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Introduction

Un peu d’histoire sur les nanotechnologies

En 1959, Richard Feynman, lors d'un discours a la société américaine de physique
fut 'un des premiers physiciens & évoquer les nanotechnologies (bien qu’il n’intro-
duisit pas le terme). Dans ce discours au titre évocateur : There’s Plenty of Room at
the Bottom [1] Feynman discute de sa vision concernant le futur de la physique ex-
périmentale. Il soutient que les nouvelles perspectives technologiques découleraient
de la capacité a manipuler les atomes et les molécules; a ce titre il considere qu’il
sera un jour possible d’écrire de grandes quantités d’informations sur de tres petites
surfaces et il donne un exemple qu’il justifie par des ordres de grandeurs : Pourquoi
ne pourrions-nous pas écrire l’intégralité de I’Encyclopaedia Britannica sur une téte
d’épingle ? Cette vision est en adéquation avec les nanotechnologies telles qu’on les
définit aujourd’hui : "ce sont I'ensemble des études et des procédés de fabrication et
de manipulation de structures (physiques, chimiques ou biologiques), de dispositifs
et de systémes matériels a I’échelle du nanometre (ce qui est 'ordre de grandeur de
la distance entre deux atomes)" [2].

Le terme "nanotechnologie" a été introduit en 1974 par Norio Taniguchi. Cette date
n’est pas anodine puisque c’est a partir des années 1970 que les nanotechnologies
ont commencé a se développer; a cette époque le "moteur" de la miniaturisation
provenait de l'industrie électronique qui visait a développer des techniques pour
créer des dispositifs électroniques sur puce de silicium de plus en plus petits. Par
exemple, au début des années 1970, IBM a utilisé une technique de lithographie a
faisceau d’électrons permettant de créer des nanostructures pouvant atteindre des
détails de l'ordre de 40 nm. Des lors, les nanotechnologies ont développé des outils
et des méthodes de plus en plus perfectionnées : le microscope a effet tunnel (1982)
et le microscope a force atomique (1986) sont par exemples deux instruments déter-
minants pour 'observation et l'interaction avec la matiere a 1’échelle nanométrique.

Les nanotechnologies sont interdisciplinaires puisqu’elles ont des applications po-
tentielles (ou avérées) en physique, chimie, biologie et en médecine; par exemple
les biologistes utilisent souvent des microscopes a force atomique pour étudier des
molécules biologiques comme des protéines [3,4]. Par conséquent, de nombreuses
nanotechnologies sont amenées a atteindre le grand public ou 'ont déja fait dans
des applications multiples; un projet "The Project on Emerging Nanotechnologies'
réalise un inventaire des différents produits actuels contenant des nanoparticules et
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basés sur des nanotechnologies. En 2018 ce projet identifie plus de 1600 produits de
consommation utilisant des nanotechnologies; on retrouve des lubrifiants pour au-
tomobile a base de bisulfure de tungsténe, des cremes solaires et autres cosmétiques
contenant des nanoparticules d’oxyde de zinc ou de dioxyde de titane, des emballages
plastiques contenant des nanoparticules de fer ou d’argent et une multitude d’autres
produits. Ce projet identifie que le principal secteur concerné par les produits de
consommation nanotechnologique est celui de la santé et des sports (vétements, ac-
cessoires de sport, cosmétiques, soins personnels, crémes solaires, etc) avec 59 % des
produits, suivi de I’électronique et de I'informatique qui en rassemble 14 % (audio
et vidéo, caméras et pellicules, matériel informatique, etc) (voir [5]). Cependant, de
nombreux nanomatériaux sont reconnus comme toxiques pour les tissus humains et
les cellules en culture ce qui pose une question de santé publique [2]; par exemple
les nanoparticules peuvent étre absorbées par les mitochondries [6] et par le noyau
cellulaire [7,8].

Dans le cadre de cette these nous nous intéressons a trois domaines distincts pouvant
avoir des applications dans les nanotechnologies :

— Les nanoparticules métalliques : elles peuvent étre de géométrie, de taille
(< 100 nm) et de matériaux variés. Elles ont la propriété de présenter des
mouvements collectifs de charges libres (que I'on appelle des plasmons de
surface localisés) et ont des applications multiples (voir le paragraphe consa-
cré aux nanoparticules métalliques ci-dessous dans cette introduction). Elles
ont été intensément étudiées dans les année 1970-1980 par exemple par Krei-
big [9,10], Kerker [11-13] et Bohren [14] et regagnent aujourd’hui en intérét
grace au développement des techniques numériques et expérimentales.

— Les nanotubes de carbone qui ont été observés pour la premiere fois par Su-
mio lijima en 1991 consistent en une nanostructure cylindrique formée d’une
monocouche d’atomes de carbone disposés en nid d’abeilles. Ils présentent
des propriétés tres intéressantes (voir le paragraphe consacré aux nanotubes
de carbone ci-dessous dans cette introduction). Durant cette these, ce sont
les propriétés optiques qui nous intéresserons ; de plus, ces propriétés peuvent
étre modifiées par la présence de nanoparticules métalliques ce qui nous per-
met de faire un lien explicite entre nanoparticules métalliques et nanotubes
de carbone.

— Les centres G dans le silicium qui consistent localement en deux atomes
de carbone placés convenablement dans la matrice d’atomes de silicium. Ces
défauts peuvent potentiellement révolutionner les applications optiques a base
de silicium (voir le paragraphe consacré aux centres G ci-dessous dans cette
introduction). De maniére similaire aux propriétés optiques des nanotubes de
carbone, les propriétés optiques des centres G peuvent aussi étre modifiées
par la présence de nanoparticules métalliques (nous n’avons cependant pas
eu le temps d’étudier cette association de nanostructures).
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Les nanoparticules métalliques

Les nanoparticules métalliques présentent des propriétés optiques dans un large
domaine spectral (UV jusqu’au proche infrarouge) et possedent de multiples appli-
cations. Ces propriétés optiques sont basées sur la possibilité d’exciter des plasmons
de surface localisés. Ces plasmons de surface consistent en un mouvement collectif
des électrons libres du métal; les électrons sont mis en mouvement oscillatoire par
interaction électromagnétique avec la lumiere (I'oscillation a lieu par rapport a la
position des ions du réseau qui eux restent fixes puisqu’ils sont bien plus massifs que
les électrons) ; ce mouvement d’électrons va entrainer une ré-émission de la lumiére
par rayonnement : c’est ce qu'on appelle la diffusion de la lumiere. En fonction de
la géométrie, de la taille et du matériau de la nanoparticule, le plasmon de surface
peut présenter une ou plusieurs fréquences de résonance (en général les résonances
les plus importantes consistent en l'excitation de dipdles oscillant, mais on peut
aussi rencontrer des résonances d’ordre multipolaire plus élevé). Le phénomeéne de
diffusion a été quantitativement analysé des les travaux de Rayleigh dans les années
1870 [15] et de Mie au début des années 1900 [16] sur la diffusion de la lumiere par
des particules sphériques. Cependant, ce phénomene avait été mis en application
bien avant : au IV®™ siecle la coupe de Lycurgue qui est un mélange de verre et
de nanoparticules métalliques d’or et d’argent (de taille caractéristique de 1'ordre
de 50 nm) présente la caractéristique suivante : lorsqu’elle est éclairée de face, elle
apparait verte et opaque tandis que lorsque la lumiere passe a travers, elle apparait
rouge ; c’est la résonance plasmonique des nanoparticules qui explique cette carac-
téristique [17].

L’étude des résonances plasmoniques a permis de développer de multiples applica-
tions utilisant des nanoparticules métalliques, parmi lesquelles on retrouve :

— des méthodes spectroscopiques exaltées [18-20]. Parmi ces méthodes on trouve
la diffusion Raman exaltée de surface découverte en 1977 par Van Duyne et
Albrecht et qui consiste en une forte exaltation du signal Raman provenant
de molécules placées a proximité de nanoparticules métalliques.

— des capteurs biologiques et chimiques [21-26]. En particulier, on note que les
références [21] et [22] démontrent les premiers capteurs plasmoniques a na-
noparticule unique. Ces applications en tant que capteur en sont maintenant
au niveau commercial ; on peut citer la puce produite par GE Healthcare :
BIAcore (pour "Biomolecular Interaction Analysis') qui est utilisée dans le
secteur biomédical [27,28].

— des nouvelles techniques de synthese photolithographique basées sur 1'utilisa-
tion de nanoparticules métalliques [29-31] et qui permettent, en utilisant le
champ proche fortement exalté par les nanoparticules, de passer la limite de
diffraction et ainsi de graver des détails de 'ordre de ~ 50 nm.

Toutes ces applications sont encore 1'objet de recherche [32-34] ce qui montre la
richesse de cette physique.

Dans cette these, nous avons commencé par étudier les propriétés de diffusion de
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diverses nanoparticules métalliques (de formes, de tailles et de matériaux différents).
Bien que nous ne nous soyons pas consacrés au procédé de fabrication (les nano-
particules ayant été fournies par un industriel), on peut citer divers procédés de
fabrications permettant d’obtenir des nanoparticules de géométrie, de taille et de
matériaux variés :

— les synthéses chimiques permettent de fabriquer des nanoparticules en grandes
quantités et de maniere économique (et souvent de structure cristalline contro-
lée). Par exemple la méthode dite de "Brust' [35] permet la synthese de nano-
particules sphériques d’or et consiste en la réduction rapide en milieu aqueux
d’un précurseur d’or selon I’équation bilan suivante :

HAuCl;+3NaBH,+9H,0 — Au+3Na®+H'+4C1™+3B(OH)3+21/2H, (1)

Un autre exemple est la synthese de nano-batonnets d’or qui peut étre réalisée
via le protocole de C. M. Murphy [36] revue par M. A. El-Sayed [37]. De
nombreux autres procédés existent [38—41]; ce type de synthese fait toujours
I’objet de recherche comme I’en attestent de nombreuses publications récentes
[42-44]. Un des enjeux des nouveaux procédés de synthese chimique est de
respecter les principes de la chimie verte en développant par exemple des
méthodes de biosynthese [45-48].

— les syntheses physiques permettent d’obtenir des réseaux périodiques de na-
noparticules tout en contrdlant la géométrie, la taille et 'orientation (mais
ces méthodes sont plus cotiteuses que les méthodes chimiques). On retrouve
ainsi les principales techniques de lithographie comme la lithographie élec-
tronique [49-53]; la lithographie par nanoimpression [53-55] ou encore la
lithographie par nano-sphéres [56-58] qui utilise un masque de nano-spheres
polymériques auto-assemblées pour créer des réseaux de nano-triangles (ou de
nano-batonnets) ; cette derniere technique a I'avantage d’étre moins cotiteuse
que les autres procédés de lithographie.

Les nanoparticules que nous utilisions étant issues de syntheses chimiques, elles
étaient en solution et nous devions donc les déposer sur un substrat afin d’étudier
leurs propriétés optiques. Nous discuterons des techniques de dépot que nous avons
essayées afin d’atteindre le régime de la nanoparticule unique (voir chapitre 1).

Finalement, le but de cette premiere partie de la these était de développer les tech-
niques nécessaires afin de déposer des nanoparticules uniques pour pouvoir ensuite
les caractériser et les étudier par des méthodes spectroscopiques dites de champ
sombre ("dark field spectroscopy” en anglais). Cela fait I'objet du chapitre 1. Cette
premiere partie était déterminante puisque nous devions réinvestir ces connaissances
et techniques dans le chapitre 2 afin d’exalter la photoluminescence des nanotubes
de carbone en utilisant ces nanoparticules métalliques.

Les nanotubes de carbone
Les nanostructures a base de carbone constituent un domaine des nanotechnolo-
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gies d’'un intérét grandissant depuis les années 1990. Parmi ces nanostructures on
retrouve :

— les fullerénes qui consistent en une molécule constituée d’atomes de carbone
qui peut prendre la forme d’une sphere, d'un ellipsoide ou d'un tube (que
I'on appelle nanotube dans ce cas). La premiére mise en évidence de fulle-
rene fut réalisée par Kroto et al en 1985 [59] et consistait en une molécule
de Cgo constituée de 12 pentagones et de 20 hexagones!. Cette avancée fut
récompensée par le prix Nobel de chimie en 1996.

— le grapheéne qui consiste en une structure bidimensionnelle d’atomes de car-
bone disposés en nid d’abeilles. Bien qu’il fut théorisé des 1947 par P. Wal-
lace [60], il ne fut isolé pour la premiére fois qu’en 2004 par Andre Geim et
Konstantin Novoselov [61] ce qui leur valut le prix Nobel de physique en 2010.

— les nanotubes de carbone (qui appartiennent a la famille des fullerénes)
consistent en une nanostructure cylindrique formée par une monocouche
d’atomes de carbone disposés en nid d’abeilles. L’arrangement des atomes
de carbone dans cette structure est complétement caractérisé par la chira-
lité (elle méme définie par la donnée de deux entiers naturels (n,m) comme
nous le verrons au chapitre 2); deux nanotubes de chiralités différentes ont
des diametres différents et des propriétés différentes. Ils ont été mis en évi-
dence en 1991 par Sumio lijima et al [62]; bien que leur découverte n’ait pas
encore été récompensée d'un prix Nobel, c¢’est un matériau qui est tres pro-
metteur comme nous allons le voir ci-dessous. C’est sur cette structure que
nous nous consacrons ci-dessous puisqu’elle fait I'objet d’une grande partie
de mon travail de these.

Dans cette these, nous nous intéressons aux nanotubes de carbone monofeuillets.
Les nanotubes de carbone ont un diametre de ’ordre du nanometre pour une lon-
gueur allant de plusieurs micrometres a quelques centimetres typiquement [63] ; leur
rapport d’aspect (i.e. leur rapport longueur/diametre) est tres élevé : ~ 10% — 10°
ce qui en fait des structures quasi-unidimensionnelles (quasi-1D). Leur mise en évi-
dence par Sumio Iijima et al en 1991 [62] a ouvert un champ de recherche qui croit
rapidement comme [’en atteste la figure 1 qui représente I’évolution du nombre de
publications et de brevets depuis leur découverte.

Cette évolution n’est pas anodine. En effet les nanotubes de carbone présentent des
propriétés prodigieuses et/ou prometteuses dans :

e le domaine mécanique avec une grande rigidité caractérisée par le module de
Young E qui a été mesuré expérimentalement [65-67] et estimé théoriquement
[68,69] comme étant de l'ordre de £ 2 1 TPa (méme ordre de grandeur
que le module de Young du diamant) mais aussi avec une grande légereté
caractérisée par une masse volumique p = m/V ~ 0,7 —1,7 - 103 kg - m™3

1. Soit la configuration d’un ballon de football.
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FIGURE 1 — Evolution du nombre de publications et de brevets concernant les na-
notubes de carbone durant la période 1991-2010 (d’apres [64]).

(plus de six fois moins que 'acier). On peut aussi citer d’autres propriétés
d’élasticité et de déformation comme une résistance a la traction de o, ~
100 — 200 GPa [68] (& comparer a 2 GPa pour 'acier ou a 3,5 GPa pour le
kevlar) ou une treés grande flexibilité (la capacité a se plier et a se tordre sans
se rompre) méme sous forte contrainte [68,70, 71].

e le domaine électronique puisque selon 'arrangement des atomes de carbones

(caractérisé par la chiralité), les nanotubes peuvent étre métalliques ou semi-
conducteurs (voir chapitre 2). De plus, des mesures caractérisant les proprié-
tés de transport et de conduction (résistivité, mobilité) de nanotubes multi-
feuillets uniques [72,73] ont démontré leur forte dépendance avec le nanotube
étudié (en particulier selon que I’axe du tube soit droit ou courbé, la résisti-
vité peut varier d’un ordre de grandeur ; de méme la présence de défauts dans
le nanotube peut augmenter fortement la résistivité). La résistivité a ainsi été
mesurée comme variant entre 5,1 -+ 107 Q - cm et 5,8 Q - cm [73]. De plus,
le courant permanent admissible semble étre bien plus élevé que ceux des ma-
tériaux usuels (les fils de cuivres se consument a partir de ~ 10° A - ecm™2);
dans [72-74] les auteurs ont ainsi utilisé des densités de courant de respective-
ment 10 A - em™2,6 - 10° A - ecm™2 et 10" A - cm™? sans endommager les
nanotubes multifeuillets ; ce courant maximum admissible semblerait méme
étre supérieur a4 10° A - cm ™2 comme le suggere Wei et al [75]. On peut aussi
citer des propriétés d’émission par effet de champ (qui consiste en I’émission
d’électrons induite par des champs électromagnétiques externes) ; en effet, de
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par leur fort facteur d’aspect, les nanotubes de carbone présentent des effets
de pointes a leurs extrémités qui permettent lorsque 1’on applique un champ
électrique de l'ordre de 1 V - um~! de fournir aux électrons une énergie
supérieure a leur travail d’extraction ce qui se traduit par I’émission d’élec-
trons [76,77]. En associant cette propriété a un écran électroluminescent il
est possible de réaliser un dispositif d’affichage a haute luminosité et faible
consommation énergétique similaire dans le principe aux tubes cathodiques
(le canon a électron étant remplacé par des canons & électrons "miniatures'
a base de nanotubes) [78].

e le domaine thermique avec une conductivité thermique a température am-
biante qui a été mesurée sur nanotube unique comme variant entre 2400 [79] et
3500 W - m~t - K~ [80] (ce qui est supérieur aux conductivités thermiques
du diamant et du graphite qui, a température ambiante, sont respectivement
de 2300 et 2000 W - m~! - K71).

e le domaine optique qui va nous intéresser tout particulierement durant cette
these. Les nanotubes de carbone possedent des propriétés d’absorptions [81—
83], de photoluminescence [83-86] et d’effet Raman [87-89]. Ces propriétés
optiques et en particulier les spectres associés dépendent fortement de ’agen-
cement des atomes de carbone (c’est-a-dire de la chiralité; voir chapitre 2)
et de I'environnement physico-chimique du nanotube. De plus, selon le dia-
metre du tube, ces propriétés optiques peuvent s’étendre du visible jusqu’a
I'infrarouge.

Ces propriétés diverses permettent aux chercheurs de différents domaines de s’y
attarder afin de proposer des applications novatrices :

e cn ingénierie des matériaux avec la syntheése de composites tres résistants,
légers et flexibles [90-92] qui pourraient suppléer les fibres de carbone.

e en énergétique avec (i) du stockage d’énergie via des batteries a base de
lithium (dans ces batteries un oxyde métallique & base de lithium constitue
la cathode et un matériau carboné 'anode) [93,94] avec des électrodes a base
de nanotubes et avec (i7) des cellules photovoltaiques a base de nanotubes de
carbone [95] (comme alternative aux cellules classiques & base de silicium).

e en électronique avec (i) des transistors a effet de champ utilisant des na-
notubes de carbone [96] et (ii) de l'électronique en film fin et sur substrat
flexible [97,98].

e en biologie et en médecine avec des mécanismes de délivrance biocompatibles
et spécifiques [99] qui sont basés sur la fonctionnalisation de nanotubes de
carbone par des molécules thérapeutiquement actives; la spécificité pourrait
étre utilisée afin de viser des cellules métastatiques et ainsi lutter contre le
cancer [100].

Il y a de nombreuses autres applications que nous n’avons pas le temps d’abor-
der [101,102] mais les quelques-unes énoncées suffisent a illustrer la pluridisciplina-
rité et la richesse du sujet.
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La plupart des applications sont cependant a 1’état de recherche fondamentale de par
un manque de contrdle des techniques de croissance des nanotubes. En effet de nom-
breuses techniques de syntheses existent : ablation par arc électrique, ablation laser
et dépot chimique en phase vapeur entre autres [103]; mais comme le mécanisme
de croissance reste flou [104] (plusieurs modéles ont été proposés mais aucun n’a
été validé expérimentalement), ces techniques sont limitées et ne permettent pas de
synthétiser des nanotubes de maniere controlée. Ainsi bien qu’il y ait eu des succes
relatifs pour synthétiser des nanotubes de diametre donné [105], il n’est pas possible
actuellement de sélectionner une chiralité donnée. Or les propriétés énoncées précé-
demment (et particulierement les propriétés électroniques) dépendent fortement de
la structure du nanotube (et en particulier de la chiralité). De plus les propriétés
dépendent aussi de ’environnement physico-chimique des nanotubes avec la pré-
sence de défauts ponctuels intrinseques (dus a 'arrangement non parfait des atomes
de carbone) ou extrinseques (dus a des éléments autres que le carbone comme des
molécules adsorbées ou une charge électrique a proximité) ce qui est aussi diffici-
lement controlable. Finalement ces difficultés dans le controle de la synthese et de
I’environnement constituent un verrou technologique qu’il sera nécessaire de briser
afin de mettre a profit les propriétés particulieres des nanotubes de carbone dans
des applications a fort impact sociétal.

Nous avons précédemment omis volontairement les applications optiques des nano-
tubes de carbone puisque cela constitue une majeure partie de cette these et nous
les détaillons donc ici. Nous nous intéressons en particulier aux applications liées
a la photoluminescence des nanotubes de carbone. On rappelle que la photolumi-
nescence (notée PL dans la suite) consiste en I’émission de lumiére par un systéme
excité par un rayonnement lumineux (aussi appelée fluorescence). La premiere ob-
servation de PL de nanotubes de carbone fut réalisée en 2002 [84] soit 11 ans apres
leur découverte (cette latence s’explique par la nécessité de placer les nanotubes
dans un environnement adéquat afin de pouvoir observer la PL). De par cette dé-
couverte relativement récente, de nombreuses applications restent a développer et
ainsi de nombreuses recherches récentes ou en cours s’y attardent [106-108]. Les
applications possibles issues des propriétés de PL et les liens avec mon travail de
these se situent :

e dans le domaine des télécommunications par fibre optique avec I'utilisation de
nanotubes en tant que source de lumiere dans 'infrarouge. En effet le domaine
des longueurs d’onde des fibres optiques actuelles se situe entre 1,20 um et
1,55 um (les fibres en silice connaissent un minimum d’atténuation a 1,55 pm
et une dispersion chromatique minimale a 1,30 wm). Or des nanotubes de
carbone de diametre et de chiralité adaptés vont fluorescer entre ces longueurs
d’onde la. Dans un premier temps nous allons donc caractériser les propriétés
de PL provenant d’un ensemble de nanotubes puis d’un nanotube unique;
cela fait 'objet du chapitre 2 dans la section 2.3.

e dans le domaine de la nano-photonique intégrée en tant que source de photons
uniques. Le challenge sera ici d’obtenir un signal de PL provenant d’un nano-



Introduction

tube unique suffisamment intense. Or les nanotubes ont la propriété d’avoir
un rendement radiatif (i.e. ratio entre le nombre de photons émis et le nombre
de photons absorbés) trés faible (de 'ordre du %) et une intensité de PL a
saturation relativement faible (ce qui veut dire qu’augmenter "naivement' la
puissance d’excitation ne permet pas de résoudre le probleme dans ce cas 1a).
En I’état, cela limite leur application en tant que source de photons uniques
et il nous faut donc développer des techniques afin d’augmenter le rendement
radiatif des nanotubes et plus généralement la PL des nanotubes (la direc-
tionnalité du signal émis est un autre critére important par exemple). Pour
améliorer la PL il est possible de réaliser des cavités plasmoniques en utili-
sant des nanoparticules métalliques déja présentées précédemment dans cette
introduction. Ainsi dans un second temps, nous avons réinvesti les connais-
sances sur les propriétés de diffusion de nanoparticules métalliques afin d’exal-
ter la photoluminescence de nanotubes de carbone uniques; cela fait 1’'objet
du chapitre 2.4 dans la section 2.4.

Les centres G dans le silicium

Depuis les années 1960 et jusqu’a aujourd’hui, le silicium a été le semi-conducteur
le plus utilisé dans le domaine de 1’électronique et du photovoltaique ; ceci est en
partie dii au fait qu’il est peu cher puisqu’il est ’élément le plus abondant de la
crolite terrestre apres 'oxygene avec 26 % en masse. Le silicium permet la fabrica-
tion de diodes, de transistors et de circuits intégrés présents dans les microproces-
seurs et tout ceci a tres faible coiit; le silicium est ainsi aujourd’hui a la base de
la technologie des ordinateurs, smartphones et de tout autre appareil électronique.
Le quasi-monopole de ce matériau parmi les semi-conducteurs en électronique est la
raison pour laquelle les procédés de fabrication ont été développés de maniere tel-
lement intense qu’aujourd’hui, de nombreuses usines sont capables de produire des
plaquettes de silicium ("silicon wafer' en anglais) tres pures (supérieures a 99,9999 %
méme apres dopage), mono-cristalline et ceci sur des surfaces macroscopiques : des
disques de 300 mm de diameétre constituent la norme actuellement (et peuvent méme
aller jusqu’a 450 mm) ; ce développement est absolument prodigieux. Il faut cepen-
dant garder a l'esprit que tout ce développement a été fait pour les applications
électroniques a base de silicium.

Mais qu’en est-il des propriétés optiques du silicium? Le gap (écart énergétique
entre le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence)
du silicium étant de 1,1 eV on pourrait s’attendre a une émission dans le proche
infrarouge. Hélas, le drame dans les propriétés optiques du silicium est que ce gap
est indirect, c’est-a-dire que le minimum de la bande de conduction et le maﬂmum
de la bande de valence se situent a des valeurs distinctes du vecteur d’onde k. Ce
gap indirect limite grandement les applications optiques a base de silicium ; en effet
a cause de ce gap indirect, le silicium est tres inefficace pour générer des photons
infrarouges (un électron au minimum de la bande de conduction nécessite un phonon
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pour se désexciter en émettant un photon). L’émission de lumieére par un matériau a
base de silicium reste donc un domaine de recherche actuel afin de pouvoir développer
un nouveau domaine : la nano-photonique a base de silicium.

Dans ce sens plusieurs solutions ont été proposées en utilisant des alliages de silicium
et de germanium, en dopant le silicium ou via d’autres procédés d’ingénierie des
matériaux [109-117]. Par exemple, des nanostructures a base d’alliage de silicium et
de germanium telles que des puits quantiques, des nanocristaux ou bien des nanofils
ont permis grace au confinement des porteurs de charges d’améliorer 1’absorption
dans le domaine du visible et de 'infrarouge [118-123].

Une autre possibilité pour développer les propriétés optiques du silicium consiste a
utiliser des défauts extrinseques intégrés dans le réseau de silicium. La présence d'un
défaut ponctuel fortement localisé permet d’obtenir une émission de lumiere efficace
en s’affranchissant du gap indirect du silicium pur. Dans ce sens de nombreuses
impuretés ont été étudiées au cours des 50 derniéres années [124-138]. Dans le cadre
de cette these nous nous sommes consacrés au défaut lié a la présence d’atomes
de carbone dans le réseau de silicium. Ce défaut appelé centre G (ou "G center'
ou "A center") a déja été longuement étudié [129,139-160] et est créé en irradiant a
haute énergie (via des électrons, des protons, des neutrons ou des rayons gamma) un
échantillon de silicium riche en carbone puis en réalisant une annihilation a haute-
température. La structure microscopique du centre G a longtemps été discutée [147,
161-164] mais il est désormais communément accepté que le centre G est constitué
par : 1 atome de carbone interstitiel (noté C;) et 1 atome de carbone substitutionnel
(noté Cs) liés & un méme atome de silicium (noté Sisc) [165-170] ; nous reviendrons
plus en détail sur cette structure dans le chapitre 3.

L’intérét porté au cours de cette these sur les propriétés optiques des centres G
repose sur différents points :

— les centres G sont photoluminescents a température inférieure & 100 K [171]
(comme point de comparaison on rappelle que la température d’équilibre
liquide-vapeur de ’azote sous pression atmosphérique est de ~ 77 K). L’éner-
gie d’émission autour de ~ 969 meV [171] correspondant a une longueur
d’onde d’émission de ~ 1280 nm se situe dans le domaine des télécommuni-
cations par fibres optiques. Les centres G pourraient donc servir de source
pour les télécommunications par fibres optiques. Nous avons pu étudier pré-
cisément la PL en fonction de la température en réalisant en particulier de
nombreuses mesures jamais réalisées comme la mesure du temps de vie. Nous
présentons les propriétés de photoluminescence des centres G au chapitre 3
section 3.3.

— il a déja été réalisé de I’émission stimulée en utilisant les centres G [158, 159
ce qui permettrait de réaliser un laser a base de silicium.

— grace a une coopération européenne entre l'université d’Oslo, de Leipzig et
de Marseille il nous est relativement facile d’obtenir des échantillons avec des
concentrations de centres G controlées. En particulier nous nous intéressons
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aux deux cas limites : (7) des échantillons a haute densité de centres G et (ii)
des échantillons a basse densité de centres G.

— en poussant jusqu’a I'extréme les échantillons a basse densité on peut espérer
atteindre le régime du centre G unique (ce qui n’a jamais été réalisé). Cela
serait une prouesse incroyable et permettrait de lancer le développement de
la nano-photonique intégrée a base de silicium via un centre G unique en tant
que source de photons uniques. Atteindre le régime de 1’émetteur unique fut
I'un des challenges de cette these, nous en discuterons au chapitre 3 section
3.4.

Le plan de ce manuscrit
Ce manuscrit se répartit en trois chapitres portant sur les domaines précédemment
évoqués dans cette introduction.

Le chapitre 1 se consacrera a 1’étude des propriétés de diffusion de nanoparti-
cules; cette étude est avant tout expérimentale mais 1’on prendra soin de poser les
bases théoriques et I'intuition physique associée au phénomeéne de diffusion puisque
cela nous permettra de discuter les résultats expérimentaux.

Le chapitre 2 portera sur la photoluminescence des nanotubes de carbone ainsi
que sur l'exaltation de celle-ci via des nanoparticules métalliques (ce qui nous per-
mettra de réinvestir les connaissances acquises dans 1’étude des propriétés de dif-
fusion) ; la encore 'étude se veut avant tout expérimentale mais I'exploitation des
données fait appel a des connaissances théoriques que nous détaillerons en tout dé-
but de chapitre 2.

Enfin le chapitre 3 présentera les propriétés de photoluminescence des centres
G dans le silicium ; nous y décrirons la structure du centre G, les résultats obtenus
sur un ensemble de centres G ainsi que les premiers résultats laissant penser que le
régime du centre G unique est presque atteint.
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Chapitre 1

Propriétés de diffusion de
nanoparticules

Ce chapitre est consacré a ’étude de la diffusion de la lumiere par des nanopar-
ticules.
Dans une premiere partie nous rappelons le principe de la diffusion et les aspects
théoriques. Dans cette partie théorique la géométrie étudiée sera d’abord quelconque
pour les aspects qualitatifs, puis sphérique pour la diffusion de Rayleigh (qui consiste
en la diffusion par une sphere de rayon R tres petite devant la longueur d’onde A de
la lumiere excitatrice) et enfin cylindrique pour présenter un calcul exact.
Nous décrivons ensuite le dispositif expérimental et les échantillons. Dans cette par-
tie, les échantillons sont des nano-prismes a base triangle en argent (que nous ap-
pellerons nano-triangles d’argent dans la suite) et des nano-cylindres d’or (que nous
appellerons nano-batonnets d’or dans la suite).
Puis, dans une troisieme partie, nous décrivons les résultats expérimentaux obtenus;
en particulier nous présentons des spectres de diffusion, des études en polarisations
et I’étude de 1’évolution de la fréquence de résonance des nanoparticules avec la
température. Dans cette derniere partie, I'interprétation des résultats obtenus sur
nano-triangles d’argent ou sur nano-batonnets d’or fera appel aux aspects théoriques
présentés dans la premiere partie. En particulier pour les nano-triangles d’argent et
les nano-batonnets d’or, nous ferons appel a certains aspects de la théorie de la diffu-
sion de Rayleigh pour interpréter qualitativement les résonances plasmoniques et les
dépendances en polarisation. De plus pour les nano-batonnets d’or, nous pourrons
comparer a la résolution exacte de la diffusion par un cylindre infini.

1.1 Aspects théoriques

Nous commengons par décrire une vision qualitative de la diffusion, cela est d’un
grand intérét dans la compréhension du phénomene et cela nous permet d’introduire
les notions de diffusion, d’absorption et d’extinction. (section 1.1.1)

Nous établissons ensuite la polarisabilité statique agpnere(w = 0) d'une sphere diélec-
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CHAPITRE 1. PROPRIETES DE DIFFUSION DE NANOPARTICULES

trique plongée dans un champ électrostatique. La méthode pour déterminer I’expres-
sion de la polarisabilité statique que nous présentons ici nous semble étre originale
et non référencée (section 1.1.2).

Nous nous servons alors de ’étude électrostatique pour établir la théorie de Rayleigh-
Debye de la diffusion par une sphere diélectrique de petite taille devant la longueur
d’onde. Cette théorie repose sur I'approximation quasi-statique qui nous permettra
d’obtenir la polarisabilité dynamique agphere(w) directement grace a la polarisabilité
statique agppere(w = 0) (section 1.1.3).

Finalement nous traitons le cas de la diffusion par un cylindre de longueur infinie,
de rayon quelconque et éclairé sous incidence normale. La résolution de ce probléme
s’apparente a la théorie de Mie pour les spheres mais est plus simple a mettre en
ceuvre et a comprendre. L’intérét est ici de montrer que pour certaines géométries il
est possible de résoudre sans approximation un probléme de diffusion (section 1.1.4).

1.1.1 Vision qualitative
1.1.1.1 Champ diffusé par un obstacle

Définition

Considérons un obstacle illuminé par une onde électromagnétique (champ incident
figure 1.1). Cet obstacle peut étre un atome, une molécule, un liquide ou un solide
de forme et de taille quelconque.

L’obstacle étant constitué de charges négatives (les électrons) et positives (les pro-
tons), le champ incident va, via la force de Lorentz, mettre en mouvement ces
charges. Or, des charges accélérées rayonnent un champ électromagnétique dans
tout l'espace [172]. Ainsi 'ensemble des charges mises en mouvement par le champ
incident va rayonner. C’est cette radiation secondaire que 1’on appelle la radiation
diffusée par 'obstacle ou plus simplement la diffusion par ’obstacle. Le principe de
la diffusion peut donc étre résumé par :

Diffusion = Rayonnement par I’ensemble des charges électriques de I'obstacle

Cette définition est tres générale puisqu’elle s’applique a n’importe quel obstacle et
pour toute fréquence du champ incident. La diffusion n’est pas restreinte a 'optique
visible et peut se produire sur tout le spectre électromagnétique.

On distingue deux types de diffusion : la diffusion élastique et la diffusion inélas-
tique. On appelle diffusion élastique la diffusion sans changement de fréquence entre
le champ incident et le champ diffusé. Il existe d’autres mécanismes de diffusion
pour lesquels la fréquence du champ diffusé n’est plus celle du champ incident (dif-
fusion Raman, diffusion Compton, diffusion Brillouin par exemple), on parle alors
de diffusion inélastique.

De plus le phénomene de diffusion peut aussi étre défini dans d’autres domaines que
I'électromagnétisme comme la mécanique des fluides [173] ou les ondes sonores [174]
(mais les champs incident et diffusé ne sont alors plus des champs électromagné-
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Champ incident V' Y oo

Fi1Gure 1.1 — Diffusion par un obstacle

tiques et 1'origine microscopique est différente). Le phénomene de diffusion est aussi
parfois appelé diffraction.

Diffusion par un ensemble de dipodles

Plus précisément quun ensemble de charges qui rayonnent, nous pouvons parler d'un
ensemble de dipdles qui rayonnent. En effet, le champ incident sépare les électrons
des noyaux et induit donc des dipoles dans l'obstacle. En supposant un champ
incident monochromatique et en supposant que 1’obstacle est un milieu linéaire, le
champ incident étant oscillant (avec une fréquence de l'ordre de 5 - 10'* Hz pour
I'optique visible) les dipdles induits oscillent tous a la méme fréquence.

Or, un dipdle oscillant rayonne un champ électromagnétique dans tout I’espace (c’est
le principe des antennes). Ainsi chacun des dipdles induits oscillants va émettre un
champ électromagnétique. C’est I’émission par cet ensemble de dipoles oscillants qui
constitue la diffusion de la lumiere par I'osbtacle.

Ainsi en un point M de 'espace le champ diffusé total est la superposition des
champs diffusés par chacun des dipoles ﬁ en P; :

Eat(M) = 3" Ery (M) (1.1)

P (P)

Cette derniére équation (la seule de cette partie qualitative) est d’un intérét concep-
tuel particulier. En effet, pour calculer le champ diffusé par un obstacle de forme
quelconque, une méthode possible est de discrétiser I'obstacle en petites zones (de
tailles tres petites devant la longueur d’onde de sorte que le champ soit uniforme sur
une petite zone). A chacune de ces zones est associé un dipole qui est proportionnel
et de méme direction que le champ incident (la constante de proportionnalité s’ap-
pelle la polarisabilité). Le champ diffusé se calcule en faisant la superposition des
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CHAPITRE 1. PROPRIETES DE DIFFUSION DE NANOPARTICULES

champs diffusés via la formule (1.1). Cette méthode est appelée "Discrete-dipole ap-
proximation" et est utilisée pour résoudre numériquement des problemes de diffusion
a géométries complexes [175].

Influence de la taille de 1’obstacle

— Si l'obstacle est de taille tres petite devant la longueur d’onde du champ
incident alors tous les dipdles de 'obstacle voient le méme champ. Les dipdles
oscillent donc tous en phase (on dit qu’ils sont cohérents) et rayonnent en
phase. On peut s’attendre a avoir de la diffusion dans toutes les directions.

— Au contraire si 'obstacle est de taille comparable ou plus grande que la lon-
gueur d’onde alors les dipoles ne voient pas tous le méme champ. Les dipoles
n’oscillent pas en phase et on peut s’attendre a avoir de fortes variations
de l'intensité de diffusion en fonction de la direction (& cause d’interférences
destructives dans certaines directions).

Nous vérifierons ces deux points dans le cas de la diffusion par un cylindre infini
(voir section 1.1.4).

1.1.1.2 Absorption par un obstacle

Les charges excitées par un champ incident peuvent convertir 1’énergie électro-

magnétique regue de différentes manieres :

— énergie électromagnétique incidente — énergie électromagnétique diffusée.
C’est le cas traité section précédente : 1.1.1.1.

— énergie électromagnétique incidente — énergie non électromagnétique. Par
exemple une partie de I’énergie électromagnétique va chauffer 'obstacle : on
parle d’énergie thermique. Cette conversion vers d’autres formes d’énergie est
appelé 'absorption.

Dans un processus de diffusion il y a toujours ces deux conversions (avec selon les
problémes un processus majoritaire sur I'autre). Ainsi, méme si par abus de langage
on ne parle souvent que du phénomene de diffusion, ce dernier est toujours associé
a un phénomene d’absorption. Résoudre un probleme de diffusion consiste donc a
caractériser la diffusion ET I’absorption.

1.1.1.3 Extinction

D’apres la section précédente (1.1.1.2) une partie de 1'énergie électromagnétique
incidente est convertie soit en énergie électromagnétique (diffusion) soit sous d’autres
formes (absorption). La conversion "énergie électromagnétique incidente — toute
forme d’énergie" est appelée I'extinction. L’extinction englobe donc la diffusion et
I’absorption de sorte que :

extinction = absorption + diffusion
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L’extinction n’est donc pas un nouveau phénomene mais simplement la somme des
deux phénomenes précédemment évoqués. Cependant, grace au théoreme optique
[176], 'extinction peut étre facilement mesurée. C’est pourquoi l'extinction est d'un
intérét tout particulier.

1.1.2 Polarisabilité statique d’une sphere
1.1.2.1 Le cadre

On considere une sphere de diametre 2R homogene, dont les propriétés optiques
sont linéaires et isotropes placée dans le vide et excitée par un champ électrostatique
Eie = Eoul (champ excitateur). Cette sphére a une permittivité diélectrique €, (qui
est un scalaire puisque le milieu est isotrope) et on la suppose non magnétique :
pr = 1. (voir figure 1.2). Nous souhaitons calculer le champ électrostatique total

Eit dans tout 'espace.

On se place en coordonnées sphériques de base orthonormée directe (u_>,,, Eg, u_;)
-
Einc
A
x
- - — — - - — — — - — - >

FI1GURE 1.2 — Probléme électrostatique d’une sphere diélectrique homogene, linéaire
et isotrope placée dans un champ électrostatique extérieur homogene.

Le champ incident, via les déplacements des charges qu’ilJrovoque est a I'origine

d’une polarisation ? uniforme et dans le méme sens que Ej,..
Cette polarisation induit une densité volumique de charges nulle dans la sphere :

p = —div P = 0 (les charges positives compensant les charges négatives) mais induit
une densité surfacique de charge non nulle o = ., = Pcosf (ou € est 'angle entre
—

u’ et u, en coordonnées sphériques).

Cette densité surfacique de charge induit un champ, appelé champ dépolarisant,
dans tout 'espace Fgep.

Nous calculons le champ dépolarisant afin d’en déduire le champ électrostatique
total : Etoé = Fi. + Edep:
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1.1.2.2 Champ dépolarisant

Champ dépolarisant a I’intérieur de la spheére

Le calcul du champ dépolarisant Fq4e, créé par la densité surfacique o = P cost se
calcule facilement au centre de la sphere O :

—ur
Eae(0) = 47360 //s adSJ(%2 : (12

Avec o = Pcosf, dS = R?sin0dfdp élément de surface en coordonnées sphériques,
et u, = sinf cos @17; + sin # sin (,017; + cosbu,. En intégrant sur toute la surface de
la sphére (6 € [0,7]; ¢ € [0,27]), on obtient le champ dépolarisant au centre de la
sphere (qui pour des raisons de symétrie est évidemment suivant u—>z) :

— P ?

Eaep(0) = _3760U_>z = —3760 (1.3)
Cependant, cette approche ne marche qu’au centre de la sphere O et il semble diffi-
cile de calculer le champ dépolarisant dans tout I’espace. Pour réaliser quand méme
cela, nous devons "ruser" et revenir a la définition du vecteur polarisation.
Une sphere uniformément polarisée avec comme vecteur polarisation ? est consti-
tuée d’'un nombre n de dipoles identiques par unité de volume. Chacun des ces dipoles
peut étre modélisé par deux charges —q et +q distantes vectoriellement de d = aul
(avec a < R) de sorte que chaque dipdle a pour moment dipolaire ? = qﬁ. Le
moment dipolaire total est la somme de tous ces moments dipolaires : ?tot = nV?.
Le vecteur polarisation s’exprime alors facilement par :

%
P - p‘;Ot =npP =ngd (1.4)

Etant donné ce modéle microscopique élémentaire de la sphére uniformément pola-
risée, on voit que la distribution surfacique de charge o est équivalente a la somme
d’une sphere de densité volumique de charge —ngq centrée en N et d’une sphéere de
densité volumique de charge +nq centrée en P avec ]@ = aul (voir figure 1.3).
Or, le champ électrostatique créé par une sphere de centre O uniformément chargée
en volume s’exprime aisément grace au théoreme de Gauss (en notant p la densité
volumique de charge) :

£ si |OM| <R
E = (1.5)

: —
eR2OM i |OM| > R

On peut alors exprimer le champ dépolarisant en un point M intérieur a la sphere
(indice "in") grace au théoreme de superposition :

— —
—ngNM n nqPM _ g

(M)in =
360 360 360

-
Eaon N (1.6)
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Comme nqﬁ = ?, on a donc :

ETe;(M)in = —E (1.7)

>

|
I
=
=
|
|
|
I

(a) (b)

FIGURE 1.3 — Equivalence entre une densité surfacique de charge o = P cos 0 (a) et la
somme de deux densités volumiques de charge —ngq et +ngq respectivement centrées
en N et en P (b). La distance entre les deux spheres uniformément chargées est
de a = nﬁ. La distance a entre les deux spheres est exagérée sur ce schéma pour
plus de lisibilité. La couleur rouge représente les charges positives tandis que le bleu

représente les charges négatives.

Champ dépolarisant a ’extérieur de la sphéere
Pour le champ dépolarisant a l'extérieur (indice "out") de la sphére le théoreme de
superposition est plus compliqué a appliquer :

PM  NM

ngR* NM  nqR? W B nqR3 _ (1.8)
PM3  NM3 '

" 3¢0 NM3 ' 3¢y PM3 3¢

—
Edep(M)out =

Nous allons montrer que ce champ est un champ dipolaire. Pour cela nous devons
faire des développements limités a I'ordre 1. Pour une fonction prenant un vecteur :
g: 7 = g(7)(R* = R), la formule de Taylor a ordre 1 est similaire & la formule

usuelle! en remplacant la dérivée par le gradient au point considéré :

___> i
g(7)~g(7) +Gradg (7)) (7 —73) si 7 ~7 (1.9)

1. Pour une fonction scalaire f : z — f(x)(R — R), la formule de Taylor & l'ordre 1 s’écrit
f(@) = f(zo) + f(x0)(x — 20) Si T =~ 2.
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Nous souhaitons appliquer la formule de Taylor a la fonction suivante :

1
7 1.10
9(7) W ( )
Dont le gradient s’exprime facilement :
— 1 37
d = — 1.11
Gra W W ( )

1
NM3

apparaissant dans_la> formule (1.8) (via un développement de Taylor avec 7 =PM
ou NM et 7, = OM) :

Nous en déduisons donc les deux développements limités a l'ordre 1 de ﬁ et

|

T G— 571 P
1 1 30M _ 1 30M.P
PM3_OM3_OM5‘(PM_OM)_OM3_ OM?®
(1.12)
e T 57} N6
Lo 1 30M _ 1 30M.N
NM3_0M3_0M5‘(NM_OM)_OM3_ OM?®
En posant OM = r la distance entre M et O le centre de la sphere et en utilisant

(1.12) dans (1.8) on obtient :

—_— nqR? 1
Edep(M)out = L |:_

< ND + :’5 (N3(ON.NO) - PM(©M PO))|  (1.13)

r3
Par ailleurs en supposant a < R, on a :
Nif (01.¥0) — PN (01 PO) ~ O3 (OM.NF) (L1

—

Enfin en utilisant nqﬁ = ? et comme % = u, on en déduit :

Baor (Mo = o [3 (@. B) = ] (1.15)

3607’3

1.1.2.3 La sphére = un dipdle macroscopique au centre de la sphere

Le champ dépolarisant a 'extérieur de la sphere déterminé en (1.15) fait donc
fortement penser a un champ dipolaire électrostatique créé par un dipole unique
m. En effet on rappelle I'expression a grande distance du champ électrostatique
créé par un dipole m :

L s S
ﬁdipolaire = 47T€0T3 [3'&7« (Ur -psphére> - psphére} (116)

En identifiant les formules (1.15) et (1.16) on remarque que du point de vue de
I'extérieur, la sphere se comporte exactement comme un unique dipole pgphere centré
en O et tel que :

, 4
Psphere = gﬂ'Rgﬁ (117)
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De plus comme ? = n?, on voit que I'unique dipole m représentant la sphere
du point de vue de I'extérieur est égale a la somme de tous les dipdles atomiques
il ]m = n%wR?’_> =N7 (N est le nombre total de dipoles dans la sphere). On
a donc égalité entre le moment dipolaire total ﬁtot introduit par I’équation (1.4) et
le dipdle que représente la sphere m .

Cela n’avait rien d’évident. Ce résultat est lié a la symétrie sphérique et ne se géné-
ralise pas a d’autres géométries.

Bilan :

On a démontré que le champ dépolarisant créé par une sphére uniformément po-
larisée est uniforme a l'intérieur de la sphere et vaut E;(M Jin = —3%. Tandis

-
qu’a l'extérieur de la sphere, le champ dépolarisant Egep (M )out est celui d’un unique
dipdle électrostatique pgphere relié a la polarisation par pephere = %ﬂ'R?’ .

1.1.2.4 Champ total et polarisabilité statique de la sphere

D’apres la partie précédente 1.1.2.3, la sphere diélectrique étant assimilable
a un unique dipdle, nous souhaitons pouvoir exprimer sa polarisabilité statique
Qgphere(w = 0). La définition de la polarisabilité de la sphere a partir de m
et du champ excitateur ETHZ est la suivante :

— —
DPsphere = asphére(w = O)Einc (118)

Nous souhaitons avoir une expression de gphere(w = 0) en fonction d’une grandeur
macroscopique mesurable comme la susceptibilité diélectrique y. ou la permittivité

diélectrique ¢,. Ces deux grandeurs sont définies par rapport au champ total Fi..

Ce dernier est la somme du champ incident Ej,. et du champ dépolarisant Eqep. La
définition de la susceptibilité et de la permittivité diélectrique prend alors la forme
suivante :

— —_— —_— —_— =
? = EOXeEtot =€ (67“ - 1) Eiow avec FEioy = Fine + Edep (119)

Avec x. et €. qui sont des scalaires des lors que le milieu est isotrope (ce que nous
supposons ici d’apres 1.1.2.1). D’apres (1.7) et (1.19) nous pouvons exprimer le

champ total a I'intérieur de la sphere Ei, de deux manieres :

PP
Ergt = Bt — = =

Einc - 120

360 €0Xe ( )
D’ou 'on déduit I'expression de la polarisation ? :
3Xe —

? =eg—— Fine 1.21

3 xe (1.21)
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D’apres (1.17) et (1.21) on en déduit le dipdle représentant la sphere psppere €n
fonction du champ extérieur :

€& — 11—

e = R
Xe Bw = dnR3e > Einc (1.22)

3+ Xe €

4 . )
Dsphere = gﬂRdﬁ = 471 R3¢,

On en déduit en identifiant avec (1.18), la polarisabilité statique de la sphere :

6 —1
€ +2

Qsphire(w = 0) = 47 R?¢ (1.23)
En reportant (1.21) dans (1.20) on trouve aussi le champ total a I'intérieur de la
sphére. Le champ total a 'extérieur de la sphere se détermine en égalisant (1.15) et
(1.16) :

— —
3
Etot,in - mEinc
(1.24)
— —
1 [arr
Etot,out = Einc + dmegr3 [BUT (ur -psphére) - psphére]

La permittivité diélectrique apparaissant dans les formules ci-dessus est la permit-
tivité statique : €, = €,(w = 0). Dans le cas ou le milieu environnant n’est pas le
vide mais un milieu non absorbant de permittivité diélectrique ¢,,, il est possible
de reprendre la démarche précédente pour trouver les deux résultats qui remplacent
(1.23) et (1.24) :

€ — €m

O[Sphére<w = 0) = 47TR3606mm (125)
— —
Etot,in - ETiegém Einc
R . (1.26)
Etot,out = Einc + m [3u—>7' (u_>r-psphére) - psphére]

Nous ne nous intéresserons pas dans la suite au cas ou le milieu environnant n’est
pas le vide; on rappelle que de toute maniéere, les formules démontrées dans le vide
se transposent facilement au cas d'un milieu de permittivité diélectrique ¢,,.

Ces formules ont été démontrées en déterminant 1’expression du champ dépolarisant.
La "ruse" consistant a assimiler la densité surfacique de charges a la somme de
deux densités volumiques de charges permet de ne pas faire appel a résolution de
I’équation de Laplace en coordonnées sphériques qui est en général invoquée dans les
livres [172,177,178] (résolution qui n’en reste pas moins tres élégante). Les résultats
obtenus par les deux méthodes sont identiques.

1.1.3 Diffusion par une petite sphére : la théorie de Rayleigh-
Debye

1.1.3.1 Introduction

Le cadre
On considere la méme sphere de diametre 2R que dans la section 1.1.2. Elle est
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toujours placée dans le vide mais est cette fois excitée par une onde plane progressive
harmonique polarisée rectilignement de la forme Ej,(x,t) = Egeitke—wt)y? (champ
incident).

Hypotheses

L’hypotheése importante de la théorie de Rayleigh-Debye est de supposer que la
sphere est tres petite devant la longueur d’onde du champ incident. On a donc 2R <
A (ou A est la longueur d’onde dans la sphére) comme représenté schématiquement
figure 1.4(a). Dans le domaine du visible A ~ 400 nm, donc cette hypothése est bien
vérifiée pour des spheres de rayon R < 200 nm.

Uy

— —
EiIlC(':E7 tO) Einc(-ra 250)

FIGURE 1.4 — Sur les particules tres petites devant la longueur d’onde, le champ est
environ uniforme & un instant ¢y (a). Sur des particules d’une taille comparable & la
longueur d’onde, le champ n’est pas uniforme a un instant t, (b). Le disque jaune
représente une sphere de rayon R dans le plan (z, z).

Dans cette hypothese on peut ré-écrire le champ extérieur que voit la sphere sous
la forme suivante (on prend le centre de la spheére comme origine des z) :

— . .
Fie(z,t) = Eoe’(’”““’t)@> ~ E’Oeﬂ‘”t@> = Einc(t) (1.27)

Cette hypothese est appelée I'approximation quasi-statique (notée AQS dans la
suite) puisque dans ce cadre il n’y a pas d’effet de propagation du champ. Les
nanoparticules ne voient pas les variations spatiales du champ et voient donc un
champ uniforme (par contre elles voient les variations temporelles en e~**).

L’autre hypothese de la théorie de Rayleigh-Debye est de ne considérer que 'effet
du champ électrique. L’effet du champ magnétique est négligé car le milieu est non

magnétique et car 'amplitude du champ magnétique dans le vide est @ (de sorte
que la force magnétique de Lorentz est négligeable devant la force électrique de Lo-
rentz pour des particules chargées non relativistes).

Dans le cadre de ces deux hypotheses, nous sommes ramenés au probleme élec-
trostatique d’une sphere diélectrique homogene, linéaire et isotrope dans un champ
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électrostatique homogene. On va donc pouvoir reprendre les résultats établis en élec-
trostatique section 1.1.2 ; pour prendre en compte les variations temporelles en e~**
du champ incident on multipliera les résultats de 1’électrostatique par e~™! pour
I’expression des champs.

Schéma et notations
Le schéma de la section 1.1.2 figure 1.2 est toujours valable mais a un instant ¢y. La
différence conceptuelle est que le schéma évolue au cours du temps puisque toutes

Wt (e,

les grandeurs vectorielles : Eine, Egep €t ? oscillent harmoniquement en e
elles oscillent de manieére sinusoidale & la pulsation w).

1.1.3.2 Champ diffusé

—

En reprenant la dépendance temporelle harmonique du champs extérieur Ej,.(t) =

Eoe_"“’tu_;, et d’apres l'expression de la polarisabilité de la sphere établie précé-

demment, on trouve l'expression du dip6le oscillant (équation 1.18 passée en dyna-
mique) : .

psphére(t) = asphére(w)Einc(t) = asphére(w)Eﬂe_Zwtﬁz (128)

Avec la polarisabilité dynamique qui dans le cadre de I’AQS s’obtient a partir de la
polarisabilité statique agpnere(w = 0) (1.23) en remplacant les grandeurs statiques
comme €,(w = 0) par leurs grandeurs dynamiques €,(w) :

e(w)—1

er(w) + 2 (1.29)

Qsphere ((,U) = 47TR3€0

Le lecteur ayant conscience de la différence entre grandeur statique et dynamique
nous omettons temporairement la notation Qsphere (w) et la notons Qlsphere-

Conformément a I’explication qualitative donnée section 1.1.1, le dipdle oscillant
induit par l'onde plane harmonique va émettre par rayonnement dans tout l'es-

—
Iﬂ;ﬁ Ce dip%> oscillag est la source du champ électromagnétique diffusé Egi(t) =
Egite™ ™ et Bgit(t) = Bgre ™! qui prend la forme générale suivante [172] :

— 1 N etkr N 1 ik .

Eqir = Feg {k2<u—>r /\psphére) A Ur) ” + [3U_>r(m>~psphére) (7“3 - 7‘2> elkrl } (1-30)

e L DTy qp—— L ( : )

B if — - k r N\ Dsphere 1 T 1.31
dif 47TC (Ur A Dsphere) ; + Iy ( )

Champ proche
En champ proche (kr < 1), on retrouve l'expression du champ dépolarisant a 1’ex-
térieur de la sphere :

— 1
Eqi = 3
dmegr

[3?7’ (u—;-psphéré) - psphér;] (132)
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Ainsi que le champ magnétique associé qui est bien nul en régime statique (w = 0) :

1

w N
(Ur) /\psphére)ﬁ (133)

—

Bair = po—
dif = Mo A

Champ lointain

Ce que I'on va pouvoir détecter expérimentalement proviendra uniquement du champ

lointain (kr > 1). Dans cette zone le champ prend la forme suivante :

ezkr

— —

Edif == k'2<17r> A\ psphére) A U—Z (134>
TeEy r

— ikr

Bdif = %0k2(u—r> A psphére)L (135>

Ce champ a la structure d’une onde sphérique multipliée par sin 6 (terme corrigeant
I'amplitude de I'onde sphérique en fonction l'angle #). Ce terme sin @ traduit ’ani-
sotropie du champ diffusé. De plus ce champ diffusé possede localement la structure

— T o
d’une onde plane puisque Bgjs = % et 'on a donc (u_>r, FEait, Bair) qui forment un
triedre orthogonal direct.

1.1.3.3 Sections efficaces : définitions

Le champ total est la somme des champs incident et diffusé :

— — =
Prog = Ding+ Day (1.36)
Biot = Binc + Bair

On en déduit le vecteur de Poynting de ce champ ﬁ que l'on peut décomposer
en trois vecteurs de Poynting Il;,. (vecteur de Poynting incident), g (vecteur de

Poynting diffusé) et Il (vecteur de Poynting da a linteraction entre le champ
diffusé et champ incident ; on 'appelle le vecteur de Poynting d’extinction) :

FEi \NB —_— - —
tot tot
I = Dot A Bret ine + Haie + Texe (1.37)
Ho
Avec :
I P ErneABine
inc — 2o
— - =
Eq4itABai
Mo = S (1.38)
— —_— = —_— =
Einc/\B i E, i /\Binc
Hext dif + dif

Ho Ho

L’extinction apparait donc comme la contribution des termes croisés incidents et
diffusés.
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Nous passons (1.37) en valeur moyenne temporelle car c’est ce que tous les détecteurs
voient aux fréquences optiques :

(i) = () + {7 + () 10

Nous considérons maintenant une sphére imaginaire avec la sphere diélectrique en
son centre. La sphere imaginaire est prise sufﬁsammerigrande pour que ’on puisse
utiliser les expressions en champ lointain de Eg; et Bgi. Nous faisons un bilan de
puissance sur cette sphere imaginaire :

// <ﬁ}>£in:// <1T£>.£in_// (Mar) .ﬁouwr// (o) A (1.40)

Ou c@out et ﬁm = —c@out sont respectivement les vecteurs surfaces sortant et
rentrant de la sphere (ils sont perpendiculaires localement a la surface).
Nous pouvons alors interpréter la relation précédente de la maniére suivante [14] :

Pabs - Pinc - Pdif + Pext (141)

Avec chacun des termes qui s’interpréte comme ceci :

e P, est la puissance absorbée. On a P, > 0 sauf cas tres particulier d'un
milieu avec création d’énergie a l'intérieur de la sphére imaginaire (ce qui ne
nous intéresse pas ici).

e P, est la puissance incidente rentrant dans la sphere. Dans le cas d’une onde
plane incidente (vecteur de Poynting moyen <1_Tm_z> = %ceoEgQT;) et dans un
milieu non absorbant (I’air par exemple) elle est nulle par symétrie :

1 s 27
Pine = e By / / up.(—r%sin 0d0dg)u; = 0 (1.42)
2 0=0 J =0

o Py est la puissance diffusée sortante de la sphere. Elle est positive puisque
IT4i¢ est sortant. Nous la calculons ci dessous.
o P, est la puissance d’extinction. Elle est forcément positive et plus grande
que Pjyi¢ puisque Pys > 0.
Ainsi on a la relation suivante entre la puissance d’extinction et les puissances ab-
sorbée et diffusée :
Pext = Paps + Pait (143)

En divisant cette relation (en W) par la puissance moyenne transportée par unité

de surface par I'onde plane : ‘<Hinc> (en W - m_2) on fait apparaitre les sections
efficaces d’extinction oq, d’absorption o, et de diffusion ogi (en m?) qui sont alors

reliées par :

Oext = Oabs + Odif (144)
Avec :
L Pa <ff_>><ﬁ s
[(Tone)| (M)
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Et :
Pdif ff <H—dl>f> ~£out (1 46)
Odif = 77— — .
(M)l (M)

Les équations (1.43) et (1.44) traduisent la conservation de 1'énergie dans le pro-
cessus de diffusion. En I’état, seule la section efficace de diffusion og;s est calculable
facilement via (1.46) (voir 1.1.3.4). Pour calculer les sections efficaces d’extinction
et d’absorption nous devons réinterpréter (1.43) grace aux équations de Maxwell.

1.1.3.4 Sections efficaces : calculs

Théoréme de Poynting
Nous commencons par démontrer le théoreme de Poynting pour le champ diffusé.

Pour cela on utilise la formule d’analyse vectorielle div( A ) = H:Z —

Z.rotg qui donne avec le vecteur de Poynting diffusé I1g; :

— =
— Eqis N\ By l (o — ==
diVHdif = div M = — {Bdif.r_o_%Edjf - Edif.I‘_O_%Bdif} (147)
Ho Ho
Or les équations de Maxwell-Faraday et Maxwell-Ampere pour le champ diffusé
s’écrivent :

rotEgir = - %
(1.48)
rotBair = oJdir + Ho€o 852”

Avec jqir la densité de courant source du champ diffusé qui est reliée a la polarisation
par :

0P
= = WP (1.49)
ot
En mettant (1.48) et (1.49) dans (1.47) on obtient alors :
— —
—_— = o Bair? + EoEdif2>
E i A B i ( 2 2 . =
div (‘““) SN G 4 iwD Eqy (1.50)
Ho ot

En passant (1.50) en valeur moyenne sur une période (et sachant que <%>T =0 si
f est T périodique) on obtient donc :

div {Q;ORe (East E})} - ;Re (i P Ear) = ~1m (P.Ear)  (L51)

Ou * représente le complexe conjugué, Re la partie réelligt Im la ;)artie imaginaire.
Enfin en remplacant dans le terme de droite Eqi* par Fio® — Ein* on en déduit la
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forme locale du bilan de puissance :
1
s (BB = i (P ) av { o Lre (Barn Bar) | (0152

Afin de faire le lien avec le bilan de puissance intégral établi équation (1.43), il nous
reste & intégrer (1.52) sur la sphere imaginaire de la section précédente (1.1.3.3).

/ I (? ') dV = / “Im ?Etot dv + / dlv{Re (Edlf/\Bdlf)}dV
_ / “m (B E™) dV + //S —~ Re Echf/\Bdlf).I?;out

(1.53)

Ot nous avons utilisé le théoréeme de Green-Ostrogradski pour passer de l'intégrale
sur le volume V' a 'intégrale sur la surface fermée S. En identifiant (1.53) avec (1.43)
on en déduit :

Pext = Pabs + Pdif (154>
Avec de nouvelles expressions pour Py, et Poy :
—
P = / “m (P Be) aV (1.55)
v 2
—
Py — / “m (P Bw”) AV (1.56)
v 2

Pae = [[ (ait) Ao (157)

On peut maintenant calculer chacune de ces sections efficaces.

Section efficace de diffusion
On commence par calculer la puissance diffusée totale en champ lointain :

Pdlf = // —Re Edlf A\ Bdlf ) (T2 sin Qdegm?r) (158)

Avec les expressions (1.34) et (1.3@> du Champ_> lointain et en manipulant la formule
du double produit vectoriel @ A (b A €)= b(d.F)—(b.d)c on trouve :

c k4
2(4m)2¢g

Et on en déduit la puissance diffusée :

\psphere / / (1 — cos? ) sin dOdyp
-0

(Tar) = Q;(]Re (Eae  Bar') = Nl (1 - cos?0) @ (1:59)

Pdif—

2(4m )
c v 2 4
Pait = o7—5— sphere| X 27 X =
U 5 Ur)2e K [paprisel” > 27 X 3
ck* k4
Py = ﬁ |psphere| ’asphere’ ’ ‘ (160)
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On en déduit alors la section efficace de diffusion en divisant par la puissance surfa-

— —52
cique moyenne transportée par 'onde plane incidente ‘<Hinc> = %ceo ‘EO’
Py E* | phere|”
Odif = : di 5 — 67T| Sp:2ere| (161)
5060 ‘Eo‘ 0
Que 'on peut écrire en introduisant €, = € + i€5 sous la forme :
8 e — 1|2
ogr = — ROk [ — 1.62
aif 3 € + 2 ( )

Section efficace d’extinction
On souhaite calculer la puissance d’extinction grace a (1.55). Sachant que l'on
connait le vecteur polarisation dans la sphere d’apres (1.21) :

3Xe — r— 1=
P =X Bl = 3606?&“ (1.63)

€ 67‘

On peut alors exprimer la puissance d’extinction :
w —_—
Poa = [ 21 (P By ) av
v 2

w € — 1 =2

PEX:/ “1 (3 T E)dv
¢ sphérezm 606r+2‘ 0‘

€ — 1

€ + 2

—2
EO‘

— 2
Py = %47TR3eOIm ( > B = %Im(asphére) (1.64)
Car ? = ﬁ en dehors de la sphere de rayon R. On en déduit alors la section efficace

d’extinction :

Pa S I sphere I sphere
Cory = — 2 = = m(Qphire) _ 1 T (Asphie) (1.65)
ol B ¢ @ “
Que 'on peut écrire en introduisant €, = € + i€y sous la forme :
e2(w)
Oext(W) = 127 Rk 1.66
() e1(w) + 2 + €(w)? (1.66)

Section efficace d’absorption
La section efficace d’absorption s’obtient grace aux sections efficaces d’extinction et
de diffusion :

Oabs = Oext — Odif (167>
_ k Im<@sphére) N k73 |Oésphére|2
€0 6 €
2 [61 — 1]2 + 62
= Ot {1 - (kR)32}
9 €9
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Dans le cadre de I’AQS et si € n’est pas trop proche de 0, on a (kR)? < 1 et donc
Oabs = Ooxt- Qualitativement, cela signifie que pour les tres petites particules, le
champ électromagnétique extérieur est tres peu diffusé et que la puissance perdue
I’est par absorption.

1.1.3.5 Discussion sur la polarisabilité de la sphere

Pourquoi étudier la polarisabilité ?
Nous remarquons que la polarisabilité joue un réle important dans le phénomene de
diffusion. En particulier elle intervient dans les grandeurs suivantes :
— Le moment dipolaire de la sphere : \M! = |asphere| | Einc|
— Le champ proche et le champ lointain ((1.32), (1.33), (1.34) et (1.35)) dont
les normes sont maximales lorsque |papners| €st maximale.
— Le vecteur de Poynting diffusé moyen <H_dl>f> (1.59) et la section efficace de
diffusion g (1.61) proportionnels a \asphére\2
De plus la grandeur ¢, + 2 joue aussi un role important puisqu’on la retrouve au
dénominateur dans les grandeurs suivantes :
— La polarisabilité (1.29) et en particulier sa norme : |Qgphere|
— Le champ a l'intérieur de la sphere (1.24).
— Les sections efficace d’extinction (1.66) et d’absorption (1.67).
Toutes les grandeurs évoquées ci-dessus présentent une résonance sous une condition
identique. C’est pourquoi nous devons étudier la polarisabilité de la sphere.

Etude de la polarisabilité de la sphére

Nous avons déja évoqué que dans le cadre de I’AQS, nous pouvons obtenir I'expres-
sion fréquentielle de la polarisabilité en remplacant e, apparaissant dans (1.23) par
son expression fréquentielle €, (w) :

(1.68)

€ (w)—1

Les expressions fréquentielles des permittivités peuvent étre :

— Obtenues a partir de modeles comme le modele de Drude (pour les métaux)
ou le modele de I’électron élastiquement 1ié (pour les diélectriques). Dans le
cadre d’'une bonne modélisation, ces modeles simples doivent étre complétés
en tenant compte des transitions interbandes qui se produisent au dela d’une
fréquence seuil [179]. Malgré leurs intéréts d’un point de vue théorique, nous
ne discutons pas ici des modeles tenant compte des transitions interbandes.
On se limitera ainsi aux modeles simples de Drude et de Lorentz.

— Mesurées a partir d’expériences de réflexion et de transmission [180]. Pour
des particules de tailles caractéristiques supérieures a 50 nm il est connu que
la permittivité est la méme que celle du "bulk" [179]. On peut donc utiliser
les mesures réalisées sur les métaux nobles comme 'or et I'argent [180].
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On remarque qu’en premiere approximation, |aspnere| admet une résonance lorsque
le, + 2| est minimum. Ceci se simplifie dans les cas ou la partie imaginaire de la per-
mittivité Im(e,) est petite ou varie lentement :

Re(e,) = —2 (1.69)

Cette relation est appelée la condition de Frohlich et le mode associé est appelé plas-
mon de surface dipolaire électrique [181]. C’est un plasmon de surface localisé (il est
localisé a la surface de la particule), il n’est pas propagatif contrairement au plas-
mon polariton de surface [182] (qui est délocalisé sur tout un plan). La dénomination
"surface" peut paraitre étonnante au premier abord puisque tous les électrons de la
sphere oscillent, mais le champ diffusé est seulement dii a ’oscillation de la densité
surfacique de charge o = P cosf. La condition de Frohlich est relativement bonne,
en effet comme 1’on peut le voir sur la figure 1.5, la longueur d’onde de résonance
de la polarisabilité (voir les deux longueurs d’onde encadrées a 355 nnm et 522 nm
figure 1.5 (a)) est correctement estimée par la relation de Frohlich pour I'argent et
est sous-estimée d’environ 40 nm pour 'or (voir les deux cadres 354 nnm et 483 nm
figure 1.5 (b)). Ainsi, la condition de Frohlich est une condition approchée qui per-
met dans le cadre de ’AQS d’estimer la position de la résonance de la polarisabilité
d’une sphere (associée au mode plasmonique dipolaire électrique).

On souhaite comparer les résultats issus des données expérimentales de permit-
tivité a un modele simple : le modele de Drude. Dans le cas d'une sphere métallique
dans l'air, le modele de Drude donne I'expression de la permittivité en fonction du
temps de relaxation 7 du gaz d’électron libre et de la pulsation plasma w,, :

2 2 21 2
w w . w3l ne
e=1-—FLt—-=1-—L+ +i— LT avec w)= (1.70)
w? + 12 wi+ 5w+ ) €0Me

Le temps de relaxation est typiquement de I'ordre de 7 ~ 10~'* s tandis que dans
le domaine optique (A ~ 1 um) la pulsation est de l'ordre de w ~ 10 rad - s™!. De
sorte que 'on puisse simplifier (1.70) sous la forme :

El\) "’UEN)

Re(e,) ~ 1—
(1.71)

w‘ﬁgm
3=

Im(e,) =~

€

La condition de Frohlich (1.69) dans l'air permet alors d’exprimer la pulsation de
résonance dans le cadre du modele de Drude w, sous la forme :

“p
V3

Pour I'argent et I'or, les 'fréquences" plasma hw, ont été mesurées respectivement
a 9,60 eV et 8,55 eV [183]. Cela correspond a des longueurs d’onde de résonance

(1.72)

Wy =
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FIGURE 1.5 — (a) Polarisabilité d’une sphere en argent (courbe grise) et en or (courbe
orange) placées dans l'air et dans le modele quasi-statique (calculées selon (1.68)
et normalisées par 4mR3¢;). Les lignes pointillées représentent les positions de la
résonance. Les données expérimentales de permittivité tracées en (b) et (c) ont
été utilisées pour les courbes en (a). Les graphiques encadrés (i) et (ii) sont des
agrandissements de (a) sur une plage spectrale centrée sur la résonance. (b) Partie
réelle de la permittivité de l'argent et de 'or (d’apres [180]). Les lignes pointillées
représentent la condition de Frohlich dans I'air. La ligne verte représente la valeur
—2. (c) Partie imaginaire de la permittivité de I'argent et de l'or (d’apres [180]).

A de respectivement 224 nm et 250 nm. Ces longueurs d’onde de résonance sont
donc sous estimées de plus de 100 nm par rapport a celles tirées des données ex-
périmentales de permittivité (voir figure 1.5 sur laquelle est tracée en (b) et (c) les
valeurs expérimentales de permittivité de 1'or et de 'argent puis en (a) les pola-
risabilités associées a ces valeurs expérimentales). Ce désaccord important est di
au fait que le modele de Drude pour I'argent et I'or ne décrit pas correctement la
permittivité dans le domaine du visible ; en effet, la longueur d’onde correspondant
au seuil des transitions interbandes est de 320 nm pour I'argent [184] et de 670 nm
pour l'or [185]. L’accord entre théorie et expérience peut étre amélioré en tenant
compte des transitions interbandes (voir [179]).
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Conséquence de la résonance de la polarisabilité
La résonance de la polarisabilité |oxphere| associée a la condition de Frohlich : Re(e,) =
—2 implique aussi :

— Une amplification du champ a l'intérieur de la spheére qui implique une réso-

nance de la section efficace d’absorption.

— Une amplification du champ proche et du champ lointain.

— Une résonance des sections efficaces d’absorption, de diffusion et d’extinction.
De plus, lorsque I'on mesure un spectre de diffusion, on integre le vecteur de Poyn-
ting diffusé sur une partie restreinte de l'espace. Or d’apres (1.59), le vecteur de
Poynting diffusé est proportionnel a |m|2 et donc & |agphere| . Or on sait estimer
la longueur d’onde de résonance de |agpnere| via la condition de Frohlich (1.69) et
donc la longueur d’onde de résonance du spectre de diffusion d’'une sphere tres petite
devant la longueur d’onde d’excitation peut étre estimée grace a la relation de Froh-
lich. On peut donc retenir qu’a la résonance de la polarisabilité |asphere| correspond
aussi a une résonance du spectre de diffusion.

1.1.3.6 Bilan

Traiter la diffusion d’une sphere dans I'approximation quasi-statique peut pa-
raitre dérisoire puisque cela ne marche que pour les sphéres trés petites devant la
longueur d’onde : 2R < 0,1\. Surtout quand l'on sait que cela fait plus de 100
ans que la solution exacte de la diffusion par une sphere de taille quelconque a été
développée par Mie.

Cependant la résolution exacte est tres mathématique, il peut donc étre difficile de
s’y retrouver. C’est pourquoi la diffusion de Rayleigh est toujours un cas important
a aborder avant la diffusion de Mie.

1.1.4 Diffusion par un cylindre infini

Nous traitons ici le cas de la diffusion d’une onde plane par un cylindre infini. Et
plus précisément, nous traitons le cas ot I’onde plane se propage perpendiculairement
a I’axe du cylindre (pour le cas plus général d’une incidence oblique voir par exemple
[11]). L’intérét de cette méthode est qu’elle est exacte et relativement simple & mettre
en ceuvre puisque l'on se ramene a un probleme de diffusion en deux dimensions.

1.1.4.1 Le cadre

On considere un cylindre d’axe Oz de permittivité diélectrique €, placé dans le
vide. Le milieu constituant le cylindre est un diélectrique non parfait (existence de

courants libres caractérisés par la conductivité o), il est par contre linéaire (P =

onrﬁ), homogene (x, indépendant du point M de la sphere) et isotrope (x, = €, —1
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est un scalaire et non une matrice). Sa hauteur h est tres grande devant son rayon R
et la longueur d’onde du rayonnement incident A. On traite ainsi ce cylindre comme
un cylindre infini. On suppose le cylindre magnétique (perméabilité magnétique ) ;
le cas non magnétique s’obtient en prenant u, = 1 ci-dessous.

Sur ce cylindre arrive une onde plane progressive harmonique dont la direction de
propagation définit ’axe = (voir figure 1.6). L’onde incidente se propage suivant les
croissants. La polarisation est a priori quelconque. De sorte que les champs incidents
s’écrivent : . -

Einc — Eoei(szwt)

(1.73)
Bue =

ei(km—wt)

&)

Avec E = Eoyu_; + Eg.e%u. le vecteur qui caractérise la polarisation de l'onde
incidente (¢ est le déphasage de E,(t) par rapport & E,(t)). k est le vecteur d’onde
dans le vide défini par k = % = | /ugeow.
Nous souhaitons calculer le champ diffusé par le cylindre dans le plan Oxy. Pour
étre le plus général, il suffit de calculer le champ diffusé pour deux polarisations
particulieres :
— Polarisation linéaire suivant u_Z : @ = Eou_g et g = Bou_z, . Cette polarisation
est dite transverse magnétique (notée TM).
— Polarisation linéaire suivant u_z, By = Eou_z, et E — Byus. Cette polarisation
est dite transverse électrique (notée TE).

(a) (b)
B
Bt

FI1GURE 1.6 — Cylindre infini d’axe Oz et de rayon R éclairé par une onde plane
progressive harmonique en polarisation TM (a) et en polarisation TE (b).

1.1.4.2 Polarisation T'M

Equations d’ondes N .
Pour une onde plane T'M, les champs électriques incident FEj,. et diffusé Egi; et a
I'intérieur du cylindre Ej, sont tous suivant u.. Ainsi les équations d’onde pour ces

34



1.1. ASPECTS THEORIQUES

_>
champs (qui sont toutes de la forme AB + kQB = 0) se ramenent a une équation
scalaire (équation de Helmholtz) de la forme :

AU+ BT =0 (1.74)

Montrons que dans le cadre présenté en 1.1.4.1, les équations de propagation des
champs incident, diffusé et a I'intérieur du cylindre de raménent bien a 1’équation
de Helmholtz :
e A lextérieur du cylindre diélectrique, c’est le vide (donc les densités volu-
miques de charges et de courants totales p et 7 sont nulles) et donc les

équations de Maxwell s’écrivent (avec E et B les champs totaux) :

dvE = 0
div§ = 0

%
rotﬁ = —%—?
H
r0t§ = uoeo%

En appliquant r?% (r_o%E) = Grad (divﬁ) — Xﬁ, on trouve que le champ

total a l'extérieur du cylindre diélectrique Ei,. + FEqi vérifie ’équation de

propagation suivante : ﬁ
— 0?
AB — o€ =0
Ho€o a2
En régime harmonique du temps : E(M, t) = ﬁ(M Je ! et en posant
k =% = \/uoéow on trouve bien que le champ total obéit a I'équation de
Helmbholtz :

%
Aﬁ + kzﬁ =0 avec k%= uoeowz
Sachant que ﬁ — Fu, cela s’écrit en projection suivant ul

AE+EE =0 avec k?= ppeow?

Puisque Epne = Foe**=t vérifie trivialement cette équation scalaire alors

Ear = E — Ey, vérifie aussi cette équation scalaire.
e Dans le diélectrique, les équations de Maxwell s’écrivent :

divﬁ = é
divB = 0
ro—%ﬁ _ _ 08

ot
— -
Wt = Mo J + Mo%%

ﬁ
Avec p et j les densités volumiques de charges et de courants totales.

En introduisant les charges et courants liés : pye = —div? (? est le vec-
teur polarisation et représente la densité volumique de moment dipolaire) et
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— —— . . , i
J 6 = % + rotM (M est le vecteur aimantation et représente la densité
volumique de moment magnétique). Cela permet de ré-écrire les équations de
Maxwell L en fonction des densités volumiques de charges et de courants libres

Plibre et ] libre -

div (eoﬁ + ?) = Plibre
divB - 0

ol E _ a?
— —
rot <§ M) = 5 iibre + 8603—{-?
%
Enfin grace aux relations constitutives (? =€ (6, — 1) E et M= %— u?i),

on a .

{B — E+P = eqE

H=- Z_3 - 2

Ho Ho

En introduisant cela dans les équations de Maxwell exprimées avec les charges
et courants libres on obtient une nouvelle forme des équations de Maxwell
similaire aux équations de Maxwell exprimées avec les charges et courants
totaux (somme des charges et des courants liés et libres) mais en remplagant :
(7) les densités volumiques de charges et de courants totaux (p et j ) par les
densités volumiques de charges et de courants libres (pipre €t 7 1ibre) 5 (92) €0
par €€, et (iii) po par popt,

divB — Plibre
€QEr
div?

0
RB Y

ot
—)
I‘Ot§ = HoHr ] libre + Hofr€0€r B£

L’avantage d’exprimer les équations de Maxwell en terme de charges et de
courants libres est lié au fait que : (7) le courant libre est tres intuitif, c’est
celui que I'on mesure avec un ampéremetre et c¢’est aussi celui qui obéit a la
loi d’'Ohm (ii) la densité de charges libres est nulle en régime harmonique.

En prenant la divergence de I’équation de Maxwell-Ampere, on obtient tri-

vialement I’équation de conservatlon de la charge : aphbre + div J ipre = 0. En
utilisant la loi d’Ohm locale : ] libre = O'E (o est la conductwlte) on obtient
divﬁ = —%%. En introduisant ceci dans I’équation de Maxwell-Gauss, on
en déduit que : —%% = pﬁlo—ir

En régime harmonique, pipe(M,t) = pribre(M)e™ ™ et la derniere équation

devient :
Plibre (1 - ZGOETW) =0
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On a donc bien en régime harmonique établi (établi apres la durée caracté-
ristique 7, = 2= ~ 107'® s pour le cuivre & 1 um), pripee(M, ) = 0.

Ainsi en utilisant ce dernier résultat et la loi d’Ohm locale nous pouvons
écrire les équations de Maxwell en régime harmonique pour un diélectrique
homogene linéaire isotrope non parfait et magnétique (on rappelle qu'un di-
é_)lectrique est parfait s’il n’y a pas de charge et de courant libre : pjjpe = 0 et
J 1ibre = 0 ; un diélectrique réel et donc non parfait est légerement conduc-

teur) :
divﬁ = 0
divB = 0
ol E = _oB

ot
_>
ol B = MONTU§+MONTEOET%

— — —— —
En appliquant rot (rotﬁ) = Grad (divﬁ) — AE on trouve que le champ a
I'intérieur du cylindre diélectrique vérifie I’équation de propagation suivante :

o F oF

_>
RE — popsreoes g — poteo - =0
HoHr€o€ 12 Moﬂgat

En régime harmonique du temps : ﬁ(M, t) = ﬁ(M)e‘M et en posant k? =
Lo€ow? [hy (q + 260%) = Uy (er + 260%) k* (avec k le vecteur d’onde dans le
vide), on trouve bien que le champ électrique obéit a 1’équation de Helmholtz :

—
NE + k%ﬁ =0 avec ki = pocow?fi, <€T + @'0>

€W
Sachant que ﬁ = Eu_>z, cela s’écrit en projection suivant ul

AE+KE =0 avec ki= pocow?/i, (er + ia>
€W

De nombreux auteurs [14,172,177,186] définissent la permittivité complexe
€ = €oer + 12, de sorte que kf = pipprew® = pew?; dans la suite nous utili-
serons cette notation tout en gardant a l’esprit que pour un diélectrique réel
cette permittivité complexe a pour origine physique les charges liées et les
charges libres du diélectrique.
Nous avons donc bien démontré que pour un diélectrique linéaire homogene
et isotrope le champ électrique a l'intérieur obéit a I’équation de Helmholtz.
Dans le cas d’'un bon conducteur |o| > €yle|w (ou pour un conducteur
parfait : ¢ = 4+00) on pourra garder k? ~ iuou,.ow; c’est ce qu’on appelle

communément ’approximation des régimes quasi-permanents. Pour un bon
lol
[1]%%)
pribre = 0) on pourra garder k¥ ~ pop,€o€,w?.

.y . ., . . : —
diélectrique |e,| > (ou pour un diélectrique parfait : e = 0 et
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Le fait que les trois champs électriques incident, diffusé et intérieur obéissent a des
équations de Helmholtz scalaires n’était pas trivial a priori; ce résultat repose sur
le caractere linéaire des matériaux. Cela simplifie grandement le probléme puisque
I’on sait résoudre I'équation de Helmholtz scalaire en coordonnées polaires pour la
géométrie considérée (voir ci-dessous).

Résolution de I’équation d’Helmholtz scalaire en coordonnées polaires
On cherche une solution a variables séparables de la forme ®(r,0) = R(r)O(6). En
mettant cette forme dans (1.74) on trouve deux équations différentielles en R et
O [187] :

R +rR + (K —n*)R=0 et 0" +n*0 =0 (1.75)
Avec n € N pour que © soit 27 périodique. Les solutions possibles de ces deux
équations pour une valeur donnée de n s’écrivent sous la forme [187] :

@n — (eme,e—me)
(1.76)
R, = (HD(kr), HP (kr))

Ou H\V(kr) et H® (kr) sont les fonctions de Hankel de la premiére et de la deuxieme
espece et sont reliées aux fonctions de Bessel et de Weber par :

2p+n
HO (kr) = Jo(kr) + iV (kr) Ta(u) = 55525 0 (1)
avec (1.77)
HP (kr) = Ju(kr) — iY,(kr) Yo(u) = lim Dleslo il
)\_)n Sin ™

La forme générale de la solution de I’équation (1.74) en coordonnées polaires est

donc :
“+o0

O =Y e [AHD (kr) + B,HP (k)] (1.78)
Pour de grandes valeurs de kr les fonctions de Hankel prennent les formes asymp-
totiques suivantes [187] :

2 . T T 2 . s ™
Hél) ~ %ez(kr—z—nf) ot H7(12) ~ %e—z(kr—z—ni) (179)

Forme du champ diffusé et du champ a l’intérieur du cylindre
D’apres ce qui précede nous pouvons chercher le champ diffusé ainsi que le champ
a l'intérieur du cylindre sous la forme suivante :

— +oo

Eqt=Eo Y. ™ [AH" (kr) + B, H? (kr)] (1.80)
+oo o .
Fu = By S e [Aan(klr) + BnYn(klr)] u (1.81)
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Avec k1 = /iy (eT + zsgiw)k le vecteur d’onde dans le cylindre diélectrique et k le

vecteur d’onde dans le vide (k; est complexe a priori puisque €, et o le sont).

Le champ diffusé doit étre propagatif suivant les r croissants. D’apres les formes
asymptotiques des fonctions de Hankel (1.79), et avec la convention choisie (e~**)
on voit que les termes devant H(? (kr) ne peuvent décrire le champ diffusé puisqu’ils
correspondent a une propagation suivant les r décroissants. On a donc B,, = 0 pour
tout n.

Pour le champ a l'intérieur du cylindre, on a choisi une base de solutions avec
les fonctions de Bessel et de Weber. On a fait cela car les fonctions de Weber Y,
divergent en r = 0. Or le champ a l'intérieur du cylindre ne peut diverger et on a
donc B, =0 pour tout n.

Les champs peuvent donc s’écrire :

— too 9
Eqir = Ey Z Aan(zl)(k?T)emeuz (1.82)
o = ing—>
Em=FE, Y A,J,(kyr)e” (1.83)

La partie magnétique des champs s’obtient grace a la relation de Maxwell-Faraday :

10F, OF,
B = —ro L E = <7" 50 u — 5 73) (1.84)

= Lo = 1 (1) mi— /(1) inb—>
Bt = = > —inA,H) ) (kr)emou; — > AkHM (kr)e™ug (1.85)
W n=—oo n=—oo
— B[ =1 — : - :
B, = =0 { Z finAan(klr)em@m - Z Anlir'L(klr)emeu—g} (1.86)
W n="cc n=-—00
Forme du champ incident
La forme du champ incident est connue : ¢’est une onde plane E’mC = E e (kz_“’t)u_;.

Afin de déterminer toutes les constantes de (1.82) et (1.83) nous allons devoir écrire
les conditions aux limites a l'interface diélectrique-vide qui sont la continuité de la

composante tangentielle de ﬁ et la continuité de la composante tangentielle de

(Bong + Ba)(r = a).i, = (Bu)(r = a). @) (1.87)
(%ﬁ + l?hf)( = a).up = (B—>in)(7“ =a).up (1.88)

Pour pouvoir appliquer les relations de continuité nous devons décomposer le champ
incident sous la méme forme que (1.82) et (1.83). Cela est purement mathématique
et nous donnons le résultat directement [187] :

- = = ,
Bie = Eoe™ 0%, = By > i"J,(kr)e™ul (1.89)
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Nous pouvons en déduire le champ magnétique incident grace a la relation de Mawell-
Faraday :

— FEy [ =1 : = :
- f’{ So i, (kr)e™ul — S i”kJ,’L(k:r)emeu_g} (1.90)
ww n=—oo r n=-—oo
Détermination des constantes
La continuité de la composante tangentielle de ﬁ en 7 = a donne :
" Jo(ka) + Ay HWY (ka) = A, J, (kya) (1.91)

Tandis que la continuité de la composante tangentielle de § en r = a donne :
i"kJ (ka) + A kH' (ka) = ApkyJ! (kya) (1.92)

La solution de ce systeme d’équations ((1.91) et (1.92)) donne l'expression des A,
et A, sous la forme suivante? :
kJ,(k " (ka) — k ka)J! (k
ki1J! (kia)Hy' (ka) — kJ,(kia)Hn ' (ka)

W kJ,(ka)H'D(ka) — kJ' (ka) HV (ka) (1.94)
ke, (kva) HiY (ka) — ky J! (kya) HY (ka)

Grace a ces deux coefficients le champ électromagnétique pour une polarisation
incidente T'M est entierement caractérisé dans le plan Oxy. Il est prodigieux que
ce systeme soit analytique. Ces formules analytiques sont connues depuis longtemps
mais ce n'est que grace a 'avenement de l'informatique que le calcul du champ
électromagnétique est devenu facilement réalisable. Nous présentons les résultats de
ces calculs dans le paragraphe suivant.

Tracé des champs -
Grace a I'expression des coefficients A,, et A,,, nous pouvons calculer tous les champs
dans le plan Oxy. C’est ce que nous présentons figure 1.7 pour trois valeurs du para-
metre ka. On se place dans le cas d'un bon diélectrique (|e,| > %) non magnétique
(1 >~ 1). Dans ce cas, la constante diélectrique €, qui définit k; via k; = Verk aété
prise égale a €, = 3. Pour les tracés, tous les champs ont été normalisés par la norme
du champ incident Ey. Dans la définition des coefficients, la somme a été faite sur
200 termes. Voici I'interprétation des résultats :
e Pour ka = 0.1, nous sommes dans l'approximation quasi-statique (ka < 1).
On remarque que le champ diffusé (figure 1.7(a;)) a en premiére approxi-
mation la structure d’une onde cylindrique. L’émission est isotrope dans le
plan Ozy. L’intensité du champ diffusé est faible par rapport a l'intensité du
champ incident (moins de 3 %) et diminue en 1/r.

2. Le plus efficace pour résoudre ce systéme est de passer par les formules de Cramer.
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e [’interaction entre le champ incident et le champ diffusé induit des interfé-
rences principalement vers l'arriere (du c6té des = < 0) du cylindre (figure
1.7(by) et (c1)). Ces interférences ont un contraste tres faible C' ~ 0.01 et
qui diminue avec la distance au cylindre puisque l'intensité du champ diffusé
est tres faible devant Ej et diminue avec la distance. On peut facilement
prévoir la figure d’interférence dans ce cas 1a; en effet la superposition de
B = Eyeilkreost—w) e of de EE)f = E(]ydif%@l‘(kr_wt)@ (en prenant Fg sous
la forme d’une onde cylindrique d’apres la figure 1.7(a;)) donne la norme du
champ total suivante :

2
— 2 ka ka
’Emt =E2+ E2 4 (k) + 2E0E07difk7 cos [kr(1 — cos )] (1.95)
’ r r
Il y a donc interférence constructive en kr, = p1—207(;sc9 et destructive en kr, =
(p+1/2):2Z. Vers l'avant du cylindre § = 0, le terme d’interférence est nul

et ainsi il n’y a pas d’interférences vers 'avant (du c6té des x > 0).

e Le long de 'axe = (figure 1.7(¢;)) on observe pour le champ total les interfé-
rences dans les x < —a, la continuité du champ électrique en x = +a ainsi
que la décroissance en ﬁ de 'amplitude. Loin du cylindre le champ total tend
vers le champ incident.

e Enfin comme nous pouvions le remarquer sur I'image du champ diffusé, le
diagramme de rayonnement (figure 1.7(d;)) illustre isotropie du rayonne-
ment sous une excitation T'M. Ceci était prévisible puisque dans 'AQS le
mode dipolaire électrique domine. Dans le mode T'M le dipdle oscille suivant
u. et donc le rayonnement doit étre isotrope. Dans le mode TE le dipdle

oscillera suivant IT; et donc I’émission ne sera pas isotrope.

ka=1

e Pour ka = 1 '’AQS n’est plus applicable. Le cylindre étant plus grand I'in-
tensité diffusée est plus importante (100 % du champ incident au maximum).
L’émission n’est plus isotrope mais dirigée vers l'avant (figure 1.7(az)). On a
en premiere approximation une onde cylindrique dont 'amplitude est multi-
pliée par un terme de phase f(0).

e Le champ total présente des interférences principalement vers l'arriere du
cylindre (figure 1.7(b2) et (c2)). Le champ diffusé étant d’intensité comparable
au champ incident le contraste est meilleur que pour le cas ka = 0.1. Le
contraste est au maximum de C' ~ 0.5 et diminue avec la distance au cylindre.

e Le long de 'axe z (figure 1.7(c2)) on observe pour le champ total les interfé-
rences dans les © < —a, la continuité du champ électrique en x = +a ainsi
que la décroissance en ﬁ de I'amplitude. Loin du cylindre le champ total tend
vers le champ incident.

e Le diagramme de rayonnement (figure 1.7(dy)) corrobore I'image du champ
diffusé : il y a anisotropie du rayonnement. Plus de 50 % de I'intensité diffusée
est émise entre —45° et +45°. On ne peut interpréter ce diagramme par un
dipdle électrique. Il y a un fort effet des termes multipolaires.
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e Pour ka = 10 on est dans le cas ou le cylindre est tres grand devant la

longueur d’onde. L’AQS n’est absolument pas valable et le champ diffusé a
une structure compliquée (figure 1.7(a3)). L’intensité diffusée est encore plus
importante que pour le cas ka = 1 (on trouve localement, un maximum de
250 % de l'amplitude du champ incident en (kxz = 10, ky = 0) figure 1.7(a3)).
Le champ total, du fait de la complexité du champ diffusé a aussi une struc-
ture compliquée. Il y a un fort effet d’interférences qui peut amener le champ
total & prendre des valeurs nulles (figure 1.7(bs)). Parler de contraste n’a pas
de sens ici.

Le long de l'axe z (figure 1.7(c3)) on observe pour le champ total les interfé-
rences dans les © < —a, la continuité du champ électrique en z = +a ainsi
que la décroissance en é de 'amplitude. Loin du cylindre le champ total tend
vers le champ incident méme si cela n’est pas visible sur la figure (on ne va
pas assez loin).

Le diagramme de rayonnement (figure 1.7(d3)) corrobore 'image du champ
diffusé : il y a forte anisotropie du rayonnement. Plus de 50 % de l'intensité
diffusée est émise entre —23° et +23°. On ne peut interpréter ce diagramme
par un dipole électrique. Il y a un fort effet des termes multipolaires.
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FIGURE 1.7 — La colonne 1 concerne ka = 0.1, la colonne 2 concerne ka = 1 et
la colonne 3 concerne ka = 10. (a) Image de la norme du champ diffusé |_E—d1>f|
dans le plan (Ozy) (I'échelle d’intensité normalisée par Ej est donnée en haut de
la figure). Le cercle noir représente la limite du cylindre. (b) Image de la norme

du champ total |Eio| dans le plan (Ozy) (I’échelle d’intensité normalisée par FEy
est donnée). Le cercle noir représente la limite du cylindre. (¢) Norme du champ

—
total | Fiot| le long de 'axe z. (d) Diagramme de rayonnement normalisé du champ
diffusé. Tout les champs ont été normalisés par la norme du champ incident Ej.
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Sections efficaces
On commence par calculer la puissance totale diffusée sur un cylindre de hauteur h
et de rayon r grace a la définition vue en 1.1.3.3 :

P — / 2_” <H_d>f> rhdo

6=0
1 27
— " Re { [ (Bain Bar') .rhdm}
20 0=0
1 2 .
= 5T { I —Edif(z)Bdif(e)de} rh
_ /{ZEZ / Z A Hl m9 x i —io A*Hl(l)*(k ) —im0 dé| rh
2u0w 0=0 | oo mee
kEg (1) zn@ = * 77/(1)* —im0
S Im/ ZAH xS ARH (ke L ag| rh
QMOW n=—oo m=—0o0

La plupart des termes du produit ne contribuent pas a la puissance puisque 1'on a
la relation f02” em=m0d0 = 278, (avec 0y, le symbole de Kronecker). De sorte que
la puissance diffusée est :

kEg * 1
Py =—5 > Im Z A ALHD (k) H'Y* (kr) | rh

How n=—o0
k’E2 +oo
= Z | An[* T [HOD (k) HIO" (k)| rh

De plus en utilisant la définition de HM(x) = J,(z) + iY,(z), on montre que

Im [H(l)H’(l)*} =Y,J, —J.Y, =WI[Y,, J,] ou W est le Wronskien. Or ce Wronskien

s’exprime facilement [188] puisque W [Y,,(kr), J,(kr)] = —=-.

On en déduit donc la puissance diffusée et ensuite la section efficace de diffusiﬂ; en
divisant par la puissance surfacique moyenne transportée par ’onde plane ‘<Hinc> :

EQ +oo 9
Py =22 S AR (1.96)

0% n=—c0

Pdlf 4 =
= = — A" h 1.
=gt =1 3 A (1.97)

h permet d’assurer 'homogénéité de la section efficace de diffusion a une surface.
Pour la puissance d’extinction on utilise la encore la définition vue en 1.1.3.3 et en
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utilisant la relation [ 2T piln=m)0qf — 97§, on obtient :

P, = /9 Z <fﬁ> rhd0T

1_ 2m
— 5 Re| [ (Bt A Bar' + Eai A Buc”) rhdo
210 =0
1 2
=5 Re [ /6 (= Bunea Bty — Bats Bt )d@} rh
_ kEOQ = ‘N px Y. 1% (1)
= Im (27 Y " AL T, (k) HID* (kr) + (=i)" A J2 (k) HD (kr) | rh
How n=-—o00

En utilisant HM(z) = J,(x) + iY,(z) et comme J,(kr) et Y, (kr) sont réelles, on
montre que l'on a :

m [i" Ag T (k) HIO (k) + (—i)" A JJ7 (k) HD (k)| = Re [(=i)" A ] W [y, ]

Avec WY, (kr), J,(kr)] = —=- [188] on en déduit la puissance d’extinction et la
section efficace d’extinction :
E2 +00
Poy =2 Re[(—=2)" A, h 1.98
=20 § Rel(-ira (1.95)
Pext & :
ext — 1T =9 — 7 R — nAn h 1.99
oo = 2t = 1 ¥ Re[l-iAl (1.99)

La puissance d’absorption ainsi que la section efficace d’absorption s’en déduisent
immédiatement :

Pabs = Lext — Pdif (110())

Oabs = Oext — Odif (1101)

1.1.4.3 Polarisation TFE

Formes des champs

Pour une polarisation TE, les champs magnétiques incident, diffusé et a I'intérieur

dg cylindre sont tous dirigés selon u.. Ainsi les équations d’onde pour ces champs

(AB + KE = 0) se ramenent a 1'équation d’Helmholtz scalaire (1.7% (on ne le
)

démontre pas ici, le lecteur le démontrera aisément a prenant rot (rot dans les

équations données en 1.1.4.2 Equations d’ondes).

Nous avons vu en 1.1.4.2 comment résoudre cette équation en coordonnées polaires.
De plus, les arguments physiques de 1.1.4.2 (le champ diffusé doit étre propaga-
tif suivant les r croissants et le champ a l'intérieur du cylindre ne peut diverger)
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s’appliquent aussi ici. On peut donc décomposer le champ diffusé et le champ a
I'intérieur par :

+o0o
Bar = Bo Z A, HO (kr)e™ (1.102)
By = B Z A (kyr)e® i (1.103)

Enfin pour pouvoir écrire les conditions aux limites sur le cylindre, nous devons dé-
composer le champ incident sur la base d’ondes cylindriques (Jn, Yn). Similairement
a (1.89) nous admettons que le champ magnétique incident s’écrit :

— ” o— +oo . 9_)
Bine = Boe™ %, = By Y i J,(kr)e™ (1.104)

Les champs électriques se déduisent des champs magnétiques grace a 1’équation de
Maxwell-Ampere :

1 10B, B
- Ly S < 0 u — 0 u—>> (1.105)
Loy W € Hofbriw € \ 1T O or
— B =1 =
Byt = ——— { S SinA, HO (kr)e™w; — S A kHY (kr)e m@@} (1.106)
MOGOZW n—=—oo n=—oo
ok BO = 1 ind—r & = / zn6—>
By = — - Z *ZnA J (klr) Uy — Z Ank’ljn(k?l?") Up (1107)
Hoptr€iw |, = =
By =1 inf-—> = ny, Tl inf—>
Fiye = — , S Zind"Ju(kr)e™ur — > "kJ, (kr)e™ug (1.108)
Ho€olW | n="co n=—00

Détermination des constantes
La continuité de la composante tangentielle de § en r = a donne :

" Jo(ka) + Ay HW (ka) = A, J, (ka) (1.109)
Tandis que la continuité de la composante tangentielle de ﬁ en r = a donne :

T (ka) + Ak H'O (ka) = <~ Ak T (k1a) (1.110)
€

r

La solution de ce systéme d’équations ((1.109) et (1.110)) donne I'expression des A,
et A, sous la forme suivante 3

kJ,(kia)J! (ka) — ’“EOJ (ka)J), (kla)

An =15 (L.111)
B0 71 (kya) Hy (ka) — kJo (k) HiD (ka)
A kJ, (ka)H’ )(ka) — kJ' (ka)HM (ka) (1112

kJ,(kya) HiY (ka) — M g (k a)HV (ka)

3. A nouveau, le plus efficace pour résoudre ce systéme est de passer par les formules de Cramer.
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Tracé des champs -

Grace a I'expression des coefficients A,, et A,,, nous pouvons calculer tous les champs
dans le plan Oxy. C’est ce que nous présentons figure 1.8 pour trois valeurs du para-
metre ka. On se place dans le cas d'un bon di¢lectrique ([e,| > ;%) non magnétique
(ur ~ 1). Dans ce cas, la constante diélectrique €, qui définit k; via k1 = \/&k a
été prise égale a €, = 3. Tout les champs ont été normalisés par la norme du champ
incident By. Dans la définition des coefficients, la somme a été faite sur 200 termes.
Voici l'interprétation des résultats :

e Pour ka = 0.1, nous sommes dans l'approximation quasi-statique (ka < 1).
On remarque que contrairement au cas 7'M, le champ diffusé (figure 1.8(ay))
n’a pas la structure d'une onde cylindrique mais plutot d'une onde cylindrique
multipliée par un terme de phase S(#). L’émission est anisotrope dans le plan
Oxy puisque l'intensité du champ diffusé est nulle le long de u_; (donc S(§) =
S(35) = 0) et maximale suivant w, (donc S(0) = S(x) = 1). L’intensité du
champ diffusé est faible par rapport a I'intensité du champ incident (moins
de 5 %) et diminue en 1/r.

e L’interaction entre le champ incident et le champ diffusé induit des interfé-
rences principalement vers l'arriere du cylindre (figure 1.8(b;) et (c1)). Ces
interférences ont un contraste faible C' ~ 0.005 et qui diminue avec la dis-
tance au cylindre puisque 'intensité du champ diffusé est tres faible devant
By et diminue avec la distance. Il n’y a pas d’interférences suivant 17; puisque
le champ diffusé y est nul. On peut facilement prévoir la figure d’interfé-
rence dans ce cas la; en effet la superposition de By, = Byel*" COS@*M)UZ et

de B—di>f = Bo.airS (9)%6““‘“’”@ (en prenant Bgir sous la forme d’une onde
cylindrique multipliée par le terme de phase S(0) d’apres la figure 1.8(ay))
donne la norme du champ total suivante :

2 k 2 k
= B} + Bg,difs(6)2 <ka> + QBOBO,difS(e)FZ cos [kr(1 — cos )]

r
(1.113)
Il y a donc interférence constructive en kr, = pl_i:;s@ et destructive en kr, =

—
‘Btot

(p+1/2)1=22—. Vers avant du cylindre, § = 0, donc le terme d’interférence
est nul et ainsi il n’y a pas d’interférence vers 'avant (du c6té des x > 0).

e Le long de 'axe z (figure 1.8(¢q)) on observe pour le champ total les interfé-
rences dans les x < —a, la continuité du champ magnétique en r = +a ainsi
que la décroissance en é de I'amplitude. Loin du cylindre le champ total tend
vers le champ incident.

e Enfin comme nous pouvions le remarquer sur I'image du champ diffusé, le
diagramme de rayonnement (figure 1.8(d;)) illustre I'anisotropie du rayon-
nement sous une excitation T E. Ceci était prévisible puisque dans ’'AQS le
mode dipolaire électrique domine. Dans le mode T E le dipole oscillera suivant
u—; et donc I’émission ne sera pas isotrope dans le plan Oxy.
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ka =1

e Pour ka = 1 ’AQS n’est plus applicable. Le cylindre étant plus grand, 'in-
tensité diffusée est plus importante (80 % du champ incident au maximum).
L’émission est toujours anisotrope mais dirigée vers 'avant (figure 1.8(as)).

e Le champ total présente des interférences principalement vers 'arriere du
cylindre (figure 1.8(bs) et (¢3)). Le champ diffusé étant d’intensité comparable
au champ incident, le contraste est meilleur que pour le cas ka = 0.1. Le
contraste est au maximum de C' ~ 0.2 et diminue avec la distance au cylindre.

e Le long de 'axe z (figure 1.8(b3)) on observe pour le champ total les interfé-
rences dans les x < —a, la continuité du champ électrique en r = +a ainsi
que la décroissance en ﬁ de 'amplitude. Loin du cylindre le champ total tend
vers le champ incident.

e Le diagramme de rayonnement (figure 1.8(dz)) corrobore I'image du champ
diffusé : il y a anisotropie du rayonnement. Plus de 50 % de 'intensité diffusée
est émise entre —39° et +39°. On ne peut interpréter ce diagramme par un
dipdle électrique. Il y a un fort effet des termes multipolaires.

ka = 10

e Pour ka = 10 on est dans le cas ou le cylindre est tres grand devant la
longueur d’onde. L’AQS n’est absolument pas valable et le champ diffusé a
une structure compliquée (figure 1.8(a3)). L'intensité diffusée est encore plus
importante que pour le cas ka = 1 (on trouve localement, un maximum de
250 % de 'amplitude du champ incident au maximum en (kz = 10, ky = 0)
figure 1.8(a3)).

e Le champ total, du fait de la complexité du champ diffusé, a aussi une struc-
ture compliquée. I1 y a un fort effet d’interférence qui peut amener le champ
total a prendre des valeurs nulles (figure 1.8(b3)). Parler de contraste n’a pas
de sens ici.

e Le long de 'axe = (figure 1.8(c3)) on observe pour le champ total les interfé-
rences dans les x < —a, la continuité du champ électrique en x = +a ainsi
que la décroissance en ﬁ de 'amplitude. Loin du cylindre le champ total tend
vers le champ incident méme si cela n’est pas visible sur la figure (on ne va
pas assez loin).

e Le diagramme de rayonnement (figure 1.8(ds)) corrobore I'image du champ
diffusé : il y a forte anisotropie du rayonnement. Plus de 50 % de I'intensité
diffusée est émise entre —9° et +9°. On ne peut interpréter ce diagramme par
un dipdle électrique. Il y a un fort effet des termes multipolaires.

—
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Sections efficaces
La puissance diffusée se calcule de maniére completement similaire au cas T'M (voir
1.1.4.2).

Pyis = /27T <H—dl>f> .rhd@uj

=0
1 M= =
- L Re { | (Bain B’ .rhdeﬁz}
20 0=0
L Re [ [ Euo Bl 6] v
=5 e i if(z r
2,&0 |: 0=0 Aif(6) P dit(z) :|
2 Bg +00 )
— Al h 1.114
e 3 | (1.114)
Ou - -- représente plusieurs lignes de calculs a réaliser de maniere similaire au cas

TM. On en déduit donc la section efficace de diffusion en divisant par la puissance

. , —
surfacique moyenne transportée par 'onde plane ‘<Him> = %036038. On retrouve

une expression tres similaire au cas TM ((1.97)) :

Odif = a4 Jio |A,|* b (1.115)
%036038 k

n=—oo

La différence entre les deux cas TM et TE est dans les expressions des A,, qui ne
sont pas les mémes (comparer les expressions (1.93) et (1.111)).

Pour la puissance d’extinction et la section efficace d’extinction on trouve encore
des expressions similaires aux cas T'M :

Pag — 250 S Ref(—iyan (1.116)
ext — M(Q)EOW = [/ n .
PeX 4 +OO Y
g ]

1.1.4.4 Tracé des sections efficaces de diffusion pour un cylindre d’or

Dans la partie expérimentale, nous serons amenés a analyser des spectres de
diffusion issus de nano-batonnets d’or de diametre 10 nm. Nous tracons donc ici
les spectres de diffusion associés pour une incidence normale et pour une incidence
oblique. Plus précisément, nous tragons les efficacités de diffusion Qg;r qui sont des
grandeurs adimensionnées définies dans le cas du cylindre infini par : Qg = 52
Nous avions déja défini les polarisation T'M et T'E pour l'incidence normale (section
1.1.4.1). Nous donnons ici les définitions des polarisations T'M et T'E pour une inci-
dence oblique sur la figure 1.9 : en polarisation T'M (resp TE) le champ magnétique

(resp électrique) est perpendiculaire a 1’axe du cylindre.
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)
E,
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F1GURE 1.9 — Définition des polarisations T'M et T'E pour ’éclairement d'un cy-
lindre par une onde plane. z est 'axe du cylindre, (Oyz) définit le plan d’incidence
et 0; est I'angle d’incidence.

Incidence normale

La figure 1.10 (a) représente l'efficacité de diffusion en fonction de la longueur d’onde
pour un cylindre infini d’or dans le cas de trois excitations : TM, T'E et non po-
larisée. L’onde incidente est une onde plane dont la direction de propagation est
perpendiculaire a ’axe du cylindre. Les sections efficaces ont été calculées via les
expressions (1.97) et (1.115) précédemment démontrées pour les cas TM et TE.
Pour le cas d’une lumiere non polarisée on exploite que :

Odif,T™M + Odif, TE
2

Odit =

Les données de permittivité diélectrique de 'or (indispensable au calcul des coeffi-
cients de Mie) ont été tirées de [180].

On remarque que lors d’une excitation non polarisée, le signal diffusé provient es-
sentiellement de la composante T'M du champ.

A lexcitation TM est associée une résonance située aux alentours de 1200 nm ;
cette résonance est dite résonance dipolaire longitudinale car le dipole associé ? est
suivant l’axe du cylindre.

A Texcitation TFE est associée une résonance située aux alentours de 500 nm (qui
n’est pas visible avec le zoom choisi sur la figure 1.10 (a) mais qui est visible sur la
figure 1.10 (b) pour I'incidence oblique). Cette résonance est dite résonance dipolaire
transversale car le dipdle associé est perpendiculaire a I’axe du cylindre.

Incidence oblique

La figure 1.10 (b) concerne I'incidence oblique pour un angle d’incidence de 6; = 80°.
Nous n’avions pas traité ce cas plus général (et donc plus long a mettre en ceuvre)
de la diffusion par un cylindre infini sous incidence oblique qui est soigneusement
traité par Milton Kerker [11]. Les efficacités d’extinction sont tracées a partir de
cette référence.

On remarque que efficacité de diffusion est indépendante de la polarisation incidente
pour les faibles longueurs d’onde (inférieures & 600 nm), en particulier on remarque
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la présence de la résonance dipolaire transversale aux alentours de 500 nm quel que
soit 1’état de polarisation de I'onde incidente. Ainsi contrairement a I’'incidence nor-
male, il est possible d’exciter le mode dipolaire transversal par une excitation T'M
ou T'E; ceci est intuitif en ayant a I’esprit la figure 1.9 puisque pour les forts angles
d’incidence (supérieurs a 75°), les polarisations T'E et T'M sont quasi-identiques par
symétrie (elles sont rigoureusement identiques par symétrie pour ¢; = 90°).
Cependant, au-dela de 600 nm, les polarisations T'M et T'E ne sont plus équivalentes.
En particulier aux alentours de 1200 nm, on remarque que la résonance dipolaire
longitudinale n’apparait que pour une excitation 7M. A nouveau, ceci est intuitif
puisque 'excitation TE n’admet jamais de composante suivant ’axe du cylindre.
Pour une excitation non polarisée, les deux résonances sont présentes mais nous ver-
rons qu’avec notre spectrometre sensible dans le proche infrarouge, nous ne pourrons
pas observer la résonance dipolaire transversale qui se situe dans le visible.

0.10 |— 1E
— T™
— = Non polarisée

0.08 — |

o (b)

— = Non polarisée

0.04

0.02

0.00 — I T T 1 17 17 T - 17 17T 0.000

400 600 800 1000 1200 1400 1600 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

F1GURE 1.10 — Efficacité de diffusion d’'un cylindre d’or de diametre 10 nm éclairé
par une onde plane dans le cas d’une incidence normale (a) et dans le cas d’une
incidence oblique (angle d’incidence de 80°) (b). Pour (a) et (b) la ligne pointillée
violette a ~ 500 nm représente la résonance dipolaire transversale tandis que la ligne
pointillé verte & ~ 1200 nm représente la résonance dipolaire longitudinale. En (b),
le cadre est un zoom sur l'intervalle 900 nm-1400 nm.

1.2 Aspects expérimentaux

Nous présentons tout d’abord le dispositif expérimental et en particulier les spé-
cificités liées au travail dans le domaine de l'infrarouge. Nous précisons ensuite les
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caractéristiques des échantillons et leur moyen de fabrication.

1.2.1 Dispositif expérimental

Schéma

Le montage pour étudier les propriétés de diffusion des nanoparticules est présenté
figure 1.11. C’est un montage de microscopie en champ sombre ("dark-field micro-
scopy" [189]) dont nous décrivons le principe ci-dessous.

Caractéristiques techniques et discussions
Ce paragraphe est a lire avec la figure 1.11.

— L’objectif ("100X Mitutoyo Plan Apo NIR HR Infinity Corrected Objective")
est dans air (indice n,; ~ 1), a un grossissement G = x 100, et une ouverture
numérique de ON = 0, 7. Cet objectif est optimisé pour le domaine du visible
et du proche infrarouge : 480 — 1800 nm avec une transmission de 60 % a 1200
nm. La distance de travail est de 10 mm. La lumiere collectée par 1’objectif
sort collimatée (ou parallele).

— Le balayage de 1’échantillon est assuré par un miroir plan pivotant ("stee-
ring mirror' en anglais) autour de 2 axes perpendiculaires grace a quatre
piézoélectriques. Les quatre piézoélectriques associés a 1’électronique d’asser-
vissement permettent d’ajuster les angles & quelques nanoradians pres (ce qui
correspond dans notre montage a des déplacements de quelques nanometres
sur I’échantillon) et avec un temps de réponse inférieur a la milliseconde.
Afin que la zone balayée soit d’une taille raisonnable (100 pm x 100 pm
typiquement) il est indispensable d’associer a ce miroir pivotant 2 lentilles
convergentes L et Lo qui sont placées entre le miroir pivotant et I’entrée de
I'objectif (voir figure 1.11). Le miroir pivotant avec les 2 lentilles et 1'entrée
de I'objectif forment un montage dit "4 f". Nous précisons ce montage "4f" et
démontrons son intérét en annexe A.

— Le miroir dichroique agit comme un filtre passe-bas en longueur d’onde. Sa
longueur d’onde de coupure est de A\, = 1000 nm. Placé a 45° du signal
collecté, il réfléchit toute longueur d’onde supérieure a A. et transmet toute
longueur d’onde inférieure a A.. Plus précisément, on peut donner les coeffi-
cients de réflexion et de transmission lors d’une incidence a 45° : R = 97 %
et T'=3 % a 800 nm et R =0,006 % et T'=99,4 % a 1200 nm.

— Pour les longueurs d’onde inférieures a 1000 nm, une lame semi-réfléchissante
permet de renvoyer ce signal vers un capteur CCD. Ce capteur est constitué
de 2048 x 2048 pixels en silicium. En pratique c¢’est donc une simple caméra
en noir et blanc pour le visible. Cette caméra nous permet de voir en champ
large la partie visible du signal de diffusion. Les images que nous présentons
en noir et blanc dans la section 1.3 sont issues de cette caméra.

— Pour les longueurs d’onde supérieures a 1000 nm, le signal réfléchi par le di-
chroique est focalisé par une lentille convergente de focale 60 mm. Il passe
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Lentille spectrometre /

Lentille "Pin-hole" 2 <
Pin-hole ——f——

Lentille "Pin-hole" 1 i
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FIGURE 1.11 — Schéma du montage expérimental permettant d’étudier les propriétés
de diffusion de nanoparticules dans l'infrarouge. En bleu est représenté la lumiere
blanche excitatrice ; en rouge est représenté le signal diffusé par I’échantillon et qui
est collecté par 'objectif. La réflexion spéculaire de la lumiere blanche n’est pas
collectée par I'objectif (c’est un éclairage de type champ sombre).

ensuite par un trou ("pin-hole") de 100 pm de diametre placé au point fo-
cal image de la premiere lentille convergente. Une autre lentille convergente
permet alors de re-collimater la lumiere. Ce montage classique dit de "pin-
hole" permet de réaliser un microscope confocal [190]. Contrairement & un
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microscope de champ large, dans un microscope confocal la lumiere détectée
provient uniquement du point de 1’échantillon qui est conjugué au pin-hole.
Les avantages du microscope confocal sur le microscope de champ large sont
(7) une amélioration du rapport signal sur bruit ce qui implique (i7) une aug-
mentation de la résolution latérale (ce qui permet d’avoir une résolution de
lordre de A ~ 1 um); le microscope confocal permet ainsi d’étudier les pro-
priétés d’émission d’objets uniques. L’inconvénient est que pour avoir 1’équi-
valent d’'une image en champ large, il faut balayer 1’échantillon point par
point ; ¢’est pourquoi un miroir tournant (ou un autre systéme de balayage)
est indispensable a tout microscope confocal.

— Le signal infrarouge est ensuite focalisé sur la fente d’entrée du spectrometre.
La largeur de cette fente est réglable; une fente large permet d’avoir plus
d’intensité dans le spectrometre mais dégradera la résolution spectrale. En
pratique on travaille la plupart du temps avec une fente de 100 um de large.
A Tintérieur du spectrométre c¢’est un montage de Czerny-Turner [191] (ou
montage en "W") : un premier miroir concave collimate le faisceau sur un
réseau de diffraction en réflexion. La lumiere dispersée par le réseau est alors
envoyée vers un deuxieme miroir concave qui va focaliser cette lumiere sur un
capteur CCD. Le spectrometre permet de choisir parmi 3 réseaux blazés dans
I'infrarouge : 150 traits/mm (blazé a 1,2 pm), 300 traits/mm (blazé & 2,0 pm)
et 600 traits/mm (blazé & 1,6 wm); les résolutions spectrales associées a
chacun de ces réseaux sont : 0,52 nm; 0,25 nm et 0,11 nm. Le capteur CCD
est tres différent du capteur CCD-Si présenté au-dessus ; il est constitué d’une
ligne de 1024 pixels en InGaAs. La sensibilité de ce capteur est dans le proche
infrarouge 900—1600 nm : I'efficacité quantique est supérieure a 80 % sur cette
plage. Enfin, contrairement au capteur CCD-visible en silicium, les capteurs
CCD-InGaAs doivent étre refroidis a 1'azote liquide (77 K) afin d’améliorer
le rapport signal sur bruit. Cela rajoute une contrainte a la spectroscopie
infrarouge en comparaison de la spectroscopie visible.

Eclairement de type champ sombre

Il existe des versions commerciales d’objectifs de champ sombre, mais uniquement
dans le domaine du visible. Pour nous, qui travaillons dans 'infrarouge, aucun ob-
jectif de champ sombre n’existe. Nous avons donc dii réaliser le montage nous méme
et nous verrons dans la partie 1.3 que cela a bien fonctionné.

L’éclairement de type champ sombre consiste en un éclairement avec une grande in-
clinaison par rapport a I’axe de I'objectif. L’angle de I’éclairement doit étre supérieur
a arcsin(0,7) ~ 44° (Pobjectif est dans l'air et a une ouverture numérique de 0,7)
afin que la réflexion spéculaire sur 1’échantillon ne soit pas collectée par 1'objectif.
Dans ces conditions, seul le signal diffusé est collecté par 1’objectif.

Dans notre cas, ’éclairement est assuré par une lumiere blanche de type halogene
qui est d’abord fibrée avant d’étre focalisée sur 1’échantillon. Comme nous utilisons
une configuration confocale, il est indispensable que la zone de focalisation de la

%)



CHAPITRE 1. PROPRIETES DE DIFFUSION DE NANOPARTICULES

lumiere blanche soit sur 'axe de l'objectif; la technique d’alignement permettant
de s’assurer de cela consiste a utiliser un laser et le principe du retour inverse de la
lumiere a travers 1'objectif.

Nous verrons section 1.3.2.4 que nous avons étudié les propriétés de diffusion de
nanoparticules a basse température. Malgré la faible distance de travail de I'objectif
et la contrainte de traverser la fenétre d’un cryostat qui rendent I'éclairement de
type champ sombre plus compliqué, nous sommes parvenus a réaliser cela.

Travail a basse température

Nous avions aussi la possibilité de travailler a basse température. Pour cela ’échan-
tillon est placé dans un cryostat dans lequel un vide poussé (pression de I'ordre de
~ 107° — 107 mbar) est réalisé. Notre cryostat présentait une fenétre en quartz de
1 cm de diametre ce qui limitait donc la surface disponible pour ’étude des proprié-
tés de diffusion a basse température. Dans le cryostat, I’échantillon est collé avec de
la laque d’argent sur un doigt froid en cuivre lui méme refroidi par un flux d’hélium
liquide (le cuivre et la laque d’argent sont de bons conducteurs thermiques ce qui per-
met d’assurer un transfert thermique efficace entre I'hélium liquide et 1’échantillon) ;
le flux d’hélium est contrdlable manuellement. L’hélium étant bien plus cotiteux que
l'azote, le circuit d’hélium est fermé : l'intégralité (ou presque) de I'hélium vaporisé
est récupéré puis liquéfié a nouveau. Enfin, une résistance électrique associée a un
controle de température de I’échantillon permet, via un systeme asservi, de réguler
la température pour qu’elle atteigne une valeur de consigne choisie par 1'utilisa-
teur. Ce systeéme permet d’atteindre des températures comprises entre ~ 5 K et la
température ambiante avec une précision de 'ordre de 0,1 K.

1.2.2 Echantillons

Les échantillons étudiés sont des nanoparticules métalliques déposées sur diffé-
rents substrats. Les substrats sont fabriqués en salle blanche tandis que les nano-
particules sont achetées et sont en solution. Nous présentons ici les résultats pour
deux types de nanoparticules métalliques dont voici leur caractéristiques :

> Nano-triangles d’argent résonants a 1280 nm : triangle équilatéral de 170 £+
30 nm de coté et d’épaisseur 10+ 2nm. Le tout est enveloppé d’une couche de
silice Si0y de 40 £ 5nm d’épaisseur pour éviter I'oxydation de I'argent (voir
figure 1.12(a)).

e Nano-batonnets d’or résonants a 1200 nm : longueur 100+ 20 nm et diametre
de 10 &+ 2 nm. Pas d’enveloppe de silice dans ce cas 1a (voir figure 1.12(b)).

Les nanoparticules sont déposées sur différents substrats :

> Pour les nano-triangles d’argent, le dépot est fait directement sur des plans
d’or (Au) (voir figure 1.12(a)), de chrome (Cr) ou d’aluminium (Al) de 1 cm?.
L’influence du substrat sur les propriétés de diffusion sera discutée section
1.3.2.5.
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e Pour les nano-batonnets d’or, le dépdt ne peut étre fait directement sur un
plan métallique puisque les nano-batonnets ne sont pas enveloppés de silice.
En effet par réflexion sur le plan d’or (qui est un trés bon conducteur dans
I'infrarouge), le champ électrique total vu par la particule (qui est la super-
position du champ électrique incident et du champ électrique réfléchi) est
quasi-nul & la surface du plan d’or (puisque le coefficient de réflexion relatif a
I'amplitude du champ électrique vaut r ~ —1); le champ diffusé proportion-
nel au champ électrique total incident vu par la particule, serait donc tres
faible. C’est pourquoi il ne faut pas déposer les particules d’or directement
sur le plan d’or. Il faut donc déposer une résine isolante avant de déposer les
nano-batonnets pour s’affranchir de ces problemes. En pratique, on dépose
par enduction centrifuge sur de l'or une résine (AZ5214E) de 1 pm environ
(voir figure 1.12(b)).

Le choix de cette épaisseur n’est pas anodin. En effet, un plan d’or éclairé par
une onde plane incidente Ej;, crée par réflexion sur le métal quasi-parfait (I’or

ici) un champ électrique réfléchi E;. La superposition de ces deux champs qui
est le champ total vu par la nanoparticule prend la forme d’une onde station-
naire suivant la normale au plan d’or (voir annexe B : B.2.4 et B.3.4). Les

ventres de champ électrique sont situés a des distances d, = (% + p%) Coi o du

plan d’or avec p € N, 6; ~ 80° I'angle d’incidence de ’onde plane dans notre
dispositif de champ sombre, A = % ol Ag ~ 1,2 um est la longueur d’onde
dans le vide de la lumiére excitatrice et n ~ 1,7 est 'indice de réfraction
de la résine utilisée. On remarque que le premier ventre du champ électrique
total est situé a une distance dy ~ 1,0 um du plan d’or. Ainsi les particules
déposées a une distance d’environ 1,0 pm du plan d’or sont situées en un
ventre de champ électrique ce qui permet de les exciter de maniere optimale.
Nous avons donc déposé les nano-batonnets sur une résine (AZ5214E) de
1,1 um d’épaisseur en choisissant une rotation de 6000 tours par minute lors
de I'enduction centrifuge (donnée du constructeur). Par ailleurs, concernant
les nano-triangles enrobés d'une couche de silice de 40 nm d’épaisseur, on
peut calculer que dans le cas d’un éclairement T'E, I'amplitude du champ
électrique vu par le centre des nanotriangles (située a 45 nm du plan d’or)
est d’environ 7 % de 'amplitude maximale du champ électrique ; nous avions
donc estimé qu’il n’était pas nécessaire de déposer une couche d’isolant entre
les nano-triangles d’argent et le substrat d’or puisque l'enveloppe de silice
joue déja le role d’espaceur.

En ce qui concerne la préparation des échantillons, elle a été réalisée en salle blanche.
Le but était d’arriver a obtenir des nanoparticules uniques (c’est-a-dire isolées les
unes des autres). Pour cela nous avons dii tester deux points importants que nous
présentons ci-dessous.
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CHAPITRE 1. PROPRIETES DE DIFFUSION DE NANOPARTICULES

o
(b)

FIGURE 1.12 — Schéma des échantillons de nano-triangles d’argent déposés sur un
substrat d’or (I’enveloppe de silice entourant les nano-triangles n’est pas représentée)
(a). Schéma des échantillons de nano-batonnets déposés sur une résine, la résine
d’épaisseur 1,1 wm étant préalablement déposée sur un substrat d’or (b)

Dilution de la solution mere

Les solutions meres de nanoparticules telles que fournies par le constructeur avaient
des concentrations en nanoparticules de I'ordre de 1 mg - mL™!; de telles concentra-
tions se sont révélées trop élevées pour obtenir des dépots de nanoparticules uniques.
Au contraire, des solutions trop diluées impliquent qu’il est trop rare de trouver des
nanoparticules uniques avec notre dispositif. Il a donc fallu optimiser la dilution pour
obtenir des particules uniques avec une densité convenable (pour notre montage la
densité convenable était de 'ordre de 10 nanoparticules dans un carré de 50 pum
de coté). Ceci est illustré dans la figure 1.13 dans laquelle une trop faible dilution
(concentration en nanoparticule de 1 mg - mL™'), une bonne dilution (concentra-
tion en nanoparticule de 0, 1 mg - mL™!) et une trop forte dilution (concentration en
nanoparticule de 0,01 mg - mL™!) sont présentées. Avec un microscope commercial
de champ sombre, on peut voir (en champ large et en couleur) les nanoparticules
métalliques qui diffusent la lumiere dans le visible.

Dépot des nanoparticules sur substrat
Une fois le facteur de dilution trouvé, il faut pouvoir déposer/étaler les nanoparti-
cules sur le substrat. Pour cela nous avons testé par ordre chronologique :

(1) Dépdt par 'enduction centrifuge ("spin coating"). Cette technique consiste a
déposer une goutte de liquide sur le substrat. En faisant tourner autour de sa
normale le substrat, la goutte va s’étaler par I'action des forces centrifuges.
Les parametres sont la vitesse de rotation et la durée de rotation. Cette mé-
thode n’était pas pleinement satisfaisante car méme avec des solutions tres
diluées (de concentrations inférieures a 0,05 mg - mL™1), les nanoparticules
se déposaient souvent en amas. Il est cependant possible de préparer des
échantillons de cette maniere, mais il est alors plus long de trouver expéri-
mentalement des nanoparticules uniques.

(17) Le dépdt par la "technique de la bulle" [192,193]. Cette technique consiste
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(c)

20 pm
«—>

F1GURE 1.13 — Images de nano-triangles d’argent déposés sur un substrat d’or. Pour
(a) une concentration de 1 mg - mL™!'; (b) une concentration de 0,1 mg - mL~!;
(c) une concentration de 0,01 mg - mL~!. L’échelle donnée en (c) est la méme pour
les trois images. Les images sont prises avec un microscope commercial de champ
sombre fonctionnant dans le visible.

a faire une bulle de liquide avec une pipette pasteur puis a approcher cette
bulle du substrat. Cela n’a pas fonctionné pour nous car le controle de la bulle
était difficile (explose facilement) et donnait des résultats tres variables.

(7i1) Dépot par la technique de la goutte déplacée. Cette technique que nous pro-
posons consiste a prélever une goutte de liquide avec une micro-pipette puis
a la déplacer sur tout le substrat avec la pointe de la micro-pipette et enfin
a sécher. Les parametres sont alors le volume de la goutte, la vitesse d’étale-
ment ainsi que la durée d’exposition. Typiquement pour un substrat de 1 cm?,
une goutte de 5 uL étalée pendant 5 s & une vitesse de 1 cm - s™! étaient de
bons parametres pour notre dilution (0,1 mg - mL™!). C’est cette derniere
méthode qui a le mieux marché pour étudier des nanoparticules uniques.
La reproductibilité de cette technique était suffisante pour ce que 'on sou-
haite faire ; qualitativement nous avons évalué que d’une expérience a ’autre,
la densité reste constante a 50 % pres. Pour améliorer la reproductibilité il
faudrait développer un systéme automatique qui réaliserait 1’étalement. La
densité de particules (de I'ordre de 10 nanoparticules sur un carré de 50 pm
de coté) est relativement uniforme sur la majorité de 1’échantillon.

1.3 Résultats expérimentaux

Nous décrivons ici les résultats obtenus sur les propriétés de diffusion de nanopar-
ticules métalliques. Nous présentons d’abord les résultats obtenus pour des nano-
batonnets d’or (section 1.3.1) avec 'étude des spectres de diffusion ainsi que des
études en polarisation. Nous nous concentrons ensuite sur ’étude de nano-triangles
en argent (section 1.3.2) en présentant des études en polarisation, en température
et enfin 'influence du substrat.
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CHAPITRE 1. PROPRIETES DE DIFFUSION DE NANOPARTICULES

1.3.1 Nano-batonnet d’or résonant a 1200 nm

1.3.1.1 Spectres de diffusion

Dans toute cette partie 1.3.1.1 la lumiere excitatrice est non polarisée, le signal
diffusé n’est pas étudié en polarisation et la température est la température am-
biante.

Pour pouvoir prendre un spectre de diffusion, nous cherchons a la caméra CCD-
visible des points qui diffusent la lumiere blanche. Cela est tres rapide puisque 1’on
a une vision en champ large.

Les nano-batonnets d’or étant résonants a 1200 nm, ils ne sont a priori pas ob-
servables a la CCD-visible. Cependant méme sans étre a résonance, de nombreux
nano-batonnets diffusent suffisamment dans le visible pour pouvoir étre repérés a
la CCD-visible. Sur la figure 1.14 sont présentées deux images prises avec notre
montage de champ sombre optimisé pour l'infrarouge (voir section 1.2.1).

FIGURE 1.14 — Images de nano-batonnets d’or diffusant dans le visible. (a) Le cercle
en rouge est celui sur lequel est pris le spectre figure 1.15 (a). (b) Le cercle en bleu
est celui sur lequel est pris le spectre figure 1.15 (b). L’échelle donnée en (a) est la
méme pour les deux images.
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FI1GURE 1.15 — Spectres de diffusion de nano-batonnets d’or déposés sur une résine.
(a) Résonances a Ry = 1015 nm et Ry = 1266 nm de largeur a mi-hauteur respectives
55 nm et 87 nm. (b) Résonances a Rz = 990 nm et Ry = 1250 nm de largeur a mi-
hauteur respectives 32 nm et 69 nm. La lumiere excitatrice est non polarisée sur ces
deux spectres.

Les spectres de diffusion de nano-batonnets d’or présentent deux résonances (voir
figure 1.15). Chacune de ces résonances est large (largeur a mi-hauteur de 'ordre de
50 nm) avec un facteur de qualité de 'ordre de la dizaine. Une résonance est proche
de la valeur annoncée par le fournisseur (1200 nm) tandis que l'autre résonance
autour de 1000 nm n’est pas annoncée par le fournisseur. Les deux résonances sont
par ailleurs asymétriques et ne s’ajustent pas convenablement avec des fonctions
lorentziennes.

D’apres la partie théorique traitant de la diffusion par un cylindre infini (section
1.1.4.4), la résonance aux alentours de 1200 nm est due & une résonance dipolaire
longitudinale (c’est-a-dire le long de ’axe du nano-batonnet). Le modele théorique
du cylindre infini semble pouvoir s’appliquer puisque la longueur d’un nano-batonnet
est en moyenne 10 fois plus grande que son diametre et de plus cette résonance est
bien celle annoncée par le fournisseur.

L’origine de la résonance aux alentours de 1000 nm est encore incertaine mais nous
pouvons proposer deux hypotheses :

— elle peut étre liée a 'interaction avec le substrat. Des simulations (de type
"discrete-dipole approximation") visant a déterminer les spectres de diffusion
dans le vide et a proximité d'un substrat ont été tentées pour étudier cela
mais la prise compte du substrat rend le calcul tres compliqué. De plus, la
distance entre les nano-batonnets et leur charge image dans le plan d’or (de
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l'ordre de 2 pm) semble trop grande pour qu’il puisse y avoir une résonance
dans l'infrarouge.

— elle peut étre due a une résonance quadripolaire. Cependant les études en
polarisations (voir section 1.3.1.2) nous laissent penser que ce serait plutot
une résonance dipolaire.

Par ailleurs, apres avoir étudié des nano-triangles d’argent uniques (voir section
1.3.2) nous pensons que 'amplitude des spectres de diffusion de ces nano-batonnets
est trop intense par rapport a celle provenant d’'un nano-triangle d’argent unique
pour nous laisser penser que nous avons atteint le régime du nano-batonnet unique.
Ce critere (basé sur U'intensité du signal de diffusion provenant de nano-particules
différentes) n’est pas quantitatif et peut sembler subjectif; nous apporterons donc
d’autres arguments en 1.3.1.2 grace a des études en polarisation pour justifier que
nous n’avons pas atteint le régime de la particule unique mais qu’au contraire dans
nos échantillons, les nano-batonnets s’arrangent en fagot (les cylindres étant paral-
leles les uns par rapport aux autres) [194].

Les nano-batonnets d’or ayant un rapport d’aspect de 10, on peut s’attendre a
ce qu’ils aient des propriétés anisotropes. C’est ce qui nous a poussés a faire des
études en polarisations que nous présentons ci-dessous.

1.3.1.2 Dépendance en polarisation

Lorsque 'on parle de dépendance en polarisation des propriétés de diffusion il
faut distinguer deux études. Une étude consiste a polariser 1'excitation, c¢’est-a-dire
ici la lumiere blanche. Une autre étude consiste a étudier la polarisation du signal
émis (c’est-a-dire le signal diffusé ici). Nous traitons ces deux cas ci-dessous.

Excitation polarisée

Sur les spectres de la figure 1.15 I'éclairage champ sombre était réalisé par une
lumiere blanche non polarisée. Afin d’étudier la dépendance du spectre avec la pola-
risation incidente, nous introduisons un polariseur sur le trajet de la lumiere blanche.
Nous pouvons alors étudier I'intensité des deux pics de résonance en fonction de la
polarisation incidente (voir figure 1.16). Un angle de 0° représente une polarisation
perpendiculaire au plan d’incidence (polarisation dite S). L’angle de 90° représente
une polarisation contenue dans le plan d’incidence (polarisation dite P).

On remarque (figure 1.16) que les deux points étudiés ont des comportements simi-
laires en polarisation. Les intensités des deux pics sont maximales pour une polarisa-
tion perpendiculaire au plan d’incidence. Par ailleurs, les extinctions (i.e. le rapport
Tin sur Iay) sont de 2,4+ 0,3 % pour Ry, 3,74+0,5 % pour Ry, 3,4+0,5 % pour
R3 et 2,2+0,3 % pour Ry. Ainsi, pour les quatre pics Ry, Rg, R3 et Ry, le signal de
diffusion est atténué d’un facteur supérieur a 20 lorsqu’il est minimum par rapport
au cas ou il est maximum. Pour nos échantillons, cette dépendance en polarisation
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FIGURE 1.16 — Intensité des deux pics de diffusion de la figure 1.15 en fonction de la
polarisation incidente. L’angle 0 représente une polarisation perpendiculaire au plan
d’incidence (polarisation dite S). L’angle 90° représente une polarisation contenue
dans le plan d’incidence (polarisation dite P). La colonne de gauche correspond a
la figure 1.15 (a) et la colonne de droite correspond a la figure 1.15 (b). L'unité des
intensités sur les figures de 1.15 (a) et de 1.15 (b) est arbitraire.

s’applique a tous les points présentant des spectres de diffusion similaires a ceux
présentés figure 1.15.

Cependant, 'interprétation de ces résultats n’est pas triviale. Pour I'interpréter nous
considérons la figure 1.17 sur laquelle un dipdle ? d’orientation quelconque e_; ca-
ractérisée par les angles ¢, et 0, est représenté. Nous souhaitons exprimer 'intensité
diffusée par ce dipole ? excité par une lumiere polarisée. Cette intensité s’exprime
grace a une projection du dipdle suivant I’axe du polariseur ; en posant EZ I'axe du
polariseur on a donc 'intensité diffusée qui s’exprime par : Iq; = I ]az.e_]g]? avec I
une constante et les vecteurs ZZ et e_; que 'on projette via la figure 1.17 :

EZ cos we_m) + sin we—zg = oS we_g + sin ¢ (cos Gie_; + sin Hie_;) (1.118)
e, = cosf,U +sinf,e; = cosb,(cospye, +sinp,e,) + sinb,e; '

On en déduit donc l'intensité diffusée par un dipdle en fonction de I'angle du pola-
riseur ¢, de l'orientation du dipdle (p,,8,) et de I'angle d’incidence 6; :

L = Ioleg. e, (1.119)

= 1 (cos 1) cos 0, cos ¢, + sin 1) cos 6, sin g, cos 0; + sin ¢ sin 6, sin 0;)° (1.120)
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5%

Polariseur

FIGURE 1.17 — Schéma de principe représentant : en bleu la direction de polarisation
de la lumiere incidente repérée par ’angle du polariseur ¢ et dirigée selon ZZ; en
rouge un dipdle 7 d’orientation quelconque caractérisée par les angles (6,, ¢,). L’axe
z est 'axe de 'objectif. §; est 'angle d’incidence. Le plan (xy) représenté en jaune
pale est parallele au plan d’or. Les conventions d’orientation des angles sont définies
sur ce schéma par : v, ¢,, 6; sont dans l'intervalle [0,7/2] et 6, dans I'intervalle

[—7/2,0].

Et pour un ensemble de dipoles, en supposant que les sources sont incohérentes entre
elles (valable pour un grand nombre de dipoles [11,172]) :

[dif,ensemble = Z Idif(@paep> (1121)

©p,0p

Dans notre montage, I’angle d’incidence 6; est d’environ 80°. En premiere approxi-
mation, nous pouvons donc considérer que sinf; ~ 1 et négliger cosf; dans les
formules. L’expression de l'intensité diffusée par un dipodle s’exprime alors par :

Tyss = Io (cos b cos B, cos @, + sin ¢ sin 6, (1.122)
= I <0052 0, cos® p, + sin’ Qp) cos® {1 — arg(cos f, cos ¢, +isind,)} (1.123)

Ou nous avons exploité l'identité trigonométrique suivante : acosx + bsinx =
va? + b2 cos(x — arg(a + ib)) pour passer de (1.122) a (1.123) (ou arg(a + ib) repré-
sente 'argument du nombre complexe a + ib).
L’intensité diffusée prend alors une forme particulierement simple dans deux cas :
— Pour un dip6le contenu dans le plan du substrat (6, = 0) on a
Taie = Ip cos? @, cos? ¢ ox cos? 1. De méme pour un ensemble de dipdles conte-
nus dans le plan du substrat, on a Iy ensemble 0¢ €08 %. Ainsi pour un ensemble
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de dipdles contenus dans le plan du substrat, I'intensité diffusée est maximale
POUT Ymax = 0°,180° et minimale pour ¥, = 90°,270°.

— Pour un dip6le perpendiculaire au plan du substrat (6, = £7/2) on a
Iyi¢ = Ipsin? ) o sin? ). Ainsi pour un ensemble de dipdles perpendiculaires
au plan du substrat, on a Igifensemble X Sin®, soit une intensité diffusée
maximale pour ¥, = 90°,270° et minimale pour ¥, = 0°, 180°.

Dans le cas ou 6, n’est ni égal a 0 ni a 90°, en tracant /4 en fonction de ¢ pour
différentes valeurs de 6, et ¢, on remarque que les maximums d’intensités ne se
situent jamais en . = 0° si 6, # 0. En effet sur la figure 1.18, on a représenté
les maximums ¢,y de Igir(v)) dans Uintervalle [0, 180°[ pour différentes orientations
(pp,0,) du dipdle. Il est suffisant de trouver les maximums sur un intervalle de
longueur 180° puisque d’apres (1.123) Ig;r est périodique en 1 avec une période de
180° (ce qui était de toute fagon intuitif).

150

100

90 -60 -30 0 30 60 90
0, (degrés)

FIGURE 1.18 — Représentation des maximums ¢,x de Ig;()) calculés selon (1.122)

pour différentes valeurs de 6, et ¢,. Les maximums représentés appartiennent a
'intervalle [0, 180°].

Or d’apres la figure 1.16, 'intensité de la diffusion pour les résonances Ry, R,
Rs et Ry était minimale pour ¥,;, = 90°,270° et maximale pour ¥, = 0°, 180°.
Cela signifie donc que le ou les dipoles excités sont contenus dans le plan du substrat
(6, >~ 0). En revanche il n’est pas possible de dire si le signal diffusé provient d’un
unique dipdle c’est-a-dire d’'un nano-batonnet unique, ou s’il provient d’un ensemble
de nano-batonnets.
Les nano-batonnets, du fait de leur grand rapport d’aspect (~ 10), sont tres pro-
bablement posés quasi-horizontalement sur le plan. Ainsi les deux résonances du
spectre de diffusion sont dues a des dipdles oscillants le long de 'axe des nano-
batonnets. Ceci n'est pas étonnant pour la résonance aux alentour de 1200 nm
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puisque nous avions déja évoqué (section 1.3.1.1) qu’a cette résonance annoncée par
le constructeur correspondait a une résonance dipolaire longitudinale. Pour la réso-
nance aux alentours de 1000 nm, 'origine reste incertaine mais il semble d’apres ces
études qu’elle provienne d’un dipole.

L’étape suivante est de savoir si le signal diffusé provient d’un nano-batonnet unique.
Et si tel est le cas, d’essayer de déterminer l'orientation du dipole dans le plan du
substrat (cette orientation est caractérisée par ¢, sur la figure 1.17). Pour cela il
faut étudier la polarisation de la lumiere diffusée.

Polarisation de I’émission

Afin d’étudier le caractere polarisé du signal de diffusion, nous placons entre le pin-

hole et la lentille du spectromeétre une lame A /2 suivie d’'un polariseur de Glan-Taylor

(voir figure 1.11).

L’axe du polariseur de Glan-Taylor est tel qu’il est parallele a la fente d’entrée

du spectrometre. En effet, l'efficacité d’un réseau pour une longueur d’onde donnée

dépend de la polarisation incidente (elle est maximale pour une polarisation paralléle

aux traits du réseau, eux méme paralleles a la fente d’entrée du spectrometre). En

placant le polariseur entre la lame A\/2 et la lentille du spectromeétre on s’affranchit

de cette dépendance tout en ayant 'efficacité maximale.

C’est la lame \/2 qui permet d’analyser la polarisation. En effet, on rappelle 1'effet

d’une lame \/2 sur une polarisation rectiligne et sur une polarisation circulaire :

— Pour une polarisation en entrée linéaire : la polarisation en sortie est le symé-
trique de la polarisation en entrée par rapport a I'axe rapide de la A\/2. Ainsi
si 'on tourne la lame demi-onde de « la polarisation linéaire tourne de 2a.
— Pour une polarisation en entrée circulaire gauche (resp droite) : la polarisation

en sortie est circulaire droite (resp gauche).

Ainsi, si le signal diffusé est polarisé rectilignement alors 'intensité détectée apres

le Glan-Taylor doit suivre une loi de Malus : I(a) = Iy cos® a. A contrario, pour un

signal diffusé polarisé circulairement, I'intensité détectée apres le Glan-Taylor doit

étre constante [(«a) = Iy.

Le champ électrique d’un dipole oscillant ? = poe_"”tu:; en champ lointain est de

la forme (1.34) :

1 . __ ikr k2 _ ) o\
R AP A = -2 gnfeie(t-5)7; (1.124)
TE r dmegr

—
Egi =

Ot u est l'axe du dip6le (qui est perpendiculaire a 1’axe de I'objectif ul sur la figure
1.17 puisque les dipdles sont contenus dans le plan du substrat : 6, = 0 d’apres le
paragraphe précédent). Ici nous nous sommes placés en coordonnées sphériques d’axe
Z et les coordonnées d'un point M sont repérées par (7,0, ¢) (voir figure 1.19).

Nous détectons donc avec notre montage (voir figure 1.11) autour de 6 ~ 7 (plus
précisément nous détectons autour de 90° dans un céne de demi-angle au sommet
arcsin(ON) =~ 44°). On représente cette situation figure 1.19 en supposant que
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¢p = 5 sur la figure 1.17; ceci ne fait pas perdre en généralité puisque (1.124) est

indépendant de I’angle ¢ des coordonnées sphériques d’axe u.

Az=72
up ur
—~
M> ©ug
AN
0 ~
y=72
O > > >
= —
ul p

FIGURE 1.19 — Schéma représentant les vecteurs de bases de la base sphérique d’axe
z. Le dipole ? d’axe Z est dans le plan du substrat sur la figure 1.17. L’axe z
représente ’axe de 1'objectif; ce dernier collecte la lumiére dans un cone de demi-
angle au sommet de 44 degrés. Le dipdle est supposé étre dans le plan de la figure
caractérisée par ¢ = 0 (ou encore ¢, = 7 sur la figure 1.17).

Or autour de § = 7 on a up = cosfu, — sinfu, ~ —u.
est un vecteur de sens quasi-constant puisque son sens est suivant —u—>z. Ainsi un

nano-batonnet unique dans le plan du substrat doit émettre dans l'objectif un si-

(voir figure 1.19) qui

gnal polarisé rectilignement suivant u.. Au contraire pour un ensemble de dipoles
orientés aléatoirement, tout les u? sont différents et le signal doit étre non polarisé.
Nous présentons figure 1.20 une telle étude en polarisation réalisée sur le signal cor-
respondant au spectre de la figure 1.15(b).

D’apres cette étude, il n’y a pas de dépendance en polarisation sur I’émission (les
variations sont de 'ordre du bruit). Nous en déduisons que le spectre présenté figure
1.15(b) est issu d’un ensemble de nano-batonnets d’or.

La polarisation du signal présenté 1.15(a) n’a hélas pas pu étre étudiée (le montage
n’avait pas encore été réalisé) ; nous ne pouvons donc pas conclure si le spectre fi-
gure 1.15(a) provient aussi d’un ensemble ou pas. Néanmoins, 'intensité du signal,
similaire a celle figure 1.15(b), ainsi que le profil non lorentzien des résonances, nous
laissent penser qu’il s’agit d’un spectre d’ensemble.

De plus, des études concernant les techniques de croissance et de dépots de nano-
batonnets d’or [194-197] expliquent que lors des techniques usuelles de dépdt de
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FIGURE 1.20 — Etude de la polarisation de la lumiére diffusée par les nano-batonnets :
intensité des deux pics de diffusion de la figure 1.15(b) en fonction de I'angle de
la lame demi-onde. L’angle 0° fait référence a ’axe de la lame demi-onde qui est
parallele a la fente d’entrée du spectrometre. Les unités des intensités sont arbitraires
et la lumiere excitatrice est non polarisée.

nano-batonnets d’or (étalement d’une solution contenant les nanoparticules puis
évaporation du solvant), ceux-ci ont tendance a s’arranger en fagots a cause d’inté-
raction de Van der Walls attractive entre nano-batonnets; ceci est mis en évidence
par des mesures réalisées au microscope électronique a balayage [194].

Finalement la technique d’étalement présentée en section 1.2.2 ne semble pas aboutir
a un dépot de nano-batonnets individuels mais plutot a des amas de nano-batonnets.
Cela ne veut pas dire pour autant que la technique d’étalement ne peut pas marcher.
Il serait intéressant de faire plus d’essais avec des parametres d’étalement différents
ou bien avec un solvant différent ; nous ne ’avons pas fait car cette technique d’éta-
lement a donné directement de bons résultats pour les nano-triangles d’argent.
Nous allons voir dans la section 1.3.2 que I’étude des nano-triangles d’argent a abouti
a des résultats expérimentaux bien différents.

1.3.2 Nano-triangle d’argent résonant a 1280 nm
1.3.2.1 Spectres de diffusion

Dans toute cette partie 1.3.2.1, la lumiere excitatrice est non polarisée, le signal
diffusé n’est pas étudié en polarisation et la température est la température am-
biante.

On rappelle que conformément a ce qui a déja été dit dans la partie 1.2.2, les nano-
triangles d’argent sont enrobés dune couche de silice de 40 nm d’épaisseur ; ceci
permet d’étudier les propriétés de diffusion de ces nano-triangles en les déposant di-
rectement sur un substrat d’or (ce qui n’était pas possible pour les nano-batonnets
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d’or; voir 1.2.2).

Similairement aux nano-batonnets d’or, nous cherchons a la caméra CCD-visible des
points qui diffusent la lumiere blanche.

Sur la figure 1.21 sont présentées deux images prises avec notre montage de champ
sombre optimisé pour l'infrarouge.

FIGURE 1.21 — Images de nano-triangles d’argent diffusant dans le visible. (a) Le
cercle en rouge est celui sur lequel est pris le spectre figure 1.22 (a). (b) Le cercle en
bleu est celui sur lequel est pris le spectre figure 1.22 (b). L’échelle donnée en (a)
est la méme pour les deux images.

Selon la qualité de I’étalement et la zone étudiée sur I’échantillon, on rencontre

deux types de spectres :

— Des spectres tres larges (largeur a mi-hauteur supérieure a 300 nm) comme
celui figure 1.22 (a). Ces spectres proviennent de la diffusion par un amas
de nanoparticules. La multitude de particules induit alors un élargissement
inhomogene ce qui explique ces spectres de diffusion aussi larges.

— Des spectres présentant deux résonances comme celui figure 1.22 (b). Ces
spectres proviennent d’'une particule unique (ou d’'un petit nombre d’entre
elles).

Dans le cas des spectres présentant deux résonances (qui correspondent a un petit
nombre de nanoparticules), les deux résonances présentent des largeurs & mi-hauteur
inférieures a 100 nm pour des facteurs de qualité de l'ordre de la dizaine. Une réso-
nance aux alentours de 1300 nm est proche de la valeur annoncée par le fournisseur
(1280 nm) tandis qu’'une autre résonance aux alentours de 1150 nm n’est pas annon-

cée par le fournisseur. Nous discutons de l'origine de ces deux résonances en section
1.3.2.2.b.

Nous pouvons ajuster les spectres de diffusion présentant des résonances comme
sur la figure 1.22 (b) par une somme de deux fonctions lorentziennes sous la forme
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FIGURE 1.22 — Spectres de diffusion de nano-triangles d’argent déposés sur un sub-
strat d’or. (a) Spectre large sans résonance. (b) Résonances a 1107 nm et 1276 nm
de largeur a mi-hauteur respectives 66 nm et 80 nm. En trait plein orange est repré-
senté l'ajustement du spectre par une somme de deux fonctions lorentziennes selon
I’équation (1.125) avec comme parametres d’ajustement : [; = 0,99 + 0,03 U.A.
et [o, = 0,78+ 0,03 U.A. (intensités maximales des deux pics), o1 = 33 £ 3 nm et
09 = 40£4 nm (demi-largeurs & mi-hauteur), A\g; = 1107+4 nm et Ao = 1276+5 nm
(abscisses des résonances). La lumiére excitatrice est non polarisée sur ces deux
spectres.

suivante :
L I,

:1+(Ho1)2JFH(HO?)2

o1 o2

I (1.125)

Ou I et I, sont les intensités maximales des deux pics, o1 et oo représentent les
demi-largeurs a mi-hauteur, \g; et Aoz sont les abscisses des deux résonances.

Il est a noter que 'ajustement par une somme de deux lorentziennes donne un ré-
sultat tres satisfaisant contrairement aux nano-batonnets d’or (voir figure 1.22 (b)).
Ceci est une indication que nous avons affaire a un nano-triangle unique puisqu’il
n’y a pas d’élargissement inhomogene. Nous y reviendrons dans la partie 1.3.2.2.
De plus, afin d’établir I'influence du substrat sur le spectre de diffusion nous avons
réalisé des mesures de spectres de diffusion de nano-triangles d’argent sur des sub-
strats autres que l'or (voir 1.3.2.5).

Dans la suite de cette partie 1.3.2, puisque nous souhaitions atteindre le régime de la
nanoparticule unique on ne s’intéresse plus qu’a des spectres de diffusion présentant
deux résonances comme celui présenté 1.22 (b).
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1.3.2.2 Ajustement du spectre de diffusion
1.3.2.2.a Ajustement par deux fonctions lorentziennes

Les spectres présentant deux résonances s’ajustent remarquablement avec une
somme de deux fonctions lorentziennes comme on le montre sur quatre spectres dis-
tincts figure 1.23. A nouveau, ceci est une indication que nous avons affaire & des
nano-triangles uniques puisqu’il n'y a pas d’élargissement inhomogene. Cela n’était
pas le cas pour les nano-batonnets d’or.

On pourrait aussi proposer un ajustement par une somme de deux fonctions gaus-
siennes sous la forme :

2
A—=Ap1

I(/\)zlle_%< g > +Ige_%<A;;02> (1.126)

Ou I; et I, sont les intensités maximales des deux pics, o1 et oy représentent les
demi-largeurs & mi-hauteur®, \g; et A2 sont les abscisses des deux résonances. Ce-
pendant comme le montre la figure 1.24, cet ajustement s’avere tres insatisfaisant.
Dans la suite de ’étude des propriétés de diffusion, nous nous intéressons donc uni-
quement a des ajustements par des fonctions lorentziennes.

Concernant ’ajustement par deux lorentziennes, les parametres des différents ajus-
tements sont donnés table 1.1. On remarque les caractéristiques suivantes :

— Les spectres de diffusion présentent deux résonances : une a basse longueur
d’onde (autour de A ~ 1150 £+ 50 nm) et une a plus haute longueur d’onde
(autour de A\ ~ 1350+ 75 nm). En général le pic a plus basse longueur d’onde
est plus intense. La valeur de résonance annoncée par le constructeur étant
de 1280 nm (mais mesurée dans le vide) on voit que les deux résonances
déterminées sur substrat d’or se situent de part et d’autre de cette valeur.

— Les deux résonances ont une largeur totale a mi-hauteur de typiquement
80 + 15 nm et les facteurs de qualité des deux résonances sont de l'ordre de
@ ~ 10 — 20.

4. Plus précisément, les demi-largeurs a mi-hauteur sont égales a 01 20v2In2 ~ 1,20 ».

71



CHAPITRE 1. PROPRIETES DE DIFFUSION DE NANOPARTICULES

Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)
1000 1100 1200 1300 1400 1000 1100 1200 1300 1400

1.0 7 <a) (b) — 1.0

Intensité diffusée (U.A.)

Intensité diffusée (U.A.)

Intensité diffusée (U.A.)
Intensité diffusée (U.A.)

1100 1200 1300 1400 1500 1100 1200 1300 1400 1500
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

FI1GURE 1.23 — Quatre spectres de diffusion de nano-triangles d’argent déposés sur un
substrat d’or. En rouge sont représentées les données expérimentales brutes ; en traits
pointillés bleus sont représentés les ajustements des spectres par une somme de deux
fonctions lorentziennes selon 1’équation (1.125). Les résultats des ajustements par
une somme de deux lorentziennes sont données table 1.1. Les échelles des abscisses
de (a), (b), (c) et (d) sont les mémes, mais il y a un décalage de 100 nm entre les
spectres (a) et (b) par rapport aux spectres (c) et (d). La lumiére excitatrice est non
polarisée pour ces quatre spectres.
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(a) (b) () (d)

I, (UA) | 0,97£0,03 0,98 + 0,03 0,99 £ 0, 03 0,99 £ 0,03
I, (UA) | 0,58+0,03 0,77 + 0,03 0,62 £ 0,03 0,61+ 0,03
o1 (nm) 36+ 3 33+ 3 39 +4 38£3
o3 (nm) 39+ 4 10+ 4 10+ 4 13+4
Aot (nm) 1136 + 4 1107 £ 4 1194 £ 5 1197 £ 4
Aoz (nm) 1316 £ 5 1276 £ 5 1416 £ 6 1420 £ 5

TABLE 1.1 — Les six parametres d’ajustement des quatre graphiques de la figure
1.23. On rappelle que I'ajustement est réalisé par une somme de deux fonctions
lorentziennes selon 1’équation (1.125).

—— Spectre expérimental

— Ajustement par deux gaussiennes

0.8 — — Ajustement par deux lorentziennes

Intensité diffusée (U.A.)

| L I T T T T T T TT I L L I LN I L I I | I LI L B L I B I | I LI I I I I I |
1000 1100 1200 1300 1400
Longueur d'onde (nm)

FI1GURE 1.24 — Spectre de diffusion de nano-triangles d’argents déposés sur un sub-
strat d’or déja présenté figure 1.23 (a). En rouge est représenté le spectre expérimen-
tal ; en bleu est représenté I’ajustement du spectre par une somme de deux fonctions
lorentziennes selon I’équation (1.125) ; en vert est représenté I’ajustement du spectre
par une somme de deux fonctions gaussiennes selon 1'équation (1.126).

1.3.2.2.b Discussion sur la présence de deux résonances

La présence de deux résonances est a investiguer puisqu’il nous faut savoir si ces
deux résonances sont des modes plasmoniques dipolaires ou multipolaires, il nous
faut aussi pouvoir expliquer (au moins qualitativement) leur origine.

Nous pensons que l'origine de ces deux résonances est liée a la présence du

substrat. L’étude expérimentale des propriétés de diffusion de particules est souvent
réalisée en déposant des particules sur un substrat diélectrique ou métallique. C’est
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ce que nous avons fait pour cette these (voir 1.2.2 figure 1.12) et il est donc crucial
de comprendre la modification des propriétés de diffusion d’'une particule sur un
substrat par rapport au cas d’une particule placée dans un milieu homogene. Ainsi
plusieurs études visant a étudier I'influence du substrat sur les propriétés de diffusion
de particules ont été réalisées ; parmi lesquelles nous pouvons citer :

— Une étude numérique tres complete [198] traitant le cas d’une nano-sphere
d’argent au dessus d’une interface diélectrique. Les effets de divers parametres
(indice du milieu diélectrique, distance de la particule a la surface, polarisa-
tion incidente, angle d’excitation, etc) sont étudiés et différents modeles sont
discutés.

— Des études expérimentales et numériques [199-203] montrent qu’un des effets
possibles du couplage entre une nanoparticule et une interface diélectrique ou
métallique est 'apparition de nouveaux modes plasmoniques. Ces résultats
pourraient expliquer la présence de deux résonances dans nos spectres de
diffusion (dont une n’est pas annoncée par le constructeur).

Pour décrire la diffusion de la lumiere par une particule placée a proximité d’un
substrat, il est possible de faire appel a la théorie de la charge image [172]. Cette
théorie électrostatique permet de calculer le potentiel et le champ électrostatiques
créés dans un demi espace z > 0 par une charge g placée dans le vide a une distance d
au dessus d’'un conducteur parfait occupant le demi-espace z < 0 (le demi-plan z < 0
représente donc une équipotentielle). Pour cela il suffit de remplacer le conducteur
parfait par une charge dite image qui est le symétrique de la charge ¢ par rapport au
plan z = 0 et de charge ¢’ = —q placée en z = —d (voir figure 1.25 (a)) (ce systeme
est alors équivalent dans le plan z > 0 au systeme initial) ; les calculs du potentiel,
du champ électrostatique, de la charge surfacique induite sur le plan z = 0 sont alors
facilement réalisables. Cette méthode est aussi applicable a un ensemble de charges
{¢;} placées au dessus d’un plan conducteur via le principe de superposition. Ce
modele de la charge image s’applique aussi pour un dipdle électrostatique ? placé

a une distance d d’un plan conducteur en z = 0; le dipdle image p’ placé a une
distance d sous le plan z = 0 est alors Pantisymétrique de 7 (voir figure 1.25 (b)).
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conducteur '
parfait a p

FIGURE 1.25 — Théorie de la charge image pour un conducteur parfait. (a) Pour une
charge ¢ placée a une distance d de la surface. Les lignes en trait plein au dessus
du conducteur sont les lignes de champ. Celles en trait pointillé dans le conducteur
sont les lignes de champ du systéme équivalent mais n’ont pas de sens physique. (b)
Pour un dipdle électrostatique 7 placé a une distance d de la surface.

Cette théorie se généralise au cas d’'une charge ¢ placée dans un milieu de per-
mittivité relative ¢; au dessus d’un milieu diélectrique d’indice e5. A la différence
du conducteur parfait, la charge image n’est alors plus exactement 'opposé de la
charge réelle ¢; elle devient ¢’ = 9=22¢ [204] (pour un conducteur parfait e; — 400

€1+€2
de sorte que 'on retrouve bien ¢’ = —¢). Dans notre cas, en notant ¢ la permittivité
relative du substrat et en assimilant l'air au vide on a : ¢/ = %q. Pour un dipdle
s

%
électrostatique ? on aura donc le dipdle image p’ dont le sens sera I'antisymétrique
de 7 et dont la norme est : p/ = ‘1’65 P.

14es

Cette théorie de la charge image a été appliquée a 1’étude des propriétés op-
tiques de diffusion par Yamagushi et al [199] dans le cadre de I"approximation quasi-
statique (ce qui justifie I'utilisation de cette théorie électrostatique). Afin de préciser
quantitativement le modele de la charge image appliqué aux propriétés de diffusion
des nanoparticules, nous considérons une petite sphere diélectrique (rayon R < A,
constante diélectrique . et permittivité diélectrique €, = 1 + x.) placée dans lair
(€air ~ 1) & une distance d d’un substrat de normale Oz (permittivité diélectrique €)
(voir figure 1.26). La présence du substrat et du dipdle image impose de définir deux
polarisabilités pour la sphere diélectrique o et a; (|| : champ électrique paralléle au
plan du substrat; L : champ électrique perpendiculaire au plan du substrat). Nous
déterminons ces polarisabilités similairement a ce qui a été fait en section 1.1.2 et
1.1.3 pour une sphere diélectrique placée dans le vide. La différence par rapport au
cas déja traité est qu'il faut tenir compte du champ di au dipdle image (voir le
développement ci-dessous).
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F1GURE 1.26 — Théorie de la charge image pour une jhere dans le cadre de I'ap-
proximation quasi-statique. (a) Pour une polarisation Ep contenue dans le plan d’in-
cidence (polarisation dite P); cette polarisation se décompose en deux polarisations
élémentaires : une paralleéle au substrat Ep.ll et une perpendiculaire au substrat
Elnc Le dlpole assimilable a la sphere dans le cadre de I’AQS s’exprime alors par
p = a”EmC” + oy Bt (il n’est a priori pas suivant le champ E). (b) Pour une
polarisation Eg contenue dans le plan d’incidence (polarisation dite S) ; cette polari-
sation est déja parallele au substrat donc il n’y a nul besoin de la décomposer. (c) et
(d) Les deux polarisations élémentaires qui permettent de définir les polarisabilités
o) et a de la sphere.

—
— On cherche o tel que T+ = o) Ei (voir figure 1.26 (c)). Pour cela on utilise
les deux relations ci-dessous :

— —
?L = EOXeE'tot = 60(67" — ]-)Etot (1127)
Eior = Ein(/: + Edep + Edepim (1128)
Ou ?L R?’?L est le vecteur polarlsatlon de la sphere, Etot est le champ

e
total a 1’1nter1eur de la sphere, Emc est le champ électrique incident, Ege, =
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—?— est le Champ dépolarisant dii a la polarisation de la sphere elle-méme,
Eaep'™ = ng)g P’l 35(?];?:1 ?ﬁ L est le champ dii & la sphére image et vu

par la sphere (que on calcule via (1.15) pour la sphére image). A partir des
équations (1.127) et (1.128) on obtient la relation entre le vecteur polarisation
de la sphere et le champ incident :

Pt=c IXe Bt
’3 4y, (14280

(1.129)

Enfin en revenant a la définition du dipdle & partir du vecteur polarisation :
7= %WRS?L on obtient la polarisabilité dans ce cas 1a :

€ — 1

e (-2

o) =47 R%¢ (1.130)

— Pour I'expression de ) le raisonnement est en tout point identique a condi-
tion de remplacer tout les 1 par des || et surtout a condition de prendre
Eqem Pl = 2 <=1 Bl o champ dii & la sphe

dep’" = 32 (2603 (2d) 1 e champ di a la sphere image et vu par
la sphere (que 'on calcule via (1.15) pour la sphére image). On obtient alors
I’expression de la polarisabilité de la sphere dans ce cas la :

€ — 1
3+ (e —1) (1+ Zrost)

o = 4T R’ (1.131)

Il est rassurant que toutes les équations (1.127)-(1.131) redonnent bien les expres-
sions de la sphére dans le vide dans les cas ou : (i) d > R (sphére tres éloignée
du substrat) et/ou (ii) €; ~ 1 (dans ces cas la on retrouve des propriétés isotropes
comme l'on s’y attendait). Finalement, on peut comprendre que cette anisotropie
dans la polarisabilité de la sphere fait apparaitre deux modes plasmoniques dipo-
laires qui ne vont pas étre résonants a la méme longueur d’onde (alors que dans
le cas isotrope ces deux modes étaient dégénérés et étaient donc résonants a la
méme longueur d’onde). Ceci est nettement visible sur la figure 1.27 sur laquelle
sont représentées les deux polarisabilités (d'une spheére en argent & proximité d’un
susbtrat en or) en fonction de la longueur d’onde d’excitation dans le modele défini
précédemment. On constate que dans le cas ou la sphere est tres éloignée du plan
d’or (figure 1.27 (a)), les deux polarisabilités sont identiques et présentent une ré-
sonance étroite autour de A\g = 225 nm ; par contre lorsque la sphere est presque au
contact du substrat (figure 1.27 (b)), les deux polarisabilités oy et o different et
présentent des résonances pour des longueurs d’onde \; = 240 nm et Ay = 280 nm.
Ces deux résonances sont donc décalées vers le rouge par rapport au cas sans sub-
strat : Ay > Ay > \g. De plus, on constate que le profil de ces deux résonances est
fortement modifié par la présence du plan d’or.
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FIGURE 1.27 — Polarisabilités o; et o) d’une sphere en argent placée dans l'air a
proximité d’un substrat en or. Ces polarisabilités ont été évaluées grace au modele
de la charge image sous I'hypothese quasi-statique et en ne considérant que les
interactions de type dipole-dipole. Elles ont été calculées via (1.130) et (1.131) en
utilisant le modele de Drude pour déterminer les permittivités relatives (voir section
1.1.3.5). (a) Pour une distance particule-substrat d > R, les deux polarisabilités
sont identiques et présentent une résonance a \g = 225 nm. (b) Pour une distance
particule-substrat : d ~ R, les deux polarisabilités sont différentes et présentent
chacune une résonance a Ay = 240 nm et Ay = 280 nm.

Ce modele, bien que concernant des spheres et non des triangles, nous permet de

comprendre qualitativement 'origine possible des deux pics de résonance observés
pour des nano-triangles déposés sur substrat d’or.
De plus des études [198,205] suggerent que pour des particules telles que des nano-
triangles, les effets du substrat devraient étre plus importants que pour une sphére
(car pour de telles particules la surface a proximité du substrat est plus importante
que pour une sphere).

1.3.2.2.¢c Discussion sur la forme lorentzienne des résonances

L’ajustement tres satisfaisant des spectres de diffusion par des lorentziennes nous
amene a nous demander 'origine de ces résonances.

Il n’est pas possible de justifier analytiquement la forme lorentzienne des deux pics
de diffusion que I'on observe. En effet, de par la géométrie de la nanoparticule (un
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prisme a base triangle) et de la présence du substrat d’or, le systéme ne présente
pas de symétrie ce qui rend toute étude analytique inespérée (et en 1'état actuel
une étude numérique se révele aussi compliquée). On propose donc une justification
semi-quantitative en utilisant les résultats analytiques obtenus pour une sphere ou
un cylindre. Une telle étude est présentée dans [206] et [207] ; les spectres de diffusion
de nano-spheres et de nano-cylindres placés dans le vide en régime quasi-statique
sont étudiés afin de montrer le profil lorentzien de la section efficace de diffusion.
Dans le cas d’une nano-sphere d’argent de rayon a < A, il est montré que le mode
dipolaire électrique diffuse la lumiere avec un spectre de diffusion proportionnel a
lefficacité de diffusion Qg = oqit/ (ma?). Cette efficacité s’exprime dans le cadre du
modele de Drude par [206] :

w4

8 sp 4
i ~ — 1.132
Qd f(w) 3 (W2 . wsgp)g + (r)/effwsp>2q ( )

Avec les parametres suivants :

— q = ka (ou k est le vecteur d’onde dans le vide et a le rayon de la nano-sphere)
est une grandeur adimensionnée. ¢ est appelé parametre de taille, ici comme
on est dans I'approximation quai-statique on a ¢ < 1 (petite sphere).

— et €st le facteur d’amortissement, c¢’est un parametre de dissipation qui est
relié au temps de vie du plasmon de surface localisé par 74, = 1/7.g. L’origine
de ce terme de dissipation est multiple dans le cas d’une nano-sphére [208] :

> Une dissipation 7., est due aux différents processus de diffusion que su-
bissent les électrons de conduction dans le volume du métal (diffusion
électron-électron, électron-phonon...). Le taux de collisions 7., associé a
ces Processus s’exprime par Vo, =~ %: ou ly, est le libre parcours moyen
et vp la vitesse de Fermi des électrons de conduction (c’est le modele de
Drude classique d’un métal massif, c¢’est-a-dire d’extension tres grande
devant le libre parcours moyen). Ce terme 7., = % est 'inverse du temps
Too qui représente (d’un point de vue classique) le gémps moyen entre deux
collisions successives (terme déja introduit en 1.1.3.5). Ces processus de
dissipation sont évidemment non-radiatifs.

> Une dissipation 7, est due au confinement du plasmon sur une petite
sphere [9]. En effet dans le modele de Drude d’un métal massif, le mé-
tal est d’extension spatiale infinie donc il n’y a pas a tenir compte d'un
terme de collision électron-surface et le taux de collisions 7., est directe-
ment relié au libre parcours moyen dans le métal massif /.. D’apres [9]
et [209] le libre parcours moyen des électrons de conduction dans l'argent
massif a température ambiante est de I ag >~ 53 nm. Ainsi pour une
nano-sphere de rayon a < 100 nm le taux de collision électron-surface
ne doit plus étre négligé devant v,,. On peut décrire de maniére phéno-
ménologique cette dissipation due a la relaxation électron-surface sous la
forme v ~ g°F avec a le rayon de la sphere, vp la vitesse de Fermi et
g est un parametre phénoménologique adimensionné caractérisant cette
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dissipation. Selon la littérature on trouve g ~ 0,1 — 3 [10,179]. Le libre
parcours moyen en tenant compte de ce nouveau processus s’exprime alors

par l(a) = (i + %>_1. Ce processus de dissipation est évidemment non
radiatif.
> Une dissipation est due a la transformation du plasmon de surface lo-
calisé en lumiere diffusée. Ce probleme complexe a été énormément étu-
dié [179,210-213] pour différentes géométries et différentes tailles. Ce taux
de dissipation s’exprime pour une spheére par : Jaq = %wqu?’ [214-216].
Ainsi 7., et s représentent des termes non-radiatifs tandis que 7;.q est un
taux radiatif. Le taux de dissipation effectif s’exprime donc par

Yeff = Yoo + Vs + Yrad = Ynon rad T Vrad

— Wy = Wp/ V/3 est la pulsation de résonance du mode plasmon de surface
dipolaire électrique (pour une petite sphére) dans le cadre du modele de
Drude (w, est la pulsation plasma du métal constituant la nano-sphere).

. . 2 212 _
Pour une pulsation proche de la résonance |w — wy| < wyp, on a (W? — wg))

(W — wsp)} (W + wep)® = 4wl (w — wep)? et en mettant cela dans (1.132) on obtient
Iefficacité de diffusion suivante :

2
“Wsp

et 4
1+4<wwsp)2q (1.133)

Veff

Quait(w) =~

w | co

Cette derniere expression n’est pas I’expression d’une lorentzienne car le parametre
de taille ¢ = ka = ¥ dépend de w; or q apparait dans l'expression (1.133) via le
facteur ¢* qui représente la diffusion Rayleigh ainsi que via le facteur d’amortisse-
ment v.¢. Cependant, dans le cas de I’argent ces variations sont faibles sur la largeur
de la résonance (de largeur ~ 30 nm) et (1.133) est bien assimilable a une fonction
lorentzienne de largeur & mi-hauteur ("full width at half maximum") donnée par le
facteur d’amortissement : Aw = 7q.

De plus, comme dans cette section expérimentale nous présentons toujours nos
spectres de diffusion en fonction de la longueur d’onde, il est judicieux d’utiliser :
W= % dans (1.133) afin d’obtenir 'efficacité de diffusion en fonction de la longueur
d’onde dans le vide A et des mémes parametres que précédemment :

3 (27rc)2
N2
Qair(\) ~ 3 Ii -q* (1.134)
L+4 (Azpweﬁ/ém)

Avec \gp = 2mc/wy, la longueur d’onde de résonance du mode dipolaire électrique.
Cette derniere expression est bien assimilable a une fonction lorentzienne de largeur
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a mi-hauteur : \2
A

AN =22y = Tl (1.135)
Wsp 2mc
Pour illustrer ces résultats, nous avons tracé sur la figure 1.28, 'efficacité de diffu-
sion selon I'équation (1.132). Les parametres suivants ont été pris : fuww, = 9,60 eV
(pulsation plasma de l'argent [183]); wy, = %; Veff = 27;%?’\ avec A\ = 30 nm et
Asp = 2mc/wg, =~ 224 nm. On constate qu’avec une bonne approximation, l'effica-
cité de diffusion en fonction de la longueur d’onde est assimilable a une fonction

lorentzienne.

1.0 =

0.8 7

0.6 7

0.4 —

0.2 —

OO _II_I LI | 1T T 1 | 1T T 1 | 1T T 1
100 200 300 400 500

Longueur d'onde (nm)

Efficacité de diffusion

Ficure 1.28 — Efficacité de diffusion calculée selon (1.132) (trait plein vert) et
ajustement par une lorentzienne (trait plein bleu).

Ainsi dans le cas d’une nano-sphere d’argent et via les hypotheses discutées ci-
dessus, le spectre de diffusion associé au mode dipolaire électrique a bien en premiere
approximation une allure lorentzienne ; ceci est en accord avec la polarisabilité d’une
petite sphére obtenue en 1.1.3 qui avait bien un spectre Lorentzien pour l'or et I'ar-
gent. La largeur a mi-hauteur Aw de la lorentzienne est déterminée par le facteur
d’amortissement Yog = % ol Typ est le temps de vie du plasmon de surface ; plus ce
temps de vie est long (resp court) et plus la résonance est étroite (resp large). Le
largeur de la résonance dépend de la dimension de la nano-sphere via les taux v, et
“Yrad Mais aussi de la température via v, (la température intervient dans les pro-
cessus de diffusion électron-phonon comme nous en rediscuterons en section 1.3.2.4).

Que pouvons nous tirer de cette étude sur des nano-spheres d’argent pour nos
nano-triangles d’argent ? Nos nano-triangles, de par leur dimension de l'ordre de la
centaine de nanometres (voir 1.2.2), ne rentrent pas dans le cadre de 'approxima-
tion quasi-statique puisqu’ils sont excités par de la lumiere dans le proche infrarouge.
Cependant, comme le montrent Lukyanchuk et al [206], le profil des résonances dipo-
laires d’une sphere de parametre de taille ¢ = 0,3 ou ¢ = 0,5 (ce qui ne rentre donc
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pas dans le cadre de I'approximation quasi-statique) reste en premiére approxima-
tion lorentzien. Ainsi, bien que les calculs présentés dans ce paragraphe ne soient plus
valables pour notre géométrie et nos dimensions, ils nous permettent de comprendre
qualitativement 1’origine de la forme lorentzienne des spectres de diffusion présentés
en 1.3.2.2. De plus, en supposant que sur nos spectre expérimentaux, le rayonnement
dipolaire domine, on peut réaliser un ajustement selon I’équation (1.132) avec wyp
et Yo comme parametres d’ajustement. La figure 1.29 représente ainsi le spectre de
diffusion expérimental déja présenté figure 1.24 avec un ajustement des deux réso-
nances plasmoniques selon I’équation (1.132) et un ajustement par deux fonctions
lorentziennes. Les deux ajustements sont similaires et les accords sont quantitatifs
avec tout de méme un accord légerement meilleur pour I'ajustement par deux fonc-
tions lorentziennes. Cela nous permet donc d’expliquer pourquoi nous réalisons les
ajustements de nos spectres de diffusion par des fonctions lorentziennes.

1.0 7 — Spectre expérimental
- —— Ajustement dans le modele de Drude
0.8 — — Ajustement par deux lorentziennes

Intensité diffusée (U.A.)

| L I LI L B I I I I | I L L I L L I LI N N I I B B | I T T T T
1000 1100 1200 1300 1400
Longueur d'onde (nm)

FIGURE 1.29 — Spectre de diffusion de nano-triangles d’argents déposés sur un sub-
strat d’or déja présenté figure 1.24. En rouge est représenté le spectre expérimental ;
en bleu est représenté 'ajustement du spectre par une somme de deux fonctions
lorentziennes selon 1’équation (1.125); en vert est représenté I'ajustement des deux
résonances plasmoniques selon 1’équation (1.132).

Finalement l'intérét de cette étude était double : (i) expliquer notre de choix
de réaliser des ajustements par des fonctions lorentzienne et (i7) introduire 'origine
physique de la largeur en terme de taux de dissipation radiatif et non radiatif (et
nous réinvestirons ces notions dans le cadre de 'étude en température).

A propos de la forme lorentzienne des résonances que nous observons, il est
particulierement rassurant que d’autres travaux expérimentaux et/ou numériques
concernant des particules uniques avec des géométries similaires aux ndtres (nano-
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prisme a base triangle) aient obtenu des spectres de diffusion avec des résonances
lorentziennes [217-221].

En particulier Blaber et al dans une étude expérimentale et numérique ("discrete-
dipole approximation") [220] sur des nano-prismes en argent & base triangle réa-
lisent des ajustements de 52 spectres de diffusion par des fonctions lorentziennes
(voir figure 1.30). Ces spectres proviennent de nanoparticules uniques et les auteurs
interpretent la résonance observée par une une résonance dipolaire. Sur les spectres
figure 1.30 (E) on remarque le profil lorentzien de la résonance. La largeur a mi-
hauteur est de 0,15 eV (soit en longueur d’onde A\ = AEX?/(hc) ~ 50 nm) et le
facteur de qualité est de l'ordre de la dizaine; ceci est similaire a nos spectres de
diffusion (voir section 1.3.2.1). Par contre, dans cette étude, la longueur d’onde de
résonance se situe dans le visible aux alentours de 650 nm tandis que dans notre
cas nous avons deux résonances a plus basses énergies (1150 nm et 1300 nm). Ce-
pendant, dans 1’étude de Blaber et al, le substrat est en verre (ce qui permet de
faire des études de diffusion en transmission) contre de 'or dans notre cas; cette
différence de substrat pourrait expliquer la présence des deux résonances dans notre
cas. De plus, les nanoparticules utilisées dans ces travaux ont un rapport d’aspect
(rapport du coté du triangle sur la hauteur du prisme) de l'ordre de la dizaine (voir
le Supporting Information associé a [220]) contre un rapport d’aspect de l'ordre de
20 dans notre cas (voir section 1.2.2) ; or Blaber et al expliquent que plus le rapport
d’aspect augmente et plus la résonance est décalée vers le rouge, ceci pourrait donc
étre une raison pour laquelle les deux résonances que nous observons sont a plus
basse énergie.
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FIGURE 1.30 — Histogrammes : (A) des longueurs d’onde des résonances, (B) des
largeurs a mi-hauteur des résonances, (C) des cotés des triangles, (D) du taux de
troncature x/L des nano-prismes. Pour (A) et (B) les images prises au microscope
électronique en transmission sont dans I'intervalle le plus probable des histogrammes
(ces intervalles sont indiqués par une fleche noire). (E) deux spectres de diffusion de
nanoparticules ayant le méme c6té du triangle de L = 104 nm mais ayant différentes
épaisseurs et des taux de troncature différents. D’apres [220].

1.3.2.3 Dépendance en polarisation

Afin de sonder les modes plasmoniques observés lors de nos mesures de spectres
de diffusion (section 1.3.2.1) nous avons décidé d’étudier la dépendance en polari-
sation des propriétés de diffusion. De maniére similaire a ce qui a déja été fait sur
les nano-batonnets d’or (section 1.3.1.2) nous avons réalisé deux études : une étude
dans laquelle 'excitation est polarisée et une autre étude dans laquelle on étudie la
polarisation du signal diffusé. Avant de présenter ces deux études en polarisation,
nous introduisons les différents modes plasmoniques associés a des nano-triangles
métalliques [221].

Différents modes plasmoniques
Dans les travaux de Awada et al intitulés Selective Ezcitation of Plasmon Reso-
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nances of Single Au Triangles by Polarization-Dependent Light Excitation [221], les
auteurs étudient les modes plasmoniques dipolaires et quadripolaires associés a des
uniques nano-triangles d’or. En faisant appel a la théorie des groupes ponctuels de
symétrie associé a la géométrie des nano-triangles (mais sans considérer le substrat),
ils parviennent a établir les divers modes plasmoniques contenus dans le plan d'un
nano-triangle, leurs degrés de dégénérescence et la polarisation nécessaire pour les
exciter. Un de leur résultats est présenté figure 1.31 avec la représentation des deux
modes dipolaires et des deux modes quadripolaires qui peuvent étre excités (ces
modes étant contenus dans le plan d'un nano-triangle). L’angle d’incidence de la
lumiere excitatrice est de 75° ce qui est proche de notre configuration.

Par ailleurs, en mesurant I’extinction d’un unique nano-triangle d’or en fonction de
la polarisation incidente, les auteurs montrent que pour une excitation le long d’un
c6té d’'un triangle (comme sur la figure 1.31 (1) (b) et (2) (b)) ou pour une excitation
le long d’une hauteur du triangle (comme sur la figure 1.31 (1) (a) et (2) (a)), le
spectre d’extinction est quasiment inchangé; le spectre d’extinction fait apparaitre
dans les deux cas le mode dipolaire a plus haute longueur d’onde et plus intense que
le mode quadripolaire.

(a) E' (2’ '1! '1)

(a) E' (2,1, -1) (e) Top view
E
> ®I o
& _ E 3 3 =
€ > € > o o
2 o
(b) @ E' (0,1, 1) (f) Side view
\ k
—L15°
< ——
/\ % @
2 a
0 40 80 120 160 200 240 280 e w
—
(1) : 2 modes dipolaires (2) : 2 modes quadripolaires (3) : Définition des polarisations

FIGURE 1.31 — (1) : (a) et (b) Représentation des deux modes dipolaires; (c) et
(d) image de la norme au carré du champ électrique. (2) : (a) et (b) Représentation
des deux modes quadripolaires; (c¢) et (d) image de la norme au carré du champ

électrique. (3) : Définition des polarisations S et P, vue de dessus (e) et vue de coté
(f). D’apres [221].

Cependant, dans I’étude pourtant tres complete de Awada et al, ne sont pas
discutés les modes plasmoniques suivant la hauteur du prisme et 1'effet du substrat
n’est pas pris en compte. On peut se demander si avec un substrat d’or, il ne pourrait
pas y avoir une interaction avec la charge image qui induirait un mode plasmonique
dipolaire perpendiculaire au plan des nanotriangles (voir figure 1.32 (c)). Afin de
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sonder 'existence de ces résonances il semble désormais essentiel de réaliser les études
en polarisation.

Polarisation P Vu de dessus

(a)

Polarisation S

FIGURE 1.32 — (a) Représentation de l'excitation d’un nano-triangle unique : avec
une polarisation contenue dans le plan d’incidence (polarisation P) et une polari-
sation perpendiculaire au plan d’incidence (polarisation S). (b) Représentation de
Iexcitation vue de dessus et du mode plasmonique dipolaire parallele au substrat.
(c) Représentation de 'excitation vue de coté et représentation du mode plasmo-
nique dipolaire perpendiculaire au substrat et qui aurait comme origine 'interaction
avec la charge image dans l'or (hypothétique). Pour plus de clarté, 1'enveloppe de
silice d’épaisseur 40 nm entourant les nano-triangles n’a pas été représentée. 7 est
la normale au plan d’or et représente la direction de 1'objectif.

Excitation polarisée

Sur la figure 1.33 (b), nous présentons 1’étude en polarisation du signal diffusé re-
présenté figure 1.33 (a). Le spectre de diffusion présente deux résonances : une a
Ry = 1354 nm et une a R; = 1174 nm (figure 1.33 (a)). L’angle 0° représente une
polarisation perpendiculaire au plan d’incidence (polarisation dite S). L’angle 90°
représente une polarisation contenue dans le plan d’incidence (polarisation dite P)
(voir figure 1.32). On remarque que pour un angle de 90° l'intensité dans R; est
8 fois plus importante que l'intensité dans R tandis que pour un angle de 180°
I'intensité dans Ry est 3 fois plus importante que l'intensité dans R;.

Plus quantitativement, on a représenté figure 1.33 (b) les rapports des intensités
Ir,/Ir, en fonction de I’angle de polarisation; les intensités respectives sont déter-
minées depuis les spectres de diffusion grace a I'ajustement par une somme de deux
lorentziennes (selon 1'équation (1.125)). La courbe bleue est 1'ajustement réalisé se-
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lon I’équation suivante :

Ir cos?(6 —01) + b
— =A 1.1
Iy, cos?(0 — 62) +b (1.136)

Avec A, 01, 05 et b comme parametres d’ajustement. D’apres I’ajustement, on trouve
0y = 0£5°, 6, = 88+5 °. On en déduit que les deux pics sont polarisés perpendiculai-
rement entre eux : le pic & haute longueur d’onde est de polarisation S (polarisation
perpendiculaire au plan d’incidence; correspond a I'angle 0°) tandis que le pic a
basse longueur d’onde est de polarisation P (polarisation contenue dans le plan d’in-
cidence ; correspond a l’angle 90°). Cette dépendance des deux pics de diffusion avec
la polarisation incidente nous permet de mettre en évidence la présence de deux
modes plasmoniques dipolaires (de la méme maniére que pour les nano-batonnets
d’or : voir 1.3.1.2). La différence avec le cas des nano-batonnets d’or est que le pic
a haute longueur d’onde représente un mode dipolaire avec une polarisation paral-
lele au plan du substrat (puisqu’il est résonant pour une polarisation incidente S)
tandis que le pic a basse longueur d’onde présente une polarisation perpendiculaire
au plan du substrat (puisqu’il est résonant pour une polarisation incidente P et que
I'éclairement est rasant). Cela est une indication que le mode dipolaire perpendicu-
laire au plan du substrat pourrait étre di a l'interaction avec la charge image (voir
figure 1.32 (c)). Finalement, on rappelle que pour les nano-batonnets, les deux pics
correspondaient a des dipdles contenus dans le plan du substrat ce qui est nettement
différent ici.

Similairement a ce qui a été fait pour les nano-batonnets en 1.3.1.2, nous réalisons
une étude sur la polarisation du signal diffusé afin de déterminer si le signal diffusé
provient d’un nano-triangle unique et si tel est le cas nous souhaitons déterminer
I’orientation du dipodle.
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FIGURE 1.33 — A gauche : spectre de diffusion pour deux angles du polariseur. A
droite : rapport des intensités des deux pics de diffusions du spectre de gauche en
fonction de la polarisation incidente. L’angle 0° représente une polarisation perpen-
diculaire au plan d’incidence (polarisation dite S). L’angle 90° représente une pola-
risation contenue dans le plan d’incidence (polarisation dite P). La courbe bleu est

I'ajustement réalisé selon 'équation (1.136) avec comme parametres d’ajustement
A=1,7£0,1,0=0£5° 0, =88+5°et b=0,27+0,03.

Polarisation de I’émission
Nous réalisons une étude de la polarisation de la lumiere diffusée par les nano-
triangles d’argent de la méme maniere que celle décrite en section 1.3.1.2 pour les
nano-batonnets d’or.
Les résultats de cette étude sont présentés figure 1.34. On remarque que les résultats
sont tres différents de ceux obtenus pour les nano-batonnets (pour lesquels les deux
pics étaient non polarisés), en effet pour les nano-triangles :
— L’émission du pic a basse longueur d’onde (et qui correspond au dipdle per-
pendiculaire au substrat d’apres le paragraphe précédent) est non polarisé.
— L’émission pic a haute longueur d’onde (et qui correspond au dipdle parallele
au substrat d’apres le paragraphe précédent) est polarisé rectilignement. En
effet d’apres la section 1.3.1.2 un signal polarisé rectilignement se traduira
par une intensité variant avec 'angle a de la lame demi-onde sous la forme
I(a) = yo + Acos?(a — ).
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FIGURE 1.34 — Etude de la polarisation de la lumiére diffusée par les nano-triangles :
intensité des deux pics de diffusion R; (a gauche) et Ry (& droite) de la figure
1.33 (& gauche) en fonction de l'angle de la lame demi-onde; en bleu les points
expérimentaux ; en rouge l'ajustement par I(a) = yo + Acos*(a — ap) avec yy =
0,074+0,01, A=0,8540,04 et ag = 27+ 3 ° les parametres d’ajustement. L’angle
a = 0° fait référence a l'axe de la lame demi-onde qui est parallele a la fente d’entrée
du spectrometre. Les unités des intensités sont arbitraires et la lumiere excitatrice
est non polarisée.

Ces résultats sont rassurants car : (i) la lumiere émise par un dip6le électrique pa-
rallele a 'axe de I'objectif (et donc perpendiculaire au substrat) qui est collectée par
I'objectif doit étre non polarisée (voir 1.3.1.2 et figure 1.32 (c)) (i7) la lumiere émise
par unique dipdle électrique perpendiculaire a ’axe de 1'objectif (et donc parallele
au substrat) qui est collectée par 1'objectif doit étre polarisée rectilignement (voir
1.3.1.2 et figure 1.32 (b)). On en déduit que le spectre de diffusion provient d'un
unique nano-triangle (au contraire des spectres de diffusion d’échantillon de nano-
batonnets d’or qui provenaient d’un ensemble de dipoles).

De plus I'ajustement du spectre polarisé rectilignement nous permet de déterminer
I'orientation du dipole dans le plan du substrat : on sait que le dipole est orienté
d’un angle 2oy = 54 £ 6° par rapport au conjugué de la fente du spectrometre.

Conclusion des études en polarisation

En conclusion de ces études en polarisation, on peut dire que nous avons atteint
le régime du nano-triangle unique et que les deux résonances apparaissant dans
le spectre de diffusion sont dues a deux dipodles; le dipole diffusant a plus haute
énergie est contenu dans le plan du substrat tandis que I'autre a plus basse énergie est
perpendiculaire au substrat. Nous sommes aussi capables de déterminer ’orientation
du dipole contenu dans le plan du substrat.
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L’étude expérimentale des propriétés de diffusion de nanoparticules uniques et plus
particulierement de nano-triangles uniques ("single triangular nanoprisms' dans la
littérature) a commencé au début des années 2000 avec Mock et al qui ont réalisé
la premiere étude corrélant divers spectres de diffusion (mesurés par un montage
de champ sombre) a diverses structures de nanoparticules (dont des nano-triangles)
[217]. Depuis, de nombreux autres groupes [218,219,221-224] ont réalisé des travaux
sur des nano-triangles uniques. Dans ce cadre, les spécificités et originalités de notre
travail par rapport a ces études sont multiples :

— de par le domaine spectral puisque nous travaillons dans le proche infrarouge
alors que les travaux précédemment cités étudient des nanoparticules réso-
nantes dans le visible.

— de par les deux résonances dipolaires que nous observons : une est contenue
dans le plan du substrat et une est perpendiculaire au plan du substrat.
Dans I’étude expérimentale et théorique de Awada et al concernant des nano-
triangles, les deux résonances observées étaient attribuées a un mode dipolaire
contenu dans le plan et un mode quadripolaire contenu dans le plan (bien
moins intense que le mode dipolaire).

— de par l'influence du substrat. Bien que l'influence du substrat ait été étu-
diée sur des nanoparticules uniques [198,201] (nano-sphere et substrat diélec-
trique) [225] (nano-sphere et substrat en aluminium) [226] (nano-batonnet et
substrat en or), la moitié de ces travaux concerne des substrats diélectriques
et aucun de ces travaux ne concerne des nano-triangles. On peut tout de
méme citer les travaux de Sherry et al [200] sur des nano-cubes uniques qui
énonce l'influence d’un substrat de verre sur le spectre de diffusion et montre
l’apparition de deux résonances; 'origine (dipolaire ou quadripolaire) et la
polarisation de ces deux résonances n’ont pas été étudiées. L’influence d’'un
substrat en or sur les propriétés de diffusion de nano-triangles uniques est
donc une nouveauté dans la littérature.

1.3.2.4 Etude en température

Les études expérimentales visant a caractériser I'influence de la température sur
les propriétés de diffusion d’une unique nanoparticule sont trés peu nombreuses;
pourtant de telles études permettent d’étudier les processus physiques influengant
le facteur d’amortissement ¢ du plasmon de surface localisé (on rappelle que ce
facteur d’amortissement est relié au temps de vie du plasmon par 7o, = 1/%es).

On peut citer les travaux de Pelton et al concernant des nanoparticules d’or; plus
précisément la diffusion d’uniques bipyramides a base pentagonale en fonction de
la température est caractérisée [213]. Les différents termes influencant le facteur
d’amortissement 7.z y sont discutés afin de comparer avec les données expérimen-
tales. Cette étude constitue a notre connaissance, la seule étude en température sur
nanoparticule unique. Cependant, comme la majorité des travaux sur la diffusion,
les particules étudiées par Pelton et al diffusent dans le visible. De plus, la mesure
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de la largeur de raie en fonction de la température réalisée par Pelton et al est en
réalité basée sur une mesure d’ensemble ; ce n’est qu’apres avoir tenu compte de la
largeur de raie homogene a température ambiante (obtenue via des mesures réalisées
sur ces mémes nanoparticules uniques en 2005 [227]) que les mesures sur ensemble
sont déconvoluées afin de remonter a la largeur de raie homogene en fonction de la
température. Ainsi, ’étude de Pelton et al, bien que fondatrice, peut étre améliorée
en réalisant des études en température sur nanoparticules uniques et sur tout le do-
maine de température : 10 — 300 K typiquement (et pas seulement une mesure a une
température donnée sur nanoparticule unique pour ensuite travailler sur ensemble).
Ainsi I’étude en température de nanoparticules diffusant dans le proche-infrarouge
est absente de la littérature. Il paraissait donc intéressant d’étudier I'effet de la tem-
pérature sur les propriétés de diffusion d’un unique nano-triangle diffusant dans le
proche infrarouge. De plus, la maitrise des techniques expérimentales acquises lors
des études précédemment présentées sur les nano-triangles (sections 1.3.2.1 4 1.3.2.3)
va nous permettre d’étre efficace dans cette étude. En particulier, la détermination
des largeurs a mi-hauteur des résonances se fera toujours par des ajustements par
deux lorentziennes (comme ceux présentés section 1.3.2.2).

Nous avons déja évoqué lors de I’étude des spectres de diffusion section 1.3.2.2.c
que la largeur de la résonance du plasmon Aw est déterminée par le facteur d’amor-
tissement Yeg = % ou Ty est le temps de vie du plasmon de surface. Ce facteur
d’amortissement se décompose en une contribution non-radiative et une contribu-

tion radiative selon les mécanismes d’amortissement : Yo = Yoo + Vs +Yrad (VOIr
—_——

Ynon rad

section 1.3.2.2.c pour linterprétation physique des différents termes). Or Pelton et
al [213] rappellent que seul le taux 7., est dépendant de la température.

Ce taux 7., qui est défini pour le métal massif, se décompose en divers proces-
sus de relaxation : on trouve en particulier la diffusion électron-électron 7., et la
diffusion électron-phonon ... Ces contributions ont été évaluées dans différentes
études [228-230) :

YA 9 A\’
= 228 L () i
2 TN\® (R
— o | E (= / d 1.138
Tep = 0 5+ (TD) 0 ez—lz] ( )

Ou ¥ et A sont des coefficients sans dimension caractérisant la diffusion électron-
électron [231], Er est I’énergie de Fermi (5,5 eV pour l'argent) ; vy est une constante
de lordre de 2 - 10'3 s~ pour l’argent, Tp est la température de Debye (215 K pour
l'argent et 185 K pour 'or [213]).

Or, dans le proche infrarouge A ~ 1,2 um et a température 7' < 300 K, on a
hw ~1eV > 2rnkgT ~ 0,16 ¢V de sorte que le taux de relaxation 7., est quasi-
indépendant de la température tant que T" < 300 K (ce qui sera le cas dans toute
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notre étude expérimentale). Nous prendrons ainsi une valeur v, = 5,3 - 103 s71
indépendante de la température puisque nous restons en dessous de 300 K [213].
Par contre le taux de relaxation 7., dépend de la température; on a méme une
dépendance linéaire pour 7' > T'p puisque Ve > 70%. On s’attend donc a avoir les
comportements suivants pour le taux d’amortissement :

2
Veff = Vrad T Vs T Vee T £ = constante pour T' < Tph (1.139)
T
Vet = Vrad + Vs + Ve-e + f)/OTi pour T > TD (1140)
D

C’est-a-dire que 1'on s’attend a un taux de relaxation constant a basse température
et qui augmente linéairement a haute température.

Afin de quantifier la dépendance du taux de relaxation avec la température,

nous avons réalisé des mesures de résonances plasmoniques de nano-triangles d’ar-
gent uniques en faisant varier la température. L’échantillon est donc placé dans un
cryostat refroidi a 'helium liquide ; le controle de la température est réalisé par une
résistance électrique associée a un systéme d’asservissement électronique (voir plus
de détails section 1.2.1). On fait remarquer que d’un point de vue technique, 1’éclai-
rage de type champ sombre a travers la fenétre du cryostat est particulierement
difficile a réaliser de par la dimension limitée de la fenétre du cryostat (fenétre de
1 cm de diametre).
Nous présentons figure 1.35 le meilleur résultat obtenu pour un nano-triangle unique
déposé sur un substrat d’or pour des températures comprises entre 10 K et 300 K.
Les largeurs a mi-hauteur sont déterminées grace a l’ajustement des spectres de
diffusion par une somme de deux lorentziennes. On remarque que, la largeur a mi-
hauteur tend vers une valeur constante a basse température : 7' < 50 K alors qu’elle
augmente linéairement a partir de 100 K environ. La valeur constante de la largeur a
basse température est de 51 &3 meV pour la résonance a basse énergie alors qu’elle
est de 66 meV £ 3 pour la résonance a plus haute énergie. Les évolutions des largeurs
des deux résonances en fonction de la température sont similaires (aux incertitudes
pres) : la raie a plus haute énergie reste toujours plus large que la raie a plus basse
énergie et la différence de largeur est de 'ordre de 15 meV pour toute température
comprise entre 10 et 300 K.
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FIGURE 1.35 — (a) Evolution de la largeur 4 mi-hauteur des deux résonances d'un
spectre de diffusion d’un unique nano-triangle d’argent en fonction de la tempéra-
ture. En symbole carré la largeur a mi-hauteur de la résonance a haute énergie (voir
(c)); en symbole circulaire la largeur a mi-hauteur de la résonance a basse éner-
gie (voir (b)). La courbe en tirets épais noir représente A (Ve.e + Yep) €xprimée via
(1.137) et (1.138) pour l'argent (7T = 215 K) avec comme parameétre d’ajustement
Yo =2,3 - 10" s7!; la courbe en pointillés fins noir représentent la méme chose dans
le cas de l'or (Tp = 185 K) avec comme paramétre d’ajustement g = 2,2 - 101 s71.
Les deux courbes bleu et rouge en tirets épais représentent i (Yee + Yep + Vs + Vrad)
pour les deux résonances dans le cas de 'argent ; les deux courbes bleu et rouge en
pointillés fins représentent la méme chose dans le cas de I'or. (b) Spectres de diffusion
centrés sur la résonance a basse énergie pour différentes températures. (c¢) Spectres
de diffusion centré sur la résonance a haute énergie pour différentes températures.
(d) Echelle de températures pour les graphiques (b) et (c).

Afin d’ajuster les courbes expérimentales, nous avons utilisé les équations (1.137)
et (1.138) pour évaluer A(Ve—e + Ve—p) (les deux seuls termes de relaxation qui dé-
pendent de la température) puis nous avons ajouté la contribution indépendante
de la température Ai(7ys + Vraa). Nous avons réalisé deux ajustements en utilisant :
(1) la température de Debye de l'or et (ii) la température de Debye de l'argent;
nous avons réalisé ces deux ajustements car comme nous l’avions évoqué en section
1.3.2.3, il est possible que la résonance a haute énergie (voir figure 1.35 (c)) soit due
a 'interaction avec la charge image dans le substrat en or; on peut donc se deman-
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der si la largeur de la résonance est dictée par les propriétés de la nanoparticule (en
argent) ou les propriétés du substrat (en or). Les ajustements ont fourni :
— pour l'or avec une température de Debye 185 K [213] : une constante 7y =
2,2 - 1018 7!
— pour largent avec une température de Debye 215 K [213] : une constante
Yo =2,3 - 108 s71
Les contributions dues au taux de diffusion des électrons avec la surface v, et au
taux d’amortissement radiatif v,,q4 qui sont indépendantes de la température ont été
évaluées :
— pour largent a A(7ys + Yraa) = 10 £ 2 meV pour la résonance a basse énergie
et h(Ys + Yraa) = 25 £ 3 meV pour la résonance a haute énergie.
— pour l'or & A(vs + Yaa) = 9 £ 2 meV pour la résonance a basse énergie et
(s + Yaa) = 24 & 3 meV pour la résonance a haute énergie.
Ces contributions sont lisibles sur la figure 1.35 (a) comme ’écart entre les deux
lignes en tirets épais bleu et rouge et la ligne en tirets épais noire (dans le cas de
I’argent). On remarque que 'ajustement via les caractéristiques de l'argent convient
pour les deux résonances. L’ajustement via les caractéristiques de I’or convient pour
la résonance a haute énergie mais convient de maniére un peu moins quantitative
pour celle & basse énergie (en particulier pour les températures de 250 et 300 K);
cela n’est pas étonnant pour la résonance a basse énergie puisqu’elle correspond
a un mode dipolaire parallele au substrat et donc sa largeur doit étre reliée aux
caractéristiques de I'argent. Pour la résonance a haute énergie, le fait que l'ajus-
tement via les caractéristiques de 1'or convienne peut laisser penser que le mode
dipolaire perpendiculaire au substrat est bien relié¢ a la charge image dans l'or; ce-
pendant pour conclure quantitativement sur ce point il faudrait (7) monter a plus
haute température et (i7) avoir plus de données afin de diminuer les barres d’erreurs.

1.3.2.5 Influence du subtrat

Comme nous en avons discuté en 1.3.2.2 les nano-triangles d’argent déposés
sur un plan d’or présentent un spectre avec deux résonances correspondant a des
modes dipolaires. La présence de ces deux modes dipolaires est probablement liée
a l'influence du substrat (ce que nous avions qualitativement interprété via des
interactions avec la charge image). Afin de sonder cette hypothése, nous avons réalisé
des mesures de spectres de diffusion de nano-triangles d’argent déposés sur : (i) un
plan de chrome et (i) un plan d’aluminium.

Les spectres de diffusion (en excitation non polarisée) typiquement obtenus sont
représentés figure 1.36.

On remarque pour ces deux substrats, la présence d'une seule résonance plas-
monique au lieu des deux obtenues pour un substrat d’or. Ceci constitue une diffé-
rence fondamentale qui est liée a la nature du substrat : 'aluminium et le chrome
sont de moins bons métaux que l'or dans l'infrarouge. En effet les pertes par ef-
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FIGURE 1.36 — (a) a (c) : Spectres de diffusion de nano-triangles uniques d’argent
déposés sur un substrat de chrome. (d) a (f) : Spectres de diffusion de nano-triangles
uniques d’argent déposés sur un substrat d’aluminium. Les unités des intensités sont
arbitraires. En traits pointillés sont représentés des ajustements par une fonction

lorentzienne : I(\) = 1+()\IE)\0 s avec [y U'intensité (arbitraire ici) du pic, o la demi-

largeur a mi-hauteur et Ay 'abscisse de la résonance. Les résultats des ajustements
sont donnés table 1.2. La lumiere excitatrice est non polarisée sur tout les spectres.

(a) (b) (c) (d) (e) (f)
No (nm) || 1198 £5 | 1260+£5 | 1208£5 | 1304£5 | 1244£5 | 1171 £5
o(m) | 78%5 | 66+5 | 64+5 | 58+5 | 52+5 | 55%5

TABLE 1.2 — Longueur d’onde de résonance et demi-largeur a mi-hauteur des six
graphiques de la figure 1.36. On rappelle que 'ajustement est réalisé par la fonction

suivante : [(\) = 1{# Iy est 'intensité maximale du pic, o est la demi-largeur
+

a mi-hauteur et )y est la longueur d’onde de la résonance.
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fet Joule sont proportionnelles a la partie imaginaire de la constante diélectrique
€2 qui vaut €y a,(lpm) ~ 2,95 dans l'or, e a1(1pm) ~ 19,2 dans aluminium et
€a.cr(lpm) ~ 24,5 dans le chrome a 1 pm [180]. De plus, cette résonance plasmo-
nique est plus large que les deux résonances observées sur 'or puisque la largeur a
mi-hauteur est typiquement de 140 nm pour le chrome et de 110 nm pour I'alumi-
nium alors qu’elles étaient de typiquement 80 nm pour l'or. Les facteurs de qualité
des résonances plasmoniques plus faibles sur chrome et aluminium que sur or sont
plausiblement dus a des pertes par effet Joule plus importantes dans le chrome et
I'aluminium que dans l'or (le taux non radiatif de diffusion du plasmon est plus
important ce qui implique une largeur plus importante).

En terme d’interprétation qualitative, pour expliquer le fait que 1’on n’observe une
seule résonance (contre deux sur substrat en or) on peut proposer deux choses :

(1) dans le modele de la charge image, il est possible qu’a cause des pertes plus
importantes pour le chrome et ’aluminium, 'interaction avec la charge image
soit fortement atténuée ce qui impliquerait une seule résonance au lieu de
deux (la résonance dipolaire perpendiculaire au substrat serait alors tellement
atténuée qu’on ne la verrait plus sur les spectres de diffusion).

(71) les deux résonances sont peut étre présentes sur substrat d’aluminium et de
chrome mais ne sont pas visibles a cause de notre fenétre spectrale restreinte.
Notre spectrometre étant sensible entre 950 et 1600 nm, si I'une des deux
résonances est en dehors de cette intervalle elle ne serait pas visible. Un argu-
ment allant dans ce sens est le fait que lorsque nous avons réalisé deux études
en polarisation sur ’excitation sur substrat d’aluminium, nous avons trouvé
une fois une résonance dipolaire a A, >~ 1100 nm parallele au substrat et une
fois une résonance dipolaire a A, ~ 1250 nm perpendiculaire au substrat ;
cela laisse donc penser que les deux résonances sont présentes mais que notre
fenétre spectrale ne nous permet pas de les visualiser en méme temps. De
plus cela tend aussi a relativiser (i) : la résonance dipolaire perpendiculaire
au substrat reste mesurable via un spectre de diffusion.

Les deux interprétations (i) et (i) n’étant pas dans le méme registre, il est possible
que nous ayons un probleme de fenétre spectrale qui nous empéche de visualiser
les deux résonances tout en ayant une résonance dipolaire due a la charge image
atténuée mais qui reste mesurable via un spectre de diffusion. Afin d’étre quantitatif,
ceci serait a investiguer par le biais de simulations numériques. Encore une fois tenir
compte du substrat dans ces simulations les rend complexes a réaliser.

1.3.3 Discussion et perspectives

Les études présentées précédemment sur les nano-batonnets d’or et les nano-
triangles d’argent ont été satisfaisantes d’un point d’un vue expérimental pour plu-
sieurs raisons :

— Premierement car 1’étude des propriétés de diffusion de nanoparticules dans

I'infrarouge n’étant pas développée, il nous a fallu monter nous méme un
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dispositif d’éclairage de type champ sombre. Notre montage s’est avéré fonc-
tionnel puisqu’il nous a permis d’obtenir de nombreux spectres de diffusion
dans l'infrarouge. Nous avons méme pu complexifier le montage en réalisant :
(1) des études en polarisation aussi bien sur I'excitation que sur I’émission,
(7i) des études en température (ce qui constitue un défi technique puisque
I'éclairage de type champ sombre est bien plus compliqué a réaliser) et (i)
des études en fonction de la nature du substrat.

Deuxiémement car nous avons pu maitriser et perfectionner des techniques
de dépots de nanoparticules sur différents substrats afin d’obtenir des dépots
de nanoparticules uniques. Ceci était crucial car 1’étude des propriétés de
diffusion de nanoparticules doit étre réalisée sur particule unique afin d’étu-
dier les propriétés optiques intrinseques de ces particules (et afin de pouvoir
comparer a des simulations numériques).

Enfin car ’étude expérimentale de nanoparticules uniques a pu étre réalisée.
Bien que ceci ne soit pas une nouveauté en particulier concernant les nano-
triangles [217-219, 221-224] cela reste une mesure difficile. Cette difficulté
est de plus accentuée par le fait que dans notre domaine spectral (proche
infrarouge), il n’existe pas de microscope commercial en champ sombre.

Cependant I'interprétation des résultats expérimentaux de notre systeme a géométrie
complexe (et donc sans solution analytique) est principalement qualitative et doit
étre approfondie par d’autres études. Pour améliorer 'interprétation de ces résultats
on peut proposer de réaliser pour les nano-triangles d’argent (>) et pour les nano-
batonnets d’or (e) :

>

des simulations numériques pour sonder 1’origine des deux résonances plas-
moniques obtenues pour des nano-triangles uniques déposés sur substrat d’or.
C’est certainement ce qui manque le plus a notre étude : il est frustrant de
ne pas pouvoir comparer nos résultats expérimentaux a des simulations nu-
mériques.

des mesures de spectre de diffusion sur substrat de verre (ou un autre sub-
strat diélectrique). Ceci permettrait 1a aussi de sonder 1'origine de ces deux
résonances plasmoniques.

des études en polarisation sur d’autres substrats que ’or. Nous avons réalisé
deux études en polarisation sur substrat d’aluminium (ce qui montre la fai-
sabilité de ces mesures) mais il est nécessaire d’augmenter leur nombre pour
pouvoir tirer des conclusions.

des mesures étudiant I'influence de ’angle d’incidence de la lumiere excitatrice
(car les modes plasmoniques excités peuvent étre différents en fonction de
I'angle d’incidence).

des mesures de spectres de diffusion dans le domaine du visible. En particulier
pour les substrats d’aluminium et de chrome pour lesquels on observe une
seule résonance dans notre fenétre spectrale (950 nm - 1600 nm) il serait
intéressant de voir s’il n’y a pas une autre résonance dans le domaine du
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visible. Pour les mémes raisons, mesurer des spectres de diffusion au-dela de
1600 nm serait intéressant.

e de nouveaux dépots de nano-batonnets d’or afin d’atteindre le régime de la
nanoparticule unique ; I'interprétation serait alors plus simple que pour les
nano-triangles de par la géométrie du systeme.

e d’étudier le couplage entre deux nano-batonnets d’or afin de voir s’il peut y
avoir de I’hybridation.

Ces différents points n’ont pas pu étre approfondis davantage dans cette these faute

de temps. Cependant, les études réalisées ont été cruciales afin d’étudier I'exaltation
de la photoluminescence des nanotubes de carbone (voir chapitre 2 section 2.4).
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Chapitre 2

Photoluminescence des nanotubes
de carbone

Ce chapitre est consacré a I’étude de la photoluminescence des nanotubes de
carbone et plus particulierement a ce qui constituait la motivation premiere de ma
these : I'exaltation de la photoluminescence des nanotubes de carbone.

Dans une premiere partie nous discutons des aspects théoriques nécessaires a la
compréhension du phénomene de photoluminescence des nanotubes de carbone.
Nous décrivons ensuite le dispositif expérimental et les échantillons utilisés dans ce
chapitre 2.

Dans une troisieme partie nous décrivons les spectres de PL des nanotubes de car-
bone obtenu expérimentalement. Plus précisément, nous présenterons les spectres
de PL provenant d'un ensemble de nanotubes de carbone semi-conducteurs puis
d’un unique nanotube semi-conducteur. Cette partie nous permet de montrer notre
capacité a d’étudier des nanotubes uniques; cependant nous verrons que ces émet-
teurs sont caractérisés par un faible rendement radiatif ce qui limite leur application
en tant qu’émetteur de photons uniques. Afin d’obtenir des applications optiques
possibles, il faut exalter la PL des nanotubes de carbone.

La partie suivante discutera donc des possibilités permettant de controler I’émission
spontannée dans le but d’exalter la PL. Nous définirons précisément ce qu’est ’exal-
tation de la PL.

Enfin dans la derniére partie, nous présenterons les résultats expérimentaux liés a
I'exaltation de la PL.

2.1 Aspects théoriques

Nous abordons ici les aspects théoriques concernant les nanotubes de carbone
mono-feuillets. Nous discutons de la structure cristalline des nanotubes a partir de la
structure du graphene (section 2.1.1).Ceci nous permet ensuite d’aborder la structure
électronique des nanotubes afin d’obtenir la densité d’états électroniques (section
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2.1.2). La densité d’états électroniques nous amene enfin a aborder les propriétés de
photoluminescence des nanotubes de carbone semi-conducteurs (section 2.1.3).

2.1.1 Structure cristalline

Espace direct

La structure géométrique des nanotubes de carbone peut étre décrite comme I'en-
roulement d’une feuille de graphéne. Bien que cette vision n’ait pas de sens du point
de vue des mécanismes de synthese, elle permet de déterminer de nombreuses pro-
priétés des nanotubes de carbone a partir de celles du graphene.

Le graphene est une monocouche d’atomes de carbone disposés en nid d’abeille.
Chaque atome forme trois liaisons hybrides sp? dans le plan de la feuille de longueur
ac—c ~ 1,44A. La disposition des atomes est décrite par un réseau de Bravais (2D)
hexagonal de maille primitive (a_1>, a_2>) défini en coordonnées cartésiennes par :

5, 1 3, 1
_f:a(\g_e_x)—f_;) : @=a<é_@>+2@>> (2.1)

Ol a = V3ac_c ~ 2,49A est la norme des vecteurs de base. Le motif est constitué
de deux atomes C et Cy (voir figure 2.1 (a)).

Afin de caractériser 'enroulement de la feuille de graphene, on définit le vecteur
chiral C’_Z qui est le vecteur périmetre du nanotube (voir figure 2.1). Il est relié aux
vecteurs de base du graphéne par un couple d’entiers naturels (n,m) € N? avec par
convention n > m : _

Cp = naj +maj (2.2)

Nous verrons que ce couple d’entiers (n,m) définit des propriétés importantes des
nanotubes de carbone. Par exemple la seule donnée de n et m permet de connaitre
le diametre du nanotube. En effet, par définition de C}, la norme du vecteur chiral
est égale au périmetre du nanotube. Ceci permet de faire un lien entre le diametre
du nanotube d; et les valeurs de n et m :

Cal

d, = —2 = g\/712—1—7712—1—2nmcos60: g\/712+mQ+nm (2.3)
s T n

Afin de décrire la structure d’un nanotube en terme de réseau de Bravais, on intro-
duit aussi le vecteur translation ? 1 C_‘h> parallele a I'axe du tube et qui est le plus
petit vecteur perpendiculaire au vecteur chiral et appartenant au réseau de Bravais
du grapheéne (voir figure 2.1). Son expression est donnée par :

+2 +2
?:_n ma_>1+m n

y a3 avec dg = PGCD(n + 2m, m + 2n) (2.4)
R R

Ou PGCD(n + 2m,m + 2n) est le plus grand commun diviseur des deux entiers
naturels n + 2m et m + 2n.
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Zig-zag ﬁh _ ﬂ
= 5a; + 2a3

(a) (b)

FI1GURE 2.1 — Principe de I'équivalence structurelle entre ’enroulement une feuille
de graphéne (a) et un nanotube de carbone de chiralité (5,2) (b).

La donnée de (C—>’h, 7) définit la maille primitive du nanotube (le motif étant alors
constitué de tous les atomes compris dans la maille primitive). Cette maille du
nanotube contient un nombre N de mailles de graphéne (la maille de graphene
étant définie par la donnée de (a_1>, a_%) ; voir équation (2.1) et figure 2.1) qui est le
rapport des surfaces des mailles :

%
B |C’h/\?| _2(n®* +nm +m?)
o lainag dr

N (2.5)

Ce nombre N est toujours pair via I’équation précédente *.

Espace réciproque
, , -7 , . png ? oo
Une base du réseau réciproque (K, K)j) du réseau direct (C,, T') est définie par les

— = = — — = —
relations habituelles suivantes : K| .C), = K”.? = 2w et KL.? = K|.Ch, =0. K

1. En effet, dg étant le PGCD de n + 2m et m + 2n, il divise tout entier de la forme u * (n +
2m) + v * (m + 2n) avec (u,v) € Z?. En prenant u = m + n et v = —m on obtient que dg divise
m? 4+ nm +n?. Donc N est pair pour tout couple (n,m) € N2
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%
est donc perpendiculaire a 'axe du tube tandis que K| est parallele a I'axe du tube.

— =
En introduisant les vecteurs du réseau réciproque du graphéne (by, by)? définis a

N N
partir des vecteurs du réseau direct (a_f, a_%) par Ef.bj = 27m0;; = 2(;r :ilz.z ! jty on a:
— 1 /2n4+m—=> 2m+n-— — 1 — —

KL = — ( bl + bg) ) KH = —(—mbl +7Lb2> (26)
N dp dp N

_>
Tout vecteur d’onde k de 'espace réciproque peut alors se décomposer sur cette
base :

— —

— K L K I

| KL I
Selon les conditions périodiques de Born—_}fon Karman, la fonction d’onde de Bloch
d’un électron du graphéne ﬁfnk(?) = 7un 2(r) doit étre périodique suivant la

%
circonférence (longueur |C}|) et suivant I'axe (longueur L) du nanotube. u_ - ayant

)

par définition la périodicité du réseau, cela revient donc (pour la circonférence) a :

- e = - = = 2pm
6“6'? = el'k'(?+ch) sk .Ch = 2p7r = kJ_|Ch‘ 54 lﬁ_ = %,p eZ (28)
|Chl
Suivant 'axe du nanotube on obtient similairement k| = QQTN, q € 7Z; mais comme

les nanotubes sont quasi-1D (L > |C—>h]), ces valeurs forment un quasi-continuum et
nous ne considérons donc pas de discrétisation du vecteur d’onde suivant 'axe du
nanotube.

Pour caractériser entierement les propriétés électroniques, il suffit de se limiter a
la premiere zone de Brillouin (notée 1ZB) de ([?ﬁ : I?ﬁ ). Les bornes de la 1ZB sont

—7r/|7| et W/|?| suivant la direction de kj et (—N+2)7T/’Cﬁ‘ et Nﬂ'/‘ﬁ’ suivant
la direction de k; [232] :

2 N N
ki elp =pKi,pe[-++1,+] (2.9)
{ |Chl 272

kH €

Tz 2.10
Ll o
Pour résumer cela, la 1ZB d’un nanotube chaise (c’est-a-dire tel que n = m, voir
figure 2.1 (a)) et zig-zag (c’est-a-dire tel que m = 0, voir figure 2.1 (a)) est représentée
figure 2.2. Nous allons voir que la quantification en N segments fera apparaitre
au maximum 2N bandes d’énergie E,(kj). Pour le nanotube chaise (5,5), seuls 6
segments sont non-équivalents ce qui donnera 2 x 6 = 12 bandes d’énergie. Pour
le nanotube zig-zag (8,0), seuls 9 segments sont non-équivalents ce qui donnera
2 x 9 = 18 bandes d’énergie.

— —
2. by = 25(el — V3ey) et by = 25:(e] +V/3¢ey).
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"2 27
ﬁ a3
(a) Chaise (5,5) (b) Zig-zag (8,0)

FIGURE 2.2 — La premiére zone de Brillouin (notée 1ZB dans la suite) du graphéne
est la surface a I'intérieur de I’hexagone noir ; le point I' est au centre de la 17ZB tandis
que K et K’ sont les deux points non équivalents positionnés sur deux sommets
consécutifs de la 1ZB. On rappelle que la l)ZB_)est la maille de Wigner-Seitz du
b1, by

réseau réciproque du graphéne défini par ( ). (a) En trait plein magenta, la

%
17ZB d’un nanotube chaise (5,5) est continue suivant I’axe du tube (direction de K)))

et discrétisée en N = 10 segments suivant la circonférence (direction de K ). Par
symétrie seuls 6 segments sont non-équivalents. (b) En trait plein magenta, la 1ZB

_>
d’'un nanotube zig-zag (8,0) est continue suivant 'axe du tube (direction de K)

et discrétisée en N = 16 segments suivant la circonférence (direction de K ). Par
symétrie seuls 9 segments sont non équivalents.

2.1.2 Structure électronique

Nous expliquons ici comment la relation de dispersion £, (k) a un électron (pas
d’interaction électron-électron) des nanotubes de carbone peut étre déduite de la
relation de dispersion des électrons dans le graphéne.

Structure de bande du graphene

Dans le grapheéne chacun des atomes de carbone possede 4 électrons de valence; 3
sont sous la forme d’orbitales hybrides sp? et forment 3 liaisons ¢ dans le plan de
graphéne; 1 est sous la forme d’orbitale p, et forme 1 liaison 7 hors du plan de gra-
phene. Les liaisons o sont plus basses en énergie que les liaisons 7 c¢’est pourquoi les
propriétés électroniques sont décrites par les liaisons 7 en premiere approximation.
Pour une molécule diatomique a double liaison (comme le dioxygene Oy par exemple),
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les 2 atomes fournissent chacun 1 électron a des orbitales 7 et donnent naissance a
deux orbitales moléculaires, une liante 7 et une anti-liante 7*.

Dans le graphene, les 2 atomes de carbone du motif fournissent chacum_> 1 électrog> a
des orbitales 7 qui vont donner naissance a deux bandes d’énergie E*( k) et E~( k)
correspondant respectivement a la bande de valence et a la bande de conduction.
La structure de bande du graphene peut étre obtenue par calcul ab-initio, ou par
la méthode des liaisons fortes ("tight-binding"). Pour ce qui nous concerne, les deux
méthodes donnent des résultats suffisamment similaires [233] et I'on a, avec la mé-
thode des liaisons fortes (en se limitant aux interactions entre premiers voisins) :

+
1j:$0 f(k)
Avec :
k k k
f(?)zl—i—élcos\/g acos%a+4cosz%a

Ol €, = 0 €V est I"énergie d'une orbitale 2p. Nous la prenons comme énergie de
référence. vy est typiquement entre 2,5 eV et 3 eV et représente 1’énergie d’interaction
entre premiers voisins et sg ~ 0, 1 est I'intégrale de recouvrement entre deux orbitales
2p de deux atomes de carbone plus proches voisins.

%
Enfin les composantes k, et k, de k sont celles
dans le repere défini sur la figure ci contre :

La structure de bande du graphéne (en prenant : 79 = 3 eV, sp = 0,1 et
€2, = 0 e€V) donne alors la courbe figure 2.3. On retrouve ainsi une caractéristique
importante de la structure de bande du graphene : on observe des cones centrés
autour des points K et K’ : la dispersion est donc linéaire suivant toutes les direc-
tions autour de ces points, et de plus les bandes de valence et de conduction sont
dégénérées aux points K et K.

Un développement limité de (2.11) pour ? proche du vecteur de Fermi du gra-
phéne k—>p = I'K permet de montrer la relation de dispersion linéaire autour des
points K [234] :

E* (? = k—; + %) o~ j:\fafyo ’(%‘ avec ’(ﬁ‘ < ‘k_;‘ (2.12)

Structure de bande des nanotubes de carbone
En tenant compte de la structure de la 1ZB des nanotubes décrite précédemment,
la technique de repliement de zone ("zone folding") permet d’obtenir la structure de
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FIGURE 2.3 — Structure des bandes m du graphene calculées par la méthode des
liaisons fortes. Parametres : 7o = 3 €V, so = 0,1 et €3, = 0 eV. Pour les énergies
positives (resp négatives) on retrouve la bande de conduction (resp valence) encore
appelée bande 7* anti-liante (resp 7 liante). La référence des énergies est prise au
niveau de Fermi du graphene : Fr =0 eV

bande comme des courbes a une dimension [232] :

— pel-§+1,%
) avec 1 et (2.13)

— K
Ep(k‘”) = Ei (pKJ_ -+ kH:H

K| —l—%|<1€||<|—%rl

Faisons une interprétation graphique de I’équation précédente : E, (k) est I'intersec-
tion entre la structure de bande du graphéne E* continue (représentée figure 2.3)
et les plans discrets repérés par I'entier p. Cette construction géométrique est tres
intuitive a proximité du point K du graphene comme le montre la figure 2.4. On
remarque que l'intersection de la structure de bande 2D du graphene avec un plan
p donne deux courbes 1D symétriques.

Nous remarquons que K joue un role particulier, en effet si comme sur la figure 2.4
aucun des plans p ne passe par K il apparait une bande interdite dans la structure
de bande. Un tel nanotube sera alors un semi-conducteur. Au contraire si pour un
autre nanotube, un plan passe par le point K alors il n’y aura pas de bande interdite
et le nanotube sera un métal.

Nous pouvons ainsi donner une condition quantitative sur n et _m du c_::m)rauctéie>
métallique ou semi-conducteur. Pour cela considérons le vecteur 'K = %bl + %bg
(figure 2.2). La 1ZB des nanotubes étant des segments distants de I%_Zrl (figure 2.2),

105



CHAPITRE 2. PHOTOLUMINESCENCE DES NANOTUBES DE CARBONE

p p+1 p+2
«—>—>
2 2
— =
IChl Chl

FIGURE 2.4 — (Gauche) Principe de la construction géométrique de la structure de
bande des nanotubes autour du point K par intersection avec des plans indexés
par 'indice p. (Centre) Structure de bande déduite de la construction géométrique.
(Droite) Densité d’états électroniques déduite de la structure de bande.

17( sera sur un de ces segments si :
Ip € Z.TK.C) — 2pm < 2n+m = 3p (2.14)
En soustrayant 3n et en prenant 'opposé (2.14) s’écrit plus simplement :
n—m=3p,peN (2.15)

On peut ainsi distinguer les nanotubes métallique et semi-conducteur via la regle
suivante :

{ =0 & Nanotube métallique g=(n—m)3] (2.16)

q==*1 <  Nanotube semi-conducteur

Cette condition n’avait rien d’évident ; que I'on puisse déterminer le caractére mé-
tallique ou semi-conducteur d’un nanotube en ayant la connaissance de sa chiralité
est prodigieux.
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On remarque que les nanotubes chaise (n,n) sont tous métalliques. Tandis que les
nanotubes zig-zag (n,0) sont métalliques si n est un multiple de 3. Ceci est a com-
parer avec la figure 2.2 : le nanotube chaise (5, 5) avait bien un segment de sa 1ZB
qui passait par K donc il était métallique. Le nanotube zig-zag (8,0) n’avait pas de
segment de sa 1ZB qui passait par K donc il était semi-conducteur.
Conventionnellement on distingue les nanotubes semi-conducteurs de type I pour
lesquels ¢ = —1 et de type II pour lesquels ¢ = +1.

Enfin on peut donner une expression de la structure de bande a proximité du vecteur
de Fermi kp (a proximité du point K du graphéne, la dispersion est conique). Cela
sera utile pour donner une expression analytique de la densité d’état électronique.
Les calculs sont décrits dans [234] et donnent :

E;t(k‘”) ~ ﬂ:\gga’yo (%) <,u -+ g) + (/{5” — k?F)Q (2.17)
~ =+ (?a%‘%—%) (u + 3)2 + (fa%(kn - kp)) (2.18)

2

~ 4 (Eu(kp))Q + (‘fa%(k, _ k:p)> (2.19)
V3 om (u q)

avec E,(kp) = ——avy—= 3

2 |Gl
Les E,,(kr) sont les énergies de bas de bande car ce sont les énergies minimales des
bandes de conduction.
Ici € N est un indice qui indexe les bandes a partir du niveau de Fermi. Ainsi,
i = 0 donne les deux bandes les plus proches du niveau de Fermi, 4 = 1 donne
les deux bandes deuxiemes plus proches du niveau de Fermi, etc. Cet indice u est
différent de l'entier p introduit précédemment. Pour les indices p trop grands la
formule 2.19, n’est plus valable. En effet, tous les segments de la 1ZB ne sont pas a
proximité de kg (cf figure 2.2 et 2.5). Un intérét de cette formule est d’exprimer le
gap des nanotubes semi-conducteurs :

* Si ¢ = 0 (nanotubes métalliques), on retrouve le "gap" nul en kj = kp :

E:zo(k” = kp) — E;:O(kH = kp) =0eV (2.20)

De plus, on retrouve la formule (2.12) pour p = 0.

* Si ¢ = %1 (nanotubes semi-conducteurs), on trouve la valeur du gap en

k’”:k’FZ
_ayp 21 _ 203
V3|Cr V3,

On observe que le gap diminue avec le diametre des nanotubes.

AEy = E,_o(ky = krp) = E,_o(k| = kp) (2.21)
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Pour faire un bilan de ce qui a été vu dans cette partie, nous présentons figure 2.5 la
structure de bande d’un nanotube métallique (chaise (5,5)) et d’un nanotube semi-
conducteur (zig-zag (8,0)) dont nous avions tracé la premiere zone de Brillouin
(figure 2.2). On remarque que, comme nous l'avions prévu par symétrie dans la
figure 2.2, certaines bandes sont dégénérées et sont associées a plusieurs valeurs
d’indice p. On note aussi que la formule analytique (2.19) est a relativiser puisqu’elle
n’approxime bien que les 2 premieres paires de bandes et seulement a proximité de
kr. De plus cette formule ne prévoit pas le degré de dégénérescence de chaque sous
bande.

10—

o
|

Energie (eV)

o
|

0 .
ak” ak”

FIGURE 2.5 — En trait plein, la structure des bandes 7 d’un nanotube chaise (5, 5)
(a) et d’un nanotube zig-zag (8,0) (b). Le niveau de Fermi est pris comme origine
des énergies. Ces courbes ont été obtenues par la technique de repliement de zone
("zone folding") de la structure de bande du graphéne obtenue par I'approximation
des liaisons fortes (parameétres : vo = 3 €V, so = 0,1 et €y, = 0 €V). Les coeflicients
p d’'une bande sont ceux introduits équation (2.10). Si une bande possede plusieurs
valeurs de p elle est dégénérée. En trait gris pointillé, 'approximation des bandes
proches du niveau de Fermi (formule (2.19))

Densité d’états électroniques des nanotubes de carbone
Par définition de la densité d’états 1D, nous avons la densité d’états totale en som-
mant la contribution de chaque sous-bande indexée par p (u est le méme coefficient

que pour l'équation (2.19)) :
p(E) =2 pu(E) (2.22)
I
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Avec la contribution de chaque sous-bande p qui s’écrit :

0 si |B| < B, (k)

. (2.23)
si || > E, (k)

PM(E) =

dEF
2 X é Z{kI\:Ef(kHFE} i (k)

dk

lzp est la longueur totale de la premiere zone de Brillouin (longueur d’un segment

x nombres de segments : lzp = N %}T‘ = igi%i) Le coefficient 2 provient de la

dégénérescence de spin.
Afin d’avoir une expression littérale pour avoir une idée de l'allure de la densité

n -1
i (k)

d’états, nous utilisons la formule (2.19) pour exprimer facilement |

(2.24)

En tenant compte de la structure des sous bandes donnée par (2.19) qui rajoute un
facteur 4 [235], on obtient finalement l’expression de la densité d’états sous la forme
suivante [235] :
4a
E)y=— E. E, (k 2.25

p(E) T > 9(E, Ey(kr)) (2.25)

avec
—E i |E|> E,(kp)

o (5o)

9(E, Eu(kr)) = (2.26)

0 si |E| < E,(kp)

Ce comportement de la densité d’états est caractéristique des systemes 1D. En par-
ticulier on observe des singularités en chacune des énergies de bas de bande, c¢’est-
a-dire pour £ = E, (kp). Ces singularités sont appelées singularités de Van Hove
et elles ont été observées expérimentalement par des mesures de microscopie a effet
tunnel [236]. Pour les nanotubes métalliques, la premieére sous-bande p = 0 a une
dispersion linéaire ; cela implique une densité d’états non nulle au niveau de Fermi
(voir figure 2.6) et cela est confirmé par la formule (2.25). Pour les nanotubes semi-
conducteurs, la premiere sous-bande g = 0 n’est pas linéaire; cela implique une
densité d’états nulle au niveau de Fermi (voir figure 2.6).

L’écart énergétique entre les deux premieres (resp deuxiémes) singularités symé-
triques pour la densité d’états est noté Sy (resp Ssz) (si nanotube semi-conducteur)
ou Mj; (resp Msy) (si nanotube métallique) (voir figure 2.6). Nous verrons que les
transitions Sty et So seront d’un intérét particulier pour les propriétés de photolu-
minescence des nanotubes de carbone semi-conducteurs (voir section 2.1.3.4).
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FIGURE 2.6 — Structure de bandes et densité d’états électroniques (DOS) dans I'ap-
proximation d’une dispersion conique autour du point K du graphene. En rouge
pour un nanotube métallique (5,5) et en bleu pour un nanotube semi-conducteur
(8,0). La densité électronique est normalisée par m2dyy/(4a).

2.1.3 Propriétés optiques des nanotubes de carbone

Les propriétés structurales (2.1.1) et électroniques (2.1.2) des nanotubes de car-
bone étant désormais explicitées, nous pouvons étudier les propriétés optiques.

2.1.3.1 Probabilité d’absorption

Les propriétés optiques sont directement corrélées aux propriétés électroniques
(et plus précisément a la densité d’états électroniques via la régle d’or de Fermi). En
effet la régle d’or de Fermi nous permet d’exprimer (dans l’approximation dipolaire
électrique) la probabilité d’absorption d’un photon d’énergie fiw. L’absorption d'un
photon correspond a la promotion d'un électron d’une bande de valence (état initial

— —
|v, i, k)) vers une bande de conduction (état final |c, i/, k') ; le processus d’absorp-
tion induit 'apparition d’une paire électron-trou dans le matériau. Dans le cadre de
la théorie des perturbations au premier ordre, la probabilité P,,s d’absorption par
unité de temps s’exprime via la regle d’or de Fermi :

2 - = 2
Pabs:I Z ’M(lﬁ,k‘/,/ﬁ,ﬂl)
é

ho 0 (Eﬁl(?) - By(F) - hw) fol—f) (2.27)

Avec :
- = — —
M(k, K p, i) = (e, i, K [ Hinelv, g, k)
les éléments de matrice de I’hamiltonien d’interaction,
— 1
Jo=Ffo Ev( k ) = —
1+e kT
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le facteur d’occupation des bandes de valence et

1
B (k)
1+e ksT

o= 1. B ()] =

le facteur d’occupation des bandes de conduction.

Les facteurs d’occupation sont donnés a I’équilibre thermodynamique par la statis-
tique de Fermi Dirac pour les électrons.  est la distribution de Dirac.

Cette formule générale est moins complexe qu’il n'y parait; en effet dans le cadre
de notre travail, les énergies des photons sont telles que Aw ~ 1eV < 275 ~ 6 eV et
donc les états électroniques initiaux et_f;maux restent proches des points K. L’évalua-
tion des éléments de matrice M( k, k", p, ') dépasse le cadre de cette description
théorique, cependant des études ont montré que la matrice du hamiltonien d’in-
teraction électromagnétique variait peu autour des points K [237,238]. Ainsi les
propriétés d’absorption et d’émission de lumiere sont principalement données par le

— —
terme § (Eﬁ,(k:’) - Bk
électroniques. Finalement, les propriétés optiques sont donc dominées par les singu-
larités de Van Hove (décrites section 2.1.2).

)> qui est lui méme directement relié a la densité d’états

2.1.3.2 Regles de sélection

La présence de regles de sélection simplifie le calcul de la probabilité d’absorption.

Conservation du vecteur d’onde électronique

Par conservation du vecteur d’onde lors de la transition optique, on a : ? + k—; = ?
avec k., = 27” ~ 107 m~! le vecteur d’onde du photon incident alors que k ~ 7/a ~
101 m~!. Du fait de ces ordres de grandeur trés différents, le photon incident de par
sa longueur d’onde qui est tres grande devant a modifie tres peu le vecteur d’onde
électronique lors de la transition. Les transitions possibles sont donc celles avec
conservation du vecteur d’onde électronique : ? ~ k', Ainsi les seules transitions
interbandes possibles sont réalisées a kj = cte (ces transitions apparaissent donc
verticales comme sur la figure 2.7).

En tenant compte de cette premiere regle de sélection, la probabilité d’absorption
équation (2.27) se simplifie sous la forme suivante :

2 - —
Pabs:% Z ’M(kakau7y’/>
—

kp,p

5 (By(K) ~ BYE) — ) (1 - ) (2.28)

Polarisation du champ électrique
D’autres regles de sélection proviennent de la polarisation du champ électrique.
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En effet, la polarisation du photon incident intervient lors du calcul des éléments
de matrice du hamiltonien d’interaction électromagnétique. De ce fait, 'interaction
rayonnement-matiere est contrainte par des regles de sélection liées aux symétries du
hamiltonien et des bandes impliquées dans les transitions. Les régles de sélection en
découlant font intervenir I'indice de bande p et s’énonce comme ceci (voir [239,240]
pour les détails) :

— p est conservé lors d'une transition pour une polarisation du champ électrique
E) parallele a I'axe du nanotube : Ay = 0. Cela se traduit par des transitions
entre des bandes symétriques par rapport au niveau de Fermi (voir figure 2.7
sur la ligne du haut)

— u_\;arie de *+1 lors d’une transition pour une polarisation du champ électrique
E,| perpendiculaire a 'axe du nanotube : Ay = +1 (voir figure 2.7 sur la
ligne du bas).

La figure 2.7 synthétise les regles de sélection concernant la polarisation du champ

incident. Il est a noter que ces regles de sélection ont été vérifiées expérimentalement
[241].

2.1.3.3 Anisotropie d’absorption

Les regles de sélection présentées ci-dessus ont été confirmées expérimentalement.
Sous une excitation paralléle (resp perpendiculaire) au nanotube, des transitions op-
tiques ont été observées dans le domaine d’énergie des transitions £,_, — Ej_, (resp
E)_, — E;_, par absorption [241].

Cependant, ’absorption du nanotube dans la plage d’énergie de ces transitions est
apparue tres inférieure sous une excitation en polarisation perpendiculaire, par rap-
port au cas d’'une excitation en polarisation parallele. Un facteur 4 a été observé
a partir d’'un ensemble de nanotube alignés les uns par rapport aux autres [242].
Cependant, dans ce cas, ’anisotropie d’absorption est légerement moyennée par le
grand nombre de nanotubes. En revanche, un facteur 10 a été obtenu sur nanotubes
individuels [243].

L’anisotropie d’absorption possede deux origines [244] :

— Les valeurs des éléments de matrice de I'hamiltonien d’interaction corres-
pondants aux différentes transitions. Celles-ci sont supérieures d’un ordre
de grandeur dans le cas d’une excitation sous une polarisation parallele par
rapport au cas perpendiculaire [245,246].

— La présence d'un champ dépolarisant. Celui-ci provient du champ électrique
créé par les charges confinées dans 1’axe perpendiculaire du nanotube [245,
247].

La proportion de ces effets n’est pas actuellement quantifiée avec certitude. L’effet
dominant semble provenir des valeurs des éléments de matrice, puisque Jiang et
al [240] expliquent 1'anisotropie d’absorption en négligeant 'effet de dépolarisation.
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FIGURE 2.7 — Regles de sélection pour les nanotubes métalliques (a) et semi-
conducteurs (b). Les transitions autorisées pour un champ FEj sont représentées

sur la partie haute de la figure; les transitions autorisées pour un champ F, sont
représentées sur la partie basse de la figure. y est 'indice de bande. Les transitions
sont représentées par des lignes fléchées avec la couleur de la ligne qui représente le
niveau initial tandis que la couleur de la fleche représente le niveau final.

2.1.3.4 Photoluminescence des nanotubes semi-conducteurs

Transitions possibles et ordres de grandeur

D’apres les sections 2.1.3.2 et 2.1.3.3 on peut retenir que les transitions possibles ont
pour valeur énergétique : .S;; pour les nano-tubes semi-conducteur et M;; pour ceux
métalliques (i € N*). Celles-ci sont polarisées selon 'axe du nanotube. Elles cor-
respondent & la transition entre les deux 7™ singularités de Van Hove symétriques
(voir figure 2.7).
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Dans la suite nous ne nous intéressons plus qu’aux nanotubes semi-conducteurs.
En effet les nanotubes semi-conducteurs peuvent photoluminescer : pour cela ils
absorbent via la transition Sgs et photoluminescent via la transition Sy (voir para-
graphe ci-dessous). Les nanotubes métalliques peuvent absorber via les transitions
M, et Msyy mais ne peuvent photoluminescer car la paire électron-trou va relaxer
de maniére non radiative vers le niveau de Fermi Er = 0 eV.

L’étude de la structure électronique réalisée section 2.1.2 nous permet d’exprimer
les énergies S11 et Sye des deux premieres transitions sous les formes suivantes (en
utilisant la formule (2.19) pour calculer les énergies de bas de bande) :

2ao
St~ —— 2.29
11 \/gdt ( )
4
Sop > 2511 = o (2.30)

V3d;

Ces formules analytiques donnant Si; et Ss sont approchées puisque 1’équation
(2.19) a été obtenue par approximation linéaire de la relation de dispersion (puisque
la structure de bande est environ conique autour des points K du graphene : voir
2.1.2); or ceci est une approximation qui est, certes utile pour obtenir des formules
analytiques (comme (2.19), (2.29) et (2.30)), mais qui au mieux permet d’avoir des
ordres de grandeurs pour les bandes ;1 = 0 et u = 1 (voir figure 2.5). En particulier
on n’a pas Soo = 2571 pour une chiralité donnée.

Bien que 'on ne puisse donner de formule analytique rigoureuse de Sy; et Soo, il
est cependant aisé de calculer les énergies de transition Si; et Ssp a partir de la
structure de bande électronique des nanotubes de carbone (elle méme déterminée
par la technique du repliement de zone : voir 2.1.2). En réalisant ce calcul pour plu-
sieurs chiralités (n, m) correspondant & des nanotubes semi-conducteurs, on obtient
les valeurs des énergies de transition S7; et S en fonction du diametre du tube.
Un tel graphique a d’abord été introduit par Kataura [248] et est communément
appelé "Kataura-Plot". On a représenté figure 2.8 un tel graphique avec uniquement
des nanotubes semi-conducteurs et uniquement les transitions Sp; et Sy (les deux
seules qui nous sont utiles dans notre étude). Expérimentalement, on constate aussi
que 522 dévie de 2811 [249]

Le domaine d’énergie des photons émis via la transition S;; de nanotubes semi-
conducteurs s’étend du domaine visible (790 nm pour un diameétre de 0,79 nm) au
domaine du proche infrarouge (2,3 wm pour un diametre de 3,0 nm); ceci corres-
pond a des propriétés d’émission dans la gamme visible-proche infrarouge (pour des
nanotubes de diametre nanométrique).

Notre dispositif expérimental étant optimisé pour I’étude d’émetteurs dans le proche
infrarouge, on comprend l'intérét d’étudier la photoluminescence des nanotubes de
carbone de diametre nanométrique. Nous expliquons ci-dessous de maniere simplifiée
le phénomene de photoluminescence des nanotubes de carbone semi-conducteurs et
donnons des ordres de grandeur quant au processus de photoluminescence des na-
notubes de carbone.
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F1GURE 2.8 — Kataura plot : représentation des énergies de transition S7; et Sos de
nanotubes de carbone semi-conducteurs de type I et II en fonction des diametres des
tubes. Les énergies de transition ont été calculées par la technique du repliement de
zone.

Principe de la photoluminescence des nanotubes de carbone

La luminescence consiste en I’émission de lumiere par un corps non incandescent ;
la lumiére émise est alors dite froide par opposition a I'incandescence (émission de
lumiere d’un corps chauffé). Selon la nature de I’énergie fournie au systéme on dis-
tingue différents types de luminescence : électroluminescence (excitation électrique),
mécaluminescence (excitation mécanique), photoluminescence (excitation optique),
etc. Les nanotubes de carbone sont a la fois photoluminescents et électrolumines-
cents [250] ; dans le cadre de cette these on s’intéresse a la photoluminescence des
nanotubes de carbone.

La photoluminescence (notée PL dans la suite) des nanotubes de carbone semi-
conducteurs consiste en la désexcitation radiative de la paire électron-trou (entité
que l'on appelle plus communément exciton [245,251,252]) via la transition Sy; pré-
cédemment décrite.

Dans le cadre de cette these, nous nous placerons toujours a faible puissance d’exci-
tation, c¢’est-a-dire a une puissance tres faible devant la puissance de saturation des
nanotubes de carbone. Dans ce cas, le processus de PL des nanotubes de carbone
peut étre schématisé de maniere simplifié comme sur la figure 2.9 via un systeme a
trois niveaux. Le principe est alors le suivant :
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— Un photon incident d’énergie hwey. provenant d’un laser excitateur peut-étre
absorbé via la transition Ss,. S’il y a absorption du photon, il y a création
d'un exciton via la promotion d'un électron de la bande de valence EJ vers
la bande de conduction ES. Le systéme est alors dans 'état Sae (électron en
ES et trou en EY). Le taux d’absorption est noté I',.

— Le systeme se désexcite non radiativement (sans émettre de photons) vers
Iétat Syp. Le taux de désexcitation est noté IV . Cette désexcitation est
rapide de sorte que l'on ait IV, > T', (ceci est valable tant que la puissance
d’excitation n’est pas trop importante, ce qui est la cas ici). Le systéme est
alors dans I’état Sy;.

— Depuis I'état Sp; le systeme peut revenir vers 'état fondamental de deux
manieres :

(¢) un processus de recombinaison non-radiative de I’exciton (par exemple via
I’émission de phonons, via une recombinaison vers un défaut non radiatif,
via le transfert de charge du nanotube vers I’environnement ou par des
relaxations de type Auger). Le taux de tous ces processus est noté I',.

(#4) une recombinaison radiative de l'exciton; il y a alors I’émission d’un
photon qui constitue le signal de photoluminescence. Le taux de ce seul
processus radiatif est noté I,

S22
Photon incident SH N 1
Photon émis
I,
P Wexc
hwpt,
Y Y
Ny

Etat fondamental

FIGURE 2.9 — Représentation du processus de photoluminescence d’un nanotube
de carbone via un systéme a trois niveaux excitonique (I’état fondamental : pas
d’exciton, I'exciton Sgy et 'exciton Siq). Les différentes transitions sont représentées
par des fleches avec leur taux associé.

Il faut garder a l'esprit que le schéma 2.9 ne donne qu'une vision simplifiée du
processus de photoluminescence des nanotubes de carbone; en particulier on ne
décrit pas ici la présence d’états excitoniques brillants ou noirs [83,253]. Cependant
le modele présenté ici restant valable a basse puissance et I’étude expérimentale de
cette these ne nécessitant pas une vision compléte du processus de PL, la vision
simplifiée présentée ici nous suffira.
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Dans ce modele les équations d’évolution des populations s’écrivent :

AN,
dTO = —TuNo+ ([) 4 Tp) Ny (2.31)
dN
dTl = —(Ty + T )Ny + T N, (2.32)
AN
TtQ = I Ny + TNy (2.33)

L’intensité de photoluminescence Ipy, collectée par 'objectif se détermine via la
population de I'état N via Ip, = anl’. Ny ou «v est un coefficient de proportionnalité,
n est lefficacité de collection du signal de PL par 1'objectif. Sous excitation via un

laser continu et une fois le régime permanent (¢ > % avec i = a,nr,r) atteint, on a
1

% e M f— % ~ 3 b4 ) . . .
3 = “ar = G2 = 0 et la population de I'état Sy s’exprime via :
1

N1:1+F,+Fm(13a+r})

Neot (2.34)

Avec Nio la population totale. Dans le cas d’une excitation telle que I', < 1" on
se ramene ainsi a un systeéme a deux niveaux de sorte que l'on ait :

r
Ni=——""2 "N 2.35
T AT 4T, (235)
On en déduit alors l'intensité de photoluminescence dans ce cadre :
r, I, r,
Ip;, = anl', Ny ~ anl’, ——————— Nyt = a X n X X Nio
PL = Q7] 1 =an T +0,+1,. tot = & X 7] T, +T,, 1“"1“5_‘11“ tot
N——— ™ nr
®

(2.36)

On voit donc que l'intensité de photoluminescence fait intervenir une "compétition"
entre processus radiatifs et non radiatifs. Cette "compétition" est caractérisée par le
rendement radiatif ¢ = Fri%m'

Comme évoqué précédemment, ce modele simplifié n’est valable qu’a basse puissance
pour les nanotubes de carbone. Quantitativement, cela signifie que ce modele est
valable tant que le taux d’absorption reste faible devant le taux de désexcitation
total T'yoy = '+ 1y ; en prenant 'y < T'yor, 'équation (2.36) peut alors se simplifier

sous la forme suivante :

I'y :
IPL = Oﬂ’]@ﬁNtot ~ O{T]@FaNtot S1 Fa < Ftot (237)
ot

A basse puissance d’excitation (faible taux d’absorption I', < I'io) l'intensité de PL
augmente linéairement avec le taux d’absorption I', ; et donc comme le taux d’ab-
sorption I', est proportionnel a I'intensité d’excitation I, on a Ipr, qui augmente
linéairement avec ... On dit que 'on est dans le domaine d’excitation linéaire.
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Dans notre étude expérimentale concernant les nanotubes de carbone on sera tou-
jours dans le domaine d’excitation linéaire.

Du point de vue des ordres de grandeur dans le processus de PL on peut citer :

— I', + T, peut étre mesuré par spectroscopie résolue en temps. Dans la litté-
rature, le temps de vie 7 = ﬁ de nanotubes de carbone a été mesuré a
7 ~ 10 — 100 ps [254-257] ; ceci est en accord avec des estimations par calcul
ab-initio estimant 7 a 150 ps [258].

— Le rendement radiatif ® a quant a lui été mesuré a une valeur inférieure a
0,05 % pour un ensemble de nanotubes [84, 259, 260] mais a été estimé a
3 4+ 1 % sur nanotube unique [261].

2.2 Aspects expérimentaux

Dans cette section, nous présentons dans un premier temps le dispositif expé-
rimental permettant d’étudier la photoluminescence des nanotubes de carbone. Ce
montage est tres similaire a celui déja présenté chapitre 1 section 1.2.1, seule 1'ex-
citation est modifiée et nous nous consacrons donc sur ce point. Nous précisons
ensuite dans un second temps les caractéristiques des échantillons et leur moyen de
fabrication.

2.2.1 Dispositif expérimental

Schéma

Le dispositif expérimental est semblable a celui utilisé pour étudier les propriétés de
diffusion de nanoparticules (voir chapitre 1 figure 1.11). La seule différence consiste
en l'excitation qui n’est plus réalisée par une lampe blanche en incidence rasante
mais est réalisée par un laser continu Hélium-Néon (He-Ne) en incidence normale via
I’objectif ; le principe de l'excitation est représenté figure 2.10. Pour plus de détails
concernant le miroir pivotant, le miroir dichroique ou tout autre élément (autre que
I'excitation) se reporter a la discussion réalisée au chapitre 1 en section 1.2.1.

Caractéristiques techniques et discussions
De nombreux aspects déja discutés dans le chapitre 1 en 1.2.1 sont toujours valables
ici pour I’étude de la photoluminescence des nanotubes de carbone; en particulier
I'objectif est identique, le balayage de 1’échantillon est réalisé de la méme maniere,
le montage "pin-hole" permet a nouveau d’avoir une configuration confocale et la dé-
tection via le spectrometre est identique. Les différences concernent donc I’excitation
dont les caractéristiques sont les suivantes :
— Le laser excitateur est un laser continu He-Ne de longueur d’onde Age.ne =
632,8 nm. A cette longueur d’onde, la transmission de I’objectif est de 80 %.
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Spectrometre

Laser
He-Ne|

CCD-InGaAs

Miroir
dichroique

Pin-hole

Objectif de
microscope
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FI1GURE 2.10 — Principe de 'excitation pour étudier la photoluminescence des na-
notubes de carbone. Dans un souci de clarté on a représenté : (i) en vert le laser
excitateur : Agene = 632,8 nm (qui est donc transmis par le miroir dichroique) et
(1) en rouge le signal de photoluminescence provenant de ’échantillon : App, ~ 1 pm
pour les nanotubes que nous étudions (ce signal est réfléchi par le miroir dichroique).
Le miroir pivotant associé au montage "4 f" n’est pas représenté ; de méme le mon-
tage de Czerny-Turner dans le spectrometre n’est pas représenté. Pour une vision
plus globale et précise de tout le dispositif expérimental mettre en relation la figure
1.11 avec celle-ci.

Le laser est polarisé rectilignement et sa puissance de sortie est de 1 mW ; la
polarisation peut étre modifiée grace a une lame demi-onde ou quart d’onde.

— La puissance incidente sur 1’échantillon est réglable via un atténuateur rotatif
placée en sortie du laser.

— On peut modifier la polarisation du laser grice a une lame demi-onde (ou
quart-d’onde si 'on souhaite une polarisation circulaire) placée avant le mi-
roir dichroique. Ceci permet d’étudier la dépendance du signal de photolu-
minescence avec la polarisation incidente.
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2.2.2 Echantillons

Les échantillons étudiés sont des nanotubes déposés sur un substrat en or. Le
substrat est fabriqué en salle blanche tandis que les nanotubes sont achetés et sont
mis en solution dans un polymeére de type polyfluoréne® (abrégé PFO dans toute la
suite) par Nicolas Izard [262,263].

Les échantillons étudiés dans la suite sont de deux types :

x Une couche isolante (en pratique souvent du PFO ou du PMMA? selon
I'épaisseur souhaitée) est d’abord déposée sur le substrat en or puis une
couche de nanotubes de carbone dilués dans du PFO est déposée sur cette
couche isolante (voir figure 2.11 (a)). Ces échantillons nous permettent d’étu-
dier 'influence de la distance du substrat en or sur la photoluminescence des
nanotubes de carbone (voir section 2.4.2).

* Le méme échantillon mais avec en plus un dépot de nano-particulles mé-
talliques. Le but dans ce cas est de créer des antennnes plasmoniques afin
de controler ’émission spontanée et ainsi d’exalter la photoluminescence des
nanotubes de carbone (voir section 2.4.3).

Nanoparticules
métalliques

CNTs
dans PFO
(5 nm)

Isolant
(0-200nm)

(0-200nm)
Or (250 nm){

Or (250 nm){
(a) (b)

FIGURE 2.11 — (a) Schéma des échantillons avec dans l'ordre en partant du bas :
(1) le substrat, (2) une épaisseur variable d’isolant, (3) une épaisseur de nanotubes
de carbone. (b) Schéma des échantillons avec dans 'ordre en partant du bas : (1)
le substrat, (2) une épaisseur variable d’isolant, (3) une épaisseur de nanotubes de
carbone, (4) des nanoparticules métalliques.

CNTs
dans PFO
(5 nm)

Isolant

Concernant la préparation des échantillons, je 1’ai réalisée en salle blanche. Les dé-
pots de la couche d’isolant et de la couche de nanotubes de carbone sont réalisés par
enduction centrifuge tandis que les nanoparticules métalliques sont déposées par la
technique de la goutte déplacée (déja présentée au chapitre 1 section 1.2.2). Avec
une vitesse de rotation de 1000 tours - min~! pendant 60 s, I’épaisseur du dépot de
PFO est de 1,0 £ 0,1 nm sur environ tout le substrat [264]. Les épaisseurs de PFO

3. Poly-9,9-di-n-octyl-fluorenyl-2,7-diyl.
4. Poly(méthacrylate de méthyle)
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que nous étudions étant comprises entre 5 + 0,5 nm et 20 + 2 nm nous avons di
réaliser plusieurs dépots consécutifs pour obtenir de telles épaisseurs. De plus, tous
les cinq dépdts, il fallait effectuer un recuit pendant 30 minutes a 180 °C [264].
Afin de prendre conscience de la difficulté et du caractere chronophage de la réali-
sation de ces échantillons, nous pouvons prendre comme exemple la réalisation de
I’échantillon avec une épaisseur d’isolant de 20 nm suivi d’une épaisseur de 5 nm
de nanotubes dans le PFO. Cet échantillon a nécessité 25 dépots successifs. A cela,
s’ajoute les recuits a effectuer tous les cing dépots ainsi que les précautions expéri-
mentales d’usage.

2.3 Résultats expérimentaux : spectres de photo-
luminescence des nanotubes de carbone

Nous décrivons ici les résultats expérimentaux obtenus sur la photoluminescence
des nanotubes de carbone (les échantillons sont ceux de la figure 2.11 (a)). L’objectif
de cette section est de montrer que nous sommes capable, expérimentalement, de
détecter la PL provenant de nanotubes uniques; cela nous ameénera a discuter de
nos criteres permettant d’estimer 1'unicité de I’émetteur.

Pour cela, nous présentons d’abord les spectres de photoluminescence provenant
d’un ensemble de nanotubes de carbone (2.3.1); ceci nous permet de déterminer les
largeurs des raies d’émission provenant d’un grand nombre de nanotubes.

Ceci nous permet, dans un second temps, de présenter la photoluminescence issue
de nanotubes de carbone uniques (2.3.2) ; nous insisterons en particulier sur 'affine-
ment des largeurs des raies d’émission sur nanotube unique en comparaisons a celle
déterminées dans la section 2.3.1 sur un ensemble.

Dans toute cette partie 2.3 la lumiere excitatrice est le laser continu He-Ne polarisée
rectilignement, la température est la température ambiante et les échantillons sont
ceux présentés figure 2.11 (a).

2.3.1 Spectre de photoluminescence d’un ensemble de na-
notubes de carbone

Comme nous ’avons vu dans la section 2.1.3.4 traitant de la photoluminescence
des nanotubes de carbone, nous excitons les nanotubes semi-conducteurs sur la tran-
sition Spo tandis que nous détectons la photoluminescence provenant de la transition
S11. En focalisant le laser He-Ne (énergie 1,96 eV) sur une zone avec une grande den-
sité de nanotubes, on peut ainsi obtenir un spectre de photoluminescence provenant
d’un nombre important de nanotubes ayant une énergie de transition Ses >~ 1,96 eV.
Ce type de spectre est présenté figure 2.12.
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FIGURE 2.12 — Spectre de photoluminescence d’'un ensemble de nanotubes de car-
bone a température ambiante et en excitation par un laser He-Ne (1,96 €V) polarisé
rectilignement. Le trait plein rouge est le spectre expérimental; le trait en poin-
tillé bleu est un ajustement par une somme de cinq fonctions lorentziennes centrées
sur chacun des pics de photoluminescence (les parametres d’ajustement sont donnés

table 2.1). Les chiralités des nanotubes semi-conducteurs sont indiquées en vert et
sont identifiées d’apres [264, 265].

(1) (2) (3) (4) (5)
E (eV) 0,902+ | 0,976+ | 1,046+ | 1,103+ 1,196 +
0,005 0,004 0,003 0,003 0,004
AE (meV) || 21£2 20+ 2 26 + 2 32+3 20+ 2
Q 43+ 4 34+3 40 + 4 34+3 AT+ 4

TABLE 2.1 — Energie de résonance et demi-largeur & mi-hauteur des cing pics de

photoluminescence du graphique de la figure 2.12. Ces valeurs ont été obtenues par

un ajustement de la forme suivante : I(E) = 37, % Iy; est lintensité
1+4( =52

AR,

maximale du pic, AE; est la largeur a mi-hauteur et F; est ’énergie des photons
émis par photoluminescence.

On constate la présence de cinq pics de photoluminescence correspondant a des
transitions S7; de nanotubes semi-conducteurs de chiralités différentes. De plus, les
spectres étant mesurés a température ambiante, chacun des pics a une largeur assez
importante de typiquement 27 meV (voir table 2.1) et un facteur de qualité @ = A—%
de 'ordre de 40. Ces largeurs sont obtenues par un ajustement par une somme de
cing fonctions lorentziennes (voir figure 2.1); 'ajustement étant convenable, on en
déduit que I'élargissement inhomogene n’est pas tres important et qu’a température
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ambiante 1’élargissement homogene domine.

Par ailleurs, en comparant ce spectre de PL aux énergies de transition Si; du
"Kataura-plot" (voir section 2.1.3.4 figure 2.8) on peut estimer les chiralités des
nanotubes semi-conducteurs qui participent a la PL pour une énergie d’excitation
donnée (ici une excitation par un laser He-Ne a 1,96 eV). Les chiralités sont iden-
tifiées figure 2.12 d’apres les références [264,265] (qui utilisent la méme source de
nanotubes) ; on constate qu’il y a 5 chiralités différentes qui contribuent a notre
spectre de photoluminescence. Cependant, dans notre cas, I’énergie d’excitation
étant fixée (1,96 eV), seuls les nanotubes semi-conducteurs ayant une transition
Soo >~ 1,96 eV peuvent participer a la PL. Il peut donc y avoir beaucoup d’autres
nanotubes semi-conducteurs présents dans I’échantillon mais qui ne luminescent pas
sous une excitation a 1,96 eV.

Afin d’identifier les chiralités de nanotubes semi-conducteurs présents dans 1’échan-
tillon, il faut mesurer des spectres de PL en changeant 1’énergie d’excitation afin de
sonder toutes les chiralités possibles. Une telle étude s’appelle une étude d’excita-
tion de photoluminescence (notée PLE pour "Photoluminescence excitation" dans la
suite). On peut alors établir une carte représentant I'intensité émise avec en ordonnée
I’énergie du photon émis et en abscisse I’énergie du photon incident ; en comparant
cette carte avec les données du "Kataura-plot" il est alors possible d’identifier les na-
notubes semi-conducteurs présents. Nous n’avons pas eu au cours de cette these, la
possibilité de réaliser une telle étude de PLE sur nos échantillons de nanotubes. On
peut tout de méme illustrer nos propos par les travaux de Fabien Vialla lors de sa
these en présentant une carte de PLE d’un échantillon de nanotubes de carbone [266]
(voir figure 2.13).

(C) 2.4

2.3

[04]
o

70

Ez.z 60 =
= .
§ 21 _50:3,
Y o
s 2

x 408
-5 1.9 8
2 1303
o138 3
2 20 £
1.7

—_
o

1.6 9,7 10,5 11,3

2,1

0.9 1 1.1 1.2 1.3
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FIGURE 2.13 — Carte de PLE compléte mettant en évidence les couples (51, S92)
des différentes especes chirales de nanotubes de carbone (d’apres [266]).
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2.3.2 Vers ’étude du nanotube de carbone individuel

Il est relativement aisé d’observer la PL provenant d’un ensemble de nanotubes de
carbone. Cependant du point de vue des applications (émetteur de photons uniques,
imagerie biologique, capteur biologique, etc), il est nécessaire d’atteindre le régime
du nanotube unique.

Un des objectifs de cette these était donc d’étudier les propriétés de PL de nanotubes
de carbone individuels afin de déterminer les applications optiques réalisables a base
de nanotubes de carbone individuels. Nous avons donc étudié la photoluminescence
de chacun des échantillons présentés figure 2.11 (a).

L’unicité d’un émetteur de lumiere se démontre expérimentalement par des mesures
de corrélation d’intensité afin de mettre en évidence un antibunching (la premiere
mise en évidence sur des nanotubes de carbone date de 2008 [267]). Lors de nos
mesures de PL de nanotubes de carbone, nous n’avions pas le matériel nécessaire
pour réaliser de telles mesures qui de plus sont tres difficiles a réaliser de par la
gamme spectrale (proche infrarouge) et le niveau de signal émis par les nanotubes.
Il existe cependant d’autres criteres permettant d’identifier 'unicité d'un émetteur;
ci-dessous, nous décrivons les criteres que nous avons utilisés pour localiser des na-
notubes de carbone uniques puis nous présentons les spectres typiques obtenus sur
nanotube de carbone unique.

Pour trouver une zone de I’échantillon avec un unique nanotube de carbone semi-
conducteur, nous utilisons notre montage de microscopie confocale (décrit section
2.2.1) pour nous déplacer a la surface de I’échantillon. Nous cherchons alors des
zones sur ’échantillon décrit section 2.2.2 qui présentent un spectre de PL avec les
caractéristiques suivantes :

(1) Un seul pic de PL (puisque s’il n'y a qu’un seul nanotube il n’y a qu’une

seule chiralité et donc une seule transition Sp;).

(77) Une largeur & mi-hauteur plus faible que sur les spectres d’ensemble.

(7i1) L’intensité de PL doit varier avec la polarisation incidente : pour une po-

larisation parallele a 1'axe du tube, le signal doit étre maximum tandis que
pour une polarisation perpendiculaire a I’axe du tube, le signal doit étre mi-
nimum. En pratique, ce troisieme point est le plus compliqué a vérifier car le
signal de PL étant faible il faut intégrer longtemps au spectrometre (typique-
ment ¢t > 60 s pour avoir un bon rapport signal sur bruit) afin de minimiser
les incertitudes ; mais le signal étant tres localisé spatialement il faut vérifier
qu’il n’y a pas eu de dérive thermique de 1’échantillon ou du miroir pivotant
entre deux mesures. En pratique, lors de cette these, je vérifiais rapidement
la dépendance en polarisation sur un spectre ne présentant qu'un seul pic
de PL; plus explicitement, je vérifiais que 'ordre de grandeur de I’extinction
était au moins d'un facteur 5 en changeant la polarisation incidente et en
observant 1’évolution du spectre de PL.
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Lorsque ces trois critéres sont vérifiés sur une zone de 1’échantillon, on obtient les
spectres typiques représentés figure 2.14. On remarque que les spectres de nanotubes
individuels sont affinés par rapport au spectre provenant d’un ensemble : le facteur
de qualité ) = & qui était compris entre 30 et 45 pour les spectres d’ensemble
est plutot entre 45 et 65 sur nanotube unique. Les raies d’émission sont plus larges
sur un ensemble de nanotubes que sur nanotubes uniques de par 1’élargissement
inhomogene du spectre provenant d’un ensemble de nanotubes. Il est a noter que
Iintensité de PL provenant d’un tube unique est bien plus faible que celle provenant
d’un ensemble : selon le nombre de nanotubes présents dans ’ensemble il peut y avoir
facilement un rapport 100 entre l'intensité provenant d’un ensemble de nanotubes
et celle provenant d’un nanotube unique; cela complique grandement 1’étude de la
PL d’un nanotube unique puisqu’en pratique, avec notre montage expérimental, la
PL d’un nanotube unique se révele étre proche de la limite de détection.

— 250 T T L —
'\ —— CNT individuel —— CNT individuel 1 \ 1 1 (3
I — — Ensemble de CNT —|— — Ensemble de CNT
] 1 ; 200 L
< 200 ! = A T |
1
= ! [ _ \ ! 1 h
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'E ' ) \ \\ , \
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+
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FIGURE 2.14 — Spectres de photoluminescence de deux nanotubes de carbone
uniques a température ambiante et en excitation polarisée rectilignement. Les na-
notubes sont déposés directement sur un substrat d’or (voir figure 2.11 (a)). Les
traits pleins rouges sont les spectres expérimentaux. Les traits en pointillé bleu
sont le spectre provenant d’un ensemble de nanotubes déja présenté figure 2.12
(a). Les spectres d’ensemble ont été renormalisés pour pouvoir comparer les lar-
geurs des pics. Caractéristiques du spectre rouge a gauche : £ = 1,046 4+ 0,004 eV,
AE =23 +3 meV et Q = E/AE = 45 + 6. Caractéristiques du spectre rouge a
droite : £ =1,189 £0,002 eV, AE =18+ 2 meV et Q = E/AE =66 £ 7.

Nous sommes donc capables de détecter la PL provenant de nanotubes indivi-
duels. Cependant, a cause du faible rendement radiatif des nanotubes, le signal de
PL est proche de la limite de détection de notre montage. En 'état, ceci limite les
applications des nanotubes en tant qu’émetteur de photons uniques. Afin de pallier
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a ce faible rendement raditif et pouvoir rendre réalisable des applications optiques,
il faut exalter la PL des nanotubes de carbone. C’est ce que nous décrivons dans la
section suivante.

2.4 Exaltation de la photoluminescence des nano-
tubes de carbone

Cette section est consacrée a l'exaltation de la PL des nanotubes de carbone
par le biais d’antennes plasmoniques. La PL des nanotubes de carbone a déja été
étudiée expérimentalement dans la section précédente 2.3. De méme, les antennes
plasmoniques qui sont constituées de nanoparticules métalliques ont déja été étudiées
expérimentalement et théoriquement dans le chapitre 1; en effet dans ce chapitre
nous avions étudié les propriétés de diffusion de nanoparticules. Cette section se si-
tue donc dans la suite logique de cette these. Nous explicitons ci-dessous la structure
de cette section.

Comme indiqué précédemment, la photoluminescence des nanotubes de carbone
est caractérisée par un rendement radiatif ® = faible (de l'ordre du % pour
un nanotube unique) ; cela limite les apphca‘mons potentlelles telles que les sources a
photons uniques. Afin d’obtenir des applications optiques viables, un moyen consiste
a modifier le rendement radiatif en modifiant I’environnement de I’émetteur. De plus,
changer 'environnement de 1’émetteur peut permettre une meilleur directivité du
signal de photoluminescence ainsi qu'un signal de photoluminescence plus impor-
tant pour une puissance d’excitation donnée. On s’intéresse donc dans cette section
aux méthodes dont on dispose pour améliorer ou exalter la photoluminescence des
nanotubes de carbone. Réaliser une exaltation de la PL. des nanotubes constituait
le cceur de ma these, cette section fait donc appel a de nombreux travaux présentés
avant dans ce manuscrit avec en particulier :

(1) T’étude des propriétés de diffusion de nanoparticule (voir chapitre 1).

(71) les mesures de spectres de PL de nanotubes de carbone (voir section 2.3).
Nous commencons par expliquer les grands principes de ’exaltation de la photolu-
minescence des nanotubes de carbone (section 2.4.1) ; cela nous permet d’introduire
les notions d’effet Purcell et d’antenne plasmonique ainsi que de présenter I’état de
I’art dans la littérature actuelle.

Nous présentons ensuite 'influence du substrat en or sur la photoluminescence des
nanotubes de carbone (section 2.4.2).

Enfin nous décrirons les résultats expérimentaux obtenus au cours de cette these a
propos de 'exaltation de la photoluminescence (section 2.4.3).

Pour finir, nous énoncerons les perspectives envisageables et discuterons de maniere
critique nos résultats (section 2.4.4).
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2.4.1 Principe de ’exaltation de la photoluminescence

Nous expliquons dans cette section le principe de I’exaltation de la photolumines-
cence. Nous allons a I’essentiel pour pouvoir comprendre les résultats expérimentaux
présentés section 2.4.3.

L’exaltation de la PL est liée a la modification de I’environnement d’un émetteur
fluorescent ; plus précisément, il y a modification de la densité locale d’états élec-
tromagnétiques par rapport au cas de 1’émetteur placé dans le vide (pour plus de
détails voir par exemple [268,269]).

Ci-dessous, nous présentons deux techniques permettant de modifier fortement 1’en-
vironnement d’un émetteur fluorescent (section 2.4.1.1 puis section 2.4.1.2) :

(i) d’abord nous présentons rapidement les cavités diélectriques (section 2.4.1.1)
ce qui nous permet d’introduire le facteur de Purcell F},. Ce facteur quantifie
la modification de I’émission spontanée d’un émetteur placé dans une cavité
diélectrique. La notion de facteur de Purcell dans le cadre des cavités diélec-
triques nous permettra d’introduire les caractéristiques importantes que sont
Q@ le facteur de qualité du mode de la cavité et V le volume de la cavité
(volume dans lequel est confiné le mode optique).

(7i) ensuite, nous nous attarderons plus longuement sur les cavités plasmoniques
(section 2.4.1.2) puisqu’elles font I'objet de cette these. Pour ces cavités nous
verrons qu’'une généralisation du facteur de Purcell est nécessaire en raison
de leur nature dissipative. Nous réaliserons une comparaison rapide avec les
cavités diélectriques. Enfin nous présenterons l'antenne patch qui est une
solution possible pour exalter la photoluminescence de divers émetteurs.

Une fois ce travail fait, nous pourrons expliciter la notion d’exaltation de la PL; en
particulier nous insisterons sur le fait que 'effet Purcell et ’exaltation de la PL sont
deux phénomenes différents bien qu’ils soient tous deux liés a la modification de la
densité locale d’états optiques (section 2.4.1.3).

2.4.1.1 Cavité diélectrique

En changeant ’environnement d’un émetteur il est possible de modifier les dif-
férents taux (radiatif et non radiatif) de désexcitation d’un émetteur fluorescent.
C’est Purcell qui en 1946 a montré I'augmentation du taux de désexcitation total
[t = [ 4T (cest-a-dire une diminution du temps de vie 7 = I'yt) d’un émetteur
placé dans une cavité [270].
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Une premiere idée pour modifier 'environnement est de Photon

emission

réaliser des cavités diélectriques [271]. Une telle cavité peut

par exemple étre constituée de deux miroirs diélectriques

(aussi appelés miroirs de Bragg) en face a face avec I’émet-

teur placé au centre de la cavité (un miroir de Bragg est

une succession de milieux diélectriques transparents d’in- m[
dices différents). De telles cavités permettent d’obtenir des

facteurs de qualité élevés Q > 10% avec un confinement du

mode optique de 'ordre de (1 um)? [271-273]. Un exemple

d’une telle cavité est donné ci-contre figure 2.15 : une boite
quantique est placée au centre d’'une cavité diélectrique

avec deux miroirs de Bragg (ou "distributed Bragg reflec- ~ FIGURE ~ 2.15
tor=DBR' en anglais) de part et d’autre de la boite quan- Cavité  diélectrique
tique. Cela permet d’accélérer 1’émission spontanée via un (d’apres [273]).
renforcement du couplage lumiére-matiere.

L’effet Purcell consiste en une modification du temps de vie d’'un émetteur placé
dans un environnement par rapport au cas d’un émetteur placé dans le vide; le fac-
teur de Purcell F, permet de quantifier cet effet. Il est possible d’établir I'expression
de F, pour un émetteur dans le régime d’un couplage faible et idéal (accord spectral
et spatial) avec une cavité diélectrique; a partir de la régle d’or de Fermi, on peut
montrer que F), se met sous la forme suivante [274] :

DBR layers

F _Ftot _Fr+rnr _37)‘3Q
PO TO4+TY,. 4m?V

(2.38)

Avec \ = % (n indice de réfraction du milieu dans lequel est placé I’émetteur, Ag
la longueur d’onde d’émission dans le vide) la longueur d’onde d’émission qui est
accordée avec le mode de cavité, () le facteur de qualité du mode de la cavité et
V' le volume de la cavité (volume dans lequel est confiné le mode optique). Ty
fait référence au taux de désexcitation total de I’émetteur en tenant compte de
I'environnement et 'Y fait référence au taux de désexcitation total de 1’émetteur
placé dans le vide (il est donc normal que ce taux serve de référence). Le volume
modal V' initialement introduit par Purcell comme le volume géométrique de la
cavité a depuis été re-discuté (voir [275-277]).

L’intérét des cavités diélectriques apparait alors naturellement d’apres I'expression
(2.38). En effet, ces cavités présentent des confinements avec un volume typique
V ~ (1 um)? ~ A3 mais présentent un facteur de qualité @Q élevé (voir tableau 2.2).
On retiendra donc que les cavités diélectrique permettent de jouer sur le facteur de
qualité () afin d’obtenir des facteurs de Purcell élevés.
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CARBONE
Micropillier Cristal photonique Microdisque
Q ~ 7000 ~ 12000 10* a 108
3 3 3
v 5 (3) () 6 (3)
F, ~ 107 ~ 10° 10% a 10°

TABLE 2.2 — Facteur de qualité, volume modal et facteur de Purcell pour trois cavités
diélectriques (d’apres [271]).

Cependant, afin d’avoir un couplage lumiere-matiere important, la longueur
d’onde de résonance de la cavité doit étre accordée avec celle de I’émetteur ; ainsi en
raison du facteur de qualité tres élevé de ces cavités, elles ne permettent pas d’avoir
des applications large-bandes. Afin d’étre quantitatif sur ce point, il est possible
d’exprimer la modification du taux de désexcitation total lorsqu’il y a un désaccord
entre la fréquence du dipole w et la fréquence de la cavité wqy [276] :

Ftot W(Z] (,L)g
— =F 2.39
w0, e 107 — ) (2:39)

Ou F, est le facteur de Purcell qui donne la modification du taux de désexcitation
total lorsque w = wy (accord spectral) (voir expression (2.38)). Cela prend donc la
forme d’une lorentzienne de largeur a mi-hauteur Aw = wy/Q (puisque les termes
F, et w?/w? varient peu sur la largeur de la résonance).

2.4.1.2 Cavité plasmonique, facteur de Purcell en plasmonique et an-
tenne patch

Une autre possibilité pour modifier les taux de désexcitation d’un émetteur fluo-
rescent consiste a placer I’émetteur dans une cavité plasmonique. Nous définissons
dans un premier temps ce qu’est une cavité plasmonique (section 2.4.1.2.a); puis
nous verrons que le facteur de Purcell d’une telle cavité peut étre défini en générali-
sant I’expression vue pour les cavités diélectriques (section 2.4.1.2.b) ; nous compa-
rerons rapidement cavités diélectriques et cavités plasmoniques (section 2.4.1.2.c);
enfin nous nous attarderons sur une antenne plasmonique particuliere : I’antenne
patch (section 2.4.1.2.d).

2.4.1.2.a Cavité plasmonique

Une cavité plasmonique est une nanostructure métallique permettant de confi-
ner des plasmons de surface localisés sur des volumes bien en deca de la limite de
diffraction [278]. Divers exemples théoriques de telles cavités sont donnés figure 2.16
(d’apres [279)).
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F1GURE 2.16 — Classification des cavités plasmoniques selon le volume modal V et
selon la méthode de confinement : par des nanoparticules, des nano-trous ou des
nano-anneaux (d’apres [279)]).
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Comme exemple plus appliqué, nous pouvons citer une cavité plasmonique consti-
tuée par un substrat métallique et une nanoparticule métallique (comme celles étu-
diées en 1.3). Le mode de cavité est alors un mode plasmonique confiné sur un
volume de T'ordre de V' ~ (10 — 100 nm)? (taille de la nanoparticule) et possede
un facteur de qualité de I'ordre de @ ~ 10 (résonances larges comme celles présen-
tées dans le chapitre 1). Un exemple d'une telle cavité est donné ci-dessous figure
2.17 : des émetteurs (ici des molécules de colorant) sont placés entre un nano-cube
d’argent et un substrat d’or [280]. Cette modification de I’environnement de I’émet-
teur modifie le couplage lumiere-matiere et donc les différents taux de désexcitation.
Les modes de cavité étant des modes plasmoniques de faible facteur de qualité, ils
présentent des résonances larges et permettent donc des applications large-bandes
contrairement aux cavités diélectriques (voir section 2.4.1.1).

Ru dye molecules Ag
nanocube

3 nm PVP coating 1
212nm| <970 O 07 © 0o -0 4,

PAH/PSS polymer Au film

FIGURE 2.17 — Cavité plasmonique (d’apres [280]).

De plus, ces cavités, en plus de permettre un contrdle de 'interaction lumiere-
émetteur via une modification de la densité locale d’états optiques (notée LDOS pour
"local density of states"), jouent le role d’antennes optiques puisqu’elles modifient
le diagramme de rayonnement de I’émetteur. C’est pourquoi dans la littérature on
préfere parler d’antennes plasmoniques ("plasmonic antennas") [281] ou d’antennes
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optiques ("optical antennas") [282]. Dans la suite de cette thése nous utiliserons le
terme d’antenne plasmonique qui nous semble étre le plus explicite.

Dans le cadre de cette theése, nous nous somme intéressés uniquement au cas des

cavités plasmoniques. Ceci pour plusieurs raisons :

— Tutilisation des antennes plasmoniques dans le domaine des télécommunica-
tions permet de diminuer les pertes ohmiques puisque celles ci sont faibles
par rapport au domaine visible [244].

— le travail réalisé sur les propriétés de diffusion de nanoparticules et présenté
dans le chapitre 1 nous a permis d’obtenir des expertises sur le dépot de na-
noparticules uniques ainsi que sur la caractérisation des modes plasmoniques
(via des mesures de spectres de diffusion ou via des études en polarisation).
Afin de mettre a profit ces expertises, il nous semblait intéressant d’étudier
I’effet de nanoparticules sur les propriétés d’émission des nanotubes de car-
bone.

De plus, nous pouvons citer d’autres intéréts moins spécifiques a notre systéme
(modification de I'environnement d’un nanotube de carbone photoluminescent dans
I'IR) a l'utilisation de cavités plasmoniques :

e il existe des processus de synthese chimique peu coliteux et faciles a mettre
en ceuvre; on peut citer par exemple la méthode dite de "Brust' [35] qui
permet la synthese de nanoparticules sphériques d’or ou encore la synthese
de nano-batonnets d’or via le protocole de C. M. Murphy [36] revue par M.
A. El-Sayed [37].

e il existe de nombreux autres procédés physiques ou biologiques de synthese
permettant d’obtenir des nanoparticules a géométries et a tailles variables
[283].

e les caractéristiques des modes plasmoniques peuvent étre modifiées en jouant
sur la nature du métal, la forme des nanoparticules et sur leurs dimensions.

2.4.1.2.b Facteur de Purcell en plasmonique

En comparaison aux cavités diélectriques (voir section 2.4.1.1, expression (2.38)),
I’expression du facteur de Purcell est plus délicate a établir pour les cavités plasmo-
niques du fait du caractere dissipatif de ces cavités. En particulier la définition du
volume modal V' est plus difficile a définir. Sauvan et al ont déterminé ’expression
d’un volume modal complexe V’ pour une cavité dissipative [277]. Le facteur de
Purcell peut alors s’exprimer sous la forme suivante [277] :

3N Q3N Q

_oh oA % 2.4
Proam2Re(V)  4An2 Vg (2.40)

Avec \ = % (n indice de réfraction du milieu dans lequel est placé I’émetteur, \q
la longueur d’onde d’émission dans le vide) la longueur d’onde d’émission qui est
accordée avec la résonance plasmonique, () le facteur de qualité de la résonance
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plasmonique et Vg le volume effectif de la cavité plasmonique. L’interprétation du
facteur de qualité @ n’est elle pas modifiée et caractérise toujours la largeur de la
résonance ; cependant du fait des pertes non-radiatives (qui n’existent pas pour les
cavités diélectriques) qui viennent s’ajouter aux pertes radiatives, les facteurs de
qualité des cavités plasmoniques sont bien plus faibles que ceux des cavités diélec-
triques. En pratique on a @ ~ 10 (voir les résonances plasmoniques étudiées chapitre
1).

L’intérét des cavités plasmoniques apparait alors naturellement d’apres I’expression
(2.40). En effet, ces cavités présentent des confinements avec un volume typique
Vege ~ (10 — 100 nm)? ~ (0,01 — 0, 1)\)? mais présentent un facteur de qualité @Q de
l'ordre de la dizaine. On retiendra donc que (i) les cavités diélectriques permettent
de jouer sur le volume typique de confinement Vg afin d’obtenir des facteurs de Pur-
cell élevés et (ii) elles permettent des applications large-bandes de par leur faible
facteur de qualité.

De plus, l'intérét d’utiliser des cavités plasmoniques dans le domaine de longueur
d’onde des télécommunications par fibre optique apparait sur ’expression du fac-
teur de Purcell. En effet pour un métal donné, les pertes par effet Joule sont plus
faibles dans le domaine du proche-infrarouge que dans la domaine du visible ; cela
permet d’obtenir des facteurs de qualités de Q ~ 10— 15 pour des géométries variées
(disques, carrés, pentagones) dans le proche infrarouge au lieu de ) ~ 5 pour les
mémes géométries dans le domaine du visible [244, 284].

2.4.1.2.c Comparaison entre cavités diélectrique et plasmonique

Le facteur de Purcell peut étre mesuré par des mesures de spectroscopie résolue
en temps ; en effet de telles mesures permettent de mesurer le temps de vie 7 = It
d’un émetteur. Nous n’avons pas réalisé de telles mesures car nous n’avions pas au
moment de ces expérimentations le matériel nécessaire. De plus, nous allons voir
en section 2.4.3 que c’est I'augmentation du signal de photoluminescence qui nous
intéresse (on veut donc une augmentation de Ipy, : Uintensité de photoluminescence
collectée par l'objectif); or cette augmentation de Ipy, n’est pas équivalente a une
augmentation de I'y,; = ', + I',,, comme nous le verrons dans la section 2.4.1.3.

En terme d’ordres de grandeur, de nombreuses mesures de facteurs de Purcell ont été
réalisées pour divers émetteurs placés dans des cavités diélectriques [271,285-287]
et des cavités plasmoniques [288-293]. Comme nous I'avons vu (section 2.4.1.1) les
facteurs de Purcell des cavités diélectriques sont élevées (F, ~ 10*—10°) ; tandis que
pour les cavités plasmoniques, les facteurs de Purcell mesurés actuellement sont sou-
vent compris entre 10 et 100 avec des maximums aux alentours de £, ~ 1000 [280].

Concernant 'effet Purcell de nanotubes de carbone individuels, on peut citer des
facteurs de Purcell mesurés a 70 pour une cavité diélectrique par Jeantet et al [294]
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et & 180 pour une cavité plasmonique par Luo et al [295]. Sur la figure 2.18 sont
représentés les deux cavités utilisées respectivement par Jeantet et al et Luo et al
pour obtenir ces facteurs de Purcell. Bien que ces deux mesures ne permettent pas de
tirer de conclusion sur la meilleure stratégie pour obtenir un facteur de Purcell élevé
pour des nanotubes de carbone, on constate que les cavités plasmoniques peuvent
permettre d’obtenir un facteur de Purcell du méme ordre de grandeur (voire supé-
rieur ici) que les cavités diélectriques.

De plus, a la cavité plasmonique utilisée par Luo et al semble étre associée une
prouesse expérimentale : suspendre un unique nanotube de carbone sur une unique
antenne ; cette prouesse n’est pas particulierement décrite dans la publication asso-
ciée [295].

2 nm ALLO,

FIGURE 2.18 — (a) Schéma d’un nanotube couplé a une cavité diélectrique, d’apres
[294]. (b) Schéma d’un nanotube couplé a une antenne en forme de noeud-papillon
("bowtie antenna' en anglais), d’apres [295].

2.4.1.2.d L’antenne patch

Un type d’antenne plasmonique qui nous a particulierement intéressé durant
cette these est 'antenne dite patch. En effet, cette antenne introduite en tant qu’an-
tenne optique par FEsteban et al en 2010 [296] s’est révélée tres prometteuse tant
du point de vue du diagramme d’emission (effet d’antenne) que du point de vue
de la dynamique d’émission (facteur de Purcell) [269,296-298]. Notre systéme pour
exalter la PL des nanotubes (voir figure 2.11 (b)) de carbone est ainsi inspiré de
I’antenne patch.

L’antenne patch consiste typiquement en un disque d’or de ~ 20 nm d’épaisseur
et de diametre variable séparé d’un plan d’or infini par une couche diélectrique (de
la silice par exemple) de 30 nm d’épaisseur (voir figure 2.19 (a)). Les émetteurs sont
placés au milieu de la couche diélectrique. Ceci constitue donc une cavité plasmo-
nique qui supporte des modes plasmoniques pour lesquels le champ électrique est
fortement confiné entre le disque d’or et le plan d’or.
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FIGURE 2.19 — (a) Schéma de principe d'une antenne patch. (b) Evolution théorique
du facteur de Purcell d’un émetteur (émission a 630 nm) placé au centre de l'antenne
patch en fonction du diametre du disque d’or; en noir pour un émetteur dont le
dipole est suivant I'axe z (perpendiculaire au plan du substrat) et en rouge pour
un émetteur dont le dipdle est paralleéle au plan du substrat (suivant x ou y par
exemple). D’apres [297].

Une premiere conséquence de cette antenne est une modification de la densité
locale d’états optiques et donc une modification du temps de vie 7 (ou encore une mo-
dification du taux de désexcitation total Iy, = 1/7); c’est leffet Purcell. Comme le
montre Belacel et al [297], le facteur de Purcell F), associé dépend alors fortement de
I'orientation du dipdle et du diametre du disque (voir figure 2.19 (b)). On constate
que le facteur de Purcell oscille autour d’'une valeur moyenne (la valeur moyenne
correspond au cas d’'un disque d’or infini); Belacel et al expliquent que les oscilla-
tions sont dues a des résonances plasmoniques dans la cavité plasmonique lorsque
le disque d’or est de diameétre inférieur a 1,5 pm (voir la these de Benjamin Habert
pour les cartographies du champ électrique associées aux trois premieres résonances
du facteur de Purcell [269]).

Pour un dipdle orienté perpendiculairement au plan d’or, la valeur moyenne du fac-
teur de Purcell (correspondant aux disques de diamétre 2 1,5 wm) est de 70 avec un
maximum de 180 qui est obtenu pour un disque de 150 nm. Pour un dipdle parallele
au plan d’or, le couplage entre I'émetteur et I’antenne se révele étre beaucoup moins
efficace puisque le facteur de Purcell se situe aux alentours de 5. Cela illustre donc
I'importance de I'orientation du dipole pour le controle de ’émission spontanée d’un
émetteur.

Par ailleurs, Belacel et al montrent que lorsque I’émetteur n’est pas situé au milieu
de la cavité mais plus proche du plan d’or (ou du disque d’or), le facteur de Purcell
augmente drastiquement. Belacel et al expliquent que cela est dii a 'augmentation
du taux non-radiatif I',, lorsque I'émetteur se rapproche du métal (on parle de
"quenching" par le métal dans la littérature); ainsi méme si le taux de désexcita-
tion total I'yy = ', + I'y,,. augmente, le rendement radiatif ¢ = Lr peut ne pas

FT+FTLT
augmenter ou peut méme diminuer. Nous reviendrons sur ce point dans la section
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traitant de 'exaltation de la PL (section 2.4.1.3).

L’étude réalisée par Belacel et al est aussi appuyée par des mesures de facteur de
Purcell d’'un ensemble de boites quantiques émettant dans le visible et couplées a
une antenne patch ; cependant les auteurs expliquent que dans le cas de leurs émet-
teurs, les canaux de désexcitation non radiatifs de 'antenne (caractérisés par le taux
non radiatif I',,) dominent les canaux de désexcitation radiatifs de I'antenne (ca-
ractérisés par le taux radiatif I';) a cause des pertes ohmiques dans le domaine du
visible ; le rendement radiatif ® est alors de 'ordre de quelques %. La conclusion de
cette étude est alors d'un intérét particulier pour cette these puisqu’il est suggéré
que, pour un émetteur dans le domaine du proche infrarouge, le rendement radiatif
peut étre bien meilleur (de par des pertes ohmiques plus faibles dans ce domaine) ;
ainsi il est finalement suggéré que 'antenne patch est prometteuse pour réaliser des
sources brillantes de photons uniques a base de nanotubes de carbone.

Une deuxieme conséquence de 'antenne patch est la modification du diagramme

d’émission. A nouveau, nous nous appuyons sur les travaux de Belacel et al [297]. Le
diagramme d’émission de I’ensemble {1 émetteur + antenne patch} est calculé pour
différents diametres de 'antenne patch (voir figure 2.20 (a)). Le diagramme d’émis-
sion est aussi mesuré pour l'ensemble {N émetteurs + antenne patch} (voir figure
2.20 (b)). Le diagramme d’émission calculé présente plusieurs lobes car il concerne
un unique émetteur couplé a une antenne patch ; ce diagramme dépend du diametre
de antenne mais aussi de la position de 1’émetteur dans la cavité (voir [297] pour
la dépendance du diagramme avec la position de ’émetteur dans la cavité). Le dia-
gramme d’émission mesuré ne présente qu'un lobe d’émission car il concerne un
ensemble d’émetteurs couplés a une antenne patch ; les émetteurs étant situés aléa-
toirement dans la cavité il y a alors un effet de moyennage du diagramme d’émission
qui résulte en un seul lobe d’émission, cet effet de moyennage est justifié par Belacel
et al via une modélisation. Le diagramme d’émission mesuré est alors caractérisé
par une largeur angulaire de 35°. Cela montre que les antennes patch permettent de
modifier le diagramme d’émission d’un émetteur.
Comme l'indique Esteban et al [296], ces diagrammes d’émission fortement direction-
nels tirent parti de la suppression d’'une émission vers ’arriere a cause du plan d’or
ainsi que du caractere multipolaire du champ émis. En termes d’ordres de grandeur,
Esteban et al montrent qu’il est possible de collecter ~ 70 % des photons émis pour
un émetteur couplé a une antenne patch alors que, pour le méme émetteur dans un
milieu homogene, efficacité de collection serait inférieure & ~ 15 % (le tout pour
une méme ouverture numérique de 0, 95) [296].
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FIGURE 2.20 — (a) Diagramme d’émission calculé pour un émetteur perpendicu-
laire au substrat. (b) Diagramme d’émission mesuré pour un ensemble d’émetteurs
couplés & une antenne patch de diametre 1,6 pm. D’apres [297].

Finalement, on voit qu’en jouant sur les parametres de 'antenne patch et le
positionnement du dipdle dans I’antenne il est possible de modifier le taux de désex-
citation total mais aussi le diagramme d’émission. Or ces deux parametres sont
des parameétres essentiels pour la détection de la photoluminescence d’un émetteur
unique; cela justifie pourquoi nous nous sommes penchés sur une antenne de type
patch pour améliorer I’émission des nanotubes de carbone.

2.4.1.3 Exaltation de la photoluminescence : aspects théoriques

Comme énoncé précédemment, le facteur de Purcell quantifie 'augmentation du
taux de désexcitation total ['\y = I', + I',, d'un émetteur. Cette augmentation
peut étre réalisée via des cavités plasmoniques; cependant dans de telles cavités
la présence de la nanoparticule et du substrat entraine une forte augmentation du
taux de désexcitation non radiatif I',, via un transfert non radiatif d’énergie entre
I’émetteur et le métal. Ainsi le facteur de Purcell peut étre principalement di a une
augmentation du nombre de canaux de désexcitation non radiatifs. Le facteur de
Purcell fournit donc de I'information sur la dynamique de désexcitation mais il doit
étre complété par la valeur du rendement radiatit & = Ly — afin de connaitre la
nature de la dynamique de désexcitation (essentiellement radiative, essentiellement
non radiative, ou bien équilibrée entre les deux).

Par ailleurs, en pratique, une information importante concerne l'intensité de PL
collectée par 1'objectif. Cette intensité peut s’exprimer dans le cadre du systeme a
deux niveaux (voir section 2.1.3.4) par I’équation (2.41) :

Ly
_[PL = a/’f]@ipa*]\ftot (241)
1 FT+F7’LT

Ou « est un coefficient de proportionnalité, n est 'efficacité de collection du signal

de PL par l'objectif, ® = & JIZT est le rendement radiatif, I', le taux d’absorption

et Niot le nombre total d’émetteurs excités. On rappelle que cette expression est
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valable pour décrire la PL des nanotubes semi-conducteurs tant que 1’on est loin de
la saturation : I', < I, 4+ I',,,.. Dans ce cadre, l'intensité de PL se simplifie sous la
forme Ipr, = an®l', Nyot.

L’intensité de PL fait donc intervenir une compétition entre processus radiatif et
non radiatif mais aussi 'efficacité de collection de 1'objectif. Or, cette efficacité de
collection ainsi que les taux radiatifs et non radiatifs sont modifiés par les antennes
patch (voir 2.4.1.2.d) ce qui montre que le rendement radiatif n’est pas le seul pa-
rametre modifiable pour améliorer la PL d’un émetteur. Dans la suite, nous allons
quantifier la modification de la PL par le facteur d’exaltation noté EF (pour "exal-
tation factor") définit par : EF = Ipy /I3 ou Ipy fait référence a l'intensité de PL
en tenant compte de environnement de 1'émetteur et I3 fait référence & I'intensité
de PL du méme émetteur placé dans le vide.

Les notions de facteur de Purcell et d’exaltation de la photoluminescence ne sont
donc pas équivalentes. Afin d’illustrer cela, considérons 1’étude menée par Ratchford
et al concernant une boite quantique semi-conductrice (I’émetteur) approchée grace
a une pointe AFM d’une nanoparticule d’or [290]. Il est mesuré un facteur de Pur-
cell allant jusqu’a 145; cependant 'exaltation du taux non radiatif est évaluée a
[ /TY . =~ 291, T'exaltation du taux radiatif est évaluée a T',/T? ~ 7,2 tandis que
I'exaltation de la photoluminescence est évaluée & EF = Ipy, /I8 ~ 1.

L’un des buts de cette these était d’augmenter l'intensité de PL émise par les
nanotubes de carbone. Dans toute la suite on parlera d’exaltation de la photolumi-
nescence et on notera EF = fE%i le facteur d’exaltation. On se place dans le méme
modele que celui présenté section 2.1.3.4 du systeme a 3 niveaux et on garde les
mémes notations; ce systéme a trois niveaux se ramene a un systeme a deux ni-
veaux dans le cas ott T'y < I (ce que I'on supposera vérifié par la suite). A partir
de la formule (2.41), on peut exprimer le facteur d’exaltation dans ce cadre; en
effet, en divisant ’expression de l'intensité de PL de I’émetteur placé dans la cavité
plasmonique (Ipr,) par celle de l'intensité de PL de I’émetteur placé dans le vide
(I8;) on obtient :

14 s
N N IVE I VISR RS

— X — X

(2.42)

Cette derniere expression, bien que générale dans notre modele, n’est pas souvent
utilisée car il est souvent suffisant de prendre les expressions a basse puissance (c’est-
a-dire bien en dega de la saturation : I'y < T’ + 'y et I < TV + T2 ) ou & haute
puissance (c’est-a-dire bien au-dela de la saturation : Ty > T, +T,, et T9 > T94T9 ).
Dans notre cas, nous serons toujours bien en dega de la saturation, I’équation (2.42)
devient donc :

Iy
o (2.43)

EFbasse puissance — E X PO X
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L’expression & basse puissance peut se ré-écrire sous une forme faisant apparaitre la
facteur de Purcell £}, :

Ui FT’ F? + F(T)L’r Fa n FT 1 Fa
EFbasse puissance — E T0 Fr T Fnr 0 = E X ﬁ X F X ﬁ (244)

r p a

A basse puissance, exaltation est due aux modifications de V'efficacité de collection
n, du rendement radiatif ® et du taux d’absorption I', (équation (2.43)); en par-
ticulier le taux non-radiatif T, intervient dans cette exaltation (via le rendement
radiatif ®). On remarque aussi qu’a basse puissance, un émetteur avec un faible
rendement radiatif permettra d’avoir un facteur d’exaltation plus élevé qu'un émet-
teur avec un rendement radiatif proche de 1 (pour un émetteur quasi-parfait ® ~ 1
et donc on ne peut 'augmenter) ; J. Wenger propose une discussion intéressante a
ce sujet [299]. Pour l'exaltation de la PL des nanotubes de carbone, ¢’est dans ce
régime de basse puissance que nous nous sommes placés.

2.4.2 Influence du substrat sur la photoluminescence des
nanotubes de carbone

Dans la section précédente 2.4.1, nous avons vu que tant dans ’effet Purcell que
dans 'exaltation de la photoluminescence, les canaux non-radiatifs de désexcitation
jouent un role prépondérant. Or comme l'indique Belacel et al [297] & propos des
émetteurs couplés a une antenne patch, une trop grande proximité de I’émetteur
avec un métal augmente fortement le taux non radiatif.

Une premiere étape dans 'optimisation d’une antenne patch pour les nanotubes de
carbone consistait donc a étudier 'influence du substrat d’or sur la PL des nano-
tubes de carbone ; nous présentons ainsi une étude expérimentale dans laquelle nous
faisons varier la distance moyenne substrat-nanotube grace a 5 échantillons diffé-
rents (section 2.4.2.1).

L’étape suivante consistait a déposer des antennes plasmoniques sur chacun de ces
5 échantillons afin d’estimer le facteur d’exaltation moyen en fonction de la distance
moyenne substrat-nanotube ; hélas nous n’avons pas eu le temps de réaliser une telle
étude pour des raisons que nous exposerons ci-dessous ; nous complétons ce manque
en présentant une étude réalisée par Sakashita et al [300] (section 2.4.2.2).

2.4.2.1 Influence de la distance nanotube-substrat d’or

La PL des nanotubes de carbone est fortement influencée par I’environnement
du nanotube et en particulier la présence d’un substrat. Afin de quantifier 'influence
du substrat et d’en tirer des ordres de grandeur caractéristiques nous avons changé
la distance d entre des nanotubes de carbone individuels et un substrat en or (voir
figure 2.21). Pour réaliser cette étude et la comparer au modele simplifié de PL des
nanotubes (voir le modele & trois niveaux section 2.1.3.4), nous nous sommes placés
a puissance d’excitation constante et tres faible devant la puissance de saturation.
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On rappelle qu’il est essentiel de se placer loin de la saturation afin que le modele
du systeme a trois niveaux reste valable.

Echantillons et principe de la mesure

Comme décrit précédemment (section 2.2.2) j’ai réalisé cing échantillons pour les-
quels les distances moyennes substrat d’or-nanotubes étaient de 4,5 —7,5—12,5 —
22,5 et 202, 5 nm. Le principe de ces échantillons est rappelé figure 2.21 ; la distance
entre nanotubes et plan d’or est modifiée via une épaisseur variable de diélectrique
isolant les nanotubes du substrat. En pratique Iisolant est du PFO (polyfluoréne)
pour les épaisseurs d’isolant comprise entre 2 nm et 20 nm et une couche de PMMA
(poly(méthacrylate de méthyle)) pour I’épaisseur d’isolant de 200 nm. Les nanotubes
sont eux situés dans une couche de PFO d’épaisseur 5 nm.

CNTs
dans PFO
(5 nm)

Isolant
(0-200nm)

Or (250 nm){

FIGURE 2.21 — Schéma des échantillons permettant d’étudier I'influence du substrat
sur la photoluminescence d’'un nanotube de carbone unique. La distance moyenne
entre le substrat et le milieu de la couche de nanotubes de carbone est notée d.

Nous cherchons a mesurer pour chacun des cinq échantillons, I'intensité de pho-
toluminescence moyenne d’un nanotube individuel. La mesure de cette intensité de
PL pour chacun des cinq échantillons est subtile a réaliser. En effet, 'intensité de
PL provenant d’'un nanotube unique dépend de plusieurs parametres; parmi ces
parametres nous pouvons citer :

— lorientation du nanotube par rapport a la normale au substrat

— la position du nanotube dans la couche de PFO

— la chiralité du nanotube
Comme nous ne pouvions pas évaluer ces parametres, nous avons réalisé pour cha-
cun des cing échantillons, 20 mesures d’intensités de PL de nanotubes de carbone
individuels (soit au total 100 mesures d’intensités de PL). Ceci permet de réaliser,
pour chacun des cing échantillons, un moyennage sur les parametres que nous ne
controlons pas, et nous fournit ainsi l'intensité moyenne d’un nanotube individuel
dans la gamme spectrale [1000, 1400] nm.

Nous avions déja énoncé (section 2.2.2) que la réalisation des cinq échantillons était
un travail difficile ; la mesure de 'intensité moyenne pour chacun de ces échantillons
rajoute a la difficulté et au caractére chronophage de cette étude. L’ordre de gran-
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deur du maximum de l'intensité de PL sur un pixel de largeur spectrale 0,52 nm
était de 60 coups (resp 1200 coups) pour une épaisseur d’isolant de 5 nm (resp
200 nm) lors d’une excitation de 50 pW et une intégration pendant 60 s.
Nous présentons dans le paragraphe suivant, les résultats de cette étude.

Résultats

Les résultats de I’étude donnant I'intensité de PL moyenne en fonction de la distance
nanotube-substrat sont donnés figure 2.22. Pour chacune des 5 distances, les carrés
noirs représentent l'intensité de photoluminescence moyenne obtenue en prenant
la moyenne des 20 intensités de PL provenant de nanotubes uniques. Les 5 séries
de mesures sont indiquées par des cercles rouges. Les 5 barres d’erreurs verticales
correspondent aux écarts types des 5 séries de mesures®. Les cing barres d’erreurs
horizontales tiennent comptent des erreurs relatives sur 1’épaisseur d’isolant ainsi
que de 1,5 nm d’erreur absolue due au positionnement du nanotube dans la couche
de PFO d’épaisseur 5 nm (I'écart type de la distribution uniforme est alors de
2,5 nm/v/12 ~ 1,5 nm) ; plus explicitement I'incertitude sur la distance nanotube-
substrat d est de Ad =p x e+ 1,5 nm (ou e est I"épaisseur d’isolant qui vaut donc
successivement 2, 5, 10, 20 et 200 nm et p est l'incertitude relative sur 1’épaisseur
d’isolant qui vaut 10 % pour le PFO et 3 % pour la PMMA).

On remarque une forte dispersion des mesures du fait des nombreux parametres

influengant la PL que nous ne contrdlons pas (voir paragraphe précédent) ; les incer-
titude relatives sur Ip;, sont ainsi supérieures a 10 % pour d inférieure a 22,5 nm.
Malgré cela, on remarque que l'intensité de PL est fortement atténuée pour les dis-
tances inférieures a la dizaine de nanometres (atténuation d’un facteur supérieur a
10 par rapport & la valeur obtenue pour d = 202,5 nm).
De plus, pour des distances supérieures a 50 nm, l'intensité de PL tend vers une
valeur constante indépendante de la distance au substrat comme nous allons voir
dans la paragraphe suivant. Nous allons aussi voir dans la paragraphe suivant que
lorigine de la forte atténuation de la PL pour les distances inférieures a la dizaine
de nanomeétre est la forte augmentation du taux de désexcitation non radiatif I',,
lorsque le nanotube se rapproche du plan d’or (on parle de "quenching" de la PL par
le substrat). L’interprétation quantitative sera aussi réalisée en comparant 1’ajuste-
ment figure 2.22 a deux modeles théoriques.

Interprétation
L’étude théorique de la photoluminescence des nanotubes de carbone (section 2.1.3.4)
a montré que l'intensité de fluorescence lorsque 1'on est loin de la saturation (I', <

5. Pour une série de N mesures z1, o, ..., xy ’écart type o est donné par :
) b b

;&
o= ﬁz(% — )2

avec T la moyenne de la série de mesure.
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FIGURE 2.22 — Intensité de photoluminescence moyenne en fonction de la distance
d’un nanotube a un plan d’or (voir figure 2.21). Les carrés noirs sont les points
expérimentaux obtenus via une moyenne réalisée sur 20 spectres de photolumines-
cence provenant de nanotubes de carbone uniques; les cercles bleus représentent
les données expérimentales utilisées pour calculer la valeur moyenne de l'inten-
sité. La courbe en trait plein rouge est un ajustement selon I’équation (2.51) avec
comme paramétres d’ajustement Ipy,(d = +00); = 0,40 40,02 coups - s71 - pW—!
et by = 12000 % 2000 nm?. La courbe en trait pointillé vert est un ajustement
selon I'équation (2.54) avec comme parametres d’ajustement Ipp(d = +00)y =
0,40 £0,02 coups - s~! - uW~ et by = (240 & 50) - 10® nm*. La fenétre & droite
est un zoom sur la zone ou les variations de l'intensité de photoluminescence sont
les plus importantes.

I, +T'y,) s’exprime par (2.37) :

T,

Ip, = anly——"——
PL= e T

(2.45)
Avec a une constante et n lefficacité de collection de 'objectif.

Le taux non radiatif de désexcitation de I'’exciton d’un nanotube déposé sur un sub-
strat peut se décomposer en une contribution due au nanotube I',,.; (désexcitation
via un transfert de charge au sein méme du nanotube) et une contribution due au
substrat I',, o (désexcitation via un transfert de charge vers le métal). De sorte que
I'on ait (2.45) qui puisse se ré-écrire sous la forme :

T r 1
.[ = FCL r = (v F(Z r X 246
. ! L + F"”’al + Pm“y? K L, + Fnr,l 14 % ( )

En notant d la distance du nanotube de carbone au substrat on peut en déduire
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la dépendance du taux de fluorescence avec la distance d. En effet, en se plagant a
taux d’excitation constant : I', ~ cte et en supposant que le taux de désexcitation
non radiatif intrinseque du nanotube I',,,.; (ainsi que « et ) sont indépendants de
la distance au substrat et que le taux radiatif dépend faiblement de la distance au
substrat, on a l'intensité de PL qui s’exprime par :

cte

Fnr,Q
1 + F'r +Fn’l‘, 1

IpL(d) = (2.47)

Avec cte = anl’ . Enfin, en introduisant le taux de désexcitation du nanotube

Ty
aFr+Fnr,l
isolé, on a I, + I'y1 = I'? et donc lintensité de PL s’exprime par :

IpL(d) = e (2.48)

=%
1+

L’expression du taux non radiatif I';,, o dli au métal est discutée dans la littérature
[301-307]. Ce taux non radiatif peut s’exprimer en fonction de la distance au substrat
d selon plusieurs modeles dépendant de 'orientation du dipole et du type de transfert
d’énergie. Pour un dipdle parallele au substrat, et en tenant compte uniquement
de la contribution des ondes évanescentes, il est distingué deux types de transfert
d’énergie :
— Kuhnke et al [303] expliquent que dans le cas d’'un transfert d’énergie entre
un dipdle électrique et le métal massif, le taux de désexcitation de I'exciton
I',r2 peut se modéliser selon une loi de puissance de la forme :

Fnr,2 bl
]

(2.49)

Avec d la distance de I’émetteur au substrat.

De plus, d’apres le livre de Nowvotby et Hecht [305], 'expression du coefficient
b1 peut se mettre sous la forme suivante dans le cas d’un dipdle parallele au
un plan d’or dans le cas des tres petites distances d < Aq :

3 €Em — €4
b = I { } 2.50
! 16(/{70)3 o €m + €q ( )
Avec ky = i—g le vecteur d’onde des photons émis, €, la permittivité di-

électrique du métal a la longueur d’onde considérée et €; la permittivité du
milieu diélectrique qui sépare le dipole du substrat. Dans ce cadre, en utili-
sant (2.48) (2.49) et (2.50), on remarque que 'on peut mettre Ipy,(d) sous la
forme suivante :

~ Ipi(d = +oo), 3 Im{em - Ed} (2.51)

Ipr,(d), = b =
pL(d): 1+ 4 W T 16(ko)s T Lem + eq
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— Kuhnke et al [303] expliquent aussi que dans le cas d’un transfert d’énergie
entre un dipole électrique et la surface du métal, le taux de désexcitation de
I'exciton I',, 2 peut se modéliser selon une loi de puissance de la forme :

Fnr,2 o b2
o gt

(2.52)

Avec d la distance de ’émetteur au substrat.
De plus, d’apres I’étude de Persson et Lang [301], Pexpression du coefficient
by peut s’écrire en fonction de la distance caractéristique du phénomene d» :
3o
by =d; avec dy=]0,525——— 2.53
2 2 v 2 Pwpkp ( )
Avec @ le rendement radiatif du nanotube (de lordre de 1 %), w = QT"(')C la
pulsation des photons émis, wr la pulsation de Fermi du métal, kg le vecteur
d’onde de Fermi du métal. Dans ce cadre, en utilisant (2.48) (2.52) et (2.53),
on remarque que I'on peut mettre Ipr,(d) sous la forme suivante :
_ Ipp(d = +00), AP

]PL(d)Q = 1t by avec b2 = 0, 525
a4

2.54
wsz/{F ( )

En ce qui concerne la PL des nanotubes a proximité d’un substrat d’or,
on peut citer les travaux de Sakashita et al [300] dans lesquels les auteurs
utilisent une expression de la forme (2.53) pour tenir compte du "quenching'
par un substrat d’or rugueux.

Les deux expressions (2.51) et (2.54) montrent respectivement que :

— Pour un émetteur treés éloigné du substrat : d > /by (resp d > /by), l'in-
tensité de PL tend vers une valeur constante indépendante de la distance au
substrat.

— Pour un émetteur trés proche du substrat : d < /b (resp d < v/by), l'in-

tensité de PL décroit en ~ 7I‘°L(db:+°°)1d3 (resp ~ 7]“(%:%0)2 d*)
1 2

cas, Ipy, est fortement atténuée lorsque d devient trés petit devant /by (resp
v/bs). De plus, ces expressions font apparaitre la distance caractéristique dans
le phénomene du "quenching" de la PL (c’est-a-dire la forte augmentation des
processus non-radiatis) ; cette distance caractéristique s’exprime par d; = /by

(resp dy = v/by).

. Dans les deux

Ces variations qualitatives sont donc en accord avec nos observations expérimentales
(voir paragraphe précédent et figure 2.22).

Quantitativement, et a nos incertitudes de mesures pres, les deux modeles décrivent
convenablement les variations de Ipy,(d) (voir figure 2.22 pour les deux ajustements) ;
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I'accord est cependant légérement meilleur pour I'ajustement selon 1’équation (2.51).
De plus, nous pouvons comparer les parametres d’ajustement obtenus figure 2.22 aux
deux modeles précédemment introduits :

— Dans le cas de la loi de puissance en d~3, on peut calculer le coefficient b sneo
d’apres I'équation (2.50). En prenant :
> une longueur d’onde moyenne d’émission de Ao = 27 /ky = 1300 nm.
> une permittivité diélectrique du polyfluoréne de e = 1, 6% [308].

> une permittivité complexe pour l'or a 1300 nm de €, = —77,24 + 16, 83
[180].
On obtient alors by theo = 16(20)3 Im {EZ;Z} ~ (21,5 nm)? ~ 10000 nm?. La

valeur obtenue par I'ajustement figure 2.22 était de by ex, = 1200042000 nm?,
il y a donc compatibilité entre la valeur expérimentale by o, et théorique
b1 théo- De plus, 'ajustement permet d’estimer la distance caractéristique du
phénomene de "quenching" par le métal a dy exp = /b1.exp =~ 23 £ 2 nm ce qui
est compatible avec la valeur théorique d theo = 21,5 nm.
— Dans le cas de la loi de puissance en d~4, on peut calculer le coefficient b2 théo

d’apres 1’équation (2.53). En prenant :

> un rendement radiatif de 1 %.

> une longueur d’onde moyenne d’émission de Ay = 27¢/w = 1300 nm.

> une pulsation de Fermi pour 'or de wr = 8,4 - 10'° s~! [306].

> un vecteur d’onde de Fermi pour lor de kp = 1,2 - 10 m~' [306].
On obtient alors b theo = 07525&55@ ~ (5,1 nm)* = 670 nm*. La valeur
obtenue par 'ajustement figure 2.22 était de by ey, = (240 & 50) - 10° nm?,
il n’y a donc pas compatibilité entre valeur expérimentale et valeur théo-
rique; 'ordre de grandeur n’est pas cohérent avec une distance caractéris-
tique du phénomene de "quenching" par la surface du métal qui est de 'ordre

de d2,exp = bQ,eXp ~ 20 nm.

Ainsi, c’est I'ajustement selon I’équation (2.51) qui ajuste le mieux nos données; de
plus le parametre d’ajustement b; est cohérent avec 'expression (2.50) fournit par
Nowvotby et Hecht [305]. Afin d’avoir un accord encore plus quantitatif, il faudrait
augmenter la statistique pour diminuer les barres d’erreur. De plus, nous pouvons
citer que Kuhnke et al [303] utilisent une expression de la forme (2.51) afin de carac-
tériser le "quenching" de ’émission de fullerene par un plan d’or; ceci laisse penser
que dans le cas de 'or, ¢’est bien 'atténuation di a un transfert d’énergie entre un
dipole électrique et le métal massif qui est responsable du "quenching".

Finalement, cette étude nous a permis de mettre en évidence le "quenching" de
la PL des nanotubes de carbone par le substrat d’or lorsque la distance nanotube-
plan d’or devient inférieure a 50 nm. Cette étude était cruciale avant d’essayer
d’obtenir de I'exaltation de la PL puisqu’elle permet de caractériser pour quelles
distances nanotube-plan d’or, la dynamique d’émission est fortement impactée par
les processus non radiatifs dus au substrat. Cependant, nous allons voir dans la

144



2.4. EXALTATION DE LA PHOTOLUMINESCENCE DES NANOTUBES DE
CARBONE

section suivante (2.4.2.2) que cette étude devait étre complétée par la mesure de
I'exaltation de la PL par des antennes plasmoniques en fonction de la distance
nanotube-plan d’or; cette mesure n’a hélas pas été possible.

2.4.2.2 Facteur d’exaltation en fonction de la distance nanotube-substrat
d’or

L’étude présentée en section 2.4.2.1 aurait di étre complétée par la mesure du
facteur d’exaltation EF = Ipp, /I3, (voir section 2.4.1.3 pour la définition théorique
de ce facteur) d'une antenne de type patch en fonction de la distance nanotube-
substrat. Nous précisons ci-dessous le principe de la mesure et le travail tenté pour
obtenir cette mesure qui n’a finalement pas pu étre réalisée ; puis nous présenterons
une étude se rapprochant de celle que nous souhaitions réaliser.

Principe de la mesure

Dans le but de réaliser cette mesure, nous sommes partis des échantillons décrits
figure 2.11 (a) grace auxquels nous avons caractérisé I'intensité de PL en fonction de
la distance nanotube-plan d’or (voir section 2.4.2.1) ; nous avons déposé sur chacun
des cinq échantillons des nano-triangles d’argent résonants a 1280 nm (dont les
propriétés de diffusion ont été discutées chapitre 1 section 1.3.2) afin de créer les
échantillons décrits figure 2.11 (b). Ceci permet de réaliser des antennes de type
patch avec comme émetteur les nanotubes de carbone.

Nous avons alors essayé de mesurer un facteur d’exaltation moyen pour chacun
des cinq échantillons. En effet de méme qu’il avait été nécessaire de définir une
intensité de PL moyenne pour chacun des cinq échantillons en réalisant 20 mesures
par échantillon (voir section 2.4.2.1) il est nécessaire de réaliser un grand nombre
de mesure de EF pour chaque échantillon afin de moyenner les parametres que nous
ne controlons pas. Or le nombre de parametres non contrélables qui influent sur le
facteur d’exaltation sont nombreux, par exemple nous pouvons citer :

— les mémes parametres que ceux déja cités en section précédente 2.4.2.1 (page
139).

— l'orientation du nano-triangle dans 1’espace.

— les résonances plasmoniques des nano-triangles qui difféerent d’un nano-triangle
a l'autre (voir chapitre 1 section 1.3.2).

— le nombre de nano-triangles d’argents constituant la cavité plasmonique.
Idéalement nous souhaiterions avoir un unique nano-triangle couplé avec un
unique nanotube mais le caractere aléatoire des dépdts de nanotubes et de
nano-triangles diminue le nombre d’occurrence.

Ainsi, de par ce manque de controle sur les parametres influencant ’exaltation, la
dispersion des mesures était telle que nous ne pouvons proposer une courbe donnant
I'évolution du facteur d’exaltation EF en fonction de d (distance substrat-nanotube).
Nous avons cependant bien mesuré de ’exaltation de la PL sur ces échantillons, nous
présentons ces résultats ponctuels section 2.4.3.1.
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Une mesure issue de la littérature

Bien que la mesure décrite au paragraphe précédent ne fut pas réalisable pendant
ma theése, nous pouvons citer une étude qui se rapproche de celle que nous souhai-
tions réaliser et qui apporte beaucoup d’information quant a l’exaltation de la PL
par des antennes plasmoniques.

Sakashita et al [300] ont rapporté en 2010 'exaltation de la PL de nanotubes de
carbone uniques via un film d’or rugueux. Dans cette étude l'excitation est réalisé
aux alentours de Ay ~ 600 nm et les nanotubes émettent dans le proche infrarouge.
Les auteurs ont mesuré une intensité de PL jusqu’a 3 fois supérieure a celle d’'un
nanotube unique déposé sur un substrat de silice. La différence fondamentale entre
leur étude et la notre est due au fait qu’ils utilisent un film d’or rugueux (contre un
film d’or plan pour nous) ; les auteurs expliquent ainsi que chaque aspérité forme une
cavité plasmonique dont les parametres géométriques caractérisent sa résonance. En
mesurant l'absorbance de leur systeme ils évaluent que la résonance plasmonique
des cavités est située dans le visible aux alentours de 600 nm.

Dans cette étude, Sakashita et al modifient la distance nanotube-substrat d’or
rugueux grace a des épaisseurs variables de PMMA. Afin d’obtenir un facteur d’exal-
tation moyen, ils réalisent pour chacun de leurs 10 échantillons, la mesure de 100
intensités de PL de nanotubes uniques (soit un total de 1000 mesures). Quelques
résultats de leur étude sont présentés figure 2.23.

On remarque que les histogrammes figure 2.23 (a), (b), (c) sont caractérisés par
une forte dispersion ; les auteurs expliquent cette dispersion par (i) I'orientation du
nanotube sur le substrat qui n’est pas contrdlée (dans cette étude, I'excitation est
réalisée par un laser polarisé ce qui accentue l'influence de 'orientation du nanotube)
ainsi que par (i7) des variations de longueur des nanotubes lors du processus de
synthese. Décrivons ces histogrammes :

— L’histogramme (a) correspondant & un substrat de silice, sert de référence

pour l'intensité de PL, I'intensité moyenne de cet histogramme définit ainsi
la valeur I3 .

— L’histogramme (b) correspondant & un dépot sur un substrat d’or plan montre
qu’il y a une forte atténuation de l'intensité de PL (ce que nous avions mis
en évidence en section 2.4.2.1).

— L’histogramme (c) est d’un intérét particulier puisqu’il montre une augmen-
tation de l'intensité moyenne de PL pour un nanoube situé a 15 nm d'un
substrat rugueux (par rapport au substrat de silice). La valeur moyenne
Ipr,(d = 15 nm) de cet histogramme est 3 fois supérieure a la valeur moyenne
I3, sur substrat de silice ; ceci constitue donc un facteur d’exaltation moyen
de 3. Les auteurs font remarquer qu’un facteur d’exaltation maximum de
10 a été atteint (correspondant probablement & la valeur maximale de ’his-
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togramme (c) divisée par la valeur moyenne sur substrat de silice I3; ). La
dispersion de cet histogramme met bien en valeur la nécessité de réaliser
un grand nombre de mesures afin d’obtenir une valeur moyenne Ipy,(d) pour
un écart nanotube-substrat fixé. Notre systéme de type antenne patch décrit
auparavant présente certainement une dispersion au moins aussi importante
puisque de nombreux parametres autres que l'orientation du nanotube et la
longueur du tube ne sont pas contrélables (I'orientation du nano-triangle dans
I’espace et le nombre de nanotriangle constituant la cavité plasmonique par
exemples).

On remarque sur la figure 2.23 (d) que pour un distance nanotube-substrat
d = 15 nm, 'exaltation moyenne est maximale lorsque le laser excitateur est réso-
nant avec la cavité plasmonique (c’est-a-dire lorsque Aexe 2 Ares AVEC Ay la longueur
d’onde d’excitation et A, la longueur d’onde de la résonance plasmonique). Saka-
shita et al expliquent que c’est cet accord entre le laser excitateur et la résonance
plasmonique qui permet d’obtenir une exaltation de la PL griace a une augmentation
locale du champ électrique due a la résonance plasmonique. Nous rediscuterons de
ce point en section 2.4.3.1 au regard d’autres études. Les auteurs expliquent que
pour le substrat d’or plan cette résonance plasmonique n’existe pas, et donc qu’il
n’y a pas augmentation locale du champ électrique.

Enfin sur la figure 2.23 (e) apparait le fait que I'exaltation est maximale pour
une distance nanotube-plan d’or de 15 nm. Pour les distances trop faibles, malgré
l'augmentation locale du champ électrique, le "quenching' (transfert d’énergie non
radiatif) discuté section 2.4.2.1 par le métal domine et il n’y a pas d’exaltation de la
PL. A contrario, pour les distances trop grandes, il n’y a certes plus de "quenching'
di a la proximité du métal mais il n’y a aussi plus d’augmentation locale du champ
électrique a proximité des nanotubes puisque ceux-ci sont situés trop loin du plan
d’or. Sakashita et al expliquent ainsi que 'exaltation de la PL par un plan métal-
lique rugueux consiste en une compétition entre l'augmentation locale du champ
électrique via la résonance plasmonique et le "quenching" par le substrat métallique.

De ces travaux nous pouvons tirer un enseignement important pour notre géo-
métrie (voir figure 2.11 (b)) : il y a probablement un espacement optimal entre
substrat et nanotube qui permet d’obtenir les meilleurs facteurs d’exaltation. Cet
espacement optimal n’est pas déterminé pour notre géométrie, il serait intéressant
de le déterminer comme nous y reviendrons dans la section 2.4.4.

Par ailleurs on peut noter que I'espacement optimal semble dépendre de plusieurs
parametres comme la nature du diélectrique qui sépare les nanotubes du plan d’or
ou bien le type de polymere qui sépare le plan d’or. Par exemple dans les travaux
de Hong et al [309] étudiant I'exaltation de la PL de nanotubes de carbone uniques
en fonction de leur distance a un plan d’or rugueux, les nanotubes de carbone sont
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enrobés du surfactant PEGylated phospholipid (DSPE-mPEG) formant une couche
isolante de 3 nm. Ainsi lorsqu’ils sont déposés directement sur le substrat d’or, la
distance les séparant du métal est d = 3 nm ; 'exaltation de la photoluminescence
est alors maximale est vaut environ 8 (par rapport a un nanotube déposé sur de la
silice). D’autres espacements sont étudiés (d = 5, 8 et 13 nm par exemple), mais
présentent tous des exaltations plus faibles.
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FIGURE 2.23 — (a)-(c) Histogrammes de l'intensité de PL de 100 nanotubes uniques
sur un susbtrat de silice, un substrat d’or plat, un substrat d’or rugueux (pour le
substrat d’or rugueux, 1'épaisseur de PMMA est de 15 nm). (d) La ligne bleu est
le spectre d’absorption du substrat d’or rugueux avec une épaisseur de PMMA de
15 nm; les disques rouges représentent le facteur d’exaltation pour différentes lon-
gueurs d’onde d’excitation (et dans le cas d'une épaisseur de PMMA de 15 nm).
(e) Les disques rouges représentent le facteur d’exaltation en fonction de la dis-
tance nanotube-substrat pour une excitation a Ao = 658 nm, la ligne bleu est
un ajustement selon un modele discuté par Sakashita et al [300]. Le cadre repré-
sente 'exaltation du champ électrique due a la résonance plasmonique (voir [300]).
D’apres [300].
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2.4.3 Résultats expérimentaux : exaltation de la photolu-
minescence et hot-spots

Nous présentons dans cette section les résultats expérimentaux obtenus sur des
échantillons tels que ceux présentés figure 2.11 (b). On rappelle que les échantillons
sont constitués de : (1) un substrat en or, (2) une épaisseur variable d'une résine
diélectrique, (3) des nanotubes de carbone déposés par enduction centrifuge et (4)
des nanoparticules métalliques déposées par la technique de la goutte déplacée (voir
chapitre 1 section 1.2.2). Nous présentons d’abord ’exaltation de la photolumine-
sence d’un nanotube de carbone unique (2.4.3.1). Nous discutons ensuite de la mise
en évidence de points chauds (que 'on nommera "hot-spot' dans la suite) dans la
répartition spatiale de la photoluminescence (2.4.3.2).

2.4.3.1 Exaltation de la photoluminescence
2.4.3.1.a Nanoparticules résonantes avec I’excitation ou avec I’émission 7

Exalter la PL d’un unique émetteur fluorescent via des nanoparticules métal-
liques est un enjeu de recherche actuel comme 1’en attestent les nombreuses pu-
blications récentes a ce sujet [289,310-317]. Pour ce qui nous concerne, les études
suivantes sont d’un intérét particulier car elle s’approche de notre géométrie d’an-
tenne patch :

— Rose et al en Juillet 2014 [293] dans une étude expérimentale et numérique
présente 'exaltation de la PL d’un ensemble de fluorophores (émettant dans
le visible : Aem; =~ 665 nm) en créant une cavité plasmonique similaire a la
noétre (la différence étant que le substrat est en argent et que les nanopar-
ticules sont des nano-cubes en argent). L’excitation est réalisée par un laser
He-Ne pulsé Aexe = 633 nm et les nano-cubes d’argent sont résonants avec
I'excitation (c’est-a-dire que Ajes ~ Aexe). L’étude annonce un facteur d’exal-
tation atteignant les EF ~ 30000 et un facteur de Purcell de F), >~ 74.

— 3 mois plus tard en Octobre 2014 la méme équipe [280] publie une autre étude
expérimentale et numérique a propos de 'exaltation de la PL d’'un ensemble
de molécules de colorant (émettant dans le visible : Agp; >~ 650 nm) via une
cavité plasmonique (substrat en or et nano-cubes en argent). L’excitation est
réalisée par un laser Nd :YAG doublé en fréquence pulsé Aoye = 532 nm et
les nano-cubes d’argent sont résonants avec I’émission (c’est-a-dire que Apes ~
Aemi)- L'étude annonce un facteur d’exaltation de "seulement" EF ~ 50 — 100
pour un facteur de Purcell de F,, > 1000.

Ces études semblent donc indiquer que pour notre géométrie de type antenne patch,
utiliser des nanoparticules résonantes avec I’excitation favorisent des facteurs d’exal-
tation élevés alors qu’utiliser des nanoparticules résonantes avec I’émission favorisent
des facteurs de Purcell élevés. Cependant les facteurs d’exaltation sont a relativiser ;
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en effet la référence choisie n’est pas celle d’'un émetteur placé dans le vide comme
nous l'avions défini en 2.4.1.3 mais plutot celle d’un émetteur placé en dehors de
la cavité plasmonique (en jouant sur cette ambiguité quant a la référence, on peut
ainsi obtenir artificiellement des facteurs d’exaltation tres élevés). Nous précisons ce
point dans la section suivante 2.4.3.1.b.

2.4.3.1.b Nos résultats

Afin d’obtenir une exaltation de la PL des nanotubes de carbone nous avons
repris les cing échantillons dont la PL avait été caractérisée figure 2.22 et pour les-
quels la distance moyenne entre les nanotubes et le substrat était différente (section
2.4.2); nous y avons déposé des nano-triangles d’argent résonants a 1280 nm. Ces
nano-triangles sont ainsi résonants avec I’émission des nanotubes de carbone dans
le proche IR : Aes ~ Aemi- Le choix de déposer ces nano-triangles n’est pas ano-
din puisque c’est sur ces nanoparticules que les meilleurs résultats expérimentaux
avaient été obtenus dans I’étude des propriétés de diffusion de nanoparticules (voir
chapitre 1 section 1.3.2). En particulier nous sommes capables d’étudier des nano-
particules uniques.

Afin de mesurer le facteur d’exaltation d’un nanotube unique, nous travaillons &
puissance d’excitation constante et tres faible devant la puissance de saturation. Le
facteur d’exaltation tel que défini en section 2.4.1.3 qui a pour référence 1’émetteur
placé dans le vide n’est pas pratique a mettre en ceuvre ; en fonction de la référence
choisie on peut proposer d’autres expressions du facteur d’exaltation :
e La référence peut étre celle de I'émetteur placé a la distance d du substrat
avant le dépot de nanoparticules métalliques ; on a alors le facteur d’exaltation
EF; qui s’exprime par :

()

EF,(d) = ————
= )

(2.55)

Ou NP = nanoparticule.

e La référence peut étre celle de I’émetteur placé a tres grande distance d du
substrat de sorte qu’il n’y ait pas de taux non radiatif dit au substrat : I, o <
I'yr1. Pour nous, ceci correspond a I’échantillon présentant un espacement de
d = 202,5 nm entre nanotube et substrat (voir section 2.4.2) et avant le
dépot de nanoparticules métalliques. On a alors le facteur d’exaltation EF,
qui s’exprime par :

I NP (d)

EFy(d) = 2.
2( ) ]lsjaﬂls NP(d:+OO) ( 56)

Ou NP = nanoparticule.
A notre sens la premiére définition EF; n’est pas trés pertinente puisqu’elle permet
d’obtenir des facteurs d’exaltations artificiellement élevés en jouant sur la référence.
En effet d’apres la section 2.4.2 nous avons vu que la PL est fortement atténuée pour
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les distances inférieures a la dizaine de nanometres; des lors si la référence est atté-
nuée d'un facteur 10 par rapport au cas de la référence avec d = 202, 5 nm, obtenir
une exaltation de EF; = 10 par rapport a cette référence n’est pas tres pertinent
puisqu’il suffirait de placer le nanotube a une distance plus élevé pour obtenir la
méme intensité de PL sans méme utiliser de nanoparticules. Par exemple obtenir
une exaltation de EF;(4,5 nm) = 100 reviendrait a obtenir un facteur d’exaltation
de EFy(4,5 nm) ~ 1 puisque l'on a :

I X7 (d)

EF, = EF
? 2 T NP (d = to0)

(2.57)

Et que lon a ) 1—(1)0 pour d = 4,5 nm (section 2.4.2 figure 2.22).

Tsans NP g—4 0y —
Nous décidons donc d(’utilis)er seulement la deuxieme définition EFy qui prend pour
référence I539 NP(d = 400) ; cette référence ne dépendant pas de la distance d nous
semble plus pertinente et honnéte.

Un des objectifs de cette étude sur I'exaltation était de quantifier I'influence de la
distance substrat-nanotube, c’est-a-dire que ’on souhaitait tracer EF5 en fonction
de la distance d. Cependant une telle étude s’est avéré irréalisable pour plusieurs
raisons :

e Nous n’avions pas la capacité de retrouver les mémes nanotubes que ceux
étudiés avant le dépot de nanoparticules métalliques ; de plus, méme si nous
en avions été capables, 1'exaltation de la PL dépend d'un grand nombre de
parametres que nous ne controlons pas (voir ci-dessous). Ainsi pour obtenir
un facteur d’exaltation moyen pour un échantillon il nous fallait mesurer pour
chacun des cinq échantillons un grand nombre de nanotubes afin d’évaluer une
intensité de PL apres le dépdt de nanoparticules et ainsi obtenir une moyenne
de IavecNP(d) puis EFy(d). L’exaltation pouvant dépendre de l'orientation
de la nanoparticule, de 'orientation du nanotube, de la distance nanotube-
substrat, de la distance nanotube-nanoparticule, de la longueur d’onde de
résonance de la nanoparticule, du nombre de nanoparticules, (etc) on peut
imaginer qu’il faudrait au minimum une centaine de mesures afin de pouvoir
étre quantitatif. A titre d’exemple, dans 1’étude de Sakashita et al [300] (déja
évoqué en section 2.4.2.2), la valeur de 'exaltation est obtenue apres avoir
mesuré la PL de 100 nanotubes de carbone uniques; ainsi sachant que dans
leur systeme il n’y a pas de dépot de nanoparticules on peut imaginer que
pour obtenir une valeur similaire de facteur d’exaltation dans notre cas il
faudrait au moins autant de mesures.

e De plus, on rappelle que les nanotubes et les nanoparticules de par leurs
méthodes de dépots (section 2.2.2) sont tout deux distribués aléatoirement.
De plus, les densités de nanotubes et de nanoparticules sont telles que 1'on
puisse étudier des nanotubes uniques et des petits nombres d’antennes (en
pratique pour les nanoparticules, une densité convenable est de 10 nanopar-
ticules dans un carré de 50 pm de c6té). Ainsi, ces distributions aléatoires a
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faibles densités font qu’il n’est pas aisé de trouver un nanotube de carbone
unique couplé a un unique nano-triangle afin de mesurer une exaltation de
la PL. Ainsi, obtenir une centaine de spectres de PL pour chacun des cinqg
échantillons était irréalisable avec notre dispositif.

e Enfin, il s’est avéré que pour des puissances d’excitations raisonnables (tres
inférieures a la saturation) il y avait une "destruction" du signal de PL sur
une durée assez courte de I'ordre de la minute. Cela est probablement di a
un échauffement local de la nanoparticule dii a une forte exaltation du champ
électromagnétique [318-322], cet échauffement peut entrainer un décalage de
la résonance plasmonique ce qui fait perdre ’exaltation.

Finalement, de par le systeme actuel de mesure et le contréle dont nous disposons
dans la réalisation de la cavité plasmonique, obtenir EF5 en fonction de la distance
d n’a pas été possible. Cela aurait pourtant eu un intérét particulier puisque d’apres
I’étude présentée section 2.4.2.2 nous pouvons imaginer que l’exaltation caracté-
risée par EFy(d) passe par un maximum pour une certaine distance d. La valeur
optimale de d n’a rien d’évident et semble dépendre fortement du systeme étudiée
(voir section 2.4.2.2) ; Pordre de grandeur semble cependant étre la dizaine de nano-
metres [300,309).

A défaut d’une courbe EF, (d), nous présentons figure 2.24 1'une des meilleures (et
I'une des rares) exaltations obtenues pour ’échantillon caractérisé par d = 22,5 nm.
On remarque que l'intensité de PL dans la cavité plasmonique est fortement aug-
mentée par rapport au cas du nanotube placé a trés grande distance du substrat
(d = 202,5 nm). Le facteur d’exaltation est évalué a EFy ~ 50 + 5. Malgré nos ef-
forts nous n’avons que tres rarement obtenu de telles exaltations et surtout de telles
exaltations se révelent rapidement dégradées au cours du temps (méme en baissant
fortement la puissance du laser excitateur).

En conclusion de cette partie, nous pouvons dire que nous sommes arrivés a

mesurer l’exaltation de la PL de quelques nanotubes de carbone grace a une structure
de type antenne patch. Les antennes plasmoniques semblent donc étre une bonne
méthode pour améliorer la PL des nanotubes de carbone méme si des problématiques
(comme celle de 1'échauffement local d’'une nanoparticule) restent a étudier afin
d’obtenir une exaltation stable dans le temps.
Enfin, on peut tout de méme dire que les résultats obtenus sur I'exaltation de la
PL des nanotubes de carbone ont été en deca de nos espérances. Cela est di a la
complexité du systeme dans son ensemble (nous manquions trop de contrdle sur les
nombreux parametres caractérisant le systeme) qui de par nos techniques actuelles
nous a empeéché d’étre plus quantitatif.
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FI1GURE 2.24 — En rouge : spectre de photoluminescence d'un nanotube de carbone
unique déposé a une distance d = 202,5 nm d’un substrat en or. En bleu : spectre
de photoluminescence exalté d’un autre nanotube de carbone dans une cavité plas-
monique constituée d'un substrat d’or, d'une résine isolante d’épaisseur 20 nm, d’'un
nanotube de carbone et d’un nano-triangle d’argent. Dans le cadre est représenté
un zoom sur le spectre rouge du graphique principal.

2.4.3.2 Points chauds électromagnétiques : "Hot-spot"

Nous avons aussi essayé d’observer de ’exaltation en changeant les nanoparti-
cules utilisées ; ainsi nous avons réalisé un autre échantillon constitué dans ’ordre
par : (1) un substrat en or, (2) une couche de résine isolante de 5 nm d’épaisseur, (3)
une couche de nanotubes de 5 nm d’épaisseur et (4) une couche de nano-batonnets
d’or résonants a 1200 nm. Ces nano-batonnets sont donc résonants avec I’émission
des nanotubes dans le proche infrarouge : Aes ~ Aemi- La encore le choix n’est pas
anodin puisque nous avons étudié longuement les propriétés de diffusion de ces na-
noparticules (voir chapitre 1 section 1.3.1). Bien que nous n’ayons pas été capables
d’étudier des nanoparticules uniques, nous avions tout de méme observé des réso-
nances plasmoniques dans le spectre de diffusion. Lors de toute I’étude on se place
a température ambiante et ’excitation est réalisée par un laser He-Ne a 633 nm
polarisé rectilignement.

Nous commencons par présenter des spectres de PL associés a des cartes de
PL avant le dep6t des nano-batonnets d’or (section 2.4.3.2.a). Une carte de PL
consiste en la représentation de I'intensité de PL en différents points de I’échantillon
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(voir figure 2.25 (b) pour un exemple d’une telle carte). Ces cartes nous permettent
d’évaluer la densité de nanotubes de I’échantillon avant le dépot des antennes plas-
moniques.

Ensuite nous présentons des spectres de PL associés a des cartes de PL apres le
depdt des nano-batonnets d’or (section 2.4.3.2.b) ; nous présentons aussi des cartes
de réflectivité. Une carte de réflectivité consiste en la représentation de 'intensité du
laser excitateur réfléchie sur I’échantillon en différents points de I’échantillon (voir
figure 2.27 (b) pour un exemple d’une telle carte). Cette section 2.4.3.2.b nous per-
met de mettre en évidence : (i) une correspondance entre carte de PL et carte de
réflectivité qui signifie que 'exaltation est due aux nano-batonnets et (i7) la présence
de points chauds électromagnétiques dus aux nano-batonnets.

2.4.3.2.a Echantillons avant le dépot d’antennes plasmoniques

Afin d’estimer la densité de nanotubes photoluminescents lors d'une excitation
par un laser He-Ne dans nos échantillons, nous avons réalisé des cartes de PL a une
échelle sub-micrométrique. Ces cartes de PL sont obtenues grace a un programme
LabView qui permet d’automatiser le miroir pivotant ("steering mirror") (voir [244]
pour plus de détails); en chaque pixel d'une carte de PL est associée I'intensité
intégrée entre deux longueurs d’onde choisies par 1'utilisateur.

Dans cette section, les échantillons utilisés sont constitués dans 'ordre par : (1)
un substrat en or, (2) une couche de PFO de 5 nm d’épaisseur, (3) une couche de
nanotubes dans le PFO de 5 nm d’épaisseur (voir figure 2.25 (a)); il n’y a donc pas
d’antennes plasmoniques déposées.

Une carte de PL typique associée a ces échantillons est présentée figure 2.25 (b) pour
une intensité intégrée entre 950 et 1450 nm. On remarque sur cette carte qu’il est
possible de parcourir I’échantillon avec un pas de la taille du spot laser (il est méme
possible de faire des pas plus petits puisque le miroir pivotant permet de réaliser des
pas de quelques nanometres seulement). On remarque aussi des variations spatiales
d’intensités sur des distances de I'ordre de 500 nm ce qui est une premiere indication
de la densité en nanotubes de carbone photoluminescents.
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FIGURE 2.25 — (a) Schéma de I'échantillon. (b) Carte de PL; en chaque pixel, I'in-
tensité affichée correspond a l'intensité du spectre de PL intégrée entre 950 et 1450
nm. La taille caractéristique du spot laser est indiquée, les échelles en X et en Y
sont identiques. De plus en chaque pixel est associé un spectre de PL. L’échantillon
est parcouru ligne par ligne de gauche a droite et de bas en haut. (c) Echelle de
couleur pour la carte de PL tracée en (b).

Un intérét d’une telle carte est d’évaluer la densité en nanotubes de carbone qui
émettent de la lumiere lors d'une excitation par un laser He-Ne. Pour cela, nous avons
représenté figure 2.26 (a) la méme carte de PL que figure 2.25 ainsi que les spectres
associés en différents points figure 2.26 (b), (c) et (d). Une telle étude permet d’avoir
acces aux variations spatiales du spectre de PL et ainsi de déterminer un ordre de
grandeur de la densité en nanotubes de carbone. On remarque que les variations
spatiales du spectre de PL ont lieu sur des distances caractéristiques de 1'ordre de
500 nm. En réalisant d’autres cartes de PL en diverses zones de 1’échantillon, nous
pouvons ainsi déterminer ’ordre de grandeur de la densité de nanotubes de carbone.
Pour cet échantillon, cette densité est de 'ordre de 1 a 3 nanotubes de carbone par
carré de 500 nm de coté. Cette densité nous convenait puisqu’elle permet d’étudier
des ensembles de nanotubes de carbone mais aussi des nanotubes de carbone uniques.
Cet échantillon étant caractérisé, nous avons ensuite déposé des nano-batonnets d’or
résonants a 1200 nm afin d’observer de l'exaltation de la PL. Nous présentons les
résultats obtenus dans la section suivante.
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FIGURE 2.26 — (a) Carte de PL déja présentée figure 2.25. (b), (¢), (d) Spectres de
PL provenant de divers pixels de la carte de PL; les pixels sont indiqués sur la carte
de PL par des disques de la méme couleur que le spectre correspondant.

2.4.3.2.b Echantillons aprés le dép6t d’antennes plasmoniques

Comme nous 'avons vu dans le chapitre 1, nous ne sommes pas capables de
déposer des nano-batonnets uniques. Nous allons donc étudier ici une antenne de
type antenne patch constituée dans 'ordre par : (1) un substrat en or, (2) une couche
de PFO de 5 nm d’épaisseur, (3) une couche de nanotubes de 5 nm d’épaisseur et
(4) un ensemble de nano-batonnets d’or résonants & 1200 nm (voir figure 2.27 (a)).
Afin de caractériser ’amas de nano-batonnets, nous disposons de deux outils :
— Les mesures de spectre de diffusion comme celles présentées chapitre 1 section
1.3.1.

— Des mesures de réflectivité. Ces mesures consistent a comparer I'intensité du
spot laser sur I’échantillon a l'intensité qu’a le spot laser sur un miroir plan
(pour une puissance d’excitation fixée). Pour déterminer ces intensités, nous
utilisons la caméra CCD-visible qui donne une image en champ large du spot
laser sur ’échantillon. Lorsque le laser est focalisé hors d’un amas d’antennes,
la réflexion du laser est spéculaire et donc le spot laser apparait a symétrie
circulaire et a une intensité maximale ; tandis que lorsque le laser est focalisé
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sur un amas d’antenne, la réflexion du laser est diffuse et donc le spot laser
apparait déformé et a une intensité minimale. Cela nous permet d’estimer la
taille de I’amas de nano-batonnets ainsi que de localiser cet amas.

Nous nous intéressons ici a la corrélation entre cartes de PL et cartes de ré-
flectivité. La figure 2.27 représente les cartes de réflectivité et de PL sur un amas
d’antennes. On observe une correspondance entre les cartes de réflectivité et de
luminescence. En effet, lorsque le signal de PL est maximum (car exalté par les
antennes), la réflectivité est minimale (signe de la présence de I'amas d’antennes) ;
tandis que lorsque le signal de PL est minimum (car non exalté par les antennes),
la réflectivité est maximale (signe de la non présence de I'amas d’antennes). Cela
montre que 'exaltation de la PL est effectivement due aux nano-batonnets d’or. De
plus nous pouvons estimer le facteur d’exaltation de la PL a environ 3 sur toute la
zone ou l'amas est présent.

Amas d'antennes d'or

[—

Nanotubes dans PFO

5 nm

-~

5 mni PFO

Substrat d'or
(a)

FIGURE 2.27 — (a) Schéma de ’échantillon. (b) Carte de réflectivité et échelle de
couleur. (c¢) Carte de luminescence (intensité intégrée entre 950 et 1450 nm) et échelle
de couleur.

De plus, sur la carte de PL figure 2.27 (¢), nous pouvons remarquer la présence de
deux pixels dont I'intensité est bien plus intense que les autres (exaltation de la PL
d’un facteur 20 typiquement). Sur la figure 2.28, sont représentés les spectres associés
a ces deux pixels. On remarque que les antennes plasmoniques modifient le spectre
de PL de ces nanotubes par rapport a ceux présentés section 2.3; en particulier
les raies d’émissions sont plus fines que celles mesurées sur ensemble de nanotubes
ou sur nanotube individuel (voir ci-dessous pour une comparaison quantitative);
de plus ces raies d’émission présentent parfois deux composantes spectrales ce qui
n’était jamais le cas lors de ’étude de la PL des nanotubes de carbone sans antennes
plasmoniques (voir section 2.3). Enfin, ces pixels présentant une exaltation plus
importante que les autres sont tres localisés spatialement ; nous allons voir ci-dessous
que cette localisation est caractérisée par des distances de 'ordre de la centaine de
nanometres.
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FI1GURE 2.28 — Carte de PL de la figure 2.27 avec les deux spectres de PL provenant
des points encerclés.

Afin d’évaluer plus précisément les modifications spectrales dues aux nano-batonnets
d’or (affinement des raies d’émissions et plusieurs composantes spectrales dans une
raie d’émission donnée), nous avons cherché d’autres spectres provenant de nano-
tubes uniques (tels que ceux présentés figure 2.28). De tels spectres sont représentés
figure 2.29. A nouveau, ces spectres sont tres différents de ceux observés sur ensemble
(figure 2.12 (a)) ou sur nanotube unique sans antenne (figure 2.14) :

— Les spectres de PL présentent parfois plusieurs composantes spectrales. Cela
est nettement visible sur les spectres (a), (b), (c), (e) et (f) de la figure 2.29.
De plus, afin d’illustrer cette modification, nous avons représenté dans le
tableau 2.3 les énergies d’émissions de chacun des six spectres de la figure
2.29.

— Les pics présents dans les spectres sont bien plus fins que ceux rencontrés
sur ensemble (section 2.3.1) ou sur nanotubes de carbone uniques hors d’une
cavité plasmonique (section 2.3.2). En ajustant les spectres par des sommes
de fonctions lorentziennes on obtient pour les différents spectres les caracté-
ristiques données dans le tableau 2.3.

Ainsi, alors que pour un ensemble de nanotubes on avait des facteurs de qualité
@ ~ 30 — 45 et que pour des nanotubes uniques hors cavité plasmonique on avait
@ ~ 45 — 65, pour des nanotubes de carbone dans des cavités plasmoniques on
obtient des facteurs de qualité supérieurs a 60 et pouvant s’approcher voire dépasser
100 (maximum mesuré a 127 £ 25).
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Energie (eV) Energie (eV) Energie (eV)
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FIGURE 2.29 — En trait plein rouge :

LI | 1T | rTTT | I
0.90 0.95 1.00
Energie (eV)

0.95 1.00 1.05 1.10

Energie (eV)

six spectres de PL exaltés de nanotubes de

carbone uniques placés dans une cavité plasmonique constituée d’'un substrat d’or,
d’une résine isolante d’épaisseur 5 nm, d’un nanotube de carbone et de plusieurs
nano-batonnets d’or. En tirets bleu : spectre de PL provenant d’un ensemble de na-
notubes déja présenté figure 2.12 (a) ; sur chacun des six graphiques ce spectre a été
renormalisé afin de pouvoir comparer les largeurs des pics. En pointillé vert : ajus-
tement des spectres expérimentaux par des sommes de fonctions lorentziennes; ces
ajustement permettent d’évaluer les caractéristiques des spectres (énergie, largeur,
facteur de qualité) données dans le tableau 2.3.
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El (eV) AEl (meV) Ql E2 (GV) AEQ (HIGV) Qg

1,194 £ 0,001 16 £ 3 75+ 15 | 1,210 £ 0,001 13+2 95 £ 15

o @

1,189 £ 0,003 21 +£5 55 £ 15 | 1,208 = 0,001 15+2 80 £ 10

0,978 = 0,001 8+£2 120 £30 | 0,988 0,001 14+3 70£15

|~

oo
~— [ — | — | ~—

1,190 £ 0,003 18+ 2 66 =7

0,976 £0,001 | 7,7x1,5 | 127£25 | 0,988 £ 0,001 11+2 90 £ 16

|
@
~— | —

1,025 £ 0,001 13+1 79+6 |1,044+£0,001 18 +£2 58 £6

TABLE 2.3 — Caractéristiques des six spectres (a) a (f) de la figure 2.29. Ces carac-
téristiques ont été obtenues par 'ajustement des spectres par des fonctions lorent-
ziennes (voir figure 2.29).

En plus de ces caractéristiques, la PL de nanotubes uniques issue de ces échan-

tillons présente aussi les caractéristiques suivantes :

— au niveau des points chauds, la PL est exaltée d’un facteur compris entre 10
et 20 (par rapport au cas d’'un nanotube unique placé en dehors d’une cavité
plasmonique). Sur 'amas d’antenne mais hors des points chauds, la PL est
aussi exaltée d'un facteur compris entre 3 et 5.

— L’exaltation au niveau des points chauds est treés localisée spatialement :
typiquement l’exaltation est maximale sur une distance caractéristique de
l'ordre de 100 nm (voir figure 2.30).

11)9_13111

11)9_1»1111
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-300
-200
-100

-400
-200
-0

(a) (b)

100 nm ¢_

100 nm ¢_

X X
FIGURE 2.30 — (a) Carte de PL centrée sur un point chaud (intensité a ’énergie
1,044 eV). Au point encerclé est associé le spectre figure 2.29 (f). (b) Carte de PL
centrée sur un point chaud (intensité a I’énergie 1,190 eV). Au point encerclé est
associé le spectre figure 2.29 (d).

Finalement, ces éléments laissent a penser que ces différents pics présentant
de fortes exaltations sont issus de points chauds électromagnétiques (appelés "hot-
spots" dans la suite) [323]. Ces hot-spots sont caractérisés par une forte augmentation
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du champ électromagnétique [324] ; de plus, cette zone de fort champ électromagné-
tique est tres localisée spatialement (typiquement sur des distances de l'ordre de
la centaine de nanometres) [325,326]. Ces hot-spots sont peut-étre liés & un amas
de nano-batonnets d’or distribués aléatoirement mais dont ’arrangement local peut
aboutir a la création de hot-spots localisés spatialement. Afin de valider cette hypo-
these, des études en polarisation semblent indispensables; hélas méme a tres faible
puissance d’excitation (tres inférieure a la puissance de saturation des nanotubes),
le signal de PL se dégrade fortement en une dizaine de secondes ce qui rend toute
étude en polarisation irréalisable en I’état. Cette dégradation (on peut méme parler
de destruction) de la PL peut étre liée & un réarrangement ou une restructuration des
nano-batonnets sous illumination ce qui aboutit a la destruction des hot-spots [327].

2.4.4 Discussion et perspectives

Comme nous 'avons vu au cours de la section 2.4.3, il fut difficile d’étre quan-
titatif et de tirer des conclusions a propos de l'exaltation de la PL de nanotubes
de carbone individuels (que ce soit en utilisant des nano-triangles d’argent ou des
nano-batonnets d’or) car le signal étudié diminuait sur une constante de temps de
I'ordre de la minute.

Nous avons tout de méme pu observer ’exaltation de la PL de nanotubes uniques
en réalisant des antennes patch. Ceci est une nouveauté dans la littérature actuelle
de la plasmonique et des nanotubes puisque 'exaltation de la PL de nanotubes
uniques a été réalisé par un substrat d’or rugueux [300,309], par une antenne en
forme de noeud-papillon ("bowtie antenna' en anglais) [295] ou par une nano-pointe
d’or [328]. L’antenne patch n’avait pas été étudiée et nos résultats sont donc ori-
ginaux. En particulier la présence de points chauds électromagnétiques permettant
d’exalter la PL est un résultat qui nous semble intéressant et qui est a approfondir.

Cependant, bien que nous ayons observé sur plusieurs points de 'exaltation en
utilisant des nano-triangles d’argent ou des nano-batonnets d’or, nous ne pouvons
pas en tirer de conclusions générales (en particulier nous ne sommes pas capables
d’obtenir le facteur d’exaltation en fonction de la distance entre le nanotube et
le substrat). Comme nous I'avons déja évoqué précédemment, ces difficultés furent
dues a la complexité du systeme "substrat-nanotube-nanoparticule'. Le caracteére
aléatoire de la distribution et de l'orientation des nanotubes et des nanoparticules
métalliques a été un facteur problématique puisqu’il nécessite une accumulation
élevée de statistique que nous n’avons pas été capables de réaliser par faute de temps.
Afin de rendre une telle étude plus facilement réalisable nous pouvons proposer deux
possibilités :

— Diminuer le caractere aléatoire en ayant un meilleur contrdle du dépot des
nanoparticules et des nanotubes. Par exemple, en contrélant la position des
nanoparticules individuellement via une pointe de microscope a force ato-
mique [323]. Ou alors en ayant recours a des syntheéses physiques (lithogra-
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phie électronique, lithographie par nanoimpression ou lithographie par nano-
spheres) de nanoparticules permettant d’obtenir des réseaux réguliers de na-
noparticules ; cependant le dépot devrait étre réalisé par dessus la couche de
nanotubes ce qui rajoute une contrainte par rapport aux techniques usuelles.
La lithographie par nano-sphéres [56-58] serait & investiguer car elle semble
moins invasive que les autres méthodes physiques. Dans tous les cas, ce
controle semble complexe et nécessiterait le travail d’une these; en 1’état
nous sommes loin d’étre capables de réaliser cela.

Diminuer le temps nécessaire pour trouver un nanotube unique placé dans
une cavité plasmonique. Pour cela il est possible d’utiliser une photodiode a
avalanche (ou "avalanche photodiode=APD" en anglais) en plus du spectro-
metre. Le spectrometre est crucial car il donne I'information spectrale mais
il répartit la fluorescence sur 1024 pixels; en pratique pour un nanotube de
carbone unique a température ambiante la largeur de la raie se répartie sur
au moins 20 nm ce qui correspond a 40 pixels avec le réseau le moins dispersif.
Un détecteur a APD integre le signal sur toute une plage de fréquence, 'APD
permet ainsi de réaliser des cartes de luminescence qui donnent 1’évolution
spatiale de la PL beaucoup plus rapidement qu’avec le spectrometre. En pra-
tique, une carte de PL est obtenue au moins 50 fois plus rapidement avec un
détecteur & APD qu’avec un spectrometre (méme si 'on perd de I'information
spectrale). En associant le détecteur & APD avec des filtres optiques adaptés il
est méme possible de choisir d’intégrer le signal provenant de quelques chira-
lités. Ainsi les détecteurs a APD permettraient de localiser plus précisément
et plus rapidement des nanotubes uniques qu’avec le spectrometre ; puis en
basculant sur le spectrométre on pourrait obtenir 'information spectrale. A
la fin de cette these deux détecteurs a APD étaient en place et parfaitement
opérationnels ; nous les avons utilisés pour étudier la PL des centres G dans le
silicium (voir chapitre 3). Il semble donc parfaitement possible de les utiliser
pour étudier 'exaltation de la PL des nanotubes de carbone.

En plus d’'un manque de controle nous avons rencontré des problemes de dégra-

dation du signal de PL que nous attribuons a un échauffement local des nanoparti-
cules [327]. Cette dégradation nous empéche de réaliser des études nécessitant une
excitation sur de longues durées (comme les études en polarisation ou l'influence
de la puissance d’excitation). Afin d’éviter cette dégradation nous pouvons penser a
hacher le laser d’excitation. Pour cela nous pouvons penser a deux types de hachage :

— Un hachage mécanique en faisant passer le laser continu a travers un ha-

cheur mécanique appelé plus communément "optical chopper" et qui consiste
en un disque opaque découpé radialement et régulierement et tournant a la
vitesse de rotation w®. Ce hachage trés intuitif est le plus simple & réaliser

6. En sortie du hacheur on obtient un signal rectangulaire de fréquence f = Nz~ (N nombre
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mais ne permet pas d’atteindre des fréquences de hachage tres élevées : avec
N = 100 lames et un moteur tournant & w = 100 tours - s~ on obtient
une fréquence de f = 10 kHz ce qui constitue une valeur limite (d’apres les
valeurs constructeurs rencontrées).

— Un hachage acoustique via un modulateur acousto-optique : le laser continu
passe a travers une variation périodique de pression ; plus précisément c’est
une onde acoustique progressive de fréquence f créée par un oscillateur pié-
zoélectrique. L’indice optique dépendant de la pression, le laser voit donc un
réseau de diffraction. Le réseau de diffraction étant mobile (puisque 1’onde
acoustique est progressive) les divers ordres de diffraction m vont étre hachés
a la fréquence f7. Cette technique de hachage plus complexe permet d’ob-
tenir des fréquences de hachage comprise entre la dizaine de hertz et allant

jusqu’au gigahertz.

Malgré ces problemes qu’il faut résoudre, on peut envisager d’autres études afin

d’approfondir les résultats déja obtenus voire en obtenir de nouveaux :

— En utilisant un laser impulsionnel avec un détecteur a APD on pourrait réa-
liser des mesures résolues en temps. En particulier on pourrait réaliser des
mesures de temps de vie, et donc en mesurant le temps de vie d’'un nanotube
de carbone placé dans une cavité plasmonique et en le comparant au temps de
vie d'un nanotube placé a une grande distance d’'un susbtrat d’or on pourrait
déterminer le facteur de Purcell.

— En utilisant un laser impulsionnel (ou continu) avec deux détecteurs a APD
on pourrait réaliser des mesures de corrélation d’intensité afin de mettre en
évidence un antibunching et ainsi démontrer que I’on étudie bien un nanotube
unique. Cela a déja été réalisé [267,294,295] mais cela reste une prouesse
technique de par le faible rendement radiatif des nanotubes de carbone. Pour
cela il faudrait déja obtenir une exaltation stable dans le temps ce qui n’est
pas le cas actuellement.

— Obtenir l'exaltation la plus élevée possible en jouant sur les nanoparticules.
Par exemple en changeant la forme des nanoparticules (on pourrait utiliser
des cubes, des disques, des sphéres voire d’autres géométries plus complexes),
la taille et leur matériau, on peut jouer sur les résonances plasmoniques et
I’exaltation locale du champ électromagnétique. Il serait en particulier inté-
ressant d’étudier des nanoparticules résonantes avec l'excitation (Ares ~ Aexc)
afin de vérifier si cela permet d’obtenir des facteurs d’exaltation plus impor-
tants qu’avec des nanoparticules résonantes avec ’émission (comme énoncé
par Rose et al [280,293)).

— En réalisant des études en température : modification du spectre avec la

de découpe, w vitesse de rotation du moteur) et de rapport cyclique oo = fap — %AH (A largeur

T
angulaire d’une découpe).
7. Le rapport cyclique « est alors celui du signal alimentant l'oscillateur piézoélectrique.

163



CHAPITRE 2. PHOTOLUMINESCENCE DES NANOTUBES DE CARBONE

température (les pics doivent s’affiner puisqu’il y a moins d’élargissement
homogene a basse température), mesure du temps de vie en fonction de la
température, facteur de Purcell en fonction de la température, exaltation en
fonction de la température (comme dans 1'étude de Le-Van et al [329]).

— En réalisant des simulations numériques il serait possible de comprendre plus
précisément la nature de ’exaltation par des nanoparticules de géométries et
de tailles différentes.
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Chapitre 3

Photoluminescence des centres G
dans le silicium

Ce dernier chapitre est consacré a 1’étude de la photoluminescence des centres G
dans le silicium.

Dans le chapitre 2 dédié a I’émission dans le proche infrarouge des nanotubes de car-
bone, nous avons mis a profit les techniques expérimentales acquises lors du chapitre
1 afin d’étudier 'exaltation de I’émission par des antennes plasmoniques résonantes
dans le proche infrarouge. Nous avons étudié un autre émetteur dans le proche in-
frarouge : les centres G dans le silicium. Les centres G sont des défauts qui émettent
dans le proche infrarouge; ces émetteurs se situent dans une matrice solide de sili-
cium ce qui permet un controle de leur localisation ; de plus la matrice de silicium
peut étre nano-structurée afin d’améliorer I’émission des centres G. Dans un raison-
nement similaire a celui suivi lors de ’étude des nanotubes de carbone, nous avons
d’abord caractérisé la PL. d’un ensemble de centres G ; ¢’est principalement ces résul-
tats que nous présenterons dans ce chapitre. Nous avons ensuite essayé d’étudier les
centres G uniques; nous verrons en fin de ce chapitre que quelques résultats laissent
a penser que nous avons observé des centres G uniques. Afin de démontrer notre
capacité a étudier des centres G uniques nous avons tenté de réaliser des mesures
de corrélation d’intensité ; cependant le signal de PL n’étant pas suffisamment im-
portant pour notre montage expérimental, ces mesures n’ont pas abouti. L’objectif
de T'étude des centres G dans le cadre de ma these était donc, a terme, d’exalter
la PL des centres G par des antennes plasmoniques afin de rendre cette mesure de
corrélation d’intensité réalisable. Hélas, faute de temps, I’étude de 'exaltation des
centres G associée a de nouvelles mesures de corrélation d’intensité n’a pas pu étre
réalisée.

Le plan de ce chapitre se structure comme suit. Dans une premiere partie nous

définissons ce qu’est un centre G dans le silicium ; en particulier nous discuterons
de sa structure microscopique. Dans la seconde partie, nous décrivons le dispositif
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expérimental et ses modifications par rapport a I’étude expérimentale de la PL des
nanotubes de carbone (chapitre 2) permettant de réaliser des mesures résolues en
temps (mesure de temps de vie par exemple); dans cette partie nous présentons
aussi les échantillons et leur préparation. Dans la troisieme partie nous présentons
les résultats concernant la PL d’un ensemble de centres G; ces résultats ont fait
I'objet d’une publication [171] qui présente entre autre la premiere mesure du temps
de vie des centres G dans le silicium.

3.1 Qu’est-ce qu’un centre G dans le silicium ?

Ici nous développons les outils nécessaires a la compréhension de la structure
d’un centre G dans le silicium. Nous commencons par rappeler des généralités sur la
structure cristalline du silicium (section 3.1.1) ; cela est nécessaire puisque les centres
G sont des défauts dans cette structure cristalline de type diamant. Ensuite nous
présentons différents types de défauts dans le silicium (section 3.1.2). Enfin grace a
ces deux premieres sections nous pourrons expliciter ce qu’est un centre G dans le
silicium et discuter de sa structure microscopique (section 3.1.3).

3.1.1 Structure cristalline du silicium

Le silicium de numéro atomique Z(Si) = 14 est isoélectronique avec le carbone
et le germanium puisqu’il présente quatre électrons de valence. A 1’état solide (sous
pression P < 10 GPa et température 7' < 1000 °C [330,331)) le silicium cristallise
dans une structure de type diamant tout comme le germanium (et le carbone sous
certaines conditions). On rappelle que la structure diamant correspond a un réseau
cubique faces centrées dont les nceuds et la moitié des sites tétraédriques en alter-
nance sont occupés par des atomes de silicium. Sur la figure 3.1 on peut observer
différentes représentations équivalentes de cette structure diamant.
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(a) (b)

FIGURE 3.1 — Différentes représentations de la structure diamant du silicium (soit
un réseau cubique face-centrée dont les nceuds et la moitié des sites tétraédriques
en alternance sont occupés par des atomes de silicium). Sur ces représentations les
traits pleins représentent les liaisons covalentes. (a) Représentation éclatée avec les
atomes de Si en nuance de gris : les nuances de gris traduisent un effet de relief :
les atomes les plus en avant étant plus foncés. (b) Méme représentation qu’en (a)
mais avec les atomes de Si en bleu et mettant en évidence I'occupation de la moitié
des sites tétraédriques en alternance (les tétraédres réguliers sont représentés en
orange). (¢) Représentation mettant en évidence que la structure diamant est un
réseau cubique centrée avec occupation de la moitié des sites tétraédriques.

On rappelle quelques propriétés élémentaires de cette structure :

— La coordinence (nombre de plus proches voisins) est de 4 puisque le silicium
est tétravalent et forme donc quatre liaisons covalentes.

— La population de la maille cubique est de N = 8% + 6% + 4 = 8 atomes de Si
(voir figure 3.1 pour la représentation de la maille choisie usuellement pour
la structure diamant).

— La condition de contact dans un tétraedre s’écrit 2r = “T*/g (a parametre de
la maille cubique faces centrées et r le rayon covalent du silicium).

— La compacité caractérisant le remplissage de la structure : C' = % s’ex-
prime par : o iy

N x gmr m

C = " =g ~ 34 % (3.1)
en utilisant la population NV = 8 et la condition de contact. Cette compacité
fait de cette structure diamant une structure peu compacte par rapport a
la structure cubique faces centrées (ou la structure hexagonale compacte)
qui est de compacité Cp.x ~ 74 % (compacité maximale pour une structure
monoatomique mais qui est plutét atteinte pour les solides métalliques et pas
pour les solides covalents comme le silicium).

— La masse volumique p est reliée au parametre de maille par :

Msg;
Mmaille 8 Ny
p— pu— 3 . 2
P Vmaille a3 ( )
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Avec Ny = 6,02 - 102 mol™" le nombre d’Avogadro et Mg; = 28,09 g - mol ™!
la masse molaire du silicium. Cette relation avec la condition de contact per-
met en particulier de déterminer le rayon covalent r du silicium (grandeur
microscopique) grace a une mesure de masse volumique (grandeur macrosco-
pique). Avec p = 2330 kg - m~3 on trouve facilement r ~ 118 pm.

3.1.2 Défauts dans le silicium

On rencontre différents types de défauts dans le silicium cristallin. On distingue
habituellement (i) les défauts liés au réseau cristallin et que I'on appelle des dis-
locations et (i7) les défauts ponctuels. Nous expliquons qualitativement ces types
de défauts ci-dessous. Ces notions nous seront utiles par la suite afin d’expliciter la
structure du centre G.

(i) Les dislocations correspondent a une discontinuité dans 1'organisation de la
structure cristalline. On peut rencontrer des dislocations coins ("edge dis-
location" en anglais) qui peuvent étre visualisées en insérant un demi-plan
atomique supplémentaire dans la structure cristalline (voir figure 3.2 (a)).
On rencontre aussi des dislocations vis ("screw dislocation" en anglais) qui
sont schématisées figure 3.2 (b). Ces défauts bien que pouvant étre présents
dans le silicium ne nous intéresseront pas par la suite puisqu’ils n’impliquent
pas de photoluminescence. Nous n’entrons donc pas dans le détail de ces
défauts.

s 77

(a) Dislocation en coin (b) Dislocation en vis

F1GURE 3.2 — Représentation des dislocations coins et vis dans un cristal quelconque.

(77) Les défauts ponctuels dans le silicium peuvent étre des défauts intrinseques
(dus & des atomes de silicium) ou extrinseques (dus a d’autres atomes que le
silicium). Pour un réseau de silicium, un défaut intrinseque correspond soit a
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I'absence d'un atome de silicium (on parle de lacune) soit a la présence d'un
atome de silicium en plus dans un site interstitiel (on parle de défaut "self
interstitiel") tandis qu’un défaut extrinseque correspond soit a la substitution
d’un atome de silicium par un atome X (avec X qui peut étre du bore, du
phosphore lorsque 1'on réalise du dopage mais qui peut aussi étre du carbone,
de 'oxygene, etc) soit a la présence d'un atome X dans un site interstitiel. Ces
différentes notions concernant les défauts ponctuels sont schématisées figure
3.3. Par la suite nous allons voir que les défauts extrinseques dus au carbone
vont étre d’un intérét particulier dans la définition de la structure du centre

G.
/ 1 Si manquant
Intrinseque :
Si
Self interstitiel :
1 Si interstitiel
Défauts
ponctuels
/ Substitutionnel :
Extrinseque :
P, B, O, C \
Interstitiel :

FI1GURE 3.3 — Organigramme représentant les différents défauts ponctuels dans le
silicium. A droite sont représentées quatre structures bidimensionnelles illustrant les
quatre types de défauts ponctuels; en bleu sont représentés les atomes de silicium,
en marron les autres atomes. Ces structures n’ont pas de réalité physique; elles
permettent seulement d’introduire les notions de défauts ponctuels de maniere tres
visuelle.

La structure microscopique du centre G a été longuement étudiée et il est mainte-
nant communément accepté que le centre G est constitué d’un atome de carbone
interstitiel (noté C; dans la suite) et d’un atome de carbone substitutionnel (noté Cg
dans la suite) liés & un méme atome de silicium (noté Sise dans la suite) [165-170].
On peut donc retenir qualitativement que le centre G est une paire d’atomes de
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carbone reliés par un atome de silicium et formant ainsi un complexe triatomique
C; — Sige — Cs.

En réalité il existe deux formes du centre G qui différent 1égerement dans leur struc-
ture et leur environnement ; nous présentons ces deux structures en 3.1.3.

3.1.3 Deux formes des centres G

Les études concernant la structure du centre G ont en fait abouti a 'existence
de deux formes de centre G. Les structures de ces deux formes sont données figure
3.4 (figure tirée de [168]). Voici les caractéristiques de ces deux formes :

— Dans la forme A le carbone interstitiel C; forme trois liaisons covalentes avec

trois atomes de silicium (noté C; 3 figure 3.4) et le carbone substitutionnel
Cs forme quatre liaisons covalentes avec quatre atomes de silicium (noté Cs 4
figure 3.4). Le silicium Sis¢ est lié via deux liaisons covalentes a ces deux
atomes de carbone. Dans cette forme la coordinence de Siyc est de trois.

— Dans la forme B le carbone interstitiel C; forme quatre liaisons covalentes avec

quatre atomes de silicium (noté C; 4 figure 3.4) et le carbone substitutionnel
Cs forme quatre liaisons covalentes avec quatre atomes de silicium (noté Cs 4
figure 3.4). Le silicium Sipc est lié via deux liaisons covalentes & ces deux
atomes de carbone. Dans cette forme la coordinence de Sisc est de deux.
La forme A est métastable et ne photoluminesce pas tandis que la forme B est stable
et photoluminesce. De plus comme 1'ont montré Song et al [163] la forme métastable
A peut devenir la forme stable B sous illumination.

Ciz  Siac Csa
A

Forme A

FIGURE 3.4 — Structures des deux formes A et B du centre G dans le silicium.
En rouge est encerclé le carbone interstitiel, en vert le carbone substitutionnel.
D’apres [168].

La distinction entre les formes A et B du centre G n’est pas évidente ni intuitive ;
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afin de combler ce manque d’intuition nous présentons schématiquement le passage
de la forme A a la forme B sur la figure 3.5. Ce passage s’effectue par le déplacement
de l'entité C; — Sisc et le changement d’une liaison Sisc — Si au profit d’une liaison
C; —Si. Sur la figure 3.5 il faut noter le tétraedre régulier (constitué des trois atomes
de silicium aux sommets du cube d’aréte a/2 et du carbone substitutionnel) dans
lequel 'entité C; — Si s’inscrit en son centre. Ainsi 'entité C; — Si est assimilable a
une molécule qui occuperait un site tétraédrique de la structure diamant du silicium.
En particulier cette entité forme bien quatre liaisons avec les atomes extérieurs.

a/2

)

C/

Forme A Forme B

F1GURE 3.5 — Principe du passage de la forme A vers la forme B du centre G dans
un cube d’aréte a/2 (a étant le parametre de maille). En bleu sont représentés les
atomes de silicium et en jaune les atomes de carbone. En rouge est encerclé le carbone
interstitiel C;, en vert le carbone substitutionnel Cg et en noir le carbone reliant les
deux Sisc. Le passage de la forme A vers la forme B s’effectue via le déplacement
de 'entité C; — Siyc (ligne fléchée a gauche) et le changement d’une liaison Sigc — Si
(en traits pointillés magenta a gauche) au profit d’une liaison C; — Si (en trait plein
magenta a droite).

3.2 Aspects expérimentaux

Dans cette section nous exposons les aspects expérimentaux relatifs a 1’étude de
la PL des centres G dans le silicium. Nous décrivons d’abord le dispositif expéri-
mental (section 3.2.1) qui, bien que similaire a celui utilisé pour 1’étude de la PL
des nanotubes de carbone (chapitre 2 section 2.2.1), est ici complété par une ins-
trumentation permettant de réaliser de la spectroscopie résolue en temps. Ensuite
nous décrivons les échantillons et plus précisément leur procédé de fabrication qui
résulte de la coopération entre plusieurs groupes de recherches (section 3.2.2).
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3.2.1 Dispositif expérimental

Similairement au dispositif permettant d’étudier la PL des nanotubes de car-
bone, le dispositif expérimental permettant d’étudier la PL des centres G est basé
sur un microscope confocal associé a un miroir pivotant. Ces aspects ayant déja été
discutés précédemment (sections 1.2.1 et 2.2.1) nous présentons ici un nouvel as-
pect : la possibilité de réaliser des mesures de spectroscopie résolue en temps. Pour
de telles mesures, une diode laser pulsée avec un taux de répétition de 20 MHz était
utilisée pour 'excitation. Le signal de PL était ensuite détecté par une photodiode
a avalanche (ou "avalanche photodiode=APD" en anglais) en InGaAs dont la plage
de sensibilité s’étend de ~ 1 um jusqu’a 1,7 um. La décroissance de la photolu-
minescence (suite a l’excitation par une impulsion du laser) était caractérisée par
la technique de comptage de photons uniques corrélé en temps ("Time Correlated
Single Photon Counting=TCSPC" en anglais). Ce comptage est effectué en général
par un détecteur haute sensibilité (comme un tube photomultiplicateur ou une pho-
todiode a avalanche) associé a une carte de corrélation (voir [332] par exemple pour
plus de détails). Avec ce dispositif, la résolution globale de nos mesures résolues en
temps était de 400 ps. Par ailleurs, en utilisant des filtres adaptés sur le signal de
PL on peut sélectionner différentes plages de longueur d’onde a étudier.

Finalement, en tenant compte de ce nouvel aspect, nous avons schématisé de maniere
simplifiée le montage expérimental figure 3.6. Sur ce schéma, et dans un souci de
clarté, ni le miroir pivotant associé au montage "4 f", ni le montage de Czerny-Turner
dans le spectromeétre ne sont représentés. Pour une vision compléte du dispositif
expérimental, le lecteur pourra mettre en relation la figure 1.11 avec la figure 3.6.
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\

Spectrometre

Laser

CCD-InGaAs

Miroir
dichroique

Lame 50/50

Pin-hole

Objectif de

microscope

Y
Carte

d'acquisition
"TCSPC'

Echantillon de centres G
dans le cryostat : 10K-300K

FIGURE 3.6 — Schéma du montage expérimental permettant de caractériser la PL
des centres G. En vert est représenté le laser excitateur et en rouge le signal de
photoluminescence. La photodiode a avalanche (APD) integre le signal sur toute
sa plage de sensibilité. La lame 50/50 permettant de réaliser en méme temps des
mesures spectrales et des mesures résolues en temps peut étre remplacée par un
miroir amovible permettant de choisir entre mesures spectrales et mesures résolues
en temps.

3.2.2 Echantillons

Dans cette sous-section nous décrivons les échantillons ainsi que leur procédé
de fabrication. La préparation des échantillons durant ma these provenait d'une
coopération européenne entre plusieurs groupes de recherche :

— le groupe de Marco Abbarchi de I'université d’Aix-Marseille s’occupait des

substrats a base de silicium.

— le groupe d’Andrej Kuznetsov de 'université d’Oslo s’occupait des implanta-

tions d’ions carbone.

— le groupe de Jan Meijer et Sebastien Pezzagna s’occupait des implantations

de protons.
Nous explicitons ci-dessous les différentes étapes et le role de chacun des groupes
dans la création des différents échantillons de centres G que nous avons par la suite
caractérisés optiquement. La procédure suivie est basée sur celle décrite par Berha-
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nuddin et al [333].

3.2.2.1 Substrats

Les substrats utilisés sont du silicium sur isolant ("Silicon on insulator=SOI"

en anglais). L’isolant est ici du dioxyde de silicium SiO, et ’épaisseur de silicium
mono-cristallin est de 220 nm. Le silicium est déposé par épitaxie par jet moléculaire
("Molecular beam epitaxy=MBE" en anglais) tandis que la croissance peut étre sui-
vie en continue par diffraction des électrons de haute énergie en incidence rasante
("reflection high energy electron diffraction=RHEED" en anglais).
Le laboratoire "Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence'
possede deux appareils permettant de réaliser de I'épitaxie par jet moléculaire, ’ap-
pareil le plus récent permet de réaliser la croissance de disques de 300 mm de dia-
metre et de maniere quasi-industrielle.

3.2.2.2 Implantation carbone

Les substrats sont ensuite envoyés a l'université d’Oslo dans le groupe d’Andrej
Kuznetsov afin de réaliser une implantation par des ions de carbone. L’implanta-
tion est réalisée par des ions carbone accélérés sous 36 keV. Les densités implan-
tées étaient variables mais se situaient typiquement entre 5 - 10'3 ions - cm™2 et
2 - 10" ions - cm™2 (les hautes densités sont préférables pour étudier des ensembles
de centres G tandis que les basses densités le sont pour des centres G uniques). La
profondeur d’implantation moyenne des ions est estimée a 100 nm sous la surface.
Suite a cette implantation par des ions carbone, les échantillons étaient renvoyés a
Marseille enfin de réaliser une série de recuits sous atmosphere de diazote Ny pen-
dant 20 s a 1000 °C. Ce recuit permet d’enlever les dommages dus a I'implantation
carbone.

3.2.2.3 Implantation proton

Finalement, les échantillons sont envoyés a 'université de Leipzig afin de réaliser
une implantation par des protons. L’implantation est réalisée par des protons accé-
lérés sous 2,25 MeV. Sur chacun des échantillons (dont la taille était typiquement
de 1 ecm x 0,5 cm) précédemment implantés par les ions carbone, étaient implantées
cinqg zones carrés de tailles 25 pm x 25 pm dont les densités respectives en ions HT
étaient de : 0.1, 0.3, 1.0, 3.0 et 9.0 - 10* H* - cm~2. La profondeur d’implantation
moyenne des protons dépasse la couche de silicium d’épaisseur 220 nm.

3.2.2.4 Bilan

Ces différentes étapes de fabrication sont schématisées figure 3.7. Par la suite,
d’autres échantillons ont été réalisés et étudiés en impliquant d’autres groupes, mais
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les échantillons dont nous présentons les résultats expérimentaux dans la section
suivante (3.3) ont été produits selon la procédure de cette figure.

— — HHENEN

9-10" 3.10" 1-10 3.10'® 1-10"

Substrat : 220 nm de Si sur isolant (SOT) Tmplantation C : 36 keV, ~ 1-10' ions - cm ™2 Implantation H : 2,5 MeV
(Marseille, M. Abbarchi et al) (Oslo, A. Yu. Kuznetsov) (Leipzig, J. Meijer et al)
F1GURE 3.7 — Les différentes étapes de la préparation des échantillons de centres
G dont nous présentons les résultats en section 3.3. Les lieux de réalisation sont
indiqués. Sur le schéma de droite les zones rouges représentent les zones implantées
par des protons, la densité en proton (exprimée en cm™2) est indiquée pour chacune
des zones.

Nous allons voir que cette procédure de fabrication a bien abouti a la création de
centres G puisque nous détectons bien le signal de photoluminescence. Cependant
nous ne sommes pas capable actuellement d’évaluer la densité de centres G créés.

3.3 Résultats expérimentaux sur un ensemble de
centres G

Dans cette section nous présentons les résultats expérimentaux obtenus sur un
ensemble de centres G.
Nous commengons par réaliser un état de 'art rapide des travaux déja réalisés sur
les centres G avant cette these (section 3.3.1). Cela nous permet de situer cette these
dans la littérature actuelle avant de présenter nos résultats.
Nous décrivons ensuite la caractérisation optique des centres G (section 3.3.2) ; cela
inclut 'intensité de PL en fonction de la densité de protons, le spectre de photolumi-
nescence ainsi qu'une étude d’excitation de photoluminescence ("Photoluminescence
excitation=PLE" en anglais).
Puis nous présentons des mesures caractérisant la saturation par un ensemble de
centres G excités par un faisceau gaussien (section 3.3.3), avant de présenter les me-
sures de spectroscopie résolue en temps qui nous ont permis de mesurer le temps de
vie des centres G (section 3.3.4). Ensuite nous caractérisons la PL des centres G sur
une large gamme d’énergie, qui est attribuée a la bande latérale de phonons; cette
émission consiste en une désexcitation radiative impliquant un ou plusieurs pho-
nons (section 3.3.5). Enfin nous présentons une étude en température; cela inclut
I’énergie d’émission en fonction de la température, la largeur de la raie d’émission a
zéro phonon (désexcitation radiative n’impliquant aucun phonon) en fonction de la
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température, I'intensité de PL en fonction de la température et le temps de vie en
fonction de la température (section 3.3.6).

3.3.1 Etat de l’art

Comme évoqué dans l'introduction, les semi-conducteurs et en particulier le sili-
cium sont au coeur de notre société technologique. Le silicium peut ainsi étre consi-
déré comme la pierre angulaire des industries de ’électronique et du photovoltaique.
Cependant le gap indirect du silicium constitue un drame pour ses applications opto-
électroniques. Nous avons vu dans l'introduction, qu’une possibilité pour développer
les propriétés optoélectroniques du silicium consiste a utiliser les centres G.

L’intérét des centres G pour des applications optoélectroniques a été mis en

évidence par plusieurs études et repose sur plusieurs de leurs propriétés :

— D’émission a 969 meV avec une largeur a mi-hauteur de quelques dixiemes de
meV a 5 K [161]. Cette émission de situe donc dans le domaine des télécom-
munications par fibre optique.

— la possibilité de réaliser de 'injection électrique, ceci permettant de réaliser
des dispositifs électroluminescents [334-337].

— la possibilité de réaliser de ’émission stimulée (démontrée en 2005 par Clou-
tier et al) [158,159].

— D’émission a haute température (au-dessus des températures cryogéniques) et
possiblement a température ambiante [338].

— la facilité de fabrication d’échantillons a haute densité de centres G via une
implantation carbone, un recuit et une implantation hydrogene [333,336,339,
340]

De plus, le renouveau de I'étude des centres G est aussi montré par une étude
numérique par calcul ab initio montrant 'existence de trois formes du centre G
[168]. Malgré cet intérét pour les centres G, il reste a éclaircir de nombreux points
concernant la dynamique de désexcitation. En particulier la valeur du temps de
vie restait indéterminée au début de cette these; pourtant le temps de vie est un
élément déterminant dans la caractérisation de la brillance d’une source de photons
uniques a base de centres G. Nous avons pu au cours de cette these déterminer la
valeur de ce temps de vie, et étudier sa dépendance avec la température. De plus la
structure de la bande latérale de phonons (large bande d’émission consistant en une
désexcitation radiative du centre G en impliquant un ou plusieurs phonons) n’avait
pas été étudiée au regard de la théorie de Huang et Rhys [341]; nous avons réalisé
cette étude dans cette these.

Enfin il ne semble pas avoir été réalisé d’excitation de la PL des centres G dans la
littérature ; nous avons réalisé une telle étude durant cette these.
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3.3.2 Caractérisation optique de centres G

Dans cette sous-section nous présentons quelques résultats fondamentaux per-
mettant 1’étude des propriétés optiques des centres G. Nous abordons : (i) I'inten-
sité de photoluminescence en fonction de la dose de protons (section 3.3.2.1), (i7) le
spectre de photoluminescence (section 3.3.2.2) et (4i7) une étude d’excitation de la
photoluminescence (section 3.3.2.3).

3.3.2.1 Intensité de photoluminescence

De par la procédure de fabrication des échantillons (section 3.2.2) et la structure
microscopique du centre G (section 3.1), on peut qualitativement s’attendre a ce que
pour une densité en carbones donnée la densité de centres G créés augmente avec
le densité de I'implantation protons. Afin de confirmer cette prédiction qualitative
nous avons étudié la PL provenant d’un échantillon implanté a 2 - 10 C - cm ™2
et présentant cing zones implantées protons avec des densités variant entre 0,3 et
9,0 - 10" H* - em~2. De plus cette étude nous permettra d’évaluer la dépendance
de l'intensité de PL avec la densité de protons : cette dépendance est-elle linéaire ?
sous linéaire ? présente-t-elle une saturation a haute densité? Les résultats de cette
étude sont présentés figure 3.8. On remarque d’abord sur la figure 3.8 (a) que I'im-
plantation protons induit un signal de photoluminescence intense; au centre de la
zone implantée protons, 'intensité de PL est plus de 1000 fois plus importante que
le niveau de bruit (ce niveau de bruit pouvant étre estimé en se plagant tres loin des
zones implantées protons). Par ailleurs, la figure 3.8 (b), sur laquelle est représentée
en échelle logarithmique 'intensité de photoluminescence en fonction de la densité
en protons, confirme que plus la densité en protons est élevée et plus la densité en
centres G est élevée. De maniere plus quantitative, cette dépendance parait étre sur-
linéaire puisque l'intensité de PL augmente suivant une loi de puissance d’exposant
1,2540,05. Ce comportement non-linéaire est peut étre issu de la nature complexe
du défaut (voir section 3.1) et a déja été mis en évidence dans la litérature [333].

On fait remarquer qu’avant la mise en place des photodiodes a avalanche, une
carte comme celle présentée figure 3.8 (a) (qui fait tout de méme 200 x 200 pixels
soit 40000 points) n’aurait pas été réalisable en un temps raisonnable (c’est-a-dire
en moins d'une heure environ). Le fait d’intégrer le signal sur toute la plage dispo-
nible change considérablement la donne en fournissant des cartes avec une grande
résolution spatiale (méme si cela fait perdre I'information spectrale). Une fois une
zone intéressante détectée par les APD il est alors possible de passer aux méthodes
fournissant I'information spectrale; c¢’est ce que nous faisons ci-apres en mesurant
le spectre de PL des centres G.
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FIGURE 3.8 — (a) Balayage de la zone contenant le carré implanté en protons avec
une densité de 9,0 - 10* H* - em~2; sur la droite on devine le carré implanté avec
une densité de 3,0 - 10 H* - cm~2. L’intensité est ici intégrée par la photodiode a
avalanche entre 1,0 um et 1,7 um. (b) Intensité de photoluminescence en fonction de
la densité en protons. Pour (a) et (b) les mesures sont réalisées a 10 K et I'excitation
est réalisée par un laser Nd-YAG continu doublé en fréquence (532 nm).

3.3.2.2 Spectre de photoluminescence

En utilisant le spectrometre avec la plus grande résolution spectrale (c’est-a-dire
avec le réseau le plus dispersif) (voir figure 3.6), nous avons mesuré le spectre de PL
provenant d’un ensemble de centres G. Le spectre présenté a été mesuré au centre
du carré implanté protons avec une densité de 9,0 - 104 H* - cm=2 (voir figure 3.8
(a)); la température est de 10 K et 'excitation est réalisée par un laser continu
vert a 532 nm. Ce spectre est présenté figure 3.9 en échelle linéaire (a) et en échelle
semi-logarithmique (b).

On remarque :

— La présence d’une émission fine (largeur & mi-hauteur de ~ 0,3 meV) et in-
tense centrée sur I'énergie 969 meV (facteur de qualité Q ~ 3 - 103). Cette
raie provient de I’émission des centres G sans aucune émission de phonon;
c’est pourquoi dans la suite on appellera cette raie spectrale la "raie a zéro
phonon" ou plutét 'appellation anglaise "zero phonon line=ZPL". Nous pro-
poserons une étude de cette ZPL avec la température (énergie d’émission et
largeur & mi-hauteur) dans la section 3.3.6.

— A plus basse énergie on observe aussi une composante bien plus large spectra-
lement que la ZPL et qui est due a la recombinaison radiative d'un centre G
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FIGURE 3.9 — (a) Spectre de photoluminescence d'un ensemble de centres G en
échelle linéaire. (b) Spectre de photoluminescence d’un ensemble de centres G en
échelle semi-logarithmique. Pour (a) et (b) les mesures sont réalisées au centre du
carré présenté en figure 3.8 (a) a 10 K et I'excitation est réalisée par un laser Nd-YAG
continu doublé en fréquence (532 nm).

impliquant un ou plusieurs phonons ; ¢’est pourquoi dans la suite on appellera
cette bande spectrale la "bande latérale de phonons" (ou "phonon sideband'
en anglais). L’intensité intégrée sur toute la plage spectrale de la bande la-
térale de phonons se révele étre plus de 5 fois plus intense que l'intensité
intégrée sur la raie a zéro phonon; cela se révélera un élément déterminant
dans ’étude des centres G uniques. Nous reviendrons plus précisément sur
cette autre composante du spectre en section 3.3.5.

3.3.2.3 Excitation de la photoluminescence

Bien que des mesures de spectroscopie d’absorption aient été réalisées sur les
centres G [127], il n’y avait a notre connaissance aucune étude d’excitation de pho-
toluminescence (notée PLE pour "Photoluminescence excitation" dans la suite) réa-
lisée sur les centres G. Une étude de PLE renseigne sur les dynamiques d’absorption
et de désexcitation d’un émetteur (alors qu'une étude de spectroscopie d’absorp-
tion ne renseigne que sur l’absorption). Ainsi I’étude de PLE permet de savoir pour
quelle énergie d’excitation le signal de PL est maximum (& puissance d’excitation
constante évidemment) ; ceci s’avere d’une importance particuliere des lors que 'on
cherche a étudier des signaux peu intenses (comme ceux provenant de centres G
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uniques par exemple).

Le principe d'une PLE est simple : cela consiste a étudier le signal de PL en chan-
geant la longueur d’onde d’excitation. En pratique cependant, cela exige du matériel
tres spécifique et cotiteux comme un laser accordable en longueur d’onde ou bien
un super continuum. N’ayant pas un tel matériel a disposition, j’ai eu la chance de
pouvoir utiliser le dispositif expérimental de PLE de 1’équipe de Christophe Voisin
au laboratoire Pierre Aigrain. Il a alors été possible de réaliser une étude de PLE a
10 K sur la plage 400 nm — 1 wm en utilisant (7) un supercontinuum associé a un
filtre pour la plage 400 — 700 nm et (i) un laser titane-saphir accordable pour la
plage 600 — 1000 nm.
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F1GURE 3.10 — Intensité de photoluminescence a 969 meV en fonction de I’énergie
d’excitation (disques rouges) pour un méme ensemble de centres G dans le silicium
4 10 K et une puissance d’excitation constante de 10 kW - cm~2 (puissance située
dans le domaine linéaire d’excitation); la représentation est semi-logarithmique et
I’échelle est donnée en rouge a droite. Le spectre de PL est rappelé en bleu avec la
ZPL a 969 meV qui est indiquée par une fleche pointillée noire ; la représentation est
linéaire et 1’échelle est donnée en bleu a gauche. En ligne pointillée noire est indiqué
le gap du silicium a 10 K. Les deux excitations principalement utilisées (laser Nd-
YAG doublé en fréquence et laser He-Ne) durant ma these sont indiquées en lignes
pointillés rouge et verte.

L’étude de PLE sur un ensemble de centres G a 10 K est représentée figure 3.10.
Pour cette étude, la puissance d’excitation était maintenue constante a 10 kW - cm™
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cette puissance se situe dans le régime linéaire d’excitation (voir section 3.3.3 pour
plus de détails sur la saturation). On remarque que le signal de PL augmente d’un
facteur 1000 en augmentant 1’énergie de 1,2 a 3,0 eV. Le gap du silicium est indirect
(ce qui constitue le "drame" du silicium pour les applications optiques comme nous
I'avions évoqué dans 'introduction) et a pour valeur 1,17 eVa 10 K. La gamme d’ex-
citation que nous avons explorée correspond donc a une excitation non résonante au
dessus du gap. Dans ce cas la désexcitation consiste en une relaxation non radia-
tive des porteurs de charges aux extremums des bandes de valence et de conduction
du silicium, suivie d’une capture par les centres G. Ainsi comme dans notre étude
I’énergie d’excitation reste supérieure au gap du silicium, notre spectre de PLE re-
produit essentiellement le spectre d’absorption de films fins de silicium [342]. 11 était
cependant nécessaire de s’assurer qu'’il n’y ait pas de phénomenes complexes (cap-
ture par d’autres défauts, ou existence d’un canal de désexcitation non radiatif a
haute énergie d’excitation par exemple) aboutissant & un minimum de PL pour une
des énergies d’excitation que nous utilisions (laser Nd-YAG doublé en fréquence et
laser He-Ne).

Finalement cette étude nous montre qu’il est acceptable de travailler avec une ex-
citation par un laser Nd-YAG doublé en fréquence (ou bien par laser He-Ne) ; c’est
donc ce qui a été réalisé dans cette these.

3.3.3 Saturation d’un ensemble de centres G

Dans cette sous-section nous étudions le phénomene de saturation d’un ensemble
de centres G. Nous montrons d’abord une augmentation sous-linéaire du signal de
PL avec la puissance d’excitation (section 3.3.3.1) que nous expliquons ensuite par
la saturation d’un ensemble étendu de systemes a deux niveaux identiques (section
3.3.3.2). L'interprétation fournit un ajustement qui s’ajuste quantitativement a la
courbe expérimentale.

3.3.3.1 Résultat expérimental

Nous avons mesuré la variation de 'intensité de PL provenant d’un ensemble de
centres G avec la puissance d’excitation. Cette étude est réalisée a 10 K, ’excitation
provient du laser He-Ne continu (& 632, 8 nm). Le résultat de cette étude est présenté
figure 3.11. On remarque qu’a faible puissance d’excitation (P < 20 kW - cm™2) I'in-
tensité de PL Ipy, augmente linéairement avec la puissance d’excitation P tandis qu’a

plus haute puissance (P 2 20 kW - cm™2) Ipy, varie de maniére sous linéaire avec
P.

Comme nous allons le présenter en section 3.3.6 le signal de PL d’un ensemble
de centres G diminue fortement avec la température. Il était donc nécessaire de
nous assurer que la dépendance sous linéaire observée pour les puissances P 2
20 kW - cm~2 n’était pas due & un échauffement local entrainant une diminution du
signal de PL. Pour nous assurer de cela nous avons exploité le fait que la raie a zéro
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phonon (ZPL) se décale vers les basses énergies et s’élargit lorsque la température
augmente. Comme nous n’avons constaté ni décalage en énergie de la ZPL, ni élar-
gissement de cette derniere lors de nos mesures nous pouvons en conclure que les
effet de saturation mis en évidence figure 3.11 sont bien dus aux centres G (et pas a
des effets thermiques). Nous proposons une interprétation quantitative ci-dessous.

Intensité de PL (U.A.)

0 20 40 60 80 100

Puissance d'excitation (kW /cm?)

FIGURE 3.11 — Intensité de photoluminescence (PL) d'un ensemble de centres G en
fonction de la puissance d’excitation (& 10 K et excitation a 632,8 nm). Les données
expérimentales sont représentées par des disques rouges. L’ajustement en accord
avec I’équation (3.6) pour P, = 35 kW - cm ™2 (dans le cadre de l'excitation par
un faisceau gaussien d’un ensemble étendu de systemes a deux niveaux identiques :
voir 3.3.3.2) est représenté par une ligne bleue. La ligne pointillée verte représente
une dépendance linéaire avec la puissance d’excitation : Ip;, = [0#;1,12 (valable a

faible puissance d’excitation).

3.3.3.2 Interprétation

Le cadre

Dans cette partie nous nous plagons dans le cadre de la figure 3.12 déja présenté pour
les nanotubes de carbone dans la section 2.1.3.4. Le processus de PL des centres G
est schématisé via un systéme a trois niveaux ; le principe est le suivant :

— Un photon incident d’énergie hweyx. provenant dun laser excitateur peut-étre
absorbé via la transition 0 — 2. Le taux d’absorption est noté I',.

— Le systeme se désexcite non radiativement (sans émettre de photons) vers
I'état 1. Le taux de désexcitation est noté I . On supposera que cette désex-
citation est rapide de sorte que 'on ait I/ > I',; on a montré en section
2.1.3.4 que dans ce cas le systeme est équivalent a un systeme a deux niveaux :
0 et 1. Le systeme est alors dans I’état 1.

— Depuis I'état 1 le systeme peut revenir vers ’état fondamental de deux ma-
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nieres. () Via un processus de recombinaison non radiatif ; on note I',,, le taux
de tous les processus non radiatifs. (i7) Via une recombinaison radiative; il y
a alors I’émission d’un photon qui constitue le signal de photoluminescence.
Le taux de ce seul processus radiatif est noté I',.

g N
Photon incident Ny
Photon émis
Iy
h Wexc
' ' hwpr,
No

Etat fondamental

FI1GURE 3.12 — Représentation du processus de photoluminescence d'un centre G
via un systéme a trois niveaux. Les différentes transitions sont représentées par des
fleches avec leur taux associé. Dans le cas ou I, > I',, ce systeme est équivalent a
un systeme a deux niveaux : 1 et 2.

Ci-dessous nous commencons par rappeler la formule classique de la saturation
Ipy, = f(P) d’un unique systéme a deux niveaux. Puis nous appliquons cette formule
a un ensemble de systemes a deux niveaux

Saturation d’un systéme a deux niveaux.

Dans le cadre défini au paragraphe précédent nous avons montré en section 2.1.3.4
(équation (2.37)) que l'intensité de photoluminescence d’un unique émetteur pouvait
se mettre sous la forme suivante :

Iy
IPL = Oé?’]cbl T % (33)

Ou « est un coefficient de proportionnalité, n est 'efficacité de collection du signal
de PL par l'objectif, ® = FTJFFTFM est le rendement radiatif et I'y = I', + T, est le
taux de saturation. Parmi les grandeurs de ’équation (3.3) seule I', dépend de la
puissance d’excitation (et lui est proportionnelle). On peut donc ré-écrire (3.3) sous

la forme suivante :

P
Iy, o T Pl;t (3.4)

Ou P, est la puissance de saturation de cet unique systéeme a deux niveaux. Cette
formule bien connue des spectroscopistes montre que la saturation d’un unique sys-
teme a deux niveaux est caractérisée par une valeur seuil dans 'intensité de PL qui
est proportionnelle a P,;. Cependant ce n’est pas le type de comportement que nous
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avons observé (voir figure 3.11). Comme nous allons le voir ci-dessous, cette diffé-
rence de comportement est due au fait que nous étudions des ensembles de centres
G. Nous avons donc a faire a un ensemble de systémes a deux niveaux, et non a un
unique systeme a deux niveaux.

Saturation d’un ensemble étendu de systémes a deux niveaux identiques
De maniere qualitative il n’est pas étonnant que notre étude expérimentale consistant
a augmenter la puissance d’excitation ne montre pas 'existence d’'une valeur seuil
dans l'intensité de photoluminescence. En effet I’échantillon étudié ici consiste en
un ensemble de centres G répartis uniformément a la surface. Ainsi en considérant
un spot gaussien a la surface de Péchantillon de la forme P(r) = Pye™™"/*" ot w
est le "waist" du spot gaussien (qui caractérise la largeur du faisceau) on voit qu’en
fonction de la valeur de Fj il est possible que la zone centrale (celle proche du centre
du spot en r ~ 0) soit a saturation (c’est-a-dire que P > Pi,) tandis que la zone
périphérique infiniment étendue va étre dans le domaine linéaire (c’est-a-dire que
P < Py ). Explicitons cela au regard de la figure 3.13 :

— en partant d’une excitation peu intense Py = 0, 5P, (figure 3.13 (a)) tous les
centres G situés sous le spot laser sont dans le domaine linéaire. Ainsi tant
que Py < Py intensité de PL augmente de maniere linéaire.

lorsque 'on augmente la puissance d’excitation jusqu’a arriver a Py = 1P,y
(figure 3.13 (b)) les centres G situés tres proches du centre du spot com-
mencent a étre a saturation. L’intensité de PL va donc commencer a rentrer
dans sa zone de dépendance sous linéaire.

en augmentant encore la puissance d’excitation jusqu'a a Py = 1, 5Ps, (figure
3.13 (c¢)) de nombreux centres G proches du centre du spot sont a saturation.
Cependant, tous les centres G situés en dehors de cette zone continuent a
contribuer de maniere linéaire a 'intensité de PL. En augmentant la puissance
P, l'intensité de PL va donc augmenter de maniere sous linéaire sans jamais
atteindre de valeur seuil.

Evidemment, dans la description qualitative faite ci-dessus, il faut garder conscience
que pour un centre G unique, le domaine de variation linéaire de Ip;, avec la puis-
sance d’excitation se situe plutot dans la zone P < 0, 2P,,; que dans la zone P < Py
Ainsi, pour un ensemble de centres G, la variation sous-linéaire de Ipy, avec la puis-
sance d’excitation commence deés 0,2P.,; (et pas brusquement & P, comme un
lecteur non avisé pourrait le croire).
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1.0P,,
0.8P,,
0.6P,,,
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FIGURE 3.13 — Allure spatiale d'un spot gaussien de la forme P(r) = Pye /v
pour différentes valeurs de F,. L’échelle de couleur est prise telle que les points
apparaissent blancs s’ils sont soumis a une puissance supérieure a Pi,;. Le waist w
est représenté par une double fleche bleue.

Cette explication qualitative étant donnée, nous pouvons facilement comprendre
la description quantitative de ce phénomene. Pour cela nous considérons une densité
n uniforme de centres G infiniment étendue. Nous supposons que chacun de ces
centres G peut étre assimilé a un méme systeme a deux niveaux ; en particulier nous
supposons qu’ils présentent tous la méme puissance de saturation P,,. Enfin on
suppose un spot gaussien a la surface de ’échantillon de la forme P(r) = Pye /v
ot west le "waist' du spot gaussien et Py est la puissance au centre du spot. A partir
de I’équation (3.4) appliquée sur une couronne circulaire comprise entre r et r + dr
nous pouvons exprimer l'intensité de PL provenant de cette couronne circulaire :

r
dIPL X 1—i_<1327‘)n27r7’d7"

Psat
P —r2/u?
x Oe—Qﬂrdr (3.5)

Poe=r?/v?
1+ Psmt

Puisque la surface de la couronne circulaire est de

27rdr (au premier ordre en dr) et que la densité de ~ FIGURE 3.14 — En rouge

centres G supposée uniforme est n. le spot gaussien ; en noir
la couronne circulaire.

Ainsi, pour avoir la contribution a l'intensité de PL de tous les centres G, il suffit
d’intégrer ’équation (3.5) sur toute la surface du spot, c’est-a-dire entre r = 0 et
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r = 4o00. Le calcul de l'intégrale se révele étre analytique et tous calculs faits on
obtient :

IPL = Io In (1 + (36)

P
P/ In 2)
Ou l'on a posé P = P,/ 1n2 qui représente la puissance moyenne du spot (et qui est
celle que 'on mesure expérimentalement avec un wattmetre optique).

Cette évolution est bien linéaire pour P < P, tandis qu’elle est sous linéaire des
que P 2 0.2P,. Sur la figure 3.11 I'ajustement des données expérimentales par

I’équation (3.6) se révele étre trés bon pour une puissance de saturation évaluée a
P..=35+7kW - cm™2.

Finalement cette interprétation quantitative montre que la puissance de saturation
d’un unique centre G peut étre estimée via I’étude en puissance de l'intensité de PL
d’un ensemble de centres G. Une telle méthode pour estimer la puissance de satura-
tion est spécifique aux défauts ponctuels pour lesquels la puissance de saturation est
identique quel que soit le défaut. Cela est une hypothese déterminante dans notre
raisonnement qui n’est pas vérifiée dans d’autres nanostructures comme des boites
quantiques ou des nanocristaux ; des lors que cette hypothese n’est pas vérifiée une
telle étude n’est pas réalisable.

3.3.4 Spectroscopie résolue en temps de centres G

Dans cette sous-section nous présentons les études de spectroscopie résolue en
temps. Nous commengons par rappeler le principe de la spectroscopie résolue en
temps (section 3.3.4.1). Puis nous présentons la mesure du temps de vie des centres
G (section 3.3.4.2). Enfin nous montrons I'influence de I'implantation en protons sur
le temps de vie (section 3.3.4.3).

3.3.4.1 Principe de la spectroscopie résolue en temps

On se base sur la figure 3.12 pour les explications qualitatives et quantitatives
données ci-dessous.

Qualitativement

La mesure du temps de vie 7 que nous avons réalisée est basée sur le principe dé-
crit ci-apres. Grace a un laser impulsionnel de longueur d’onde A = 532 nm qui
émet des impulsions de durée tpyse < L avec une période de répétition de

(s
Taser = % MHz = 50 ns 2 57 il est possible de faire passer un grand nombre de
centres G dans 1'état excité 1 (voir figure 3.12). En supposant que la durée d’une
impulsion est tres courte devant I'inverse du taux de désexcitation : t,yee < ﬁ,
a la fin d’'une impulsion il reste un grand nombre de centres G dans 1’état excité 1
qui vont alors se désexciter (radiativement ou non) vers 1’état fondamental avec une

probabilité par unité de temps I', + I[',,,.. Il suffit donc de suivre la décroissance de
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N (t) pour avoir acces a la probabilité de désexcitation I', + Iy, par unité de temps.
Evidemment on ne peut avoir accés directement a Pévolution de N, (t); cependant
comme l'intensité de photoluminescence Ipy(t) est directement proportionnelle a
Ni(t) via : Ip(t) = anl'.N1(t) (avec v un coefficient de proportionnalité, n 1'effica-
cité de collection du signal de PL par 'objectif) suivre 1’évolution de Ipy,(¢) permet
de suivre indirectement ’évolution de N;(t). L’évolution de Ip(t) est réalisée par
une photodiode & avalanche rapide (notée APD) en InGaAs (sensible dans l'infra-
rouge de ~ 1 wm a 1,7 um). Le systéme dans sa globalité permet d’atteindre une
résolution temporelle de I'ordre de 400 ps. Ce type d’étude permet de déterminer le
taux de désexcitation total I', +1I',,, et donc le temps de vie 7 =
allons le justifier quantitativement ci-dessous.

Enfin on rajoute qu’une seule impulsion n’est pas suffisante pour obtenir un bon
rapport signal sur bruit pour la courbe Ipy, = f(t); c¢’est pourquoi il est nécessaire
de ré-exciter les centres G tous les intervalles de temps Tj,ser = 50 ns afin d’améliorer
le rapport signal sur bruit. Evidemment il faut veiller & ce que lors de I'impulsion
n—+1, les centres G excités par 'impulsion n se soient tous désexcités, c¢’est pourquoi
avoir Tlaser = DT est nécessaire.

A la vue de ce principe, 'appellation "spectroscopie résolue en temps' de ce type
de méthode prend désormais tout son sens. Il nous reste a décrire ces méthodes
quantitativement.

1
TotTor comime nous

Quantitativement
L’équation d’évolution du niveau Ny s’écrit :

dN
dTl =TuNo — (L) 4 Tor) Ny (3.7)

En prenant l'origine des temps a la fin d’une impulsion, on a I, = 0 et I’équation
d’évolution qui traduit la désexcitation du niveau 1 s’écrit :

dNy

On en déduit I’évolution de N;(t) sous la forme suivante :

Ni(t) = Ny(t = 0)eTrtlnnt (3.9)
. . . 1 L
En introduisant le temps de vie 7 = T T on peut ré-écrire (3.9) sous la forme :
Ni(t) = Ny(t = 0)e "~ (3.10)
. 1 . A
Le temps de vie 7 = TS des centres G représente donc le temps caractéristique

de décroissance de N;. Plus précisément, au bout de chaque durée t% =7In2 la
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moitié du nombre de centres G initialement excités s’est désexcitée 1. Enfin I'intensité
de photoluminescence Ipy, est proportionnelle & Ny (t) via Ipy,(t) = anl', N1(t) ce qui
nous permet d’écrire :
IpL<t) == ]pL(t == 0)6_£ (311)
Finalement une fois la mesure de Ipy, = f(t) faite, il suffit de réaliser un ajuste-
ment exponentiel de la forme Ipy,(t) = IpL(t = 0)6’5 (avec Ipp(t = 0) et 7 comme
parametres d’ajustement) pour avoir acces au temps de vie des centres G. En pra-
tique on préfere réaliser des ajustements affines, pour cela on passe au logarithme
dans 'équation (3.11) :

t

log [pL(t> = 10g(IpL(t = O)) — 10

(3.12)

Ainsi en représentant en échelle semi-logarithmique Ipy,(¢) en fonction de ¢ on obtient
une droite affine de pente ﬁ. Dans la section 3.3.4.2 et 3.3.6 ¢’est uniquement ce
type d’ajustement affine que nous présenterons.

3.3.4.2 Mesure du temps de vie des centres G

En tant que marqueur de la concentration résiduelle en carbone dans des échan-
tillons de silicium, les centres G ont été longuement étudiés dans les années 1980
dans le but de fabriquer des échantillons de silicium le plus pur possible [127]. Ce-
pendant, de maniere surprenante, la mesure du temps de vie du centre G n’a jamais
été réalisée (cela étant certainement lié a la résolution temporelle qui était bien plus
limitée dans les années 1980 qu’aujourd’hui) ; ainsi seuls des majorants de 4 ps [127]
et de 10 ns [161] sont mentionnés dans la littérature. La valeur (et pas seulement une
borne supérieure) du temps de vie 7 restait donc une question non résolue durant
ma these.

Sur la figure 3.15 nous présentons nos résultats ayant abouti a la premiere mesure
du temps de vie T des centres G. Le graphique 3.15 (a) rappelle le spectre des centres
G et précise les domaines d’intégration utilisés pour le graphique 3.15 (b). La figure
3.15 (b) contient de nombreuses informations :

— La ligne noire représente en échelle semi-logarithmique l'intensité de PL en
fonction du temps lorsque le signal est intégré entre 1250 a 1700 nm. En effet,
en dessous de 1250 nm il y a un signal de PL dii au silicium que 1’on appelle
réplique phonon du silicium [337]. Ainsi pour étudier uniquement le signal de
PL provenant des centres G il faut utiliser un filtre passe-haut sur le signal
de PL total provenant de I’échantillon. On remarque que la décroissance de
Ipr, est purement exponentielle sur les deux décades mesurées. Le temps de
vie est évalué a 5,9 + 0,2 ns ce qui est plus long que les 1,3 ns de certaines
boites quantiques en InAs [343,344] mais plus court que les 11 ns typiques
des centres NV dans le diamant [345]. Ce temps de vie relativement court

1. Ou plus généralement, on a : Ny(n7t1ln2) = w Yn € RT.
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nous fait penser que les centres G pourraient étre utilisés en tant que source
brillante de photons uniques ; pour cela il faudrait pouvoir isoler un centre G
unique ce qui n’était pas 'objectif de cette these.

— La ligne bleue représente en échelle semi-logarithmique 'intensité de PL en
fonction du temps lorsque le signal est intégré autour de la ZPL (la zone
d’intégration est représentée par une zone ombrée en bleu sur le spectre 3.15
(a)). Pour cela il suffit d’utiliser un filtre passe-bande centré sur la ZPL. On
remarque que la décroissance de [pr, est a nouveau purement exponentielle
et de pente identique a la courbe noire obtenue en intégrant tout le signal
des centres G (ZPL et bande latérale de phonons). Le temps de vie est donc
identique et évalué a 5,9 £ 0, 2 ns.

— La ligne rouge représente en échelle semi-logarithmique l'intensité de PL en
fonction du temps lorsque le signal est intégré sur une partie de la bande la-
térale de phonons (la zone d’intégration est représentée par une zone ombrée
en rouge sur le spectre 3.15 (a)). On remarque que la décroissance de Ip, est
a nouveau purement exponentielle et de pente identique aux courbes noires et
bleues avec un temps de vie de 5,9+ 0,2 ns. D’un point de vue fondamental,
cette observation met en évidence le fait que les dynamiques de recombi-
naisons sans émission de phonon (correspondant a la ZPL) et avec émission
de phonons (correspondant & la bande latérale de phonons) sont identiques.
Cela n’est pas surprenant puisque les processus aboutissant a 1’émission de
photons d’énergies différentes partagent tous la méme origine microscopique;;
en effet, la mise en parallele de tous les canaux de désexcitation aboutissant
a la recombinaison de la paire électron-trou définit le taux de désexcitation
total et donc le temps de vie. Cependant le fait que les temps de vie de la
ZPL et de la bande latérale de phonons soient identiques n’est que trés peu
documenté [346,347].

3.3.4.3 Influence de I'implantation en protons

L’estimation de la densité de centres G dans nos échantillons a haute densité

n’est pas possible actuellement pour deux raisons :

— bien que la structure des centres G soit connue (voir section 3.1.3), le méca-
nisme de formation des centres G via la méthode de synthese utilisée (décrite
section 3.2.2) reste inconnu actuellement. Il n’est donc pas possible connais-
sant les caractéristiques des implantations carbones et protons d’en déduire
la densité de centres G créés.

— D’étude de la PL de centres G uniques n’est pas suffisamment aboutie (voir
3.4).

Cependant, nous savons d’apres la figure 3.8 (section 3.3.2.1) que plus I'implantation
protons est importante et plus la densité de centres G créés est importante. Afin
de caractériser la dépendance du temps de vie avec la densité de centres G nous
avons donc étudié le temps de vie en fonction de I'implantation en protons. Notre
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FIGURE 3.15 — (a) Spectre de photoluminescence des centres G a 10 K. Les deux
zones ombrées bleu et rouge sur le spectre représentent les bandes passantes des deux
filtres passe-bande utilisés pour mesurer le temps de vie provenant respectivement
de la ZPL et de la bande latéralé de phonon. (b) Intensité de photoluminescence
en fonction du temps pour l'intégralité du spectre des centres G (ligne noire), pour
la ZPL uniquement (ligne bleu) et pour la bande latérale de phonons uniquement
(ligne rouge) en échelle semi-logarithmique. La puissance moyenne d’excitation est
de 1 kW - cm™2. La ligne verte représente un ajustement en accord avec les équations
(3.11) et (3.12) pour un temps de vie de 5,9 ns.

motivation dans cette étude consistait a savoir si la trop grande proximité de deux
centres G pouvait induire des nouveaux canaux de désexcitation non radiative ce
qui impliquerait une réduction du temps de vie.

Nous avons ainsi mesuré le temps de vie d’environ 40 points différents sur cha-
cune des trois zones implantées protons avec des densités respectives de 0,9, 3 et
9 - 10" H - em™2 (voir section 3.2.2). Les zones implantées protons avec des densi-
tésde0,1et 0,3 - 10" H* - cm~2 n’ont pas pu étre étudiées car le laser impulsionnel
utilisé pour réaliser ces mesures de temps de vie présentait une puissance moyenne
maximale de 1 kW - cm™ ce qui était insuffisant pour obtenir Ipy, = f(t) avec un
bon rapport signal sur bruit. Les résultats de cette étude sont représentés figure
3.16 avec un sous graphique représentant l'histogramme des temps de vie sur la
zone implantée protons avec une densité de 3 - 10'* H - em™2. Les disques rouges
représentent la valeur moyenne de chacune des séries de mesure tandis que les barres
d’erreurs représentent les écarts types pour chacune des séries de mesures. On re-
marque une diminution du temps de vie moyen de 6,1 a 5,9 ns lorsque la densité
en protons augmente. Cependant cette variation reste dans l'intervalle de confiance
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de £0,2 ns; on ne peut donc pas tirer de conclusion définitive quant a l'effet de la
densité de centres G sur leur temps de vie (du moins dans l'intervalle d’implantation
en protons que nous avons étudié : 0,9-9 - 10 H* - cm™2).
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FIGURE 3.16 — Temps de vie moyen (disques rouges) pour les trois zones les plus
implantées en protons. Le sous-graphique représente 1’histogramme pour la zone
implantée a 3 - 104 H* - cm—2.

3.3.5 Etude de la bande latérale de phonons

Dans cette sous-section consacrée a la bande latérale de phonons nous commen-
gons par préciser I'origine physique de la bande latérale de phonons (section 3.3.5.1).
Nous présentons ensuite les résultats obtenus sur les centres G (section 3.3.5.2) avant
de discuter de 'ajustement de la bande latérale de phonons (section 3.3.5.3).

3.3.5.1 Origine de la bande latérale de phonons

Un systeme couplé a un ensemble de phonons va voir son spectre d’absorption
et d’émission influencé par la structure de bande phononique. En effet comme 'ont
montré Duke et Mahan [348] le spectre d’émission d’un tel systeme peut s’écrire
sous la forme générale suivante :

I(E) o > ﬁ Wz (pi) 6 (E — Ezpr, — ipjhwy') (3.13)

T={p1.p2,..pn} =1 j=1

Ou Wz (p;) est la probabilité d’avoir p; phonons de vecteur d’ondes 7 et d’énergie
hw; émis (si p; < 0) ou absorbés (si p; > 0) durant le processus de recombinaison
électron-trou. N est le nombre d’états phononiques du systéeme (N > 1 puisqu’en
pratique on a un quasi-continuum d’états phononiques) ; 7= {p1,p2, ..., DN} €st un
vecteur a N dimensions dans I'espace des états phononiques et chaque entier p; varie
entre —oo et +00. Enfin ¢ est la distribution de Dirac. Cette formule est compliquée
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puisqu’elle tient compte de 'existence de tous les canaux possibles de désexcita-
tion de I'exciton. En pratique le spectre associé a cette formule (3.13) consiste en
une émission & énergie Ezpr, (X1, pjfiw; = 0) et en deux quasi-continuums a plus
haute énergie et plus basse énergie. L’émission a Eypy, se fait sans phonon et c’est
pourquoi on parle de raie a zéro phonon (ou "zéro phonon line=7ZPL" en anglais).
L’émission a plus haute énergie est due a I’absorption d’un ou de plusieurs phonons
(p; > 0) tandis que I’émission a plus basse énergie est due a I’émission d’un ou de
plusieurs phonons (p; < 0). Ce sont ces bandes de part et d’autre de la ZPL que
nous appelons les bandes latérales de phonons (ou "phonon sidebands" en anglais).

De maniere simplifiée nous pouvons représenter ces processus comme sur la figure
3.17. Via cette vision simplifiée on comprend intuitivement ’apparition possible des
deux bandes latérales de part et d’autre de la ZPL. Cependant nous allons voir dans
la partie suivante (3.3.5.2) que pour les centres G nous n’observons qu’une seule
bande latérale de phonons. Cette dissymétrie est due au fait que les processus d’ab-
sorption via un ou plusieurs phonons et d’émission par un ou plusieurs phonons ne
sont pas équiprobables a basse température. En effet, en notant n(?) la statistique
de Bose-Einstein caractérisant 'occupation des différents niveaux de phonons a la
température T (les phonons étant des bosons on a : n(q) = (eZ(7)/(k=T) _ 1)=1) on
a [348] : W (ps) qui est proportionnel a n(¢)+1sip; <0 (émission de phonons)
tandis que W (p;) est proportionnel a n(?) si p; > 0 (absorption de phonons).
Ainsi a base température on a n(?) < 1 et la bande latérale d’énergie £ < Eyzpy,
domine celle d’énergie E¥ > Eypr, tandis qu’a haute température n(?) > 1 les deux
processus deviennent équiprobables et le spectre présente deux bandes latérales de
phonons symétriques par rapport a la ZPL. Ce type de comportement a été observé
expérimentalement dans un défaut dans le nitrure de bore [349].

1) 1)

Ezp1,

10)

— 0)
(2) (b) (c)

FIGURE 3.17 — Différents processus de désexcitation radiatifs. (a) Emission avec zéro
phonon (ZPL). (b) Emission avec un ou plusieurs phonons émis. (¢) Emission apres
absorption d’un ou de plusieurs phonons.

0)
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3.3.5.2 Caractéristation expérimentale de la bande latérale de phonons

A la lumiére de la section précédente (3.3.5.1) nous pouvons analyser plus pré-
cisément le spectre de PL des centres G a 10 K. Le spectre de PL d’un ensemble
de centres G a 10 K est représenté figure 3.18. Le spectre a 10 K est dominé par la
ZPL centrée sur 969 meV de largeur & mi-hauteur 0,3 meV. A plus basse énergie
on remarque la bande latérale de phonons (due a 1’émission de phonons); comme
nous l'avions évoqué en section 3.3.5.1 on n’observe pas de bande latérale a plus
haute énergie que la ZPL car la probabilité d’absorption de phonons est négligeable
devant la propabilité d’émission de phonons. Dans la bande latérale de phonons nous
observons aussi deux bandes d’émission larges, centrées respectivement sur 0,95 et
0,93 eV (largeur de ~ 10 meV). Nous allons voir dans la section suivante (3.3.5.3)
que ces deux bandes peuvent étre reliées a la densité d’états phononiques du silicium.
Par ailleurs on remarque la présence de deux raies fines (de largeurs a mi-hauteur
~ 1 meV) a respectivement 0,897 et 0,826 eV ; ces deux raies sont respectivement
les lignes E et E’ [161]. Nous discuterons qualitativement de l'origine des deux raies
E et E’ dans la section suivante (3.3.5.3). Enfin une raie de luminescence apparait
a 0,898 eV (largeur & mi-hauteur de ~ 0,3 meV), cette raie est due & un défaut
ponctuel a base d’oxygene [163]. Cette raie n’est pas due aux centres G ; vers la fin
de ma these ceci s’est révélé important dans I'optique de réaliser des mesures de cor-
rélation d’intensité sur centre G unique afin de mettre en évidence un antibunching
puisqu’il ne fallait surtout pas intégrer ce signal parasite.

Finalement toutes ces structures se superposent a un large piédestal s’étendant au
dela de 0,79 eV (la coupure de la sensibilité des pixels en InGaAs de la CCD est
responsable de la chute d’intensité en dessous de 0,79 eV). Nous décrivons et calcu-
lons quantitativement ce piédestal dans la section suivante (3.3.5.3) et nous verrons
qu’il est dii a la recombinaison radiative via I’émission de phonons acoustiques lon-
gitudinaux [349, 350].

Pour conclure cette partie nous avons représenté figure 3.19 une synthese des dif-
férents processus de recombinaison précédemment décrits et aboutissant au spectre
observé.
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FI1GURE 3.18 — Spectre de photoluminescence d'un ensemble de centres G a 10 K
avec identification des diverses raies d’émission. (a) En échelle linéaire. (b) En échelle
semi-logarithmique. En rouge sont représentées les émissions avec et sans phonon
dans le centre G. En bleu est représentée la bande latérale de phonons. En vert est
représentée une raie d’émission due a un défaut ponctuel a base d’oxygene.

3.3.5.3 Ajustement de la bande latérale de phonons

Les processus d’émission de photons accompagnés par 1’émission de phonons ont
été décrits dans les années 1950 par Huang et Rhys [341]. A partir de cette étude
pionniere, des modeles ont été développés pour calculer les bandes latérales de pho-
nons issues du couplage entre des phonons acoustiques et un défaut [349-351]. Le
modele que nous utilisons est basé sur ’expression de la susceptibilité électrique dans
le domaine temporel () développée par Krummheuer et al [350]. Plus précisément
Krummheuer et al explicitent la susceptibilité apres une excitation pulsée; en effet
le but de leur étude était d’interpréter les résultats d’expériences de spectroscopie
résolue en temps concernant la réponse non-linéaire de boites quantiques semicon-
ductrices. L’expression de la susceptibilité de Krummheuer et al tient compte de
tous les processus de recombinaison radiative; en particulier I’émission de photons
accompagnée par I’émission d’un nombre arbitraire de phonons. Ceci est prodigieux
et se révele fondamental lorsque la température augmente, en effet alors qu’a basse
température les processus d’émission a un phonon dominent la bande latérale de
phonons, a plus haute température les processus multi-phononiques ne peuvent plus
étre négligés rendant 1'utilisation d’'une méthode non perturbative indispensable.
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FIGURE 3.19 — (a) Spectre de photoluminescence d’un ensemble de centres G a 10 K.
Différentes gammes d’énergie sont colorisées selon le méme code couleur que la figure
3.18. (b) Représentation schématique des niveaux excités, du continuum des niveaux
phononiques et du niveau fondamental. Les fleches rouges représentent des émissions
de photons, les fleches noires représentent des émissions de phonons. Les processus
radiatifs représentés sont les suivants : (1) Emission sans phonon, (2) Emission de
la raie E, (3) Emission de la raie E’, (4) Emission avec un phonon, (5) Emission du
défaut oxygene. Sur cette représentation, les nuances de bleu représentent 'intensité
de PL, I’échelle des couleurs étant donnée en (c).

Pour notre ajustement nous avons procédé en deux temps que nous décrivons ci-
dessous.

Contribution des phonons acoustiques longitudinaux : un modéle quan-
titatif
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Dans un premier temps nous réalisons ’ajustement de la bande latérale de pho-
nons issue du couplage entre les phonons acoustiques et un centre G placé dans
la matrice de silicium. Ceci permet de décrire convenablement la bande latérale de
phonons dans un domaine d’énergie proche de la ZPL. En effet seuls les phonons
acoustiques tendent vers une énergie nulle en centre de zone (c’est-a-dire proche de
k = 0 et donc proche du point I' : voir la structure de bande phononique figure
3.20). Par ailleurs le couplage entre les phonons acoustiques d'un cristal et d’un
défaut ponctuel peut avoir deux origines a priori : (i) il peut étre dii au potentiel
de déformation D et dans ce cas le couplage ne peut se faire que via des phonons
acoustiques longitudinaux (LA) ou (47) il peut étre dii & un couplage piézoélectrique
si le cristal est piézoélectrique et dans ce cas le couplage peut se faire via des pho-
nons acoustiques longitudinaux ou transversaux (LA ou TA). Dans le cas du silicium
et des centres G, le couplage ne peut se faire que par le potentiel de déformation
puisque le silicium étant centrosymmétrique, il n’est pas piézoélectrique. Le spectre
d’émission est alors calculé en prenant la transformée de Fourier de I’expression de la
susceptibilité dépendant du temps x(¢) fournie par Krummheuer et al qui s’exprime

par [350] :
e — e 2
x(t) = exp [Z ”Y?‘? (e’“(’“)t —n(k) e Fr—1) — 1)] (3.14)
%
i
Ou hw(?) est ’énergie du phonon LA de vecteur d’onde ? et n(?) = (eE(?)/(kBT) —

1)~! est la statistique de Bose-Einstein caractérisant 1'occupation des niveaux pho-
noniques. Le facteur 74 caractérise le couplage avec les phonons, c’est un facteur
adimensionné s’exprimant par :

9% — g&
o = O G k (3.15)
w

Ou 9% représente la force de couplage pour les électrons (o = €) et les trous (o = h)
et qui s’exprime selon :

g% = GSFS (3.16)

Avec G% qui caractérise le couplage électron-phonon (« = e) ou trou-phonon (o =
h). [ est la transformée de Fourier du module carré de la fonction d’onde :

Fa = | ()P T BT (3.17)

Avec U(7) qui est la fonction d’onde dans le défaut ponctuel. Afin de caractériser
I’extension spatiale de la fonction d’onde dans un centre G, nous avons considéré
une gaussienne d’extension o que nous avons supposé identique pour les électrons
(a =) et les trous (o = h) de sorte que l'on ait : Fi¥ = exp(—k?0?/4).
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Comme dans notre cas seul le couplage par le potentiel de déformation est possible,
G% peut se mettre sous la forme suivante [350] :

. kD°
G = ———— (3.18)

2phw( k )V

Ou D¢ est le potentiel de déformation, p est la masse volumique du silicium et V'
est un volume de normalisation.

Par ailleurs le modele présenté ici ne tenant compte que du couplage linéaire électron-
phonon (et trou-phonon), I’élargissement de la ZPL ne peut pas étre décrit dans nos
calculs [350]. Afin de palier cet inconvénient, nous tenons compte de la largeur de
la ZPL de maniere phénoménologique en réalisant le produit de convolution entre
le spectre d’émission assistée par phonons et une raie lorentzienne de largeur a
mi-hauteur ['zp;,. Dans le domaine temporel, cet ajout phénoménologique revient
a multiplier I'expression analytique de la susceptibilité donnée par (3.14) par une
fonction exponentielle de constante de temps 2h/I'zpy, (puisque la transformée de
Fourier d’une telle fonction donne bien une lorentzienne de largeur a mi-hauteur
LzpL) :

x(t) = x(t)e” 5 (3.19)
Le résultat de cette premiere analyse pour une étude a 10 K fournit alors la ligne
pointillée bleue représentée figure 3.21. Pour cet ajustement les potentiels de défor-
mation D des électrons et des trous ont été pris respectivement égaux a D¢ = 10 eV
et D" =5 eV [352]. Il reste alors deux parameétres libres que sont I’extension spatiale
de la fonction d’onde : 0 = 1,6 A et la largeur de la ZPL qui a été prise égale &
2h/TzpL, = 0,3 meV afin de reproduire la largeur expérimentale. Finalement, on
observe qu’apres cette premiere étape (en ne tenant compte que du couplage avec
les phonons longitudinaux acoustiques) on a bien I'apparition d’un piédestal a plus
basse énergie que la ZPL mais 'accord avec la bande latérale expérimentale est au
mieux qualitatif. Tout de méme, en échelle linéaire (voir figure 3.21 (a)), accord
est déja acceptable pour la ZPL et la bande latérale en-dessous de 0,90 eV.
Ainsi cette premiere étape est insuffisante pour I'analyse quantitative de la bande
latérale de phonons en particulier on ne peut estimer correctement 1’extension spa-
tiale 0. Cependant, elle pose une ligne de base sur laquelle se trouvent les lignes E
et E’ ainsi que les larges bandes autour de 0,95 et 0,93 eV. Or nous allons voir que
cette ligne de base est fondamentale pour la deuxieme étape qui va tenir compte de
maniere semi-quantitative du couplage avec tous les phonons possibles.

Contribution des autres phonons : une contribution semi-quantitative au
modele précédent

Afin d’améliorer la modélisation et ainsi obtenir une estimation de I’extension spa-
tiale du défaut, nous ajoutons a la ligne de base précédente une contribution pro-
portionnelle a la densité d’états phononiques. En pratique cela permet d’améliorer
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FIGURE 3.20 — (a) Structure de bande phononique du silicium ; les notations sont
les suivantes : LA/LO = longitudinal acoustique/optique et TA/TO = Trans-
verse acoustique/optique. (b) Densité d’états phononiques du silicium. (c¢) Zone
de Brillouin gj ih(ll)lm et définition des points de hautes symétries dans le réseau
réciproque (b1, by, b3) : I' = (0,0,0), K = (3/8,3/8,3/4)), L = (1/2,1/2,1/2),
W =(1/2,1/4,3/4), X = (1/2,0,1/2) (d’apres [353]).
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FIGURE 3.21 — Ajustement de la bande latérale de phonons a 10 K en tenant compte
uniquement du couplage avec les phonons acoustiques. En noir est représenté le
spectre expérimental mesuré a 10 K. En ligne pointillée bleue est représenté 1'ajus-
tement en tenant compte uniquement des phonons acoustiques longitudinaux. (a)
En échelle linéaire. (b) En échelle semi-logarithmique.

I’ajustement de maniere tres simple de sorte que cette méthode ne soit que semi-
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quantitative puisqu’elle ne tient pas compte de la nature des interactions électrons-
phonons ni des régles de sélection. Par ailleurs cette méthode suppose que la re-
combinaison radiative via I’émission de phonons est dominée par les processus avec
émission d’un seul phonon. L’hypothese de processus a un phonon est ici raisonnable
puisque 'on travaille & basse température (10 K) [349].

Pour les centres G, ’'ajout de cette contribution augmente sensiblement la qualité
de I'ajustement comme la figure 3.22 le met en évidence. En faisant varier ’exten-
sion spatiale o on obtient un ajustement convenable pour ¢ = 1,6 + 0,1 A (les
autres parametres d’ajustement sont les mémes que pour la figure 3.21). Cette va-
leur est plus petite que la distance de 2,3 A entre deux atomes plus proches voisins
dans le silicium et se révele tres proche de la longueur de la liaison C — Si pour les
centres G [130, 165, 168, 169]. Ainsi notre approche théorique associant un modele
quantitatif pour la contribution des phonons acoustiques longitudinaux et un ajout
semi-quantitatif pour les autres phonons constitue une méthode originale pour esti-
mer l'extension spatiale de la fonction d’onde dans les centres G.

Par ailleurs, I’ajustement met en évidence 'origine des émissions centrées sur 0, 93 et
0,95 eV. En effet on observe deux pics a 0,95 et 0,94 eV qui correspondent aux maxi-
mums de la densité d’états phononiques dus aux phonons transverses acoustiques
des points X et W de la zone de Brillouin (voir la structure de bande phononique
figure 3.20 et la figure 3.22 (b)). Concernant les émissions comprises entre 0,90 et
0,93 eV, on remarque un accord variable entre I’ajustement et le spectre : (z) 'ajus-
tement met en évidence 1’émission de photons assitée par des phonons acoustiques et
optiques respectivement aux points W et L de la structure de bande (voir figure 3.22
(b)) mais (i7) le maximum dans la densité d’états phononiques associé aux phonons
optiques au point L n’apparait absolument pas expérimentalement. Cela suggere
une suppression de ce mode d’émission possiblement a cause de régles de sélection ;
cela met aussi en évidence le caractere semi-quantitatif de notre ajustement qui dans
ce cas est insuffisant.

L’ajustement n’est pas non plus en trés bon accord avec le spectre compris entre
0,95 et 0,97 eV puisque I’émission mesurée expérimentalement est bien plus intense
que celle prévue par notre ajustement. Par analogie avec le spectre vibronique des
centres NV dans le diamant [354], on peut penser que cela est dii a la contribution
des vibrations des centres G elles-méme (et qui ne sont donc pas des phonons dus
au silicium).

Enfin les lignes E et E’ ne peuvent pas correspondre a des phonons du silicium
comme nous pouvons le voir nettement sur la figure 3.22 puisque la densité d’états
phononiques du silicium est nulle pour £ 2 0,65 eV. Ces deux raies d’émission sont
dues & des modes phononiques tres localisés spatialement autour des centres G [161].
Ces phonons n’apparaissent évidemment pas sur la structure de bandes phononiques
du silicium (puisque par construction de cette structure de bande, il n’y a pas de
défauts tels que les centres G dans le cristal ).
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En conclusion nous pouvons dire que I'ajustement semi-quantitatif décrit ici nous
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FIGURE 3.22 — Spectre de PL des centres G a 10 K en échelle linéaire (a) et semi-
logarithmique (b). En ligne noire : le spectre expérimental ; en ligne rouge : le spectre
calculé; en ligne pointillée bleue : la contribution des phonons acoustiques longitu-
dinaux a la bande latérale de phonons (voir figure 3.21) pour une extension spatiale
de 0 = 1,6 A. Les deux sous graphiques représentent la densité d’états des phonons
du silicium en fonction de 1'énergie (en échelle linéaire en (a) et en échelle semi
logarithmique en (b)) ; pour une meilleure visualisation les échelles d’énergies sont
prises de sorte qu’elles soient identiques a celles des deux graphiques (a) et (b).

a permis d’estimer l'extension spatiale du défaut o et de préciser 1'origine des dif-
férentes bandes d’émission des centres G. En particulier nous avons pu identifier
les phonons responsables de certaines émissions de la bande latérale de phonons.
Cependant I'ajustement n’étant que semi-quantitatif, certains aspects restent a élu-
cider (comme l’absence du mode transverse optique dans le spectre). Nous pensons
que ces aspects pourraient étre clarifiés via des études "ab-initio" (comme celle pro-
prosée par Alkauskas et al [354] pour les centres NV), ceci permettrait de compléter
la vision des recombinaisons radiatives de centres G assistées par un ou plusieurs
phonons.

3.3.6 Etudes en température

Dans cette sous-section étudiant 'influence de la température sur les propriétés
de photoluminescence des centres G nous commengons par présenter des spectres
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de PL pour des températures comprises entre 10 K et 110 K (section 3.3.6.1). Cela
nous permet d’aborder trois aspects dépendant de la température : (i) 'énergie
d’émission de la ZPL (section 3.3.6.2), (i7) la largeur de la ZPL (section 3.3.6.3)
et (4i7) l'intensité de PL (section 3.3.6.4). Enfin les études de spectroscopie résolue
en temps nous ont permis d’étudier le temps de vie en fonction de la température
(section 3.3.6.5).

3.3.6.1 Spectre pour différentes températures

Gréce a notre dispositif expérimental (section 3.2.1) nous avons pu réguler la
température afin de mesurer le spectre de PL des centres G pour des températures
comprises entre 5 K et 110 K. L’excitation est réalisée par un laser continu vert
a 532 nm. La puissance d’excitation est maintenue constante et est suffisamment
faible pour étre dans le domaine linéaire (voir section 3.3.3); typiquement nous
avions P < 20 kW - cm™2. 1l est fondamental de rester dans le domaine linéaire
d’excitation afin de faciliter 'interprétation quantitative; expérimentalement nous
réalisions toujours une étude en puissance afin de s’assurer d’étre dans le domaine
linéaire.

Des spectres de PL pour 10, 30, 50, 70, 90 et 110 K sont présentés figure 3.23.
Au dela de 110 K le signal de PL étant fortement diminué il devient plus difficile
d’obtenir un spectre avec un bon rapport signal sur bruit. Pour donner un ordre
de grandeur, le spectre présenté a 110 K a été intégré pendant 10 min lors d’'une
excitation & 20 kW - cm~2. On remarque que lorsque la température augmente :

(7) la raie a zéro phonon se décale vers les basses énergies; le décalage est de
plus de 2 meV a 110 K.

(77) la raie a zéro phonon s’élargit; & 110 K la raie a zéro phonon est plus de 10
fois plus large qu’a basse température (< 50 K).

(#74) D'intensité de PL diminue d’un facteur supérieur a 10. Cela est di a la
diminution de l'intensité de la ZPL et de la bande latérale de phonons.

(1v) l'aspect asymétrique de la bande latérale de phonons diminue. Bien que
lasymétrie demeure a 110 K elle est fortement diminuée a cause du phé-
nomeéne d’absorption assistée par un ou plusieurs phonons (qui induit une
émission a plus haute énergie que la ZPL) et qui n’est plus négligeable contrai-
rement aux basses températures (voir section 3.3.5.1).

Nous discutons quantitativement des aspects (i) a (ii7) dans les sections suivantes.
L’aspect (iv) ne sera pas discuté quantitativement car nous n’avons pas pu me-
surer un spectre de PL a température suffisamment élevée illustrant la présence
d’une bande latérale de phonons absorbés symétrique a celle de la bande latérale de
phonons émis.
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FIGURE 3.23 — Spectre de PL des centres G en échelle semi-logarithmique pour des
températures comprises entre 10 et 110 K.

3.3.6.2 Energie d’émission de la ZPL

L’énergie d’émission de la raie a zéro phonon en fontion de la température est
représentée figure 3.24. On constate un décalage vers les basses énergies de I’émission.

Pour rendre compte de ce décalage nous avons d’abord comparé ces variations aux
variations du gap du silicium [355]. Les variations du gap de divers semi-conducteurs
avec la température peuvent étre décrites par la formule empirique de Varshni qui
donne I'expression du gap sous la forme suivante :

T2
Ey(T) = By(0) = 7

(3.20)

Ou E,(0), a et B sont des parametres dépendants du matériau. Dans le cas du si-
licium, ces variations du gap sont dues a (i) 'expansion du réseau cristallin avec
la température, aboutissant a la décroissance linéaire du gap a haute tempéra-
ture et (4i) une renormalisation de 90 meV due a l'énergie de point zéro [356].
Pour le silicium nous avons pris F,(0) = 1,1692 eV, o = 4,9 - 107* eV - K™! et
f = 655 K [355]. Les variations en accord avec la loi de Varshni sont représentées
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en pointillés gris figure 3.24; on remarque qu’elles ne décrivent pas correctement
nos données. Ce désaccord suggere que les centres G modifient le couplage électron-
phonon du silicium pur.

L’évaluation de la modification du couplage électron-phonon par les centres G dé-
passe largement le cadre de cette these. Cependant on remarque de maniére phéno-
ménologique que dans le domaine de température que nous avons étudié, le décalage
est correctement décrit par une loi de puissance de la forme suivante :

EZPL = E() — ATP (321)

L’ajustement est valide pour tout notre domaine d’étude : 10 K — 110 K et fournit
les valeurs des parametres d’ajustement suivantes : Fy = 969,6 + 0,1 meV, A =
1,940,2 - 107 meV - K3 et p=3,0+0, 1. Cette valeur de p est cohérente avec
I'intervalle 2,0 — 3, 3 obtenue sur des dizaines de semi-conducteurs [356].

4 T 1T 1T 17T 17T 17T 1T T T T
970.0 7

969.5 —
969.0
968.5
968.0
967.5 .
9670 T T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Température (K)

Energie de la ZPL (meV)

FIGURE 3.24 — Energie de la ZPL en fonction de la température. En disque rouge :
les données expérimentales. Ligne pointillée grise : variation du gap du silicium.
Ligne noire : ajustement par Eyzpr, = Ey — ATP avec Ey = 969,6 + 0,1 meV,
A=1,940,2-10%meV - K3 et p=3,0£0,1.

3.3.6.3 Largeur de la ZPL

La largeur a mi-hauteur ("full width at half maximum=FWHM" en anglais) de la
raie a zéro phonon en fonction de la température est représentée figure 3.25. Pour ces
données, la largeur de la raie a zéro phonon a été obtenue en réalisant I'ajustement
de tout le spectre selon la procédure décrite section 3.3.5.3 et en ne faisant varier
que I'zpr,. On remarque que la largeur de la ZPL est constante a basse température
(T < 20 K) et vaut I'zpp, ~ 0,3 meV alors qu’au dela de ~ 20 K on commence a
voir I’élargissement de la ZPL qui atteint 4,5 meV a 110 K.

Cette élargissement de la ZPL est correctement décrit par I’équation suivante [357] :

T'zp1, = zpr,(0) + ae™Fen/ (1) (3.22)
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L’ajustement est valide pour tout notre domaine d’étude : 10 K — 110 K et fournit
les valeurs des parameétres d’ajustement suivantes : I'zpr,(0) = 0,30 4+ 0,05 meV,
a=34+5meV et By, =21 £2 meV.

L’équation (3.22) n’est pas phénoménologique (contrairement a (3.21)), les para-
metres peuvent s’interpréter de la sorte :

— T'zpL(0) est la limite & basse température de la largeur & mi-hauteur de la ZPL.
Puisque les mesures que nous présentons ici sont effectuées sur un ensemble
de centres G, on peut penser que la ZPL que nous observons subit un élargis-
sement inhomogene. Cela implique que notre parametre I'zp,(0) = 0,3 meV
constitue un majorant de la largeur homogene. Par ailleurs, au vu de notre
mesure du temps de vie & basse température (voir 3.3.4) on peut estimer la
largeur due a 1’élargissement homogene via I'zpp, = ZT—h ~ 0,2 peV (voir équa-
tion (3.19)); ceci suggere la présence d’autres sources d’élargissement que de
I'élargissement purement radiatif [358] & basse température.

— lautre terme ae™Zon/(*87) traduit I’élargissement de la ZPL assisté par pho-
nons. La Variati_(gn exponentielle provient du taux d’occupation des phonons
n(?, T) = (eP(R)/KsT) _1)=1. A basse température, kT < E,y, et donc l'ef-
ficacité des processus d’élargissement est faible car proportionnel & n( k,T);
mais lorsque la température augmente, 'efficacité de ces processus augmente
jusqu’a devenir non négligeable de sorte qu’ils impliquent un élargissement de
la ZPL. Ep, est I'énergie caractéristique des processus d’élargissement. Notre
ajustement fournissant E,, = 21 &2 meV, on remarque que cette valeur cor-
respond environ au premier maximum de la densité d’états phononiques (voir
figure 3.20). Ce premier maximum étant di au mode transverse acoustique
au point X (voir figure 3.22), cela suggere que ce mode phononique est le
mode majoritairement responsable de ’élargissement assisté par phonons de
la ZPL.

3.3.6.4 Intensité de photoluminescence

L’intensité de photoluminescence intégrée entre 0,82 et 1,00 eV en fonction de
la température est représentée figure 3.26 (a). On remarque une intensité constante
pour 7" < 30 K puis l'intensité de PL diminue fortement jusqu’a devenir a 110 K
plus de 10 fois inférieure a la valeur a basse température. Afin de décrire cette
diminution de l'intensité de PL avec la température, on se place dans le cadre du
systéme a deux niveaux précédemment décrit (section 2.1.3.4 et 3.3.3). On rappelle
que dans ce cadre et comme nous ne sommes pas a saturation, l'intensité de PL
s’exprime suivant (équation (2.37)) :

Ipr, = anl',® Ny = anfa;r]\fmt (3.23)

1+ 3=
Ou « est un coefficient de proportionnalité, n est 'efficacité de collection du signal
de PL par 'objectif, Ny est le nombre d’émetteurs sous le spot laser. ['y, I',., I,
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F1GURE 3.25 — Largeur a mi-hauteur de ZPL en fonction de la température. En
triangle vert : les données expérimentales. Ligne noire : ajustement par I'zpy, =
[zp1(0) + ae=Bon/*sT) avec Tyzpr,(0) = 0,30 £ 0,05 meV, a = 34 £ 5 meV et By, =
21 + 2 meV.

sont respectivement le taux d’absorption, le taux radiatif et le taux non radiatif
de désexcitation. & = I',./(I", + ') est le rendement radiatif. Parmi ces différents
termes il est légitime de supposer que seuls les taux radiatifs I', et non-radiatifs
I',,, dépendent de la température. De plus en supposant qu’a basse température le
taux radiatif domine sur le taux non radiatif : I'.,(T = 0 K) > I',,.(T = 0 K) on a
Ipp,(T = 0 K) = anly Ny, et on obtient expression suivante de I'intensité de PL
en fonction de la température :

Ip(T) = (T =0K) (3.24)

Eq
1+ Ae FsT

Ou l'on a posé FF—T = Aeikl% en accord avec une loi similaire a celle d’Arrhenius en
chimie. C’est donc par cette équation que nous avons ajusté nos données expérimen-
tales (figure 3.26 (a)). L’accord est tout a fait acceptable et nous permet d’évaluer
I’énergie d’activation des processus non radiatifs £, = 41+5 meV ainsi que le facteur
pré-exponentiel A = 700 + 200. De plus en tracant Ipj, en fonction de I'inverse de
la température (voir figure 3.26 (a)) on met en évidence le fait quune seule énergie
d’activation suffit pour décrire correctement les données expérimentales. L’énergie
d’activation obtenue est cohérente avec la littérature : [142] (35 £ 5 meV) et [336]
(39 £ 5 meV). Nous reviendrons sur cette énergie d’activation dans la section sui-
vante (3.3.6.5) et montrerons qu’elle peut aussi étre estimée par des mesures de
spectroscopie résolue en temps.
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FIGURE 3.26 — (a) Intensité de PL en fonction de la température. Les carrés bleus
sont les données expérimentales ; la ligne noire est 'ajustement en accord avec I’équa-
tion (3.24). Le sous graphique représente lintensité de PL tracée en fonction de
I'inverse de la température. (b) Fraction de l'intensité de la ZPL par rapport au
signal de PL intégré entre 0,82 et 1,00 eV : 0(T") = Izpr/los2-51 ev €n fonction de
la température. Les carrés bleus sont les données expérimentales ; la ligne rouge est
I'ajustement selon ’équation (3.25).

En terme d’intensité on note que la raie a zéro phonon et la bande latérale de
phonons ne se comportent pas quantitativement de la méme maniere avec la tempé-
rature. Bien que les deux intensités provenant de la ZPL et de la bande latérale de
phonons diminuent, elle diminue bien plus fortement pour la ZPL que pour la bande
latérale de phonons. Afin d’étre quantitatif sur cette différence de comportement
nous avons représenté figure 3.26 (b) la fraction de ZPL par rapport au signal de
PL intégré entre 0,82 et 1,00 eV : Izpr/lys2-1 ov en fonction de la température.
On observe que la fraction de la ZPL passe de 18 % a basse température a moins de
5 % a 110 K. Ce comportement peut étre approximativement décrit par le facteur
de Debye-Waller donné par I’équation suivante [359)] :

0(T) = exp [—52 coth(2k[1\3T)] (3.25)

Ou € est un coefficient sans dimension caractérisant le couplage électron-phonon et A
est une énergie caractérisant le "bain de phonon". Ce modele décrit correctement nos
données expérimentales pour les parametres d’ajustement suivant : £ = 1,30 40, 05
et A = 11 &2 meV. La valeur obtenue pour A est plus faible que I'énergie E,;, =
21£2 meV caractérisant 1’élargissement de la ZPL (section 3.3.6.3) ce qui suggere que
I’élargissement de la ZPL et la diminution de son intensité ont différentes origines.

3.3.6.5 Temps de vie

Pour cette derniere étude en température nous avons mesuré le temps de vie
d’un ensemble de centres G pour des températures comprises entre 10 et 110 K.
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L’excitation était réalisée par une diode laser pulsée avec un taux de répétition de
20 MHz. Les résultats bruts de cette étude ainsi que les ajustements sont présentés
figure 3.27 en échelle semi-logarithmique (a) et en échelle linéaire (b). On remarque
qu’a basse température (T < 50 K) le temps de vie est constant et vaut environ
6 ns alors qu’a partir de 50 K le temps de vie se raccourcit. De plus, a partir de
90 K le temps de vie devient si court qu’il est nécessaire de tenir compte de la
fonction de réponse du systeme s(t) (représentée en trait pointillé sur la figure 3.27)
afin d’obtenir une bonne estimation du temps de vie. Cette fonction de réponse
étant connue, il est alors possible de déterminer le temps de vie des centres G
puisque par définition de la fonction de réponse du systéme on a : Ipesurce(t) =
(Ipr, % )(t) ol  est Popérateur produit de convolution et Ipy,(t) = Ipy(t = 0)e 7.
Les ajustements sont en accord avec les données expérimentales et les décroissances
sont bien exponentielles pour toutes les températures.

]

e
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FI1GURE 3.27 — Intensité de photoluminescence en fonction du temps en échelle semi-
logarithmique (a) et en échelle linéaire (b) pour des températures comprises entre
10 et 110 K. Les points représentent les données expérimentales et les lignes pleines
représentent les ajustements en tenant compte de la fonction de réponse du systeme.

Afin d’étre plus quantitatif sur la diminution du temps de vie avec la tempéra-
ture nous avons représenté figure 3.28 (a) I'inverse du temps de vie en fonction de la
température. L’inverse du temps de vie augmente avec la température de maniere
évidente d’apres la figure 3.27. Justifions I'ajustement réalisé sachant que par défi-
nition du temps de vie (voir section 3.3.4) nous avons % =I,.+T,,.

Pour cela, nous commencons par supposer que le taux radiatif dépend peu de la
température I',.(T) ~ I".(T = 0 K). En effet il a été identifi¢ que la dépendance du
taux radiatif I', avec la température était une caractéristique intrinseque des maté-
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riaux semi-conducteurs présentant une invariance par translation suivant au moins
une direction ; parmi ces matériaux on retrouve donc les semi-conducteurs massifs
("bulk material" en anglais), les puits quantiques, les fils quantiques ou encore les
nanotubes de carbone [360-362]. Cependant, dans les nanostructures 0D comme les
boites quantiques, le taux radiatif ne dépend plus de la température a cause de ’ab-
sence d’effets de thermalisation liés a la relation de dispersion électronique. La méme
phénoménologie est attendue pour les défauts ponctuels; il semble donc raisonnable
de supposer que I'.(T) ~T'.(T' =0 K) = % sur tout U'intervalle de température que
nous étudions (ou l'on a posé 7y le temps de vie a 0 K).

Le taux non radiatif I',,,, dépend de la température et peut, dans une premiere ap—

proche, s’écrire selon une loi similaire a celle d’Arrhenius en chimie : I',,, = Be kBT
ou E, est I'énergie d’activation des processus non radiatifs et B est le facteur pré-
exponentiel (en s71).

Finalement, en tenant compte de ces deux aspects, on peut écrire I'inverse du temps
de vie sous la forme suivante :

1 1 _ _Ea_
L 4T, =~ 4 Be T (3.26)
To

\]

L’ajustement représenté figure 3.28 est excellent et fournit les parametres d’ajuste-
ment suivant : 7o = 5,94+0,1ns, B=120£20 ns ! et £, = 39 £ 5 meV.

Ces parametres d’ajustement obtenus par spectroscopie résolue en temps sont co-
hérents avec ceux obtenus lors de 1'étude de l'intensité de PL avec la tempéra-
ture (sectlon 3.3.6. 4) En effet lors de ces mesures nous avions exploité le fait que

1 + nr — 14 Ae ioT et nous avions trouvé E, = 41+5 meV (ce qui est compatible
avec la valeur de 39 £ 5 meV déterminée ici) et A = 700 £ 200 (ce qui est compa-
tible avec Bty ~ 700 £ 120 déterminé ici). Il nous parait convaincant que, par le
biais de deux études de nature différente, nous obtenons bien les mémes parametres
physiques traduisant 'activation thermique des processus non radiatifs.
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FIGURE 3.28 — (a) Inverse du temps de vie 771 =T, +T',,, en fonction de la tempé-
rature. Les losanges violets sont les données expérimentales tirées de la figure 3.27;
la ligne noire est I'ajustement selon 1’équation (3.26). (b) Taux radiatif en fonction
de la température. Les pentagones sont les données expérimentales tirées de 3.28 (a)
et 3.26 (a) selon 'équation (3.27). La ligne pointillée rouge est la valeur moyenne
des données expérimentales.

Enfin cette étude en température en lien avec I’étude de l'intensité de PL en
fonction de la température (section 3.3.6.4) nous permet de remonter a 1’évaluation
d’un parametre physique : le taux radiatif I'.. En effet nous avions montré que
si FT(T = 0) > Fnr(T = 0) nous avons IPL(T> = IPL(T =0 K)CI) = IPL(T =
0 K)F,«i%m« avec @ le rendement radiatif. Or par définition nous avons 7 = (I', +
I'.;)'. En combinant ces deux derniéres relations on obtient le taux radiatif T, sous
la forme suivante :

r, = _ o) X E (3.27)
[PL (T =0 K) T

Les valeurs expérimentales de I, tirées de (3.27) sont représentées figure 3.28 (b). Le
taux radiatif apparait constant a notre erreur expérimentale pres; ceci nous permet
de vérifier a posteriori I’hypotheése énoncée plus haut : « dans les nanostructures 0D
comme les boites quantiques, le taux radiatif ne dépend plus de la température a
cause de I'absence d’effets de thermalisation liés a la relation de dispersion électro-
nique ». Finalement, cette étude nous permet d’affirmer que le raccourcissement du
temps de vie observé expérimentalement a partir de ~ 50 K est uniquement di a
I’activation thermique des processus non radiatifs; cette activation est caractérisée
par une loi de type Arrhenius d’énergie d’activation E, ~ 40 meV et de facteur

pré-exponentiel B ~ 120 ns~!.

3.4 Discussion et perspectives

En conclusion de cette partie expérimentale, nous pouvons dire qu’il est satisfai-
sant d’avoir pu obtenir rapidement de nombreux résultats. Cela était different pour
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les études réalisées sur les nanoparticules métalliques (chapitre 1) et les nanotubes
de carbone (chapitres 2 et 2.4) ; cette différence est principalement due au fait que
nous travaillions ici sur un ensemble d’émetteurs; il n’y avait donc pas de difficultés
particulieres pour obtenir les résultats présentés ici.

De maniere trés pragmatique, nous avons d’abord pu établir que la préparation des
échantillons (section 3.2.2) aboutissait bien a la création de centres G avec une den-
sité élevée.

De plus les diverses études réalisées nous ont permis d’explorer la photo-physique des
centres G. Ces études furent de deux types et nous ont permis d’étudier différents
aspects :

— D’abord les études résolues spectralement nous ont permis d’étudier précisé-
ment le spectre de photoluminescence. L’étude du spectre a mis en évidence
la prépondérance des processus de recombinaison radiatifs assistés par pho-
nons ; ces processus aboutissent a la bande latérale de phonons qui présente
une intensité intégrée plus de 5 fois plus élevée que la raie d’émission a zéro
phonon. L’ajustement du spectre a par ailleurs permis d’estimer 1’extension
spatiale du défaut & une valeur de ¢ = 1,6 + 0,1 A. En supposant que les
centres G sont assimilables a des systemes a deux niveaux identiques, 1’étude
de la saturation d’un ensemble de centres G a permis d’évaluer la puissance de
saturation d’un unique centre G & Py = 35+ 7 kW - m~2. Enfin, les études
du spectre avec la température ont permis de remonter a des parametres
physiques tels que 1’énergie d’activation des processus de désexcitations non
radiatifs ou bien I’énergie caractéristique traduisant I’élargissement de la ZPL.

— Ensuite les études de spectroscopie résolue en temps nous ont permis de
mesurer le temps de vie des centres G a une valeur de 7 = 5,940, 1 ns; chose
qui n’avait jamais était réalisée avant cette these. La décroissance purement
exponentielle illustre la tres grande homogénéité des centres G. De plus le fait
que la bande latérale de phonons et la raie a zéro phonon présentent le méme
temps caractéristique de décroissance montre que les canaux de désexcitations
associés a ces processus ont la méme origine physique; ceci sera un élément
déterminant pour se rapprocher de I’étude de centres G uniques (comme nous
allons en discuter ci-dessous).

Nous pouvons suggérer des études permettant de compléter le travail présenté
ici ainsi que de nouvelles études qui n’ont pas (ou pas pleinement) été réalisées au
cours de cette these.

Parmi les études permettant de compléter le travail présenté ici nous pouvons pro-
poser :

— de réaliser des études numériques. Par exemple ’application de la théorie de

la fonctionnelle de la densité ("density functional theory=DFT" en anglais)

aux centres G permettrait d’étre plus quantitatif sur ’ajustement du spectre
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de photoluminescence. En particulier une telle étude fournirait des complé-
ments ou des réponses concernant les recombinaisons radiatives assistées par
phonons ou 'énergie de la ZPL. Cela permettrait aussi de déterminer 'ex-
tension spatiale des centres G et de la comparer avec la notre, obtenue de
maniere semi-quantitative. Enfin une étude par DFT permettrait de déter-
miner la largeur de raie homogene de la ZPL des centres G et d’étudier les
phénomenes induisant un élargissement de la ZPL.

— d’étudier des échantillons avec des densités de centres G plus élevées afin de
déterminer si le temps de vie 7 diminue a cause du taux non radiatif I',,, qui
augmenterait de par la trop grande proximité de deux centres G.

— d’étudier la saturation en fonction de la température. En effet la puissance de
saturation doit augmenter avec la température puisqu’il y a 'activation des
processus non radiatifs lorsque la température augmente. Cela permettrait
de déterminer I’énergie d’activation des processus non radiatifs par une autre
méthode que les deux présentées ici (sections 3.3.6.4 et 3.3.6.5).

Une des études non présentées dans ce manuscrit consistait a étudier des échan-
tillons avec des densités de centres G tres faibles. En effet, explorer le domaine des
tres faibles densités permet d’atteindre le régime de I’émetteur unique ce qui est fon-
damental en vue d’applications en tant qu’émetteur de photons uniques. J’ai donc
longuement travaillé sur ce que 'on pense étre des émetteurs de photons uniques. Le
spectre de photoluminescence a 10 K lors d’une excitation par un laser vert continu a
532 nm d’un tel émetteur est représenté figure 3.29 (a) ; ce signal provient d’une zone
non implantée en protons d'un échantillon implanté carbone & 2 - 10* jons - cm ™2
(voir section 3.2.2). Nous pensons que le pic de photoluminescence a 967 meV peut
étre attribué a la raie a zéro phonon d’un centre G unique. On remarque cepen-
dant que cette énergie ne correspond pas exactement a ’énergie de la ZPL obtenue
sur ensemble & la méme température (969,6 + 0,6 meV d’apres la section 3.3.6.2),
il semble donc y avoir une dispersion entre 1’énergie de la ZPL d’un ensemble de
centres G et celle d'un centre G unique. De plus, le signal de PL figure 3.29 (a) étant
relativement faible, nous ne sommes pas capables d’identifier la bande latérale de
phonons. Nous pensons que la bande latérale est présente puisque les mécanismes de
recombinaisons avec émission de phonons doivent aussi exister sur émetteur unique;;
cependant, elle est possiblement cachée par le bruit électromagnétique sur le spectre
3.29 (a). On constate aussi que la raie a zéro phonon est de largeur a mi hauteur
AFE ~ 0,15 £+ 0,05 meV contre AE ~ 0,30 £ 0,05 meV pour le spectre d’en-
semble. Cet affinement fait que la ZPL provenant d’'un centre G unique n’est pas
bien résolue par notre spectrometre puisqu’elle se trouve sur seulement 8 pixels de
la CCD-InGaAs; la largeur a mi-hauteur est donc entachée d’une incertitude rela-
tive importante : typiquement plus de 30 %. Par ailleurs nous avons pu étudier la
saturation d’un tel émetteur, les résultats de cette étude sont présentés figure 3.30.
L’étude de la saturation montre un comportement completement différent de celui
présenté en section 3.3.3. En effet on observe la saturation d’'un unique systéme
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a deux niveaux (décrite par I’équation (3.4)) avec une puissance de saturation de
Py =294 6 kW - cm™2 (qui est cohérente avec la valeur obtenue en section 3.3.3
via des mesures sur ensembles : P,,; = 35+ 7 kW - cm™2). Cela nous confirme dans
I'idée que le signal provenait bien d’un unique centre G.

Cependant afin de démontrer rigoureusement le fait que nous avons bien étudié un
centre G unique il faudrait réaliser des mesures de corrélation d’intensité afin de
mettre en évidence un antibunching. Ces mesures n’ont pas pu étre réalisées durant
ma these a cause d'un signal de photoluminescence trop faible de la part d’un unique
centre G. Pour donner un ordre d’idée, le spectre présenté figure 3.29 (a) a nécessité
une intégration de 40 minutes (ce qui correspondait au spectrometre, a une intensité
intégrée sur la ZPL de ~ 7 counts/s, et & une intensité maximale de ~ 3 counts/s).
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FIGURE 3.29 — (a) Spectre de photolumi-
nescence d’un centre G unique a 10 K.
(b) Spectre de photoluminescence d’un
ensemble de centres G a 10 K. Les éner-
gies de la ZPL sont encadrées.

FiGUuRE 3.30 — Intensité de PL d'un
unique centre G en fonction de la puis-
sance d’excitation (& 10 K et excita-
tion & 532 nm). Hexagones rouges : don-
nées expérimentales ; ligne noire : ajuste-
ment selon I'équation (3.4) avec Py =
29 kW - cm—2

Les nouvelles manipulations a réaliser seront donc essentiellement concentrées sur
I’étude du centre G unique. Afin d’améliorer les propriétés d’émission d’un unique
centre G dans le but de démontrer notre capacité a étudier et a créer un centre G
unique nous pouvons proposer :

— d’exalter la photoluminescence par I'utilisation de cavité diélectrique ou plas-
monique. En ce qui concerne les cavités plasmoniques, nous avons déja décrit
de telles manipulations pour les nanotubes de carbone (chapitre 2). Je n’ai
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cependant pas eu le temps d’étudier I'exaltation de la PL des centres G par
des nanoparticules.

— d’exalter la photoluminescence par 'utilisation de cristaux photoniques. Le
but serait alors d’améliorer ’extraction des photons et de modifier les taux
radiatifs et non radiatifs.

Améliorer la PL d’un centre G unique permettrait potentiellement de démontrer
que l'on est bien dans le régime de ’émetteur unique en facilitant la mesure d’un
antibunching. L’amélioration de la PL permettrait aussi de mesurer (i) le spectre
d’un unique centre G avec un meilleur rapport signal sur bruit que sur la figure 3.29
(a) et (77) le temps de vie d’'un unique centre G. Ces mesures seront a réaliser afin
de les comparer avec nos résultats obtenus sur des ensembles de centres G.

Enfin dans un futur plus éloigné, on peut proposer d’étudier les effets isotopiques
sur la photoluminescence des centres G. Plus explicitement on peut se demander
comment sont modifiés le spectre d’émission ou le temps de vie lorsque le centre G
est constitué de deux atomes de carbone 13 ou bien deux atomes de carbone 14. On
peut aussi proposer de réaliser de ’excitation résonante : en excitant les centres G
a I’énergie de la ZPL nous pourrions sonder plus précisément la nature de la ZPL.
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Le but de cette these était d’exalter la photoluminescence d’émetteurs fluores-
cents afin de réaliser des sources brillantes de photons uniques dans le domaine des
émetteurs pour les télécommunications (c’est-a-dire dans le proche infrarouge). Les
nanotubes de carbone semi-conducteurs mais aussi les centres G dans le silicium, de
par leur propriété de photoluminescence dans le proche infrarouge, étaient des can-
didats intéressants et originaux pour réaliser de telles sources. Durant cette these, le
moyen choisi pour exalter I’émission consistait a coupler ces émetteurs a des cavités
plasmoniques ; en effet, ces cavités constituent un moyen original et potentiellement
efficace d’exalter la photoluminescence d’émetteurs fluorescents.

En conclusion de cette theése, nous pouvons dire que ’étude des propriétés de
diffusion de nanoparticules ainsi que 1’étude spectroscopique des nanotubes de car-
bone et des centres G dans le silicium nous a amené a réaliser quelques avancées
expérimentales et nous a permis d’obtenir des résultats originaux et/ou nouveaux.
Les avancées de cette these se situent dans :

— la mesure de spectres de diffusion de nanoparticules uniques dans le proche

infrarouge et a basse température.

— l’exaltation de la photoluminescence de nanotubes de carbone semi-conducteurs

par la biais d’antennes plasmoniques.

— la caractérisation optique d'un ensemble de centres G avec en particulier la

premiere mesure du temps de vie dans la littérature.
Nous détaillons ces trois points ci-dessous.

Lors de I'étude des propriétés de diffusion de nanoparticules (chapitre 1), nous
avons développé une technique permettant d’obtenir dans certaines conditions des
dépots uniformes et sans amas de nanoparticules sur substrat métallique (section
1.2.2). Grace a une caractérisation optique basée sur des études en polarisation,
nous avons démontré que cette technique de dépot donnait bien des nanoparticules
uniques isolées les unes des autres dans le cas de nano-triangles d’argent (section
1.3.2). A contrario, la technique de dépot ne s’est pas révélée satisfaisante pour ob-
tenir des nano-batonnets d’or uniques (section 1.3.1).

L’étude des propriétés de diffusion nous a amené a développer un dispositif expéri-
mental de type champ sombre parfaitement fonctionnel (section 2.2.1). Ce type de
dispositif n’est absolument pas courant dans le domaine du proche infrarouge, en
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particulier avec la possibilité de travailler a basse température.

Ce dispositif nous a permis de mesurer des spectres de diffusion dans I'infrarouge.
Ces spectres se sont révélés intéressants avec la présence de pics de diffusion de forme
lorentzienne. En particulier les spectres de diffusion des nano-triangles d’argent sur
substrat métallique présentent deux résonances lorentziennes sur substrat d’or mais
une seule sur substrat de chrome et d’aluminium ; ceci illustre I'influence du substrat
sur les spectres de diffusion (section 1.3.2.5).

Concernant les nano-triangles sur substrat d’or, ’étude de l'influence de la pola-
risation incidente a montré que les deux pics de diffusion correspondaient a deux
dipdles électriques perpendiculaires. Nous pensons que le dipole contenu dans le plan
du substrat est dii a l'oscillation dipolaire des charges libres dans le nano-triangle
tandis que le dipole perpendiculaire au plan du substrat est dii a 'oscillation dipo-
laire des charges libres dans le nano-triangle et dans le substrat via le dipdle image
(section 1.3.2.2). Cependant la confirmation de cette hypothese passe par une étude
numérique qui n’a pas pu étre réalisée dans cette these.

Une étude numérique permettrait de plus d’analyser quantitativement l'influence
du substrat sur les spectres de diffusion : pourquoi n’observe-t-on qu’une seule réso-
nance sur substrat d’aluminium et de chrome et pourquoi les résonances sont plus
fines sur substrat d’or ? Qualitativement nous pensons que ces différences sont dues
aux pertes par effet Joule bien plus importante dans le chrome et 'aluminium que
dans lor (10 fois plus importantes environ a 1 pm) (section 1.3.2.5). Cependant,
seule I’étude numérique permettra de justifier précisément cette influence.

Enfin nous avons pu réaliser une étude en température pour étudier la modifica-
tion des résonances de nano-triangles d’argent sur substrat d’or (section 1.3.2.4).
Cette étude est tres originale pour deux raisons : (i) il y a trés peu d’étude en tem-
pérature sur les spectres de diffusion de nanoparticules uniques et (7i) il n’y en a
aucune (a notre connaissance) dans la gamme spectrale du proche infrarouge. Bien
que cette étude se soit révélée complexe expérimentalement (a cause de la trés haute
sensibilité de ces mesures), nous sommes parvenus, en multipliant les mesures sur
nano-triangles uniques, a établir les variations de la largeur des deux résonances
plasmoniques en fonction de la température. L’évolution des largeurs a été modéli-
sée correctement en prenant en compte la modification thermique des processus de
relaxation électron-phonon [228-230] (section 1.3.2.4).

Tous ces travaux se sont révélés cruciaux afin de développer des cavités plasmo-
niques dans ce qui était I’'objectif majeur de ma these : exalter la photoluminescence
d’émetteurs dans le proche infrarouge (ici les nanotubes de carbone et les centres G
dans le silicium).

L’étude de la photoluminescence des nanotube de carbone (chapitre 2) s’est aussi
révélée riche. Les premieres mesures de spectre de photoluminescence consistaient
en 1’étude d’un amas de nanotubes de carbone ; nous avons ainsi mis en évidence la
présence d’environ 8 chiralités différentes de nanotubes de carbone participant au
spectre de PL lors d’une excitation a 1,96 eV (section 2.3.1). Cependant, 1’étude
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quantitative des propriétés de photoluminescence des nanotubes de carbone passant
nécessairement par I’étude de I’émetteur unique, nous nous sommes rapidement tour-
nés vers le régime de 1’émetteur unique.

Nous avons été capables d’atteindre le régime du nanotube unique. Dans ce cas,
I'intensité de photoluminescence est bien plus faible que sur ensemble et les raies
d’émission sont plus fines que sur un ensemble (section 2.3.2). Cette étude prélimi-
naire sur la PL des nanotubes de carbone était nécessaire avant d’étudier ’exaltation
de la PL puisque pour étre quantitatif sur 'exaltation il est nécessaire d’avoir une
référence d’intensité (section 2.4.3.1).

Cependant ’étude du nanotube de carbone unique est rendue difficile par un rende-
ment radiatif faible ; typiquement de I'ordre du % pour un nanotube unique [261]. Ce
faible rendement radiatif limitant les potentielles applications telles que les sources
a photons uniques, il nous fallait essayer d’exalter la photoluminescence. La straté-
gie choisie pour améliorer la PL consistait a réaliser des cavités plasmoniques ; plus
précisément nous utilisions une antenne de type patch (section 2.4.1). Le régime du
nanotube unique étant atteint, nous avons d’abord voulu étudier 'influence de la
distance entre les nanotubes et le substrat d’or sur la PL. Cela nous a amené a créer
de nouveaux échantillons dans lesquels la distance moyenne nanotubes-substrat était
variable via 1'utilisation d'une résine isolante déposée par enduction centrifuge sur
le substrat (les nanotubes étaient ensuite déposés par enduction centrifuge sur la
résine isolante). Les mesures ont montré que lorsque les nanotubes sont situés a plus
de 100 nm du substrat, I'intensité de photoluminescence est constante ; a contrario,
lorsque les nanotubes sont situés a moins de 50 nm du substrat, la photoluminescence
est fortement atténuée. Cette atténuation de la photoluminescence par le substrat
est due a des processus de désexcitation non radiatifs liés a l'interaction entre les
nanotubes et le métal.

Nous avons ensuite réinvesti les connaissances du chapitre 1 pour améliorer 1’émis-
sion des nanotubes de carbone (section 2.4). Pour cela, nous avons décidé d’utiliser
des nanoparticules métalliques afin de créer des antennes plasmoniques de type an-
tenne patch. Cela nous a permis de réinvestir I’expertise acquise lors de 1’étude des
propriétés de diffusion de nanoparticules métalliques. Le systéme substrat-résine
isolante-nanotube de carbone-nanoparticule métallique étant trés complexe (I’orien-
tation du nanotube et de la nanoparticule et la chiralité du nanotube ne sont pas
controlées par exemple) il fut difficile d’analyser quantitativement I’exaltation de
la photoluminescence et d’en tirer des conclusions. Cependant, nous avons tout de
méme pu mettre en évidence de maniere ponctuelle deux phénomenes : (i) l'exalta-
tion de la photoluminescence avec des facteurs d’exaltation de I'ordre de 50 (section
2.4.3.1) et (i7) la présence de points chauds électromagnétiques (section 2.4.3.2). Le
deuxieme point est particulierement original dans la littérature et serait a approfon-
dir; une des clefs de cette étude sera de rendre le signal de PL stable dans le temps
puisqu’on rappelle que lors de nos mesures il y avait une "destruction" du signal de
PL sur une durée assez courte de I'ordre de la minute. De plus, la non répétabilité
des mesures liée au caractere aléatoire des divers parametres caractérisant le systéme
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fut tres frustrante et un meilleur controle du systeme aurait été nécessaire pour tirer
plus de conclusions sur l'exaltation de la photoluminescence (section 2.4.4).

Suite a I’étude des nanotubes de carbone, nous nous sommes tournés vers une
source alternative dans le proche infrarouge : les centres G dans le silicium (cha-
pitre 3). Depuis les années 1960, des développements techniques prodigieux ont été
réalisés pour les applications électroniques a base de silicium. Cependant 1’émission
de lumiere du silicium est rendue inefficace de par son gap indirect ; I’émission de
lumieére par un matériau a base de silicium reste donc un domaine de recherche
actuel afin de pouvoir développer un nouveau domaine : la nano-photonique a base
de silicium. Les centres G constituent une possibilité pour développer les propriétés
optiques du silicium. L’objectif de 1’étude des centres G était donc d’exalter leur
photoluminescence par le biais d’antennes plasmoniques afin de réaliser des sources
brillantes de photons uniques. Dans ce sens, ’expertise acquise lors des deux pre-
miers chapitres s’est révélée importante.

Dans le cadre d’une coopération européenne de plusieurs laboratoires, nous avons
réalisé la caractérisation optique de ces échantillons, nous avons acquis de nouveaux
outils expérimentaux : (i) deux photodiodes & avalanche sensibles dans le proche
infrarouge et (i7) un laser impulsionnel. Ceci nous a permis de réaliser des mesures
de spectroscopie résolue en temps (section 3.2.1) que nous ne pouvions pas réaliser
auparavant.

Durant cette thése nous nous sommes principalement consacrés a 1’étude de la photo-
luminescence d’un ensemble de centres G (méme si le but était de tendre vers 'étude
de centres G uniques). De nombreux résultats expérimentaux ont été obtenus parmi
lesquels [171] :

— la mesure et 'analyse semi-quantitative du spectre de photoluminescence
(sections 3.3.2.2 et 3.3.5). Nous avons mis en évidence les deux émissions
possibles pour un centre G : (i) une émission sans phonon qui correspond
a la raie a zéro phonon et (i7) une émission assistée par un ou plusieurs
phonons qui correspond a la bande latérale de phonons et est située a plus
basse énergie que la raie a zéro phonon. De plus, 'analyse semi-quantitative
du spectre nous a permis d’estimer de maniere originale ’extension spatiale
d’un centre G : 0 =1,6+0,1 A.

— l’étude de la saturation d'un ensemble de centres G (section 3.3.3). Cela
a permis d’estimer la puissance de saturation d’un centre G unique a partir
d’une mesure effectuée sur ensemble. La puissance de saturation a été estimée
a P =35+7kW - cm™2.

— le temps de vie d'un ensemble de centres G a 10 K griace a une mesure
spectroscopique résolue en temps (section 3.3.4). Nous avons mesuré un temps
de vie de 7 = 5,9 £ 0,1 ns. Ceci constitue la premiere mesure du temps de
vie des centres G et constitue le résultat majeur de cette these.

— P’étude de linfluence de la température sur les propriétés d’émission des
centres G (section 3.3.6). Nous avons montré grace aux analyses de l'in-
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tensité de photoluminescence et du temps de vie avec la température que
les processus radiatifs présentaient un taux indépendant de la température :
I, ~ 0,2 ns~!. Par ailleurs nous avons montré que les processus non radiatifs

sont caractérisés par une loi de type Arrhenius de la forme I',,, = Be_’“}% avec
I’énergie d’activation qui vaut E, = 40 £ 5 eV et un facteur pré-exponentiel
de B = 120£20 ns!. C’est I'apparition de ces processus non radiatifs qui est
responsable de la diminution d’intensité de photoluminescence des centres G
ainsi que du raccourcissement du temps de vie lorsque la température aug-
mente.
L’étude sur un ensemble de centres G a donc été tres fructueuse.
Cependant, dans le but de réaliser des sources de photon unique dans le proche
infrarouge, I’étude de la photoluminescence des centres G doit passer par 1’étude de
centres G uniques. En effet, atteindre le régime du centre G unique sera crucial afin
de proposer des applications de nano-photonique intégrée (avec un centre G comme
source de photons uniques). Nous pensons avoir été capables d’isoler des centres G
uniques puisqu’ils présentent des raies d’émission a zéro phonon plus fines que celles
mesurées sur un ensemble de centres G (section 3.4). De plus, ce que nous pensons
étre des centres G uniques présentent une saturation modélisable par un unique sys-
téme & deux niveaux (ce qui n’était pas le cas pour la saturation d’un ensemble de
centres G). La démonstration rigoureuse de I’étude d’un unique centre G passe par
la réalisation de mesures de corrélation d’intensité; ces mesures n’ont pas pu étre
réalisées pendant cette these.
Finalement, les études réalisées au cours de cette theése sur les centres G ont permis
de réaliser un travail préliminaire complétant les premieres études des centres G
datant d’il y a environ 40 ans. Ce travail préliminaire ouvre une nouvelle page dans
le renouveau de I'étude des centres G dans le silicium ; en particulier dans 1’étude
des centres G uniques en tant que source de photons uniques dans le domaine des
télécommunications.

Suite a cette these, les perspectives envisageables sont multiples :

— Il sera nécessaire de réaliser la modélisation numérique permettant d’étu-
dier les spectres de diffusion de nanoparticules afin de clarifier 'influence du
substrat sur les propriétés de diffusion de nanoparticules métalliques. Une
meilleure compréhension de cette influence pourrait permettre de créer des
cavités plasmoniques plus efficaces. Par exemple pour les nanoparticules pré-
sentant deux résonances plasmoniques aux longueurs d’onde A¢s1 et Awes 2, on
pourrait penser a les utiliser pour réaliser des cavités plasmoniques résonantes
a la fois avec 'excitation (Aes1 ™ Aexc) €t avec I'émission (Args2 ™ Agmi)-

— Les applications optiques des nanotubes de carbone passeront certainement
par une exaltation de leur émission que ce soit par des cavités plasmoniques
ou diélectriques afin de pallier a leur faible rendement radiatif. Dans le but
de proposer des applications optiques, I’étude de 'exaltation est donc a pour-
suivre. Plus généralement, une des clefs pour réaliser des applications a fort
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impact sociétal a base de nanotubes de carbone sera de briser le verrou tech-
nologique li¢ a la synthese controlée des nanotubes de chiralités données. En
ce sens, les avancées technologiques des années futures visant a mettre a pro-
fit les propriétés particulieres (voire prodigieuses) des nanotubes seront sans
aucun doute passionnantes a suivre.

L’étude des centres G uniques est a développer car la nano-photonique in-
tégrée a base de silicium pourrait révolutionner le monde de demain. Les
techniques liées aux propriétés électroniques du silicium sont considérables et
il ne fait que peu de doutes que la réalisation d’une source de photons uniques
dans une matrice de silicium saurait utiliser ces techniques pré-existantes pour
se développer rapidement.

Ces perspectives constituent des défis a relever pour envisager 'utilisation de na-
notubes de carbone ou de centres G pour des applications de la nano-photonique
intégrée ou de I'information quantique.
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