une polarisation selon I'axe X et a une longueur d’onde incidente de 730 nm
(donc proche de la résonance plasmon des simulations BEM) & une puissance correspondant
a 60 % de la dose seuil. Les dimeéres dits non-exposés ne sont a priori pas fonctionnalisés.
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Cependant, I'immersion dans la solution photopolymérsable est susceptible d’avoir laissé des
résidus méme apres ringage.

En figure 8.29, des images corrélées en topographie et en luminescence a un photon pour des
polarisations orthogonales permettent d’avoir une vue d’ensemble de ’échantillon étudié. Seuls
8 dimeres, encadrés par des tirets bleus, ont été localement photopolymérisés. En topographie,
ces dimeéres présentent des amas & proximité (points blanc plus grand que les dimeres, signalés
par des fleches blanches sur I'image en topographie). Ces dimeres semblent donner lieu & un
signal de luminescence. Par contre celui-ci ne varie pas en fonction de la polarisation incidente.
Son origine est également incertaine : elle semble venir des amas, qui seraient alors des résidus
de solution contenant des QDs plus que des dimeres eux-mémes.
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Figure 8.29 — Images corrélées en topographie (a gauche) et en intensité de luminescence
pour des polarisations orthogonales (centre et a droite) & P = 0,4 pyW et A = 400 nm.

Trois dimeres sont entourés en rouge, vert et jaune. Leurs caractéristiques optiques a
I’échelle unique seront présentées par la suite. Afin d’observer plus en détail I'origine du
signal, un balayage a plus petite échelle sur ces 8 structures a été enregistré. Il est présenté
en figure 8.30.
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Figure 8.30 — Images corrélées en topographie (a gauche) et en intensité de luminescence
pour des polarisations orthogonales (centre et a droite) a P = 0,4 uW et A = 400 nm.

Sur I'image en topographie, les quatre plots de polymere sont clairement visibles (I'un d’eux
est entouré en pointillés blancs) et sont mal résolu par 'AFM a cause d’une vitesse de balayage
trop élevée (d’ou leur forme étirée). Les images pourraient étre mieux résolues a condition de
dilater le faisceau avant son entrée dans l'objectif et d’optimiser son homogénéité. Le signal
de luminescence varie peu ou pas avec la polarisation et provient bien de ces 8 structures. Un
amas de QDs en bas & droite (entouré en pointillés rose) de I'image en topograhie est & la
source de I'important signal présent en bas a droite des images en intensité de luminescence.
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Au vu de la dose incidente de 60 % utilisée pour la photopolymérisation, le polymere n’aurait
pas da pouvoir se greffer directement sur I’échantillon mais uniquement la ou les exaltations
de champ étaient suffisantes (dans I’entrefer et sur les extrémités du dimere). Il est intéressant
de noter que le maximum de signal enregistré provient d’'un amas (entouré en tirets roses)
beaucoup plus petit que les plots de résidu eux-mémes (dont 'un est entouré en tirets blancs).
En conclusion, au vu des images réalisées, les plots de photopolymere ne sont pas couplés aux
dimeres d’or, pointant un probléeme de réglage du laser lors de ’étape de photopolymérisation.

La méme zone a été observée en luminescence a deux photons afin de pouvoir comparer
avec la luminescence a un photon. Les images sont présentées en figure 8.31.
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Figure 8.31 — Images en intensité de luminescence pour des polarisations orthogonales a
P =20 pW et A = 780 nm.

Les dimeres photopolymérisés sont sur les deuxieme et troisieme lignes (a l'intérieur du
cadre en tirets bleus). Une forte variation du signal entre les deux polarisations est mise en
évidence, ce qui est attendu au vu de la forte anisotropie des dimeres hybrides a priori réalisés.
Deux lignes, correspondant a celles photopolymérisées, présentent des intensités hétérogenes.
Le taux de photopolymeérisation et donc le nombre de QDs est certainement plus ou moins im-
portant d’un dimere a I’autre. La premiére et quatrieme ligne (dimeres non-exposés) présentent
des intensités bien supérieures aux deux lignes photopolymérisées. La question de I'origine du
signal, venant de 'or ou des QDs, se pose. Afin d’y répondre, une étude a I’échelle unique a
été réalisée.

Enfin, en comparaison avec les dimeéres neufs précédents, une puissance 4 fois inférieure a
été utilisée ici pour observer un signal comparable. Le signal de TPL est tres dépendant des
conditions d’excitation. Les structures neuves étudiées étaient surement légerement différentes
ou avaient une rugosité différente.

Etude approfondie a I’échelle de dimeres uniques

Les trois dimeéres exposés, repérés par des cercles rouge, jaune et vert sur la figure 8.31,
ainsi qu'un dimere non-exposé, ont été étudiés a ’échelle unique en luminescence a un et deux
photons. Des études optiques en variant la polarisation du faisceau incident et la longueur
d’onde incidente ainsi que des études spectrales et en durée de vie de luminescence ont été
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réalisées. Une étude topographique a aussi été réalisée via '’AFM. Les images sont présentées
en figure 8.32. La structure attendue ainsi que les axes X et Y sont rappelés sur I'image
centrale.
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Figure 8.32 — Images en topographie des dimeres entourés en jaune (& gauche), en rouge
(au centre) et en vert (& droite) sur la figure 8.31.

Sur les deux images (& gauche et au centre) représentant les dimeres entourés de jaune et
vert, aucun plot de polymere autour du dimere n’est clairement mis en évidence. Il est difficile
de savoir si le fait de ne pas observer I'entrefer est di a la présence de polymere conjointement
a ce qui est attendu de la photopolymérisation ou di & un probleme d’imagerie, la pointe
de 'AFM ne pouvant pas résoudre les 20 nm d’entrefer et encore moins une extension de
polymere nanométrique. A noter que ces images ne different pas tellement de celle du dimere
neuf en figure 8.27. Pour I'image de droite, on observe un seul objet de taille importante, en
comparaison aux deux disques des images précédentes. C’est certainement un gros plot de
polymere qui couvre au moins la moitié du dimere dont il semble qu'une partie soit visible a
la base du plot de photopolymere.

Etude du dimere entouré en jaune

Une premiere étude a un photon a été menée. Les intensités de luminescence pour les deux
polarisations a A = 400 nm et P = 0,4 yW sont :

- I1pr, = 750 cps/sec pour la polarisation selon X
- I1pr, = 900 cps/sec pour la polarisation selon Y

Une émission plus forte est mesurée pour une polarisation perpendiculaire & ’axe du dimere
selon Y. Au vu des simulations réalisées, la section efficace d’extinction & 400 nm est plus
élevée pour une polarisation selon X. La faible différence de signal entre les deux polarisations
révele a priori un couplage relativement restreint entre les disques réalisés, éventuellement du
a un défaut de fabrication. Les spectres enregistrés pour chacune des polarisations incidentes
ainsi que la durée de vie de luminescence sont exposés en figure 8.33. Un décalage du pic
de luminescence vers le bleu est observé par rapport au signal des QDs seuls (courbe rouge,
échelle de droite). Dans le cas de la polarisation selon Y, le signal présente un double pic : un
décalé par rapport au signal des QDs seuls, vers le bleu autour de 505 nm et un centré vers
520 nm. Un des deux pic pourrait étre attribué aux QDs, tandis que 'autre proviendrait de
l'or. Le temps de vie enregistré est de 7 ns contre 12 ns pour des QDs seuls, signe que les QDs
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sont présents mais en partie quenchés par le dimere d’or. La mesure de durée de vie indique
I’existence d’une seconde contribution correspondant a un temps de relaxation plus grand.
Une contribution plus longue est cependant visible.

200 s = Polar X Jasn 40 Y = Polar X ‘uo

: MMM w*ww

400 500 500 700 800 © 2

Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Intensité (u. a.)

Temps (ns]

Figure 8.33 — Spectres de luminescence mesurés a un photon, A = 400 nm et P = 0,4 uW,
(2 gauche) et & deux photons, A = 780 nm et P = 20 uW, (au centre) ainsi que le temps de
vie de luminescence mesuré a un photon du dimere photopolymérisé.

L’étude a deux photons, a mis en évidence une résonance du dimere a 780 nm. L’étude
en polarisation a montré un maximum de TPL pour une polarisation le long du dimere.
L’intensité de luminescence, comme attendu pour un signal dipolaire, suit la relation suivante :

Irpp o< cos* 0 + cste (8.8)

Les intensités de luminescence pour les deux polarisations sont a A = 780 nm et P = 20 yW :

- Irpr, = 7 600 cps/s pour la polarisation selon X.
- Irpr, = 180 cps/s pour la polarisation selon Y.

Ces signaux sont totalement différents de ceux observés a un photon. Les spectres enregistrés
sont exposés au centre de la figure 8.33. Aucun pic vers 510 nm n’est observé. Le spectre de
TPL de ce dimere hybride présente des caractéristiques tout a fait similaires a celles observées
dans le cas du dimere “nu” en figure 8.28. Une durée de vie a également été enregistrée.
Cependant, étant inférieure a la fonction appareil, elle indique ’absence de contribution des
QDs. Le signal provient exclusivement de la TPL de 'or.

Etude du dimere entouré en rouge

Les caractéristiques du dimere rouge sont similaires a celles présentées pour le dimere jaune.
Elles sont regroupées dans le tableau récapitulatif en figure 8.36.

Etude du dimere entouré en vert

Une premiere étude en luminescence a un photon a été menée sur ce dimere. Ce dimere,
contrairement au deux autres précédemment étudiés, est recouvert par un plot de polymere de
taille beaucoup plus grande comparée a la photopolymérisation locale attendue. Les intensités
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de luminescence pour les deux polarisations a A = 400 nm et P = 0,4 yW sont :
- I1pr, = 1 100 cps/sec pour la polarisation selonX .
- I1pr, = 500 cps/sec pour la polarisation selon Y.

Les spectres enregistrés pour chacune des polarisations incidentes ainsi que la durée de vie de
luminescence sont exposés en figure 8.34. Le spectre obtenu pour une polarisation X présente
un double pic (un & 510 nm et un a 530 nm). Seules les enveloppes de ces spectres sont
superposables a celui des QDs en solution (courbe rouge, échelle de droite). La durée de vie,
de 12 ns, est égale a celle des QDs mesurée en solution.
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Figure 8.34 — Spectres (a gauche) et temps de vie (& droite) de luminescence mesurée a un
photon, A = 400 nm et P = 0,4 yW, du dimere photopolymérisé.

L’étude a deux photons a montré que ce dimere présentait des défauts de structures, un
maximum de TPL étant enregistré pour une polarisation de 60° par rapport a ’axe X contre
0" attendu. Aucun signal des QDs n’est observé ni sur les spectres ni sur les durées de vie.

Au vu de l'observation d’un fort signal lié aux QDs, contrairement aux cas des deux
dimeres précédents, le calcul de ’émission des QDs présents dans le plot a été effectué afin de
mettre en évidence un éventuel effet d’exaltation. Le volume du plot de polymere est considéré
comme étant un demi ovoide, son volume est de Vjo = 2,07 x 102 um?®. La concentration en
QD dans la solution est de 27 000 QDs/um?. Il y a donc 560 QDs dans ce plot. A un photon,
1 QD émet 1,6 cps/sec (voir section J.3). L’émission calculée est de I1pr, cqic = 900 cps/sec.
Ce résultat est compris entre le maximum de 1 100 cps/sec et le minimum de 500 cps/sec,
enregistrés expérimentalement. L’influence du dimere sur ’émission des QDs est relativement
faible et est difficile & quantifier car 'extension de ’exaltation de champ est réduite (une
dizaine de nanometres) et ne peut donc pas s’appliquer sur ’ensemble des QDs présents au
sein du plot de polymere.

Etude d’un dimere non-exposé

Afin de pouvoir comparer 'influence de la photopolymérisation sur les dimeres, un dimeére
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non-photopolymérisé mais ayant été immergé dans la solution a été étudié en luminescence
a un et deux photons. En topographie, ce dimeére ne présente pas de différences visibles avec
les précédents (exposés et neuf), voir image a droite de la figure 8.35. Cependant, cela peut
étre du a un probleme de résolution issu de ’extension spatiale de la pointe. Les intensités de
luminescence a un photon pour les deux polarisations a A = 400 nm et P = 0,4 uW sont :

- I1pr, = 43 cps/sec pour la polarisation selon X.
- I1pr, = 35 cps/sec pour la polarisation selon Y.

Un léger maximum de signal a été enregistré pour une polarisation parallele a I’axe du dimere
selon X. Les spectres enregistrés pour chacune des polarisations incidentes ainsi que la durée
de vie de luminescence sont exposés en figure 8.35. Les spectres ne présentent qu’'un pic a
520 nm, centré sur celui des QDs en solution (courbe rouge, échelle de droite). Ce signal peut
venir des QDs résiduels dispersés sur le substrat. Un temps de vie, de 0,4 ns a été enregistré
dans les deux cas de polarisation. Des QDs résiduels sont donc présents méme en 1’absence
de photopolymérisation, un fort quenching est noté.
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Figure 8.35 — Spectres de luminescence mesurés a un photon, A = 400 nm et P = 0,4 uW,
(a gauche) et mesurés a deux photons, A = 780 nm et P = 20 yW, (au centre) ainsi qu’image
en topographie AFM (a droite).

L’étude en luminescence a deux photons a mis en évidence une résonance du dimere a
780 nm. L’étude en polarisation a montré un maximum de TPL pour une polarisation le long
du dimere. L’étude spectrale montre que le signal observé est essentiellement la TPL de l'or.
L’intensité de luminescence suit la relation suivante :

Irpr o cos' 6 + cste (8.9)

Cette dépendance est inattendue et trés forte. Les intensités de luminescence pour les deux
polarisations a A = 780 nm et P = 20 uW sont :

- Itpr, = 12 000 cps/sec pour la polarisation selon X.
- Itpr, = 20 cps/sec pour la polarisation selon Y.

Les spectres enregistrés sont exposés au centre de la figure 8.35. Aucun pic vers 520 nm n’est
observé, seule la luminescence de I'or est présente. Ce spectre est en tout point similaire a celui
obtenu dans le cas de ’étude des dimeres nus. Une durée de vie a également été enregistrée.
Cependant, étant inférieure a la fonction appareil, elle confirme qu’il s’agit bien ici du signal
de luminescence de 'or.
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En conclusion pour ce dimere, ’étude a un photon a révélé une faible présence de QDs
autour de la structure. Comme précédemment, aucune trace des QDs n’a été observée en
luminescence a deux photons. Seul le signal de ’or est observable.

Conclusion

Deux tableaux récapitulant les intensités observées ainsi que les durées de vie et les pics
des spectres en luminescence a un et deux photons sont présentés en figure 8.36 pour les 4
dimeres précédemment étudiés a 1’échelle unique.

<o

Jaune 750 900 7 600 180 7 ns NM | 505 et 520 nm 620 nm

If%L I1YPL Ié)%L I%/PL Tipr | Topr | Spectre 1PL | Spectre 2PL

Rouge 75 65 5 300 60 1ns | NM 505 nm 620 nm
Vert 1 100 | 500 X X 12ns | NM | 510 et 530 nm 620 nm
NE 43 350 | 12000 | 20 | 0,4ns | NM 520 nm 620 nm

Figure 8.36 — Tableau récapitulant les données des 4 dimeres présentés ci-dessus. NM si-
gnifie non-mesurable. NE signifie que non-exposé. Les intensités sont en cps/sec et ont été
enregistrées pour des mémes puissances incidentes.

En luminescence a deux photons, le signal des QDs n’a été détecté sur aucune des struc-
tures, seul le signal de TPL de I'or est observé. La luminescence a un photon, via notamment
la mesure des durées de vie, a permis de mettre en évidence I’émission de QDs placés a proxi-
mité des dimeres. Cependant, aucune exaltation des QDs par le dimere n’a pu étre mise en
évidence. Enfin, I’étude du dimere non-exposé souligne la présence de QDs sur le substrat.
La procédure de ringage actuellement utilisée n’est pas assez performante pour décrocher ces
résidus de la surface.

8.2.4 Conclusion

Des dimeres d’or lithographiés, exposés, non-exposés et neufs (“nus”) ont été caractérisés
en luminescence a un et deux photons ainsi qu’en topographie. Au vu de la dispersion des
mesures effectuées, de 'inhomogénéité a la fois des structures lithographiées et de ces mémes
structures fonctionnalisées par nano-photopolymérisation localisée, aucune exaltation du si-
gnal des QDs par les dimeres n’a pu étre mise en évidence. L’excitation a deux photons de
ces dimeres hybrides a révélé un tres fort signal de la TPL de 'or, occultant toute éventuelle
contribution des QDs. De trés fortes variations de TPL d’une structure a I'autre mettent en
évidence la variation des propriétés plasmoniques d’un dimere 'autre. Cependant, I’étude en
luminescence a un photon a permis de détecter et valider la présence des QDs a proximité des
dimeres.

Pour aller plus loin, des vérifications de la fonctionnalisation par des études quantitatives
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sont nécessaires. Les résolutions AFM étant insuffisantes, le TEM haute résolution permettrait
de quantifier et caractériser la présence des QDs & proximité des dimeres. Cependant, les
structures lithographiées devront étre réalisées sur des grilles TEM. Le banc de microscopie
devra également étre adapté. La principale difficulté vient de la fragilité de ce type de substrat.
Ces essais seront certainement poursuivis et optimisés.

8.2.5 Couplage des NBs avec le PPV via la méthode LbL

Le couplage des NBs colloidaux 10 nm x 10 nm x 40 nm avec le PPV via la technique Lbl a
été réalisé par Y. El Harfouch [92] au LEPO (2012). En premier lieu, une étude de l'influence
de la taille de I’espace entre la fluorophore et le NB a été effectuée, voir figure 8.37 a gauche.
On observe qu’un maximum est obtenu quand le fluorophore est déposé directement sur le
NB. Compte tenu de la couche de surfactant inhérente aux particules colloidales (bicouche de
CTAB), cela implique une distance typique de 3 nm entre les fluorophores et la particule. Ces
résultats apparaissent en bon accord avec d’autres résultats expérimentaux ou théoriques [238].
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Figure 8.37 — Evolution de lintensité de luminescence en fonction du nombre de bicouches
déposés sur des NBs (& gauche). Spectres de TPL pour un NB seul, le PPV seul et un NB
recouvert de PPV. Expériences et figures réalisées par Y. El Harfouch (2012).

Enfin, une intensité de TPL multipliée par un facteur 2 a été enregistrée. Compte tenu de
I’exaltation locale de champ des NBs, cette valeur d’exaltation du signal de fluorescence appa-
rait un peu restreinte. Les courbes sont présentées en figure 8.37. La courbe bleue représente
I’émission du film de fluorophore seul et la courbe rouge 1’émission d’'un NB couplé. Cette
derniere présente une intensité 2 fois plus élevée que celle sans NB. Des durées de vie faibles
avaient été enregistrées, pouvant étre attribuées a une augmentation de k, suite au couplage
entre les molécules et le NB.

Bien que ces résultats semblent prometteurs, ils doivent étre nuancés. En effet, ces résultats
réalisés en 2012, ont été effectués sans controle de 'unicité des NBs et a une puissance élevée.
Au vu des travaux réalisés sur les photodégradations des NBs (voir chapitre 5), le spectre
du NB (courbe noire) correspond au spectre de luminescence d'un NB dégradé. Cette pho-
todégradation pourrait expliquer les tres faibles exaltations de signal observées sur le systéeme
hybride. De nouvelles expériences seraient nécessaires.
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Optimisation sans NB

Afin d’optimiser encore ce processus et de quantifier précisément le signal d’une couche
de PPV, une étude sans NB a été effectuée. Tout d’abord la concentration en PPV au sein
d’une couche fluorescente a été optimisée. En effet, en comparant les signaux de luminescence
obtenu dans le cas d’une solution de PPV ou d’une monocouche, une forte diminution de
la fluorescence a été constatée ainsi qu’'une durée de vie inférieure a la fonction appareil
du dispositif expérimental, signe a priori d'un quenching lié aux interactions entre chaines
polymeres pouvant venir d’un probleme d’agrégation ou de la formation d’agrégats H. Afin
de minimiser ces effets, un espaceur, le PSS, a été utilisé. La dilution a été optimisée a partir
de tests réalisés en solution. Une concentration d’une dose de PPV pour 2 doses de PSS a
montré le meilleur signal et a permis de minimiser le quenching entre molécules fluorescentes.
Ces monocouches PPV-PSS présentent des durées de vie analogues a celles mesurées dans le
cas du polymere en solution.

Ensuite, I'influence du nombre de bicouches fluorescentes sur le signal émis a été étudié.
Pour cela, 3 échantillons (L1, L2 et L3) ont été réalisés sur lamelle d’ITO. L1 contient une
bicouche avec fluorophore, L2 en contient deux et L3 en contient trois. Une représentation de
I’échantillon est disponible en figure 8.38. Le signal de ces trois échantillons a été caractérisé en
luminescence a deux photons. Les spectres d’émissions sont présentés en figure 8.38 a droite.

700 L—— 1 bicouche —— PPV (solution)
—— 2 bicouches
600 }— 3 bicouches
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Figure 8.38 — Représentation schématique (& droite) et spectres de luminescence associés
(a droite) des trois échantillons avec une, deux ou trois couches de fluorophore, réalisés a
A =800 nm et P = 250 uW.

Une augmentation du signal avec le nombre de bicouches est observée. Cependant cette
augmentation n’est pas linéaire, alors que ’absorption ’est, ce n’est donc pas un probleme
de dépot. Un décalage du maximum de luminescence vers le rouge est également observé, par
rapport & I’émission du PPV seul en solution. De plus, pour les 3 échantillons, les durées de vie
sont inférieures a la fonction appareil. Un fort quenching du fluorophore est souligné par ces
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temps de vie non-mesurables. L’hypothese d’un quenching entre couches n’est pas envisageable
car méme avec une seule bicouche, la durée de vie n’est pas mesurable. Le quenching peut
alors venir seulement du substrat d’ITO.

Afin de vérifier cette derniere hypothese, un autre échantillon a été réalisé avec une seule
couche contenant le fluorophore au sommet de la quatrieme bicouche. L’échantillon et ses
caractéristiques optiques, sont présentés en figure 8.39.
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Figure 8.39 — Représentation schématique(en haut a gauche), spectre de luminescence & deux
photons (& droite) et temps de vie (en bas a gauche) de I’échantillon ayant le fluorophore placé
uniquement en derniére couche.

Le spectre d’émission est moins décalé vers le rouge par rapport au PPV en solution
que pour les échantillons L2 et L3 précédemment étudiés. Un temps de vie de 0,4 ns a été
enregistré. Cette durée de vie est proche de celle décrite pour une solution de PPV forte-
ment diluée [264] qui est de 0,5 ns. Le quenching a fortement diminué par rapport aux trois
échantillons précédents. Le quenching précédemment observé, venait donc bien de I'ITO. En
éloignant, le fluorophore de 'ITO ce quenching a diminué.

Conclusion

La technique LbL permet via une méthode facile a mettre en ceuvre de controler ’espa-
cement entre le fluorophore et la nanoparticule avec une précision quasi nanométrique. Les
études réalisées sans NP afin de caractériser I’émission d’une couche de PPV ont mis en
évidence un quenching du substrat d’ITO. Afin de le minimiser, plusieurs solutions peuvent
étre envisagées :

- utiliser une lamelle de verre (sans ITO). Cependant, les NBs ne peuvent pas étre im-
mobilisés sur lamelle de verre aussi bien que sur une lamelle d’'ITO (voir annexe E). De
plus, aucune étude MEB préalable ne pourrait étre effectuée. Il faut envisager d’autres
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types de fonctionnalisation, comme la fonctionnalisation du verre par un “silane-thiol”
sur lequel les nanoparticules pourraient venir se chimisorber. Des tests en ce sens vont
étre effectués en collaboration avec I'IS2M.

- espacer les NBs du substrat via la technique LbL et les accrocher sur une couche chargée
négativement, puis accrocher le fluorophore. Cependant, aucune caractérisation MEB
ou AFM ne pourront étre effectuées sur un tel systéeme, le polymere étant trop visqueux
pour la pointe AFM.

8.3 Conclusion

Deux techniques, permettant la réalisation de nanosources de lumieres hybrides couplant
un fluorophore & des nanoparticules d’or, ont été mises en ceuvre. La nanophotopolymérisation
a été testée sur des NBs colloidaux, disques et dimeres lithographiés. Dans le cas des NBs
colloidaux, le greffage du polymere n’a pas été concluant. Des structures lithographiées, plus
grandes et sans surfactant, ont donc été photopolymérisées. Dans le cas des disques, comme
dans celui des dimeéres, malgré un plus fort facteur d’exaltation, le signal observé en TPL est
celui de l'or qui masque totalement toute éventuelle contribution des QDs. Cependant, les
dimeres ont pu étre caractérisés en luminescence a un photon. Une contribution des QDs a
été enregistrée, mais aucun effet d’exaltation lié au dimere n’a pu étre mis en évidence. Enfin,
la technique de couplage via la méthode LbL permet de controler efficacement la distance
entre le fluorophore et la nanoparticule. L’étude menée ici, sans nanoparticule, a montré un
quenching de la fluorescence par le substrat d’'ITO rendant nécessaire I'utilisation d’autres
types de substrats entrainant la mise en ceuvre de nouveaux protocoles d’immobilisation des
NPs.

Meéme si ces résultats sont plutét décevants, l'origine des différents signaux observés a pu
étre interprétée. Les recherches dans ce domaine méritent d’étre poursuivies. Bien que des
problemes importants aient été identifiés, des voies d’optimisation restent envisageables :

- optimisation du nettoyage des échantillons apres photopolymérisation

- la mise en ceuvre d’'un processus de nanophotopolymérisation & deux photons, qui de-
vrait permettre une meilleure localisation des structures. Des pré-tests sans nanopar-
ticules, d’une solution photopolymérisable a deux photons, ont montrés des résultats
prometteurs. La nanophotopolymérisation a deux photons devrait étre testée sur des
nanofils prochainement.

- la mise en ceuvre de nouveaux moyens de caractérisations, comme le TEM haute
résolution associé a des mesures optiques.
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9. NANO-OBJETS PLASMONIQUES COUPLES

Ce dernier chapitre concerne I’étude de nano-objets plasmoniques couplés. Deux types de
structures ont été considérées, I’objectif étant de déterminer la structure donnant lieu aux plus
fortes exaltations locales de champ. Les données corrélées en luminescence a deux photons et
en topographie ont été exploitées afin de caractériser la localisation du champ. Deux structures
ont été retenues :

- des ouvertures en nceud papillon réalisées sur des plates ou plaques colloidales.

- de structures aléatoires que sont des échantillons d’or semi-continu ayant un dépot d’or
moyen compris entre 6 et 22 nm, correspondant a des taux de remplissage allant de
0,45 & 0,92. Le nombre de points chauds par unité de surface, leur intensité ainsi que
I'influence de dégradations allant de 20 uW a 10 mW ont été caractérisés en fonction
du taux de couverture présenté par les échantillons.

9.1 Owuvertures en noeud papillon

Une ouverture en noeud papillon (BNA pour Bow tie NanoAperture) correspondant au
négatif d’un dimere de triangle, est une structure couplée. Elle devrait répondre aux criteres
de forte localisation et intensité du champ. Les propriétés optiques de ce type de structure
ont été étudiées théoriquement [265] et expérimentalement [266]. Ce nceud papillon gravé
donne lieu & de fortes exaltations locales de champ [267]. Cette structure trouve surtout des
applications quand elle est réalisée a I'extrémité d’une fibre [268], notamment dans le piégeage
de particules [269]. Une ouverture en nceud papillon a I'extrémité d’une pointe de SNOM a pu
piéger des billes de polystyréne de 50 nm de diametre [38]. Des QDs ont également été piégés
en luminescence a deux photons par un noeaud papillon gravé sur argent [270]. Une influence
du substrat et de la géométrie de I'ouverture a été mise en évidence [271]. Des ouvertures
rondes [272] ont également été étudiées.

Jusqu’a présent, la mise en ceuvre de BNA a été exclusivement réalisée au sein de couches
d’or issues d’évaporation thermique. Ce type de dépot, de nature polycristalline [273] est ce-
pendant généralement associé a de fortes rugosités. Or il est nécessaire ici d’avoir une rugosité
inférieure & 30 nm et de faibles variations d’épaisseurs (environ 5 nm pour un objet de 80 nm
de haut) pour que les objets effectivement réalisés présentent les propriétés théoriquement
attendues. Enfin, il est reconnu que les propriétés cristallines des nano-objets d’or ont une
influence sur leurs propriétés plasmoniques [274].

Dans le cadre d’une collaboration avec S. Marguet (NIMBE - CEA) et T. Grosjean
(FEMTO-ST, Besancon), une étude des propriétés plasmoniques de BNA fabriquées dans
des nanoplaques d’or cristallines a été conduite. Différents types de caractérisations ont été
réalisées : des cartographies PEEM et TPL des échantillons. A terme, il est envisagé de
photopolymériser un polymere fluorescent dans ’entrefer et ainsi de mettre en ceuvre une na-
nosource de lumiere dans le cadre des projets HAPPLE et SAMiRé. A ce jour, aucune étude
n’a été rapportée concernant des BNA dans des nanoplaques colloidales.
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9.1.1 Simulations

Des simulations sur ces structures ont été réalisées par I’équipe de T. Grosjean (FEMTO-
ST, Besangon). Ces simulations considérent une ouverture en nceud papillon située sur une
couche métallique d’or reposant sur un substrat semi-infini d’'ITO ayant une épaisseur de
70 nm puis sur un substrat de verre. La structure est immergée dans un milieu diélectrique
non-absorbant d’indice 1,48 (correspondant a l'indice de la solution photopolymérisable). Le
substrat et le milieu d’indice sont considérés comme non-dispersifs. La dispersion chromatique
des couches métalliques est décrite par le modele de Drude-Lorentz. L’épaisseur de la couche
d’or est de 85 nm. La résonance attendue est située autour de 750 nm. L’intensité de champ
simulée est disponible en figure 9.1.

30r
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Figure 9.1 — Intensité du champ simulée pour une polarisation perpendiculaire a ’axe du
nceud papillon selon ’axe Y en incidence normale. L’ouverture en noeud papillon est réalisée
pour de I'or de 85 nm d’épaisseur et repose sur une couche d’ITO de 70 nm. Elle est immergée
dans un milieu diélectrique non-absorbant d’indice 1,48. Figure et simulations réalisées par
T. Grosjean (FEMTO-ST, Besangon).

9.1.2 Fabrication

La fabrication s’est faite en plusieurs étapes. Tout d’abord, les plaques d’or ont été
synthétisées puis déposées sur lamelle d’ITO contenant une grille lithographiée et enfin ca-
ractérisées au MEB (voir figure 9.2 (a)) par S. Marguet (NIMBE - CEA). J’ai ensuite ca-
ractérisé plus d’une vingtaine de plaques, pré-sélectionnées via ’étude MEB, en topographie
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AFM (voir figure 9.2 (c et d)), afin de connaitre leur épaisseur et de vérifier la présence de nano-
objets. Les plaques ont une épaisseur comprise entre 80 et 100 nm. Ensuite, les échantillons
ont été ouverts via une sonde ionique focalisée FIB (Focused Ion Beam) & gallium par I’équipe
de T. Grosjean (FEMTO-ST, Besangon). Des images AFM et MEB, présentant les mémes
plaques avant et apres ouverture sont présentées en figure 9.2.
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0 2 4 6 0 500 1000 1500
fast [um] Largeur (nm)

Figure 9.2 — Images MEB des mémes plaques avant (a) et apres gravure d’ouvertures en
nceud papillon (b). Un zoom d’une des plaques est présent en haut a droite de I'image de
droite. La taille du faisceau laser (pointillés rouges) et les dimensions du BNA sont rappelées.
Image AFM (c) des mémes plaques avant ouverture avec une coupe sur ces trois plaques (d)
permettant de visualiser ’épaisseur des plaques.

Les ouvertures ont été effectuées au centre des plaques. Deux configurations d’ouvertures
sont présentes sur ’échantillon, une pour laquelle les cotés du nceud papillon sont paralleles
aux cotés de la plaque et une pour laquelle ces cotés sont en face d’une pointe de la plaque
(comme sur I'image MEB). Les nceuds papillon ont globalement tous les mémes dimensions.
Ils ont une longueur d’environ 210 nm pour une largeur de 180 nm. L’entrefer est d’environ
40 nm.
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9.1.3 Etude en luminescence & deux photons

L’échantillon, contenant les plaques ouvertes en noeud papillon, a été étudié sur le dispositif
expérimental permettant la corrélation des images en intensité de luminescence a deux photons
et la topographie, présenté en section 3.5. Une dizaine de plaques avec 'ouverture ont été
testées. Les polarisations X et Y sont définies par rapport au nceud papillon, et désignent
respectivement une polarisation le long du grand axe de l'ouverture et perpendiculairement
a cet axe, comme représenté en insertion de la figure 9.1. Au vu des simulations, une forte
luminescence était attendue pour une excitation de I’entrefer en polarisation perpendiculaire
a la structure selon Y. L’objectif est ici de voir dans quelle mesure cette exaltation locale
de champ, localisée dans I'entrefer, est observable en TPL. Des réactions différentes ont été
observées :

- contrairement aux simulations indiquant un maximum de champ dans le cas d’une
polarisation selon Y, un maximum de TPL est obtenu dans le cas d’une polarisation
selon X.

- lintensité TPL est tres inférieure & celle enregistrée pour les NBs (3 400 cps/sec a
20 uW pour les 10 nm x 40 nm).

- une mauvaise reproductibilité des cartographies, obtenues sur des structures a priori
identiques, a été constatée. Trois exemples, nommés BNA 1, BNA 2 et BNA 3 sont
présentés ci-dessous respectivement en figure 9.3, 9.4 et 9.5.

158.2 nm 1.512 kCounts / sec

3

slow [um]
2

1

0 1 2 3 4 0 nm 0 1 2 3 4 0 1 2 3 4 0 kCounts / sec
fast [um] fast [um] fast [um]

Figure 9.3 — BNA 1 - Images en topographie (a gauche) et en intensité de luminescence a
deux photons pour des polarisations orthogonales (au centre et a droite) a A = 780 nm et
P =25 uW.

Cette différence avec les simulations ou le film d’or est infini, vient vraisemblablement
du fait qu’expérimentalement la nanoplaque a une taille réduite. Il est fort probable que la
taille et la forme des différentes nanoplaques ouvertes influent sur les cartographies TPL. De
ce fait, des simulations intégrant les caractéristiques géométriques exactes de la nanoplaque
seraient nécessaires. La longueur d’onde de résonance expérimentale est autour de 780 nm dans
I’air, contre 750 nm obtenu pour les simulations pour un milieu d’indice 1,5. Le décalage de
résonance entre les expériences et les simulations est a priori encore plus grand si on considere
le méme milieu.
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Figure 9.4 — BNA 2 - Images en topographie (a gauche) et en intensité de luminescence a

deux photons pour des polarisations orthogonales (au centre et a droite) a A = 780 nm et
P =25 uW.
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Figure 9.5 — BNA 3 - Images en topographie (& gauche) et en intensité de luminescence a

deux photons pour des polarisations orthogonales (au centre et a droite) a A = 780 nm et
P =25 uW.
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Afiin de pouvoir se référer a des résultats connus, des nanoplaques non-ouvertes ont été
caractérisées. L’observation des différents modes dans le cas de nanoplaques non-ouvertes est
en accord avec celles faites sur des nanotriangles de grande taille [48]. Les images en topogra-
phie et en intensité de luminescence pour quatre polarisations différentes sont présentées en
figure 9.6. Une puissance élevée de 500 uW, soit 40 fois supérieure a celle utilisée pour ’étude
des plaques ouvertes, a été utilisée.
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Figure 9.6 — Images en topographie (en haut) et en intensité de luminescence pour quatre
polarisations différentes a A = 780 nm et P = 500 uW.

Le signal est globalement constant pour chacune des polarisations. Le bruit de fond est plus
élevé pour une polarisation parallele, ce qui est di au dispositif expérimental. Pour chaque
polarisation utilisée, les sommets (pointes) de la plaque sont successivement adressés. Pour
une polarisation verticale, les sommets en haut et en bas de la plaque donnent lieu a des
points chauds plus intenses. Les deux polarisations diagonales sont tres similaires au vu de la
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symétrie de la plaque.

Au vu des intensités d’excitation nécessaires aux cartographies TPL dans le cas d’une
nanoplaque non-ouverte et d’une nanoplaque ouverte, il apparait clairement que 'ouverture
FIB mene a une tres forte redistribution du champ au sein de 'objet. L’ouverture donne
lieu & des effets de résonance trés marqués, bien au dela de 'ingénierie mise en avant par
Cuche et al. [275].

Résonance expérimentale vs théorique

La simulation théorique prédisait une résonance selon une polarisation Y induisant une
exaltation en intensité comprise entre 25 et 30. Dans le cas de la TPL, c’est I'exaltation en
intensité élevée au carré, entre 625 et 900, qui doit étre considérée. L’exaltation en intensité
est définie par le rapport entre les intensités obtenues selon Y et selon X. A priori selon X,
le simulations ont montrés qu’il n’y avait pas d’exaltation.

Expérimentalement, un maximum selon 'axe X a été enregistré le plus fréquemment. Dans
le cas de BNA 1 et BNA 2, 'influence de la polarisation incidente sur l'intensité de la TPL a
été caractérisée et est illustrée en figure 9.7.
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Figure 9.7 — Diagramme en représentation polaire de I'influence de la polarisation sur I'in-
tensité de TPL pour BNA 1 (a gauche) et BNA 2 (a droite). Les courbes sont normalisées. La
courbe noire représente ’ajustement via cos* @ selon X tandis que la courbe bleue représente
celui de l'entrefer selon Y. Les points expérimentaux sont symbolisés par des disques.

Dans la majorité des cas, 'intensité de TPL pour une résonance selon X suit la dépendance
suivante :

Irpr o cos* 6 + cste (9.1)

Le cas de la résonance de ’entrefer est moins clair. La fonction est plus complexe, et met peut
étre en jeu des résonances multipolaires.
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BNA 1 BNA 1 BNA 3

Intensité X 1 700 cps/sec | 1 300 cps/sec | 1 000 cps/sec

Intensité Y 22 cps/sec 300 cps/sec | 1 000 cps/sec

Exaltation Iy /I 0,013 0,25 1

Figure 9.8 — Tableau récapitulant, pour les trois BNA considérées, les intensités de TPL
enregistrées pour les résonances du coté selon X et de 'entrefer selon Y, pour une longueur
d’onde A = 780 nm et a P = 25 uW. L’exaltation en intensité est également calculée en
prenant le rapport Iy /Ix.

Les intensités enregistrées dans les trois cas présentés ci-dessus sont regroupées en fi-
gure 9.8.

Ces exaltations, comprises entre 0,013 et 1, sont bien en dessous de celles simulées (com-
prise entre 625 et 900).

Spectres de luminescence

Les spectres de luminescence de deux plaques présentant une BNA et une plaque non-
ouverte sont comparés pour chaque polarisation X et Y. Les courbes sont présentées en
figure 9.9.
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Figure 9.9 — Spectres de luminescence pour une polarisation selon X (a gauche) et selon
Y (&4 droite) pour une plaque non-ouverte et les plaques BNA 1 et BNA 2. Ces spectres ont
été pris a A = 780 nm et P = 25 yW pour les plaques ouvertes et 300 uyW pour la plaque
non-ouverte.

~—

Les spectres de luminescence ne different pas d’une polarisation a 'autre ce qui est a priori
attendu puisque les spectres de luminescence sont directement liés aux spectres d’extinction
des nano-objets considérés. Afin de pouvoir confirmer et approfondir ce résultat, il serait
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intéressant de confronter ces spectres de TPL a des spectres obtenus en champ sombre. Ce-
pendant, entre une plaque non-ouverte et ouverte, les spectres sont différents. Une forte SHG
est observée pour la plaque non-ouverte contrairement aux plaques ouvertes. La différence
des spectres obtenus est donc la signature de propriétés plasmoniques tres différentes selon la
présence ou non d’une ouverture en nceud papillon au sein de la nanoplaque.

L’étude de quelques plaques ouvertes en nceud papillon, immergées dans le tétradécane, a
également été réalisée. Un maximum de TPL a été obtenu pour une longueur d’onde incidente
de 860 nm, soit un décalage de 80 nm vers le rouge. Ce décalage est dii a 'augmentation de
I'indice du milieu environnant, suite a I'ajout de tétradécane. Un décalage de 100 nm par
rapport aux simulations est a noter. Des spectres venant de la méme plaque ouverte avant et
pendant immersion, ont été réalisés et présentés en figure 9.10.
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Figure 9.10 — Spectres de luminescence dans l'air (courbe rouge) et dans le tétradécane
(courbe noire) respectivement & A = 780 nm et A = 860 nm a P = 20 yW.

Ces spectres sont similaires, une bande autour de 670 nm est présente dans les deux cas.
Aucun décalage probant de la luminescence n’est observé, ce qui est assez surprenant car
I'immersion de la structure dans un milieu d’indice devrait décaler son spectre d’extinction,
donc son spectre de luminescence également, vers le rouge.

Conclusion

Les plaques ouvertes en noeud papillon ont été caractérisées en luminescence & deux pho-
tons. Une tres forte exaltation de la TPL des plaques avec une ouverture en noeud papillon par
rapport aux plaques sans est enregistrée. Cette observation est le signe d’une exaltation de
champ importante induite par la BNA. Il est cependant difficile de conclure précisément sur
les propriétés de ces structures au vu de la disparité des résultats observés et des dépendances
en polarisation du signal de TPL inattendues. Trois différentes émissions ont été enregistrées :

-1- Un seul point chaud est observé pour les deux polarisations. Un maximum de lumi-
nescence est obtenu pour une polarisation selon X. Ce résultat est surprenant au vu
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des simulations préalablement effectuées sur ces structures. C’est cependant le cas le
plus fréquent.

Les deux cas suivants sont bien moins fréquent :
-2- Deux points chauds intenses sont observés selon la polarisation X, un seul selon Y.

-3- Deux points chauds sont observés selon la polarisation Y, un seul selon X. Les inten-
sités sont comparables.

Les deux points lumineux, notamment ceux du cas 2, sont localisés sur les arétes supérieures
de I'ouverture. Or il est possible que de faibles écarts de dimensions des ouvertures en nceud
papillon soient enregistrés d’une plaque a l'autre. Ces points chauds ne peuvent alors pas
toujours étre résolus. Concernant le cas 3 (en figure 9.5), c’est un cas particulier di au fait
que la plaque est petite. Une résonance particuliere, liée aux pointes de la plaque a alors été
observée. Dans tous les cas, le maximum de signal n’est jamais enregistré pour une polarisa-
tion permettant l'excitation de 'entrefer. Au vu des différences présentées entre les plaques
ouvertes ou non, les propriétés plasmoniques sont essentiellement issues du BNA mais in-
fluencées par la taille et la forme de la nanoplaque considérée. Une constatation inverse a
été faite par Cuche et al. [275] ou malgré les ouvertures réalisées sur un nanotriangle, ce
dernier conservait globalement ses propriétés TPL. Cependant dans notre cas les ouvertures
considérées sont bien plus grandes relativement a la taille de la nanoplaque. Afin de s’affran-
chir des résonances de la plaque, des nanoplaques plus grandes pourraient étre synthétisées.
Cependant, au vu de la méthode de chimie colloidale mise en oeuvre par S. Marguet (NIMBE
- CEA), une telle réalisation n’a pas été possible, les nanoplaques perdant leur monocristal-
linité des qu’elles dépassaient une certaine taille. Une nouvelle techniques [276] récemment
proposée permettrait de réaliser des nanoplaques monocristalline de plus grande taille.

Enfin, excitation de 'entrefer présenterait un maximum dans une zone ou il n’y a pas
d’or. On atteint peut étre ici les limites des caractérisations en TPL. Cependant, au vu des
conclusions tirées des nanosources hybrides ot le signal de ’or occultait un possible signal des
fluorophores, pour les nanoplaques avec un BNA le probléme ne devrait pas se poser. Le signal
de la plaque étant plus faible, le bruit de fond lié & l’or sera assez faible. Par ailleurs, afin de
compléter les analyses TPL, il serait intéressant d’observer dans quelle mesure le processus
de nanophotopolymérisation permet de quantifier I’exaltation présente au sein de l’entrefer
de telles structures. Ces expériences seront réalisées prochainement.
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9.2 Etude d’échantillons d’or semi-continu

Des échantillons métalliques présentant des structures désordonnées, appelées aussi frac-
tales ou semi-continues, ont déja été étudiés dans la littérature, principalement pour leurs
propriétés optiques et électriques [277, 278], différentes de celles de nanoparticules uniques ou
d’un film continu. De telles structures peuvent trouver des applications en biologie ou elles
peuvent étre utilisées comme capteur de contraintes mécaniques [279].

Ces structures présentent de grandes différences morphologiques suivant leur taux de rem-
plissage p. Plus de détails sur la structure et la méthode de fabrication sont présentés en
section 9.2.1. Trois types de structures sont observées :

- des nano-iles. Considérées comme des nanoparticules isolées, elles correspondent a une
taux de remplissage p < 0,4.

- des fractales. Le seuil de percolation est atteint, p ~ 0,6.

- un film quasi-continu, présentant des trous sans métal. La taux de remplissage est de
p > 0,8.

La transition entre les nano-iles et les fractales, se fait progressivement. Les nano-iles gros-
sissent et forment des groupes en se connectant. Le seuil de percolation est atteint lorsqu’un
courant peut circuler continument d’une extrémité a l’autre de I’échantillon.

Ces structures métalliques ont principalement été étudiées via des PSTM [280] ou via
des SNOM [281], sous excitation laser. La présence de points chauds liés a l'excitation de
plasmons, a été mise en évidence. Une exaltation de champ de plusieurs ordres de grandeurs
a été enregistrée sur des films semi-continus d’argent [282]. Une évolution du nombre de
points chauds, de leurs intensités et de leurs localisations sur I’échantillon a été remarquée
pour une variation de la polarisation ou de la longueur d’onde du faisceau incident [283].
Des études théoriques, utilisant la méthode d’élimination des blocs, corroborées a des études
expérimentales ont permis de mettre en évidence que la séparation des points chauds et leurs
intensités augmentaient avec la longueur d’onde incidente, pour un film ayant une taux de
remplissage proche du seuil de percolation [284, 285]. Enfin, des échantillons d’or semi-continu
ont été étudiés au laboratoire, en 2011, via un PEEM-LEEM [286]. Comparé au PSTM ou
au SNOM, le PEEM permet d’obtenir une trés haute résolution sans perturbation par une
sonde locale. De plus cette technique a une tres grande sensibilité. Trois échantillons d’or semi-
continus, ayant des taux de remplissage variables de part et d’autre du seuil de percolation,
ont été observés a trois longueurs d’ondes incidentes différentes en PEEM. Les résultats sont
présentés en figure 9.11.

Le nombre de points chauds et leurs intensités varient en fonction de la longueur d’onde
utilisée ainsi qu’en fonction du taux de remplissage de I’échantillon :

- sous le seuil de percolation, de nombreux points chauds sont observés, mais peu in-
tenses.

- proche du seuil de percolation, les points chauds observés sont plus intenses mais moins
nombreux.

- au dessus du seuil de percolation, de nombreux points chauds sont observés, plus
intenses que dans le premier cas, mais moins que dans le second.
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Au 4 nm
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Figure 9.11 — Images MEB en colonne de gauche et PEEM pour les trois colonnes de
droite pour différentes longueur d’onde incidente d’échantillons d’or semi-continu de différentes
épaisseurs. Adaptée de [286].

Tandis que les nano-iles agissent comme des nanoparticules isolées, les structures fractales
présentent des exaltations de champ dies au couplage entre deux nanogroupes d’or ayant
un entrefer ou une forme permettant la résonance. Ces structures peuvent étre le siege de
modes de plasmons localisés ou délocalisés (plasmons propagatifs) [287]. Les modes locaux,
résultent d’un certain nombre d’effets : ils sont insensibles aux frontieres de 1’échantillons et
leur énergie est confinée sur des surfaces nanométriques. Les modes non-locaux sont formés
par un certain nombre de points chauds, distribués sur I’échantillon. Ils résultent de I’ensemble
des phénomenes se produisant sur toute la surface. Cette question, de la localisation ou des
non, des points chauds a été rapportée dans la littérature. Cependant, aucune réponse claire
n’a pu étre fournie. Certaines études mettent a priori en évidence des effets locaux [285],
surtout pour des structures proches du seuil de percolation [288]. Des dégradations locales,
ayant eu des impacts locaux [289], renforcent I’hypothese d’effets locaux. D’autres études
réalisées notamment sur des films d’argent, ayant différents taux de remplissage, sont plus
mitigées. Elles nuancent leur propos, en mettant en avant des coexistences d’effets locaux
et d’effets délocalisés [290], notamment pour des taux de remplissage supérieurs a 0,8 ou les
plasmons propagatifs prédominent. La majorité de ses études étant réalisées en SNOM ou
en PSTM. Cependant, la pointe peut avoir un impact sur les cartographies du champ, en
créant de nouveaux modes de résonance ou en altérant ’échantillon. L’étude que j’ai menée
ici, permet d’observer les points chauds de ces échantillons sous excitation laser sans altérer
I’échantillon contrairement au SNOM et au PSTM, cependant la résolution est de fait limitée
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par la limite de diffraction. La corrélation avec la topographie est également un avantage afin
d’observer 'origine de ces points chauds.

9.2.1 Fabrication

Afin de pouvoir observer 'influence du taux de remplissage sur la densité et 'intensité
de points chauds en luminescence a deux photons ainsi que de répondre a la question de la
localisation ou non des modes, quatre échantillons d’or semi-continu, ayant des épaisseurs
visées de 6 nm, 10 nm, 14 nm et 22 nm, ont été fabriqués par L. Douillard (LEPO). Les
lamelles d’ITO sur lesquelles vont étre déposées ’or sont préalablement nettoyées a I’acétone
et a I’éthanol. Ces lamelles sont ensuite introduites dans la chambre sous vide d’un évaporateur
thermique. La masse de métal déposée est controlée in situ par une balance a quartz. Les
paramétres d’évaporation sont de 2 A /min. La pression dans 1’évaporateur est de 10-° bar. Le
creuset d’or est situé a la normale de 1’échantillon.

EB. BkV XBB. 8K SBbnm 28.8kV rE68.1K 4938 nm

Figure 9.12 — Images MEB d’or semi-continu déposé sur lamelle d’ITO d’une épaisseur de
6 nm (a), 10 nm (b), 14 nm (c) et 22 nm (d). A titre indicatif, le cercle en pointillé rouge
représente la taille du faisceau laser utilisé pour les études TPL.

Ces échantillons ont un taux de remplissage p, estimé a 0,45 pour le 6 nm, 0,64 pour le
10 nm, & 0,85 pour le 14 nm et & 0,92 pour le 22 nm. Ces épaisseurs sont des épaisseurs d’or
équivalentes si le métal et le mouillage étaient parfaits (sans ilots). Le seuil de percolation est
situé autour de p. = 0,68 [291] pour un ensemble de disques d’or. Ce taux est directement
dépendant du métal utilisé, ainsi que du processus de dépot.
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9.2.2 Caractérisation des points chauds

Les quatre échantillons ont été caractérisés en luminescence a deux photons. La figure 9.13
présente plus particulierement la cartographie TPL des points chauds issus de ces 4 échantillons,
et ce pour deux excitations laser présentant des polarisations orthogonales. Ces images n’ont
pas toutes les mémes dimensions, mais ont été réalisées dans les mémes conditions d’excitation
avec 'objectif a immersion x 100 a A = 800 nm et P = 7,5 uW.

Les images présentées sont des images typiques (en nombre de points chauds et intensité)
quelle que soit la zone de I’échantillon considérée. Les images tout en haut et tout en bas ont
été effectuées en bordure de dépot. La résolution de ’AFM n’est pas suffisante pour observer
les structures de 'or, méme avec une pointe plus fine. De plus, aucun de ces échantillons
ne présente de structure caractéristique afin d’aligner la pointe avec le laser pour effectuer
des images corrélées en topographie et en intensité. Afin de créer des endroits repérables des
rayures ont été réalisés sur tous les quatre échantillons. Ainsi la corrélation peut étre effectuée.

Influence de la polarisation

Les images de la colonne de gauche correspondent a une polarisation horizontale, tandis
que celles de la colonne de droite correspondent & une polarisation verticale. Quelle que soit
I’épaisseur d’or de I’échantillon observé, tous les points chauds présents pour une polarisation
donnée ne sont plus observés pour la polarisation orthogonale correspondante. Une étude plus
précise de l'influence de la polarisation sur la TPL, sur plus d’une dizaine de points chauds,
a été réalisée. La dépendance suivante a été obtenue dans 70 % des cas :

Irpr o cos0* + cste (9.2)

Dans les autres cas, des dépendances plus fortes ont été observées, mettant vraisemblablement
en jeu des effets non-linéaires d’ordre plus élevé. Cette dépendance est conforme a ce qu’on
attendrait dans le cas de particules dipolaires (voir chapitre 4) ou dans le cas de deux particules
couplées (dimere). Ces effets résultent a priori de modes de plasmon localisés. Au vu de la taille
du faisceau laser, représentée en figure 9.12, chaque spot TPL pourrait étre la résultante de
différents points chauds. Dans ce cas, on pourrait s’attendre & plusieurs maxima en fonction
d’une méme polarisation. Ce n’est pas le cas ici, il n’y a visiblement qu'un seul mode de
plasmon au sein d’un spot d’excitation.
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Figure 9.13 — Cartographie d’intensité de TPL d’échantillons d’or semi-continu de différentes
épaisseurs (de haut en bas, indiquées en rouge) et pour deux polarisations orthogonales,
réalisées a A = 800 nm et P = 7,5 yW.
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Influence de la longueur d’onde

L’influence de la longueur d’onde sur le nombre de points chauds en fonction de 1’épaisseur
d’or a été caractérisée. Les images en intensité de luminescence pour 1’échantillon d’or semi-
continu d’épaisseur 10 nm sont présentées en figure 9.14. Le méme type d’image est obtenu
pour les autres épaisseurs.

10

slow [pm]

10

10.01 kCounts / sec

slow [pum]

fast [um] fast [um] fast [um] 0 kCounts / sec

Figure 9.14 — Cartographie d’intensité de TPL d’échantillons d’or semi-continu d’épaisseur
équivalente de 10 nm pour une méme polarisation et puissance incidente P = 30 yW mais
une longueur d’onde incidente allant de 780 a 900 nm.

Comme dans le cas des résultats présentés dans la littérature, une diminution du nombre de
points chauds avec une augmentation de la longueur d’onde incidente est observée, et ce quel
que soit le type d’échantillon considéré. Le méme comportement a été constaté pour les autres
échantillons. D’apres la littérature [286], I'intensité des points chauds augmente avec la lon-
gueur d’onde incidente. Cela ne semble pas étre le cas ici. L’origine de ces résultats mériterait
d’étre étudiée en détail. Il serait notamment intéressant de vérifier la reproductibilité. En effet,
ces études ont été réalisées a une puissance de 30 uW, que nous savons aujourd hui trop élevée
et pouvant entrainer des dégradations éventuelles lors d’une exposition locale. Cependant, lors
d’un balayage les effets restent minimes voire inexistants.

Analyse spectrale

Une étude spectrale des points chauds a également été effectuée. Les points chauds présentent
le spectre de luminescence exposé en figure 9.15.

Ce spectre présente une bande qui s’étend vers 'infrarouge, mais qui, comme dans le cas des
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Figure 9.15 — Spectre de TPL de I'or semi-continu réalisé a A = 800 nm et P = 7,5 uW.

précédentes expériences, ne peut étre caractérisée étant donnés les filtres utilisés pour couper
le laser incident. Ce spectre est identique quelle que soit 1’épaisseur de 'or semi-continu.

Influence du taux de remplissage

Les images présentées en figure 9.13, présentent des densités de points chauds et des
intensités de points chauds qui different avec le taux de couverture (au-dessus et au-dessous
du seuil de percolation). La méthode permettant de compter les points chauds est décrite en
annexe K. L’échantillon ayant une épaisseur de 6 nm présente des points chauds peu intenses,
ils forment un fond quasi continu. Le calcul de leur nombre est alors impossible. Les trois
autres échantillons présentent un grand nombre de points chauds d’intensités variables. Une
étude statistique réalisée sur plusieurs images en intensité et recensant des centaines de points
chauds a été effectuée afin de quantifier la densité de points chauds en fonction de 1’épaisseur
d’or déposé (taux de remplissage). La figure 9.16 présente le résultat de cette étude.

L’échantillon d’or semi-continu de 10 nm, ayant un taux de remplissage de 0,64, proche du
seuil, présente le plus de points chauds par unité de surface. Ces résultats sont comparables
a ceux obtenus en PEEM [286] pour une méme longueur d’onde incidente de 800 nm.

De la méme fagon, une étude statistique de I'intensité des points chauds obtenus en fonction
de I'épaisseur de I’échantillon a été réalisée sur une cinquantaine de points chauds de chaque
échantillon via les données des images en intensité. L’intensité moyenne des points chauds en
fonction de I’épaisseur est présentée en figure 9.17.

L’échantillon de 14 nm, ayant un taux de couverture de 0,85, présente les points chauds
les plus intenses avec Irpr, 14 nm = 3 000 cps/s a 7,5 uyW. Une augmentation de I'intensité
des points chauds avec le taux de remplissage est observée, ce qui est en accord avec la
littérature [286]. L’intensité moyenne des points chauds semble ensuite ne plus évoluer pour
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les deux derniers taux de remplissage étudiés.

N
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Figure 9.16 — Nombre moyen de points chauds par unité de surface en fonction de 1’épaisseur
d’or semi-continu déposé pour les mémes puissances. La courbe en tirets rouges représente
l’ajustement avec une loi normale attendue théoriquement [286]. Les points bleus représentent
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Figure 9.17 — Intensité moyenne des points chauds en fonction de ’épaisseur équivalente
d’or. Les points bleus représentent le seuil de percolation comme défini précédemment.

4

6

8 10 12 14 16

18 22

Epaisseur d'or (nm)

20

199

24




9. NANO-OBJETS PLASMONIQUES COUPLES

Conclusion

Une tres forte intensité, maximale pour ’échantillon ayant un taux de remplissage proche
du seuil de percolation, est enregistrée pour ces structures. A une puissance incidente de
20 uW, l'intensité de 'échantillon d’épaisseur 10 nm est de 21 000 cps/sec, soit une intensité
TPL 4 a 5 fois supérieure a celle des BPs fines et 6 a 7 fois supérieures a celle des NBs 10 nm
x 40 nm. Enfin, un infléchissement des deux courbes, présentées en 9.16 et 9.17, est observé
des que le seuil de percolation est atteint.

Pour aller plus loin dans la compréhension de I'origine de ces points chauds, il est nécessaire
de connaitre 'origine des ces effets, locaux ou non-locaux. Pour cela, une analyse de dégradation
photo-induite a été conduite. Les dégradations locales étant directement reliées a 1’élévation
locale de température, une autre estimation de l’exaltation locale de champ pourrait étre ob-
servée. Au vu de la forte exaltation de champ générée ici, 'observation de dégradation devrait
étre possible pour des puissances d’excitation assez faibles.

9.2.3 Evolution des échantillons suite & une dégradation a une puissance
incidente de 20 uW

Les échantillons d’or semi-continu, présentant de fortes exaltations de champ, sont tres
sensibles aux dégradations qui apparaissent assez rapidement a des puissances incidentes
moyennes typiquement supérieures & 10 pyW dans le cas d’une exposition prolongée (2 min).
Des expositions, a une puissance de 20 yW pendant 2 min, ont été réalisées sur des points
chauds pour les quatre échantillons précédents. Des images topographiques, corrélées aux
images en intensité de luminescence, ont été enregistrées afin d’observer un éventuel change-
ment de topographie suite a ’exposition. Les cartographies TPL avant et apres photodégrada-
tion d’un point chaud (repéré par une cible jaune) sont rapportées en figure 9.18, 9.19 et
9.20 respectivement pour des échantillons d’épaisseurs équivalentes 10 nm, 14 nm et 22 nm.
Les taux de couverture des échantillons 14 nm et 22 nm sont supérieurs au seuil de percola-
tion, celui de I’épaisseur 10 nm est proche du seuil. Les cercles pointillés signalent ’absence
d’un point chaud sur I'image, tandis que les cercles continus signalent la présence d’un point
chaud. Le cercle rouge représente un point chaud ayant disparu apres dégradation. Le cercle
vert témoigne de 'apparition d’un point chaud. Seuls certains des points les plus visibles
ont été entourés, afin de préserver la lisibilité des images. Le bilan détaillé de ’ensemble des
points chauds apparus et disparus est présenté et commenté au paragraphe Bilan ci-dessous.
Enfin, aucune image de dégradation de I’or semi-continu 6 nm n’est présentée car au vu de la
tres forte densité et la faible intensité des points chauds de ce type d’échantillon, il apparait
impossible de pouvoir suivre ’évolution de la dynamique d’apparition et de disparition des
points chauds faisant suite & une photodégradation localisée.

Quelle que soit I’épaisseur d’or sur laquelle est réalisée la dégradation du point chaud, celui-
ci disparait systématiquement. Comme mis en évidence sur les images, suite a la dégradation
locale d’un point chaud, des points chauds peuvent apparaitre ou disparaitre, a différents en-
droits de I’échantillon. Aucune image en topographie n’est présentée ici, car a cette puissance,
aucune modification de la topographie n’a pu étre détectée, méme avec une pointe AFM plus
fine (voir annexe D.1). Le méme constat avait été fait précédement en section 9.2.2. Dans le
cas de la résonance d’un dimere d’or (en considérant deux spheres), la longueur d’onde de

200



9. NANO-OBJETS PLASMONIQUES COUPLES

AVANT APRES

= < <
= . 8 4.01 kCounts / sec
3
°
o~ o
o (=]
—
g 0 kCounts / sec
z
5
oo~
o
0 2 4 0 2 4
fast [um] fast [um]
Figure 9.18 — Cartographie en intensité de TPL d’un échantillon d’or semi-continu

d’épaisseur équivalente de 10 nm, avant et apres dégradation du point chaud signalé par une
cible jaune. La photodégradation a été réalisée par illumination locale et continue pendant
2 minutes a A = 800 nm, P = 20 uW et une polarisation verticale. La caractérisation a été
effectuée dans les deux cas de polarisations orthogonales (double-fleche blanche) & A = 800 nm
et P =7,5uW.

résonance du dimere peut varier tres fortement (une centaine de nanometres dans certains
cas) pour une variation de la taille de entrefer de seulement 1 nm [292]. La méme observation
a été faite dans le cas des NBs lors de dégradation, voir chapitre 5. Une variation de taille si
petite ne pourra pas étre résolue, méme avec une pointe AFM plus fine.

201



9. NANO-OBJETS PLASMONIQUES COUPLES

10

8 4.054 kCounts / sec

slow [pum]

0 kCounts / sec

slow [um]

fast [um] fast [um]

Figure 9.19 — Cartographie en intensité de TPL d’un échantillon d’or semi-continu
d’épaisseur équivalente de 14 nm, avant et apres dégradation du point chaud signalé par une
cible jaune. La photodégradation a été réalisée par illumination locale et continue pendant
2 minutes a A = 800 nm, P = 20 yW et une polarisation horizontale. La caractérisation a été
effectuée dans les deux cas de polarisations orthogonales (double-fleche blanche) & A = 800 nm
et P =7,5uW.
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Figure 9.20 — Cartographie en intensité de TPL d’un échantillon d’or semi-continu

d’épaisseur équivalente de 22 nm, avant et apres dégradation du point chaud signalé par une
cible jaune. La photodégradation a été réalisée par illumination locale et continue pendant
2 minutes a A = 800 nm, P = 20 uW et une polarisation verticale. La caractérisation a été
effectuée dans les deux cas de polarisations orthogonales (double-fleche blanche) & A = 800 nm
et P=7,5uW.
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Bilan

Ces données ont été quantifiées en considérant plusieurs essais réalisés sur les différents
échantillons. Les résultats sont présentés en figure 9.21. Dans cette étude, les points chauds
présentant seulement une variation d’intensité n’ont pas été comptabilisés.
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Figure 9.21 — Evolution du nombre moyen de points chauds présents sur 1’échantillon suite
a une dégradation de P = 20 uyW a A = 800 nm sur un point chaud existant. Les points
modifiés représentent la somme des points apparus et disparus.

Quel que soit ’échantillon considéré, la dégradation d’un point chaud est systématiquement
associée a ’apparition ou la disparition d’autres points chauds, plus ou moins éloignés de la
zone de photodégradation locale. Les modifications des points chauds suite & une dégradation
sont directement dépendantes de I’épaisseur d’or et donc du taux de remplissage de ’échantillon.
L’échantillon proche du seuil de percolation, d’une épaisseur de 10 nm (p = 0,64) présente
les plus fortes modifications. L’échantillon de 14 nm (p = 0,85) présente lui aussi de fortes
modifications. Globalement, pour tous les échantillons sauf celui ayant I’épaisseur d’or la plus
élevée, on observe un plus grand nombre de disparitions que d’apparitions de points chauds.

Les disparitions et apparitions de points chauds peuvent résulter de plusieurs effets :

- les effets thermiques entrainent des modifications de topographie s’étendant au dela de
la zone d’illumination (400 nm de diametre).

- les points chauds résultent d’effets non-locaux. Toute modification donnée de la topo-
graphie a un endroit déterminé peut entrainer une modification des points chauds a
une distance supérieure a celle des modifications topographiques induites localement.
Cette distance caractéristique est appelée longueur de corrélation.

Afin de pouvoir faire la part des choses entre ces deux effets, la distance séparant le point ex-
posé des points modifiés a également été estimée pour chaque type d’échantillon. Ces données
sont directement liées, et parfois limitées, a la taille de I'image effectuée. L’analyse présentée
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ci-dessous résulte du traitement d’images de méme taille pour la plupart des échantillons
considérés. L’histogramme du nombre de points modifiés en fonction de la distance entre le
point modifié et le point exposé a été réalisé en figure 9.22 a gauche. Pour chaque épaisseur,
I’histogramme a été approché par une distribution gaussienne. Les distances issues de la dis-
tribution gaussienne sont reportées sur la figure 9.22 a droite.
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Figure 9.22 — Distribution des distances mesurées entre les différents points chauds modifiés
et le point chaud localement photodégradé (a gauche). Ces distributions ont été ajustées par
des fonctions gaussiennes (traits continus) dont le centre permet de déterminer une distance
moyenne entre le point chaud exposé et ’ensemble des points chauds modifiés. Variation de la
distance moyenne entre le point exposé et un point chaud modifié en fonction de ’épaisseur
équivalente d’or des différents échantillons testés (a droite).

Si pour les épaisseurs 14 et 22 nm, les images carrées avaient une dimension d’environ
10 ym de coté, ce n’était pas le cas pour les images de I’échantillon ayant une épaisseur d’or
de 10 nm, qui avaient une dimension de 6 um de coté. C’est vraisemblablement pour cette
raison que les distances moyennes sont plus faibles pour ’échantillon de 10 nm que pour les
deux autres épaisseurs. Si on fait abstraction des données de I’épaisseur de 10 nm, la distance
moyenne entre le point exposé et un point modifié (disparu ou apparu) est relativement
constante avec le taux de remplissage de I’échantillon, et elle est d’environ 3,8 ym. Il n’y a
pas ou peu de différences entre la distance moyenne entre le point exposé et un point ayant
disparu ou apparu pour des épaisseurs supérieures a 10 nm.

En conclusion, 'illumination d’un point chaud & une puissance incidente moyenne de
20 yW pendant 2 minutes, meéne systématiquement a la disparition de ce point chaud. En
parallele, on note 'apparition ou la disparition conjointe de nombreux autres points chauds
dont la distance moyenne avec le point chaud dégradé est relativement constante quel que
soit le type d’échantillon considéré. Cette distance moyenne, de I'ordre de 3,8 ym est tres
largement supérieure a la longueur d’onde de corrélation théoriquement estimée dans le cas
d’échantillons d’or semi-continu [288]. Aucune modification conjointe de topographie n’a pu
étre observée par cartographie simultanée de la topographie et de 'intensité. Ces modifications
existent pourtant, cependant, I’AFM ne présente pas une résolution suffisante pour mettre ces
modifications en évidence. Un dispositif permettant I'imagerie a haute résolution comme le
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TEM serait nécessaire. Cependant, il faudrait pouvoir utiliser un type de repérage tres précis
des zones photodégradées, qui semble assez difficile & mettre en ceuvre en pratique.

A Iéchelle du point chaud dégradé par illumination localisée, il est vraisemblable que 'illu-
mination ait donné lieu a une élévation de température locale ayant entrainé une modification
locale de la morphologie du film d’or. Pour vérifier cette hypothese, et induire notamment des
modifications topographiques plus importantes et donc plus faciles a caractériser, j’ai repro-
duis les expériences précédentes en utilisant des puissances d’excitation plus élevées. Enfin,
en ce qui concerne les points chauds ayant disparus ou apparus en dehors de la zone d’illu-
mination, il est nécessaire de déterminer l'origine de ces modifications : si elles sont liées a
des modifications morphologiques a grande distance suite a des effets thermiques, ou si au
contraire, elles sont liées a une corrélation entre les points chauds (localisation d’Anderson).

9.2.4 Influence de la puissance

Les dégradations a une puissance de 20 uW pendant 2 min, décrites précédemment, ont
mis en évidence une modification des points chauds. Cependant, aucune modification topo-
graphique n’a pu étre observée. Pour aller plus loin, une étude a donc été réalisée dans le
but d’observer 'impact de fortes dégradations sur la topographie et sur les points chauds. La
puissance incidente a été augmentée graduellement, jusqu’a 10 mW dans certains cas, sur trois
échantillons, ayant des taux de remplissage différents (un proche du seuil et un plus éloigné)
ou des substrats différents. Les deux substrats testés sont le verre et I'ITO. Les deux taux de
couverture correspondent aux épaisseurs 10 nm (p = 0,64) et 22 nm (p = 0,92).

Or semi-continu de 10 nm sur substrat d’ITO

Des modifications en topographie ont été observées a partir de dégradations réalisées a
250 uW sur cet échantillon de 10 nm. Les images avant et apreés dégradation en intensité
de luminescence ainsi qu’en topographie et en phase sur la zone dégradée, sont exposées en
figure 9.23.

Comme précédemment, le point chaud dégradé a disparu. Sur les images en topographie,
on observe une augmentation de 1’épaisseur d’or localement et irrégulierement sur une zone
d’environ 400 & 500 nm de diametre. Autour, aucune modification n’est visible. Enfin, bien
que d’interprétation plus complexe, les images en phase mettent en évidence un changement
de nature sur la méme zone. Deux autres dégradations a des puissances de 500 uW et 1 mW
ont également été effectuées. Les images sont disponibles en annexe L. Sur les images en
topographie, 1’épaisseur d’or semble avoir augmentée tres localement, de facon comparable
pour les deux puissances incidentes. Les images en phase, par contre, présentent des différences.
Si dans le cas d'une puissance de 250 yW, la modification s’étendait sur 500 nm, elle s’étend
dans le cas d’une puissance de 500 uW sur un peu plus de 1 um de long et quasiment sur
1,5 um dans le cas d’une puissance de 1 mW.

Ainsi, plus la puissance incidente est élevée, plus I’élévation locale de température est forte
entrainant des modifications topographiques plus importantes. Aucune modification topogra-
phique au-dela de 2 ym autour de la zone exposée n’a pu étre détectée.
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Figure 9.23 — Images en intensité de luminescence & A = 800 nm et P = 7,5 yW (en haut), en
topographie (au centre) et en phase (en bas), avant et apres une dégradation a P = 250 yW
durant 2 min sur le point entouré en jaune, d’un échantillon d’or semi-continu d’épaisseur
10 nm sur substrat d’ITO. Les images au centre et en bas ont été réalisés a plus petite échelle
a proximité de la zone dégradée, repérée par le carré.
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Or semi-continu de 10 nm sur substrat de verre

Afin de pouvoir analyser plus en détail les effets thermiques résultant d’une illumina-
tion locale a forte intensité, des expériences similaires a celles précédemment décrites ont
été réalisées en utilisant des substrats de verre, ce dernier ayant une moins bonne conduc-
tivité thermique. Un échantillon ayant une épaisseur d’or similaire et donc une morphologie
similaire au précédent mais ayant un substrat de verre a été exposé aux mémes puissances.
Comme précédemment, trois puissances ont été utilisées. Les images pour les puissances 250
et 500 uW sont disponibles en annexe L. Les images avant et apres dégradation en intensité de
luminescence ainsi qu’en topographie et en phase sur la zone dégradée a 1 mW sont exposées
en figure 9.24.

Les images en topographie avant et apres exposition en large champ de vue, présentent
une réelle différence. Une zone circulaire entre 2 et 3 um de diametre a été modifiée. L'or
semble s’étre aggloméré, en forme de “donut”, autour du point exposé. Un balayage a petite
échelle en topographie de cette zone a été réalisé. Les images en topographie et en phase sont
présentées en figure 9.25.

Sur les images en topographie, on retrouve une augmentation de 1’épaisseur et du grain
de l'or au centre de I'image. Une sorte de cratere délimite le tour de la zone exposée, avant
de rentrer dans la zone formant le “donut”, ot une épaisseur d’or plus élevée est également
relevée. L’image en phase met en évidence le changement de nature de la zone au centre de
I’exposition apres dégradation. Il est & noter que malgré une tres forte modification locale de
la topographie, les points chauds semblent peu altérés au sein de cette zone. Au contraire, des
points chauds modifiés sont observés tres loin de la zone endommagée.

Pour de mémes puissances incidentes et une méme épaisseur d’or, des déformations topo-
graphiques sont plus rapidement obtenues dans le cas du substrat de verre. Les dégradations
de I'or semi-continu obtenues sur verre a 250 uW sont presque plus importantes que celles ob-
tenues sur substrat d’ITO a une puissance 4 fois plus élevée. En effet, la diffusivité thermique
du verre étant de Dyerre = 0,5 x 10°¢ m?/s et celle de I'ITO de D;ro = 1,1 x 10 m?/s. La
chaleur se dissipe mieux dans 'I'TO ou dans 'or massif (D4, = 127 x 10°® m?/s), que dans
le verre. Ainsi, 'augmentation de température localement sur le verre est plus forte que sur
I'ITO. Les modifications topographiques sont donc plus importantes.
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Figure 9.24 — Images en intensité de luminescence a A = 800 nm et P = 7,5 uW pour deux
polarisations orthogonales (en haut et au centre) et en topographie (en bas), avant et apres
une dégradation a A = 800 nm et P = 1 mW durant 2 min sur le point entouré en jaune, d'un
échantillon d’or semi-continu d’épaisseur 10 nm sur substrat de verre. Le cercle en tiret blanc
représente l'estimation de la taille de la zone photodégradée, réalisée a partir de I'image en
topographie présentée en bas cette figure.
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Figure 9.25 — Images en topographie (en haut) et en phase (en bas), avant et aprés une
dégradation a A = 800 nm et P = 1 mW durant 2 min, d’un échantillon d’or semi-continu
d’épaisseur 10 nm sur substrat de verre.
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Or semi-continu de 22 nm sur substrat d’ITO

Un dernier échantillon, ayant I'I'TO pour substrat et un taux de remplissage plus élevé a
été étudié. Aucune modification topographique de I’or semi-continu n’a été observée pour des
puissances inférieures & 1 mW (voir image en annexe L). Une puissance de 10 mW pendant
2 min a alors été envoyée sur un point chaud de I’échantillon. Les images en luminescence
sont exposées en figure 9.26.
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Figure 9.26 — Images en intensité de luminescence a A = 800 nm et P = 7,5 uW pour deux
polarisations orthogonales, avant et apres une dégradation a A = 800 nm et P = 10 mW
durant 2 min sur le point entouré en jaune, d’'un échantillon d’or semi-continu d’épaisseur
22 nm sur substrat d’ITO. Le cercle en tirets bleus met en évidence une zone plus sombre
apres exposition.

Ces images de luminescence présentent de grandes différences avant et apres exposition.
La zone entourée en tirets bleus, située autour du point exposé, d'un diametre d’environ 4 pym,
met en évidence une zone plus sombre apres exposition, représentant une extinction massive
des poins chauds proches. Des modifications des points chauds, ont aussi été enregistrées au-
dela du point dégradé. Ces modifications sont surtout des apparitions de points chauds. Un
balayage a petite échelle en topographie a été effectué avant et apres exposition, les images
sont présentées en figure 9.27.

Une modification claire de la structure de l'or est observée sur une zone de 1 pym de
diametre. Sous incidence laser, 'or s’est aggloméré sous le faisceau. Pour une méme puis-
sance incidente, I’or semi-continu, ayant un taux de remplissage élevé, présente de plus faibles
modifications topographiques que celui dont le taux de remplissage est proche du seuil de
percolation. Si le taux de remplissage est élevé, la diffusivité thermique a considérer est plutot
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Figure 9.27 — Images en topographie (en haut) et en phase (en bas), avant et apres une
dégradation a A = 800 nm et P = 10 mW durant 2 min, d’un échantillon d’or semi-continu
d’épaisseur 22 nm sur substrat d’ITO.
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Conclusion

Trois échantillons d’or semi-continu déposés sur des substrats différents ou présentant des
taux de remplissage différents ont été exposés localement a différentes puissances incidentes.
Une influence du substrat sur 'importance des modifications topographiques a été clairement
mise en évidence. La structure de 'or semi-continu évolue beaucoup plus rapidement sur
verre que sur [TO. En effet, la diffusivité thermique du verre étant plus faible que celle de
I'ITO, la chaleur se dissipe mieux sur I'TO, entrainant une température locale moins élevée
sur ITO et donc de plus faibles modifications topographiques. La distance de propagation I,
du rayonnement thermique dans le cas de matériau massif est donnée par [293] :

Im = /DAt (9.3)

avec Dy, la diffusivité du milieu considéré et At le temps de 'impulsion laser. On obtient pour
une impulsion L4, = 3,5 nm, ;70 = 0,3 nm et lyerre = 0,2 nm.

Comme dans le cas de la dégradation des NBs, au chapitre 5, il faudrait prendre en compte
la dissipation de la chaleur entre deux impulsions, afin d’estimer la relaxation de température
de la zone exposée entre deux impulsions. Cependant, le cas de I'or semi-continu étant plus
complexe, sa structure étant aléatoire, les calculs n’ont pas été réalisés.

Enfin, pour une puissance d’l mW la distance moyenne entre le point photodégradé et
un point ayant disparu ou apparu est de 4,2 um. Cette valeur est proche de celle de 3,8 um
obtenue dans le cas d'une dégradation a 20 uW et semble donc indépendante de I’extension
des modifications topographiques induites localement. Le fait que la distance moyenne soit
constante avec la puissance incidente utilisée, met en exergue les effets non-locaux comme
principale explication des modifications lointaines des points chauds.

9.2.5 Conclusion

L’or semi-continu présente de fortes exaltations locales de champs. Ces points chauds, liés
a la résonance d’entrefers ou de groupements d’or pouvant former des pointes, sont fortement
dépendants de la polarisation et de la longueur d’onde du faisceau incident. La dépendance du
nombre de points chauds et de leur intensité a été étudiée en fonction du taux de remplissage
de T'or semi-continu. L’or semi-continu, proche du seuil de percolation (p = 0,64) présente
le plus grand nombre de points chauds par unité de surface. Cependant, c’est 'or ayant un
taux de remplissage de 0,85 qui présente les points chauds les plus intenses. Ces résultats
confirment les différentes expériences préalables décrites dans la littérature, ces dernieres
ayant utilisé d’autres techniques de caractérisation que sont le SNOM, le PSTM et le PEEM.
Ainsi, ces résultats valident I'utilisation de la TPL pour la caractérisation de points chauds
plasmoniques de structures d’or discontinues.

Des dégradations locales de points chauds a des puissances incidentes allant de 20 yW a
10 mW ont montré non seulement la disparition systématique du point chaud exposé, mais
de différents autres points chauds aux alentours. Suite a une dégradation, des points chauds
pouvaient apparaitre ou disparaitre a parfois une dizaine de micrometres du point exposé.
Une influence du taux de remplissage de ’échantillon sur le nombre de points chauds modifiés
a également été mise en évidence. C’est encore 1’échantillon proche du seuil de percolation qui
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présente les plus grandes modifications par unité de surface. Des effets non-locaux sont donc
observés suite a une exposition locale.

En combinant le résultat des illuminations locales & plus ou moins fortes puissances et
en considérant des substrats de diffusivité thermique variable, I'existence de modifications
topographiques locales faisant suite a un échauffement photo-induit a été confirmée. Nous
avons également pu montrer que les distances moyennes sur lesquelles avaient lieu les dispari-
tions ou apparitions de points chauds, non seulement semblaient indépendantes des puissances
d’illumination, mais dépassaient a priori largement les zones sur lesquelles une modification
topographique avait lieu.

En conclusion, ces expériences ont permis de mettre en évidence que les points chauds
observés sur les échantillons d’or semi-continus résultaient d’effets non-locaux, la distance de
corrélation moyenne entre points chauds étant a priori de I'ordre de 4 ym. Ces expériences qui
devront étre approfondies semblent donc a priori remettre en cause les résultats précédemment
établis [288]. Afin de pouvoir confirmer ces résultats, une étude théorique plus approfondie
sur ’élévation locale de la température dans ce type de structure serait intéressante. Enfin,
I'influence détaillée du caractere fractal et du désordre mériteraient d’étre approfondie.
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Conclusion générale et perspectives

Au cours de ma these, je me suis intéressée a la caractérisation des propriétés plasmoniques
de diverses nanostructures d’or, principalement via des mesures corrélées en topographie et
en intensité de luminescence a deux photons.

Les NBs colloidaux ont été particulierement étudiés. Une étude complete, comprenant
I'influence de la polarisation et de la longueur d’onde incidente sur l'intensité de TPL ainsi
qu’une étude spectrale résolue en polarisation a été réalisée. Nous avons pu mettre en évidence
que la TPL, dont I'intensité est maximale pour une excitation des NBs selon leur résonance
plasmonique longitudinale, possede un tres fort degré de polarisation dans la direction perpen-
diculaire, soit selon le petit axe des NBs. Ainsi, les photons émis, proviennent de la relaxation
radiative du mode plasmonique transverse des NBs. L’excitation de ce mode passe d’abord
par la génération d’électrons chauds. Ce mécanisme a d’ailleurs ensuite pu étre corroboré
par I’étude des propriétés de TPL de nanobipyramides, dont le rapport d’aspect avait été
choisi proche de celui des NBs mais dont les résonances plasmoniques transverses étaient plus
complexes étant donnée la forme des objets.

Au cours de ces expériences, des modifications morphologiques des NBs ont été mises en
évidence suite a des excitations a des puissances inférieures a celles qui sont habituellement uti-
lisées pour fondre ces mémes nano-objets. Ainsi, nous avons pu démontrer que ces excitations
induisent une diminution du rapport d’aspect, se traduisant par un décalage de la résonance
plasmonique transverse vers le bleu et entrainant une forte chute de I'intensité de TPL pour
une excitation a la longueur d’onde de résonance initiale. Lors de dégradations réalisées sur
ITO, une altération du substrat a également été observée, confirmant ’origine thermique des
modifications topographiques faisant suite a une illumination laser localisée. Une approche
théorique a permis d’expliquer les effets observés. Aux puissances considérées, entre deux im-
pulsions, la température du NB a le temps de redescendre & sa valeur initiale. L’échauffement
local photo-induit reste limité, entrainant de fait des modifications topographiques faibles.

Pour approfondir davantage 1’origine de la luminescence a deux photons, nous nous sommes
ensuite intéressés a l'influence du volume de NBs possédant des résonances plasmoniques
identiques mais des volumes croissants. Apres avoir expérimentalement observé l’existence
d’un maximum d’intensité de TPL pour un NB de taille intermédiaire (10 nm x 40 nm). Une
loi d’échelle a été établie, intégrant le résultat des exaltations locales de champ issues des
simulations BEM. Pour pouvoir reproduire les résultats expérimentaux, il a été primordial
de considérer également le rendement d’excitation des modes plasmoniques par les électrons
chauds. Par ailleurs, ces études ont révélé que la TPL provient a priori d’une excitation des
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électrons du volume et non de la surface du NB. D’autre part, elles pourraient également
apporter une premiere explication des différences des dépendances souvent observées entre
la TPL et la SHG de nano-objets métalliques, la SHG étant principalement issue d’effets de
surface. D’autre part, la comparaison de NBs de BPs de volume comparable a permis de
mettre en évidence le role des singularités géométriques sur le signal de TPL.

Une comparaison de 'intensité de TPL pour les 4 types de NBs, les BPs fines et tronquées
ainsi que l'or semi-continu (épaisseur équivalente 14 nm) en fonction de leur volume respectif
est présentée en figure 9.28.
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Figure 9.28 — Intensité de TPL pour les quatre NBs (carrés bleus), les BPs fines (triangle
rouge) et tronquées (triangle noir) et 'or semi-continu d’épaisseur 14 nm (disque vert) en
fonction de leur volume respectif, pour une puissance incidente équivalente a 20 uW. Dans
le cas des NBs et des BPS, le volume de 'objet lui-méme est considéré. Dans le cas de l'or
semi-continu, le volume considéré est le volume sondé.

Au dela de la mise en évidence de l'influence de singularités géométriques sur le signal
de TPL, on peut noter une forte intensité TPL des points chauds présents au sein de dépots
d’or semi-continus proche de la percolation. En effet, c’est 'or semi-continu qui présente la
plus forte intensité de TPL avec 21 000 cps/sec, soit 6 fois plus que pour les NBs 10 nm x
40 nm, méme si une simple comparaison de la TPL pour déduire les exaltations locales de
champ a la longueur d’onde d’excitation reste assez simpliste. D’autres phénomenes sont a
prendre en compte comme le rendement, pouvant varier d’'un nano-objet a l'autre (rendement
quantique d’excitation d’un plasmon par les électrons chauds). Cependant, au vu des fortes
exaltations présentées par l’or semi-continu, il serait intéressant de poursuivre les études
sur ce type d’échantillon, notamment afin de confirmer I’origine non-locale des points chauds
observés. Une éventuelle optimisation de ces échantillons d’or semi-continu peut étre envisagée
par I’étude de l'influence de la dimension fractale des dépots ainsi que de la taille et de la
répartition des nano-ilots.

La réalisation de nano-objets hybrides couplant des NPs métalliques a des fluorophores
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(molecules ou QDs) s’est avérée assez complexe et difficilement controlable. Elle n’a pas per-
mis de mettre en évidence I'exaltation de fluorescence des fluorophores suite a leur couplage
avec différentes nano-antennes plasmoniques considérées (NBs, disques et dimeres). L’une des
principales difficultés de ces études est la relative complexité a controler totalement la fabri-
cation des objets, la résolution de ’AFM étant par ailleurs insuffisante pour caractériser les
nano-objets hybrides effectivement réalisés. Trois probléemes ont pu étre identifiés :

- Un premier concerne la rincage, que ce soit de la solution photopolymerisable suite
a lexposition ou lors d’un dépét de type LbL. En effet, de nombreux résidus sont
présents sur ’échantillon, rendant difficile les caractérisations.

- Un second concerne 'existence d’un effet de quenching relativement important du sub-
strat d’ITO. Il est nécessaire de mettre au point d’autres protocoles d’immobilisation
des NPs sur substrat. Une solution pourrait étre la chimisorption des NPs par la mise
ceuvre d’une fonctionnalisation du verre par des dérivés silane contenant des thiols.

- Un troisieme est 1ié a I'observation assez systématique d’un tres fort signal de lumines-
cence a deux photons de nanostructures d’or considérées. Ce signal occulte tout signal
pouvant provenir des molécules couplées a ces nano-objets. Il faut considérer d’autres
structures. Les nano-ouvertures de type nceud papillon pourraient constituer une al-
ternative intéressante, méme si les premieres études réalisées restent a approfondir.

Concernant la photopolymérisation aléatoire obtenue sur les NBs colloidaux, il serait intére-
ssant d’essayer de bénéficier de plus forts effets d’exaltation locale de champ. Une photo-
polymérisation a deux photons permettrait de travailler a la longueur d’onde de résonance
longitudinale des NBs et de renforcer l'effet de seuil lié & la localisation du champ. Une
solution photopolymérisable a deux photons a récemment été fabriquée a I'IS2M et a été
caractérisée au laboratoire sans nanoparticule. Les résultats sont encourageants. Enfin, une
meilleure compréhension du processus de photopolymérisation (effet de forts gradients de
champ, influence de la fluidique...) & I’échelle nanométrique et en espace confiné est nécessaire.
C’est dans ce sens que travaille 1’équipe de O. Soppera (IS2M - Mulhouse) avec qui nous col-
laborons.

Une autre solution serait d’utiliser d’autres méthodes de fonctionnalisation. L’inclusion
de fluorophores dans une couche en silicone enrobant la nanoparticule [294], pourrait étre
essayée. Cette technique permet de pouvoir controler I’épaisseur de la couche de silicone,
pour éventuellement espacer le fluorophore. C’est un savoir faire que possede déja 1’équipe de
S. Parola de ’ENS Lyon, avec qui une collaboration existe déja sur la caractérisation en TPL
des propriétés plasmoniques des BPs. Cependant, la fonctionnalisation est alors isotrope.

Enfin, pour aller plus loin dans la mise en ceuvre de couplages hybrides, il serait intéressant
de pouvoir controler 'orientation des fluorophores par rapport aux nano-objets. Aucune des
méthodes mentionnées ici, ne permet de réaliser un tel couplage. Une solution serait d’utiliser
I’auto-assemblage de molécules fluorescentes sur du grapheéne et de reporter cette feuille de
graphene fonctionnalisée par les molécules sur la NP. C’est en partie 'objectif de la these
de S. Le Liepvre actuellement en these au LEPO. Cependant, le report de graphene est
assez difficile & mettre en ceuvre. Méme s’il est aujourd’hui maitrisé, il reste aussi a traiter
le probleme du quenching induit par le grapheéne. Pour cela il existe plusieurs solutions :
soit des molécules dites “a étages” permettant d’éloigner le fluorophore du graphéne peuvent
étre utilisées, soit en envisageant 'utilisation d’un autre substrat tel que le nitrure de bore,
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qui est isolant et possede des propriétés d’assemblage proches de celles du graphéne (maille
équivalente).

Au dela des différents moyens de couplage de la nanostructure avec un fluorophore, il
est également nécessaire de pouvoir caractériser et valider ce couplage. Les épaisseurs étant
nanométriques, il existe peu d’instruments de mesure permettant une telle résolution. Seul
un instrument tres résolu, comme le TEM permettrait d’observer le photopolymere et de
valider, ou non, sa présence. L’utilisation d’un tel instrument implique la mise en ceuvre
de nouveaux substrats (basés sur des grilles TEM) permettant une localisation précise des
structures considérées. Une adaptation au niveau du porte-échantillon utilisé en microscopie
TPL serait également a prévoir.

Enfin, au vu de I’étude globale réalisée durant ma these, les limites de la TPL ont peut étre
été atteinte notamment via I'observation des nanoplaques ouvertes en noeud papillon. Aucun
point chaud venant de I’entrefer n’a été observé avec 'exaltation attendue des simulations.
Une autre limite est celle de la résolution de la TPL, limitée par la limite de diffraction. Pour
augmenter cette résolution, une évolution du banc expérimental vers un montage permettant
de réaliser de la microscopie via une exaltation de fluorescence de la pointe (tip enhanced
fluorescence microscopy) pourrait étre envisagée. Pour cela, le couplage actuel de ’AFM
avec le microscope est utilisable. Cette technique permet d’obtenir une résolution spatiale
inférieure a 10 nm [295]. Cependant, la pointe utilisée étant métallique, elle pourrait aussi
induire d’autres modes de plasmon avec I’échantillon. Enfin, une autre possibilité serait de
réaliser une sonde “active” en accrochant en bout de pointe un nano-objet fluorescent, comme
une molécule fluorescente [137] ou un QD [296].
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Annexe A

Application de la luminescence a
deux photons a la caractérisation de
I’organisation de nanobatonnets.

Lors de dépots de NBs sur substrat, comme réalisés dans les parties précédentes, I'orienta-
tion n’est pas controlée. Les NBs se déposent donc aléatoirement sur le substrat. Différentes
techniques d’auto-assemblage [297] peuvent étre mises & profit, comme les méthodes d’assem-
blage capillaire assistées par convection utilisant des copolymeres a bloc [298]. Le controle de
I'organisation de NPs reste encore un défi a I’heure actuelle.

Le groupe de E. Lacaze (INSP - UPMC) s’intéresse au controle de I'organisation de NB
via I'utilisation de défauts présents au sein de couches de polymeres de cristal liquide. Grace
au cristal liquide, des chaines de nanospheres [299, 300] et de boites quantiques [301] ont été
formées. L’étape suivante consiste a former des chaines de NPs orientées. Des échantillons
contenant des NBs d’or colloidaux en concentration variée et du cristal liquide smectique
(LC) 8CB (4-n-octyl-4’-cyano-biphenil) d’épaisseur variable ont été caractérisés a I'INSP et
au laboratoire Nanophotonique.

A.1 Echantillons

Les échantillons ont été fabriqués par B. Rozic et J. Calixte (Institut des NanoSciences de
Paris - UPMC). Les NBs contenus dans le LC, qui joue le rdle de ligand [302], dispersés dans
le toluene, sont déposés sur une lamelle de verre. Le toluene va s’évaporer pendant 20 min,
créant les stries observables sur la figure A.1.

Les NBs contenus dans la solution vont se retrouver piégés dans les défauts du LC [304].
Le LC va se retrouver stabilisé par la présence de NBs dans les défauts, représentés par les
points orange et bleu sur la figure A.1, qui vont réduire le désordre moléculaire [305, 306] au
sein du LC. Les stries observées sur I'image (c) sont également appelées oily stries.
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Figure A.1 — Représentation schématique du cristal liquide (a). Vue de coté des couches de
cristal liquide avec les joints de grains en rouge et des dislocations en orange et bleue (b).
Image polarisée en lumiere blanche du haut de I’échantillon de cristal liquide (c). Adaptée
de [303].

A.2 Caractérisations optiques

Un échantillon contenant des NBs 6,5 nm x 6,5 nm x 30 nm dans du LC a été étudié en
luminescence a deux photons. Ces NBs en solution présentent une résonance longitudinale
autour de 800 nm. Une étude plasmonique a d’abord été réalisée a 'INSP par B. Rozi¢ (INSP
- UPMC). Elle est présentée en figure A.2.

Pour une polarisation parallele aux stries, la résonance longitudinale des NBs est observée
tandis que pour une polarisation incidente perpendiculaire aux stries, la résonance trans-
verse des NBs est plus forte. Cette étude a mis en évidence que les NBs étaient orientés
préférentiellement selon les stries.

Afin de confirmer ce résultat, une étude en luminescence & deux photons sur le méme
échantillon a été réalisée. I’échantillon étant sur lame de verre, un objectif x 40 (NA = 0,95)
a été utilisé. Des images en intensité de luminescence a deux photons ont été enregistrées sur
différentes zones de ’échantillon. Un exemple est présenté en figure A.3.

Lorsque la polarisation est parallele aux stries, un grand nombre de points lumineux sont
observés. Lorsque la polarisation est perpendiculaire aux stries, des points lumineux sont
observés mais moins intenses et moins nombreux. Au vu des propriétés optiques présentées
dans la section 4.4, les NBs présentent un maximum d’intensité de luminescence pour une
polarisation incidente le long de leur grand axe. Une analyse statistique menée sur un grand
nombre de NBs issus des images en intensité a été réalisée. Les principaux résultats sont
présentés en figure A.4.

Pour une polarisation orthogonale aux stries, une majorité de NBs sont éteints. Plus de
40 % des NBs sont orientés le long des stries avec une déviation de moins de 30° et 85 %
présentent une déviation de moins de 45° . Environ 15 % des points lumineux correspondent
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Figure A.2 — Résonances plasmoniques pour les NBs 6,5 nm x 6,5 nm x 30 nm dans le
LC pour une lumiere incidente non-polarisée (a), polarisée le long des stries (b) et polarisée
orthogonalement aux stries (c). Adaptée de [303].

a des NBs non-orientés. Des points lumineux intenses, correspondant a des agrégats, sont
présents sur les deux images. Aucune “ligne” de luminescence ne peut étre observée car les
stries sont bien plus fines que la taille du faisceau laser.

A.3 Conclusion

Gréce a la technique de dépot de NB dans du LC il est possible d’en controler 1'orientation.
En effet, les NBs 6,5 nm x 6,5 nm x 30 nm ayant une taille proche des défauts du LC, ils
sont attrapés et stabilisés dans ces défauts et orientés selon les dislocations smectiques. Cette
orientation a été validée par notre dispositif de luminescence a deux photons. Un article sur
ce sujet [303] est soumis. L’étape suivante serait de réaliser des chaines de NB couplés.
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Figure A.3 — Images en intensité de luminescence a A = 820 nm et P = 560 uW pour une
polarisation paralleéle (a gauche) et perpendiculaire (& droite) aux stries.
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Figure A.4 — Histogrammes (points) du nombre d’occurence en fonction de I'intensité des

points lumineux pour une polarisation incidente parallele aux stries (bleu) et perpendiculaire
aux stries (rouge). Un ajustement gaussien a été réalisé pour chaque.
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Annexe B

Microscopes Electroniques a
Balayage et a Transmission

B.1 Microscope Electronique a Balayage

Un microscope électronique a balayage (MEB) est un type de microscope sous vide, per-
mettant d’imager la surface d’un échantillon conducteur via un faisceau d’électron. Un faisceau
d’électrons, appelés électrons primaires et issus d’un canon a électrons, est focalisé sur la sur-
face de I’échantillon via une colonne électronique constituée de lentilles électromagnétiques.
Le faisceau balaye la surface gréace a une bobine de déflexion. Enfin, le faisceau d’électrons
primaires interagit avec la surface de I’échantillon. Ces interactions sont de différents types et
induisent des rayonnements différents, présentés en figure B.1.

Trois types de faisceaux peuvent habituellement étre collectés : les électrons secondaires,
les électrons rétrodiffusés et les rayons X. Les électrons secondaires sont issus du choc entre
les électrons primaires et les atomes de 1’échantillon. Durant ce choc un électron primaire
céde une partie de son énergie a un électron de la bande de conduction peu lié. Il est alors
éjecté par ionisation. Les électrons secondaires possédent une énergie faible de 'ordre d’une
dizaine d’eV. Ils sont collectés via un photomultiplicateur. Le flux d’électron est transcrit en
niveau de luminosité via un tube cathodique. Les électrons rétrodiffusés sont des électrons
primaires étant rentrés en collision avec les noyaux des atomes de ’échantillon. Ces électrons
ont encore une grande énergie, de 'ordre de la dizaine de keV. Enfin, des rayons X sont émis
suite a I’éjection des électrons des différentes couches électroniques des atomes de 1’échantillon.
L’émission d’un photon va permettre a ’atome ionisé de revenir & son état fondamental.

La collection des rayons X et des électrons rétrodiffusés donnent acces a la nature et a la
composition chimique de I’échantillon, tandis que les électrons secondaires donnent acces a la
topographie. Une résolution inférieure & 1 nm peut étre obtenue sur des instruments récents.

Les études MEB ont été réalisés sur deux MEB différents : 1'un ayant une résolution
d’environ 10 nm, appartenant au groupe de V. Derycke (NIMBE - CEA) sur lequel j’ai moi-
meéme réalisé les images et I’autre ayant une résolution inférieure & 10 nm sur lequel les images
ont été réalisés par S. Marguet (NIMBE - CEA). Sur le premier MEB, seule I'information issue
des électrons secondaires était accessible.
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Figure B.1 — Schéma des radiations émises par un échantillon suite a son interaction avec
un faisceau d’électrons. Issue de [307].

B.2 Microscope Electronique a Transmission

Un microscope électronique en transmission (TEM pour Transmission FElectron Micro-
scopy) est un type de microscopie sous ultravide permettant d’observer des objets, préalablement
déposé sur une grille TEM, en transmission via un faisceau d’électrons. Un schéma représentatif
d’un TEM est présenté en figure B.2. Pour cela, un faisceau d’électrons issu d’un canon a
électron est mis en forme via des lentilles magnétiques, avant d’étre envoyé sur 1’échantillon.
Les électrons transmis sont collectés et envoyés sur un écran fluorescent, permettant ’acqui-
sition d’une image. La résolution d’'un TEM est inférieure a 0,1 nm.

Les images TEM présentées dans ce manuscrit ont été réalisées par W. Heni (groupe de
O. Soppera - IS2M - Mulhouse) sur un TEM haute résolution. Les NBs et les BPs ont été
caractérisés avec cet instrument afin d’observer leurs arrangements atomiques et ainsi déduire
leurs cristallinités (voir annexe G).

224



B. MICROSCOPES ELECTRONIQUES A BALAYAGE ET A TRANSMISSION

Filament

Airlock

‘Air

Specimen

Projection lens

Imaging plate

Figure B.2 — Principe du TEM. Adaptée de [308].
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Annexe C

Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental, présenté en section 3.5, permet 1'utilisation de trois faisceaux
lasers incidents : un faisceau pulsé infrarouge (760 - 920 nm) via le laser Tsunami de Spectra
Physics, un faisceau pulsé bleu (issu du doublage de I'infrarouge 380 - 460 nm) et un faisceau
vert continu (532 nm) via un laser Exelsior de Spectra Physics. Afin de ne pas perturber les
mesures du signal de luminescence, il est nécessaire de bloquer le ou les faisceaux d’excitation
utilisés. Le dispositif expérimental est rappelé en figure C.1.

r Pointe AFM

Platine piezo
. Objectif a immersion
Polariseur
Filtres amovible
CPM / I I MD 1
Compensateur

. laserTisa  ©
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. ! Laser Ti:Sa doublé |
Lentille ———— y
de tube | nm I
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Figure C.1 — Dispositif expérimental.
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C.1 Filtres

Le miroir dichroique 1 et les filtres en amont de la détection sont amovibles et dépendent
du faisceau incident utilisé. Le miroir dichroique 2 (SemRock FF735-Di02-25x36) est fixe. Ses
caractéristiques sont présentées en figure C.2.
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Figure C.2 — Transmittance du miroir dichroique 2 fixe, SemRock FF735-Di02-25x36. Gra-
phique issu des spécifications.

C.1.1 Faisceau infrarouge

Dans le cas d’utilisation du faisceau infrarouge, le miroir dichroique 1 (SemRock FF750-
SDi02-25x36), adapté a cette longueur d’onde, et cinqg filtres (SemRock LP02-785RE-25,
NF03-785E-25, NF03-808E-25, FF01-750) en détection sont utilisés. Leurs transmittances
sont présentées en figures C.3 a C.5.
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Figure C.3 — Transmittance du miroir dichroique 1 utilisé dans le cas d’un faisceau incident
IR. Graphique issu des spécifications SemRock FF750-SDi02-25x36.

228



C. DISPOSITIF EXPERIMENTAL

100 e 100 R I et
20 90
80 80
70 70
2 4 .
g 5
2 s g 50
=
i 2 A
g 40 '; 40
30 30
20 20
10 10
o— » U
700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 416D0 1700 1600 350 450 550 650 750 850 S50 1050 1150 1250 1350 1450 1550
Wavelength (nm Wavelength (nm)

Figure C.4 — Transmittance des filtres SemRock LP02-785RE-25 (a gauche) et NF03-785E-
25 (a droite). Graphiques issus des spécifications.
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Figure C.5 — Transmittance des filtres SemRock NF03-808E-25 (a gauche) et FF01-750 (a
droite). Graphiques issus des spécifications.

Les filtres placés devant la chaine de détection sont aussi utilisés pour couper le laser de
PAFM.
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C.1.2 Faisceau bleu

Le faisceau bleu est issu du doublage du faisceau infrarouge. Un autre miroir dichroique 1
(SemRock FF458-Di02-25x36) (figure C.6), correspondant a ce faisceau, peut étre mis en place
facilement en tournant simplement la tourelle du microscope. En amont de la chaine détection,
un filtre coupant le laser incident, SemRock FF01-736/LP25, est ajouté. Sa transmittance est
présentée en figure C.7.
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Figure C.6 — Transmittance du miroir dichroique 1, SemRock FF458-Di02-25x36, utilisé
dans le cas d’un faisceau incident bleu. Graphique issu des spécifications.
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Figure C.7 — Transmittance du filtre SemRock FF01-736/LP25. Graphique issu des
spécifications.
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C.2 Deétecteurs

Trois détecteurs peuvent étre utilisés : un spectrometre associé a une caméra CCD (An-
dor DU401-BR-DD), un compteur de photons (Perkin Elmer C993 série MP) et un photo-
multiplicateur (Hamamatsu MCP-PMTS). Les rendements quantiques du spectrometre et des
deux autres détecteurs sont présentés en figures C.8 et C.9. Tous les spectres présentés dans
ce manuscrit ont été corrigés pour tenir compte du rendement quantique du CCD.
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Figure C.8 — Rendement quantique du spectrometre. Graphique issu des spécifications.
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Figure C.9 — Rendement quantique du compteur de photon (& gauche, courbe C993) et du
photo-multiplicateur (& droite, courbe rouge). Graphiques issus des spéfications.
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Annexe D

Microscope a Force Atomique

D.1 Principe

Le microscope a force atomique (AFM pour Atomic Force Microscope) est un type de
microscope a sonde locale permettant d’obtenir des images topographiques d’un échantillon.
L’AFM utilisé ici est le modele Nanowizard 111 avec un module TAO (Tip Assited Optic) de
chez JPK. Deux platines piezo-électriques sont présentes : une au niveau de la pointe et une
au niveau de I’échantillon. Ce dispositif permet de balayer I’échantillon avec I'une ou 'autre
platine ou de fagon complémentaire pour assurer un positionnement précis de la pointe par
rapport a I’échantillon. Cet AFM est un AFM a cantilever qui agit comme un ressort pour
mesurer les forces entre la pointe, fixée au cantilever, et I’échantillon. Ces forces, attractives
ou répulsives, dues aux interactions entre la pointe et I’échantillon (voir figure D.2 (a)) sont
mesurées via la déviation du cantilever. Cette déviation est détectée par un faisceau laser qui
est réfléchi sur un détecteur (photodiode a quatre cadrans) sur la face arriere du cantilever,
comme illustré en figure D.1.

Il existe trois principaux modes d’imagerie, représentés en figure D.2 :

- le mode contact (en (b)). La pointe appuie sur la surface avec une force donnée
(déviation fixe), le systeme ajuste alors la hauteur du cantilever pour maintenir une
déviation constante. Ce mode peut éventuellement déplacer des nano-objets ou molécules
interagissant faiblement avec le substrat.

- le mode contact-intermittent ou tapping (en (c)). C’est un mode dynamique dans lequel
le cantilever oscille a sa fréquence propre et a une amplitude donnée. La pointe vient
toucher la surface de fagon intermittente. Lors d’une interaction entre la pointe et
la surface, 'amplitude va changer. Le systéme va alors agir en rétroaction sur cette
amplitude (mode AM-AFM pour Amplitude Modulation).

- le mode non-contact (en (d)). C’est un mode dynamique dans lequel le cantilever
oscille proche de la surface de ’échantillon. La fréquence de résonance du cantilever
est maintenu constante par le systeme de rétro-action. Ce mode est difficile a controler
a Dair, il est surtout utilisé sous-vide.

Toutes les caractérisations présentées dans ce manuscrit ont été effectuées en mode tapping.
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En effet, le mode contact n’est pas compatible avec la plupart des échantillons considérés
comme les NPs colloidales immobilisées qui sont balayés systématiquement lors d’'un balayage

AFM.

Deflection signal
(A+B)-(C+D)
(A+B)+(C+D)

Detection laser
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Cantilever deflection \
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Sample
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Figure D.1 — Principe de la mesure de la déviation de la pointe AFM. Issue de [309].
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(b) Mode contact
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Mode contact-intermittent (d) Mode non-contact

Figure D.2 — Principe d’'un AFM a cantilever (a). Trois principaux modes d’imagerie AFM :
le mode contact (b), le mode contact-intermittent (c) et le mode non-contact (d). Issue de [309].
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D.2 Pointes utilisées

Deux types de pointes en silicium ont été utilisées :

- des pointes dites “classiques” (ACTA Probes, AppNano), voir figure D.3 (a). Elles ont
été utilisées dans la majorité des expériences décrites ici. Ces pointes ont un rapport
d’aspect compris entre 1 et 3.

- des pointes dites “fines” (AR5-NCHR, NanoWorld), voir figure D.3 (b). Elles ont été
utilisées uniquement dans le cadre de I’étude topographique de I’or semi-continu. Ces
pointes ont un rapport d’aspect supérieur a 5.

7

Figure D.3 — Pointes AFM ”classique” (a) et ”fine” (b). Graphiques issus des spécifications
de chaque fournisseur.

Outre leur rapport d’aspect, ces deux types de pointes présentent les mémes caractéristiques
globales : elles sont de forme pyramidale, avec une hauteur comprise entre 10 et 15 ym et un
rayon de courbure inférieur a 10 nm. Sur la pointe “fine”, la partie effilée de la pointe, au
rapport d’aspect élevé, a une hauteur supérieure a 2 um. Ces pointes sont tres fragiles et leur
apex évolue au cours du temps.

Ces pointes sont présentes a 'extrémité du méme type de cantilever ayant une fréquence
de résonance entre 300 et 400 kHz. Ce cantilever fait 125 ym de long pour une largeur de
30 pm et une épaisseur de 4 ym. La constante de raideur du cantilever est comprise entre 20
et 70 N/m.
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Annexe E

Protocole d’immobilisation de
nanoparticules colloidales sur
substrat

Le protocole d’immobilisation de NPs colloidales sur substrat a été optimisé dans le but
de déposer des nano-objets colloidaux sur substrat en concentration inférieure & 1 NB/um? (le
rayon du faisceau IR étant de 400 nm) avec le moins de CTAB possible, tout en évitant
Iagrégation des nano-objets. Ce protocole a été initialement réalisé pour le dépot de NB sur
lamelle d’ITO. Il a été utilisé pour déposer des BPs et peut, bien sur, étre adapté pour d’autres
nano-objets. Ce protocole a été optimisé avec Iaide de S. Marguet (NIMBE - CEA).

La solution de NP doit étre passée aux ultrasons, a l’aide d’un bac a ultrasons, pendant 1 h.
Ainsi, les nanoparticules ne seront plus agglomérées en bas du tube ou de la fiole contenant
la solution. Afin de minimiser le CTAB présent sur ’échantillon au moment du dépot, la
concentration en CTAB doit étre d’environ 10* mol.L-*. Les solutions colloidales présentent
généralement une forte concentration en CTAB, de 1072 - 102 mol.L'!, afin de prévenir toute
agrégation des NPs en solution. Une premiere dilution avec de I’eau peut étre réalisée pour
adapter la concentration en CTAB & une valeur donnée, ici d’environ 104 mol.L!.

Ensuite, la concentration en nanoparticules peut étre ajustée si besoin par une autre
dilution ou une centrifugation. Afin de connaitre la concentration en solution correspondant
a celle obtenue apres dépot, plusieurs dépots avec des solutions de différentes concentrations
sur des lamelles d’ITO sont réalisés. Elles sont ensuite étudiées au MEB pour observer la
concentration sur lamelle.

Enfin, le dépot est réalisé. Les principales étapes sont illustrées en figure E.1. Une goutte
de solution de 2 yL est déposée sur la lamelle d'ITO préalablement activée a I'UV-Ozone
pendant 30 min. D’apres la littérature [310], le traitement du substrat & ’'UV-Ozone a pour
effet de fonctionnaliser la surface avec des groupements hydroxyles (charges négatives). Les
NBs, entourés de leur surfactant chargé positivement, vont étre accrochés électrostatiquement
a la surface. Lors d’observation en AFM, les NBs ne bougent pas du tout. Une fois la goutte
completement seche, ’échantillon est rincé abondamment a 1’éthanol, séché puis re-rincé a
I’éthanol (bon solvant pour le CTAB) et finalement séché. Le ringage est crucial afin d’enlever
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un maximum de CTAB résiduel. Au MEB, peu de traces de CTAB sont observées.

s w ) SE
Lamelle d’ITO
S
®CTAB =_ =

QU

NB d’or entouré de CTAB

Figure E.1 — Principales étapes de 'immobilisation des NBs sur substrat d’ITO

Lors d’un dépot sur lamelle de verre, cette derniere est préalablement nettoyée a I'acétone

et éthanol. Une goutte identique a la précédente est déposée a la surface et est laissée a sécher.
Un ringage similaire est ensuite effectué. Les NBs sont moins bien accrochés au substrat car
il n’y a qu’une interaction restreinte entre les NBs et le substrat. Ils peuvent donc bouger au

contact de la pointe AFM (en mode tapping).
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Annexe F

Méthode d’ajustement des bandes
spectrales

Afin d’estimer et de séparer les deux bandes, visible et infrarouge, du spectre de lumi-
nescence des NBs, des ajustements utilisant la superposition de fonctions gaussiennes ont été
réalisés. Ces ajustements ont été réalisés via le logiciel Origin.

La premiere approximation gaussienne réalisée est celle de la bande visible, courbe rouge
de la figure F.1 a gauche. Ensuite, comme le maximum de la bande IR n’est pas directement
accessible, 'approximation directe de cette bande par une gaussienne est impossible. Il faut
retrancher la courbe gaussienne obtenue au spectre initial, ce qui donne la courbe grise de la
figure F.1 a droite. Cette courbe représente seulement la partie infrarouge du spectre.

T T T T T T T v T ¥ T
—— Spectre —— Spectre - Approximation bande visible
60| ——— Approximation bande visible 60 - —— Approximation bande IR g
© T
2 40} 2 40}
2 2
‘@ ‘@
| c
2 2
£ £
20 20
gy /
AN i
AUNAW T, . 1 R 4 o e A NANNA f
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure F.1 — Spectre d’'un NB d’or (courbe noire) avec ’ajustement par une fonction gaus-
sienne (courbe rouge) de la bande visible (a gauche). Représentation du spectre apres extrac-
tion de la partie visible du spectre (courbe grise) avec I’ajustement par une fonction gaussienne
(courbe bleue) de la bande IR (& droite).

Enfin, cette partie peut aussi étre ajustée par une gaussienne. Cette derniére approximation
est plus délicate, le spectre étant coupé a 730 nm. Il faut donc forcer 'approximation a centrer
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F. METHODE D’AJUSTEMENT DES BANDES SPECTRALES

la courbe gaussienne sur une longueur d’onde donnée, correspondant a celle d’excitation du
NB. En effet, vu que ’émission d’un NB d’or est liée aux modes de plasmons, la bande IR
devrait présenter un maximum correspondant a la longueur d’onde de résonance longitudinale

atour de 800 nm. La courbe bleue est obtenue. On obtient alors une approche du spectre TPL
par :

ITPL()‘) = gm‘s(/\) + gIR(A) (Fl)

avec gyis et grr les fonctions gaussiennes pour approcher respectivement la bande visible et
I'TR.

T ¥ T T !

Spectre

60 —— Approximation bande visible =
—— Approximation bande IR

Intensité (u. a.)

Longueur d'onde (nm)

Figure F.2 — Spectre d’'un NB d’or avec ses deux ajustements via des courbes gaussiennes,
de la bande visible et de la bande IR.

Le calcul du rapport d’intensité 8 entre les bandes est réalisé en prenant le rapport entre
I’aire de la gaussienne totale de la bande infrarouge I;r et laire de la gaussienne totale de la
bande visible I;sipie-

§= AR (F.2)

Ivisible
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Annexe G

Cristallinité

La structure cristalline de l'or est de type cubique face centrée (CFC), comme lillustre
la figure G.1 & gauche. Ce cristal n’étant pas isotrope, il va présenter des lignes et des plans
de densités variables. Ces plans sont définis par les indices de Miller : h, k et [ (entiers) et
forment un plan réticulaire (hkl). Des exemples de plans sont donnés en figure G.1 a droite.

X A N

a (001) (101) (111)

Figure G.1 — Structure du CFC avec son parametre de maille a (& gauche). Différents plans
réticulaires (trois colonnes & droite).

Chaque plan va présenter des diagrammes de bande donc des propriétés optiques spécifiques.
Selon les cas, ces plans sont associés a des points de symétrie de la premiere zone de Brillouin
spécifiques [155] :

- le point X est associé aux plans (100) et a une énergie de 1,9 eV.
- le point L est associé aux plans (111) et & une énergie de 2,4 eV.

La cristallinité des objets est importante a caractériser notamment pour réduire les pertes.
En effet, les structures monocrostallines présentent des propriétés plasmoniques supérieures
a celles de nanostructures amorphes ou rugueuse [274]. Enfin, la luminescence de l'or faisant
selon les cas, apparaitre différentes bandes spectrales, la question se pose de connaitre 1’origine
de ces bandes : diagramme de bande de ’or ou modes plasmoniques.

La cristallinité de 3 NBs (10 nm x 10 nm x 40 nm, 21,5 nm x 21,5 nm x 84 nm et 39 nm
x 39 nm x 145 nm) a été caractérisée par F. Kameche (UPMC) a partir des images TEM.
Pour cela, la transformée de Fourier (FET pour Fast Fourier Transform) de zones ciblées sur
chaque image TEM (carré noir) a été effectuée. Les images avec les FFT sont présentées en
figure G.2.
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G. CRISTALLINITE

Figure G.2 — Images TEM et FFT associée de NBs 10 nm x 10 nm x 40 nm (a), 21,5 nm x
21,5 nm x 84 nm (b) et (c) et 39 nm x 39 nm x 145 nm (d) et (e). Le carré noir représente la
zone dans laquelle la FFT a été réalisée.

Les points brillants, symétriques par rapport au centre, correspondent & un plan donné.
Pour le connaitre, il faut mesurer la distance entre ces deux points brillants. Cette mesure
s’effectuant dans l’espace réciproque, il faut ensuite la diviser par 2 et en prendre l'inverse
pour obtenir d. Cette distance, pour tous les NBs, est d’environ 0,21 nm. Gréce a cette valeur
et au parameétre de maille @ de Por défini par a = 2v/2ra, en CFC (out 74, est le rayon
atomique d'un atome d’or). Il est possible de remonter aux indices de Miller via la formule
suivante :

g =VI2+ K2+ 12 (G.1)
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Dans notre cas, on obtient a/d ~ 1,77 ~ /3. h, k et [ étant des entiers, le plan majoritaire
pour ces NBs est le plan {111}. Sur les cinq exemples présentés ici, une seule réflexion et son
symétrique sont observés. Ce n’est évidement pas le cas pour tous les NBs, certains présentent
plusieurs réflexions. Cependant, elles sont moins intenses que celles du plan {111}. Le plan
{111} est donc majoritaire.

Ces résultats doivent cependant étre nuancés. En effet, la littérature fait état pour les NBs,
de la présence de plusieurs facettes pour les NBs [311, 312]. Le surfactant utilisé semble jouer
un role sur la présence ou ’absence de certaines facettes, en favorisant ou non la croissance de
certaines d’entre elles [313]. Le type de cristal utilisé comme graine a également une influence
sur les facettes, ainsi que sur le type de nano-objet obtenu, comme résumé en figure G.3.

seeds polyhedrons anisotropic

l v nanocrystals
— @ |
octahedron

¢ -0 @b
" -

single cuboctahedron octagonal rod

crystal

cube bar

& — @ — D

singly right bipyramid beam
twinned

. _ decahedron

ntagonal rod
multiply Pt
twinned

isosahedron

Figure G.3 — Illustration des différentes voies d’évolution pour des structures CFC, de la
graine aux nanocristaux. Les couleurs verte, orange et violette représentent respectivement
les facettes {100}, {111} et {110}. Adaptée de [314, 315].

Sur la figure G.3, le NB octogonal présente les trois types de facette, la {111} étant
minoritaire. On peut également observer que la morphologie du NB a un impact sur les

facettes majoritaires [316]. Les NBs pentagonaux [317] présentent une cristallinité différente
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de ceux octogonaux. Enfin, ces facettes peuvent méme varier avec le rapport d’aspect du
NB [318]. Pour un rapport d’aspect de 4, les facettes majoritaires sont {100} et {110}, ce
qui semble contraire a ce qu’y est observé dans notre cas. De plus, le schéma présenté en
figure G.3 est simplifiée. La réalité est plus complexe : par exemple, des objets pentagonaux
peuvent étre obtenus a partir de germes monocristallins [319].
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Annexe H

Influence de la puissance incidente
sur un substrat d’ITO

Cette annexe présente les tests de photodégradation effectués sur des substrats d’ITO
ayant été soumis a une illumination par un faisceau laser Ti : Sa focalisé (avec l'objectif
x 100 & immersion). Ces tests ont été réalisés sur un substrat incluant une grille de repérage
(lithographiée) de fagon a pouvoir retrouver au MEB les différentes zones exposées. Ainsi
Iillumination au laser est corrélée aux analyses MEB et AFM. Différentes puissances inci-
dentes ont été utilisées avec une longueur d’onde incidente fixée a 800 nm. Des puissances
croissantes ont été envoyées localement sur ’échantillon pendant 2 min. Les images AFM et
MEB de ces dégradations sont présentées en figure H.1.

36.08 nm 25.8kV %X3.58K 8.57sm

slow [um]

fast [um] 0 nm

Figure H.1 — Images en topographie AFM (& gauche) et MEB (a droite) de 'ITO dégradé
a des puissances P de 20 mW, 30 mW et 40 mW a A = 800 nm.

Pour une puissance de 20 mW, aucune modification n’est observable sur I'image AFM
tandis que sur I'image MEB, un changement de contraste est observé (zone plus claire). Un
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balayage a plus petite échelle en topographie et en MEB a été réalisé sur les zones dégradées
a 30 et 40 mW et est présenté en figure H.2.

65.29 nm

slow [um]

25.8kV X48. 8K

slow [um]

235.8kV X4@. 0K 75 nm

fast [um]

Figure H.2 — Images en topographie AFM (a gauche) et MEB (a droite) pour les
dégradations réalisées & P = 40 mW (en haut) et & P = 30 mW (en bas) a A = 800 nm
pendant 2 min.

Pour une puissance de 40 mW, un trou s’est formé dans I'I'TO. Pour une puissance un
peu plus faible, de 30 mW, une augmentation locale de ’épaisseur de I'I'TO est enregistrée
sur 'AFM tandis que sur 'image MEB, on observe une zone avec un contraste différent.
L’échauffement local, 1lié a l'illumination laser, entraine ainsi a la fois une modification de
morphologie et une modification des propriétés de conduction de I'I'TO. Ces puissances sont
bien plus élevées que les 50 yW utilisés pour la dégradation de NBs. Cependant, il faut
prendre en compte 'exaltation de champ locale du NB qui induit la dégradation. L’exaltation
de champ étant d’environ 30 pour un NB, la puissance équivalente sans NB est a multiplier
par 1000 environ, ce qui donne des puissances de l'ordre de la dizaine de mW.
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Lors des photodégradations réalisées sur les NBs sur substrat d’ITO (voir chapitre 5), les
images MEB ont montré la présence d’un halo plus clair autour du NB. L’observation d’un
phénomene identique sur ITO seul met en avant que l'origine de ce halo vient bien d’une
altération du substrat.

247



H. INFLUENCE DE LA PUISSANCE INCIDENTE SUR UN SUBSTRAT D’ITO

248



Annexe 1

Simulations BEM - NB 15 nm x
60 nm

Afin de compléter les études décrites en section 6.3, des simulations BEM ont été également
réalisées sur un NB, n’ayant pas de correspondance avec un NB expérimental, ayant les di-
mensions suivantes 15 nm x 15 nm x 60 nm.

Les sections efficaces d’extinction, d’absorption et de diffusion ont été simulées pour une
polarisation le long du NB et une polarisation orthogonale, avec les mémes parametres que les
autres NBs (& savoir un indice environnant de 1,33). Elles sont présentées en figure I.1. Les
cartographies de champ, réalisées dans le cas d’une résonance longitudinale et d’une résonance
transverse, sont disponible en figure 1.2.
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Figure I.1 — Sections efficaces d’extinction, d’absorption et de diffusion calculées via la
méthode BEM pour un NB 15 nm x 15 nm x 60 nm, pour une polarisation parallele (a) et
(c) et perpendiculaire (b) et (d) au grand axe du NB.
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Figure 1.2 — Champ électrostatique interne et externe calculé, via la méthode BEM, aux
conditions de résonance longitudinale (a gauche) et transversale (a droite) du NB 15 nm x
15 nm x 60 nm.
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Annexe J

Caractérisation des fluorophores
utilisés pour les nanosources

hybrides

Deux fluorophores organiques et deux QDs ont été utilisés comme fluorophore lors d’essais
de couplage. Leurs caractéristiques spectrales et leurs durées de vie, sans NP, sont présentées
dans cette section.

J.1 Rhodamine 6G

La rhodamine 6G est un fluorophore organique. Sa formule chimique est détaillée a gauche
de la figure J.1. Ses spectres d’absorption et de luminescence sont présentés a droite de la
figure J.1.

La rhodamine 6G présente un maximum d’absorption & 525 nm et un maximum d’émission
a 555 nm. Sa durée de vie est de 4 ns.

J.2 PPV

Le PPV est également un fluorophore organique. Ici, c’est un dérivé du PPV, soluble
dans 'eau, appelé “PPV sulfonate”, qui a été utilisé. Sa formule chimique et ses principales
caractéristiques photophysiques en solution sont présentées en figure J.2.

Ce fluorophore présente un maximum d’absorption autour de 450 nm. Son maximum
d’émission se situe vers 570 nm. La durée de vie du PPV est de 1 ns.
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Figure J.1 — Formule chimique de la rhodamine 6G (a gauche). Spectres d’absorption (courbe
noire) et de luminescence (courbe rouge) mesurée en excitation & deux photons, de la rhoda-
mine 6G dans 1’éthanol (& droite).
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Figure J.2 — Formule chimique et spectres d’absorption (courbe noire) et d’émission (courbe
rouge) (a gauche) et temps de vie (& droite) du PPV en solution dans I'eau.
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J.3 Boites quantiques (QD)

Les deux types de QDs utilisés ont été caractérisés optiquement en luminescence a un et
deux photons. Leurs spectres et durées de vie ont été enregistrés. Ces mesures ont été réalisées
sur des plots de photopolymeres (QDs a 620 nm) et en solution (QDs & 510 nm). Les spectres
de ces deux QDs sont présentés en figure J.3.
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Figure J.3 — Spectres de luminescence des QDs 510 nm (& gauche) et 620 nm (& droite).

Des pics fins sont observés dans les deux cas. Un maximum est obtenu & 518 nm pour
les QDs a 510 nm et & 623 nm pour les QDs a 620 nm. Des temps de vie ont également été
enregistrés sur les mémes structures et sont présentés en figure J.4.
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Figure J.4 — Temps de vie (courbes noires) des QDs 510 nm (& gauche) et 620 nm (& droite)
et leurs approches exponentielles (courbes rouges et bleues) en luminescence & un photon.

Un temps de vie de 17 ns a été observé pour les QDs 510 nm. Pour les QDs 620 nm, une
contribution courte (1,2 ns) et une contribution longue (12 ns) sont observées. La premiére est
certainement due a un résidu présent dans le plot de polymere. La seconde est attribuable aux
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QDs. Ces temps de vie sont similaires pour une excitation a deux photons et sont conformes
a ceux attendus (autour de 15 ns).

Afin de connailtre I’émission d’'un QD pour une puissance et luminescence donnée, le
nombre de QDs présents dans le photopolymere a d’abord été calculé. Un QD a un diametre
de dgp = 7 nm soit un volume Vgp = 180 nm3. Les QDs sont greffés au monomere, le PETIA,
leur concentration est C' = 5 mg/mL. En prenant ’hypothese que les QDs ont une densité de
1, la masse d'un QD est mgp = 180 x 10'® mg. On obtient donc une concentration en QD
de 27 000 QDs/ ym3. Ce qui représente seulement 1 QD par cube de 30 nm de coté ou par
sphere de rayon 20 nm. Au vu de I'image MEB de la figure 8.15, les lobes de polymeres font
environ 30 nm x 50 nm de large. Il n’y a donc qu’un ou deux QDs par lobe de polymere.

Dans le cas d’une excitation a un photon, un agrégat de QD a été utilisé comme référence.
Cet agrégat avait pour volume V' = 0,001 pm3, représentant environ 1 900 QDs. Une émission
Iipr, = 3 000 cps/sec a été enregistré pour une puissance de 0,4 uW & une longueur d’onde
de 400 nm avec un objectif de microscope x 100 a immersion. On obtient donc :

Lipr, 1op = 1,6 cps/sec (J.1)

Le niveau de bruit intrinseque du dispositif expérimental lors de 'utilisation du faisceau a
400 nm est assez élevé, de 'ordre de grandeur de 10 cps/sec. Le signal d'un QD est donc
difficilement détectable sans exaltation de champ. Méme si une augmentation de puissance
est envisageable, cette derniére aura pour effet d’augmenter le bruit également.

Dans le cas d’une excitation & deux photons, la référence a été prise en solution avec
I'objectif x 100 & immersion. Le volume sondé, correspond au volume focal d’un faisceau
Gaussien soit V = mw? x 2z = 0,6 pm? avec w = 400 nm le waist du faisceau et zp = 27rw2//\
la distance de Rayleigh approximativement. Une émission I7pr, = 1 100 cps/sec a été enregistré
pour une puissance incidente de 80 uW et une longueur d’onde incidente de 800 nm. On obtient
donc :

Itpr, 1op = 0,06 cps/sec (J.2)

Le niveau de bruit en luminescence a deux photons est inférieur & 1 cp/sec. Le signal d’un
QD ne sortira pas du bruit et sera donc indétectable sans exaltation de champ. De plus, afin
de ne pas endommager la nanostructure d’or, une puissance plus élevée ne pourra pas étre
utilisée.
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Annexe K

Méthode de dénombrement des
points chauds

Le dénombrement des points chauds a été réalisé sur un grand nombre d’images. Afin de
faciliter leur dénombrement un seuil et un filtrage ont été utilisés via le logiciel JPK Data
Processing. Afin de séparer le fond des points points chauds eux-mémes, un seuil, spécifique
a chaque type d’or semi-continu, a été choisi. Il correspondant a une valeur de 2 fois le fond.
Ensuite, un filtrage via un filtre médian ayant un masque carré a été réalisé. Un apercu des
images obtenues est présenté en figure K.1.

Chaque point blanc est ensuite comptabilisé. Afin de séparer les points blancs assez large,
il est nécessaire d’observer en parallele I'image initiale.

Ce traitement des images a également été utilisé pour observer les disparations et appa-
ritions de points chauds. Pour rappel, le point marqué par une cible jaune a été exposé. Les
cercles en pointillés signalent une absence et ceux continus une présence. La couleur rouge
témoigne d’une disparition, tandis que la couleur verte signale une apparition suite a I’expo-
sition d’un point chaud.

255



K. METHODE DE DENOMBREMENT DES POINTS CHAUDS

slow [um]

slow [um]

o4

fast [um] fast [um]

Figure K.1 — Images d’'un échantillon d’or semi-continu, obtenues suite au seuillage et au
filtrage. La polarisation de I’onde incidente est représentée par la double-fleche rose.
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Annexe L

Influence de la puissance sur les
dégradations photo-induites sur 'or
semi-continu

Des dégradations ont été réalisées sur trois échantillons d’or semi-continu avec des puis-
sances croissantes allant de 250 yW a 1 mW. Les images complémentaires a celles exposées
en section 9.2 sont présentées dans ce chapitre annexe.

L.1 Or semi-continu de 10 nm sur ITO

Seules les images en topographie et en phase sont présentées respectivement en figure L.1
et L.2 pour des dégradations a des puissances de 500 uW et 1 mW respectivement.
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Figure L.1 — Images en topographie (en haut) et en phase (en bas), avant et apres une
dégradation a A = 800 nm et P = 500 uW durant 2 min, d’un échantillon d’or semi-continu
d’épaisseur 10 nm sur substrat d’'ITO.
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Figure L.2 — Images en topographie (en haut) et en phase (en bas), avant et apres une
dégradation a A = 800 nm et P = 1 mW durant 2 min, d’un échantillon d’or semi-continu
d’épaisseur 10 nm sur substrat d’ITO pour deux polarisations orthogonales a A = 800 nm et
P =75uW.
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L.2 Or semi-continu de 10 nm sur verre

Les images avant et apres dégradation en intensité de luminescence ainsi qu’en topographie
et en phase sur la zone dégradée sont exposées en figure L.3 pour une puissance incidente de
250 yW

3.226 kCounts / sec

slow [pm]

0 kCounts / sec
9.549 nm

slow [um]

0 nm
51.44 deg

slow [um]

0 deg

00 05 10 15 20 00 05 10 15 20
fast [um] fast [um]

Figure L.3 — Images en intensité de luminescence & A = 800 nm et P = 7,5 uW (en haut), en
topographie (au centre) et en phase (en bas), avant et apres une dégradation & A = 800 nm et
P = 250 uyW pendant 2 min sur le point entouré en jaune, d'un échantillon d’or semi-continu
d’épaisseur 10 nm sur substrat de verre.

Les images en topographie et phase sont présentées en figure L.4 pour une puissance de

500 uW.

Une augmentation de ’épaisseur locale de ’or semi-continu est observée pour une puis-
sance incidente de 500 uW. Cette augmentation est plus forte que pour une dégradation a
250 uW. Le grain de l'or sur la zone dégradée est aussi plus gros.
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Figure L.4 — Images en topographie (en haut) et en phase (en bas), avant et aprés une
dégradation a A = 800 nm et P = 500 uW durant 2 min, d’un échantillon d’or semi-continu
d’épaisseur 10 nm sur substrat de verre.

261



L. INFLUENCE DE LA PUISSANCE SUR LES DEGRADATIONS DE L’OR SC

L.3 Or semi-continu de 22 nm sur ITO

Comme présenté en figure L.5, méme a 1 mW, l'image en topographie n’a quasiment
pas évoluée. La différence essentielle entre 'image avant et apres exposition, est due a une
évolution de la pointe AFM entre ces deux images.
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0.5 1.0
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Figure L.5 — Images en topographie (en haut) et en phase (en bas), avant et aprés une
dégradation a A = 800 nm et P = 1 mW durant 2 min, d’un échantillon d’or semi-continu
d’épaisseur 22 nm sur substrat d’TTO.

Par contre, 'image en phase apres dégradation présente une zone sur le coté gauche, ayant
la taille du faisceau laser, et présentant une phase différente. La nature de ’or a certainement
été altérée.
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