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Introduction

ette these s’est déroulée au Centre de Nanosciences et de Nanotechnologies (C2N) du CNRS
C et de I’Université Paris-Saclay, au sein de I’équipe MiNaQ, connue pour ses compétences en
optique sub-longueur d’onde et en nanofabrication. Ces travaux ont été réalisés sous ’encadrement
de Claire Deeb, Fabrice Pardo et Jean-Luc Pelouard et co-financés par 'TONERA et le CNRS. Mes
travaux de these ont commencé a Marcoussis et se sont terminés a Palaiseau : ils ont été influencés
par le déménagement du C2N en septembre 2018. L’arrét de la salle blanche a été anticipé des
le début de ma theése afin de réaliser les développements technologiques avant le déménagement
du laboratoire. Les caractérisations détaillées et les interprétations ont été menées apres. Dans ce
contexte, j’ai participé au développement d’une structure composée de nanoantennes permettant
un couplage unique entre les propriétés optiques et électriques en vue de réaliser une émission de

lumiere a partir d’un concept en rupture avec les technologies actuelles.

Objectifs et enjeux de mon travail de thése

La forte exaltation du champ électromagnétique au sein de tels nanorésonateurs optiques ouvre
la voie a de nouvelles applications dans les domaines de l’optiqueﬂ 1’opto—électroniqueEI7 la chimieEl
ou la biologieﬂ Cependant quand la cavité résonnante est de dimension sub-nanométrique, les
effets quantiques dominent et le systeme est soumis & un régime de non-localité pour lequel les
approches classiques ne sont plus applicables. En effet, des études récentes basées sur un traitement
quantiqudﬂﬂ ont montré qu’a ces faibles dimensions, la réponse optique de la cavité est fortement
perturbée par le transport électronique par effet tunnel. La transmission tunnel des électrons plas-
moniques devient également possible, ce qui va perturber le couplage entre les plasmons de chaque
interface et la réponse de I'antenne. Le transport électronique peut également étre exploité pour
réaliser un controle électrique de la réponsdﬂ

1DEEB et al., |« Plasmon lasers: coherent nanoscopic light sources », (2017).

2871017 et al., |« Nonlinear Photon-Assisted Tunneling Transport in Optical Gap Antennas », (2014).

3X. CHEN et al., [« Nanogap-enhanced infrared spectroscopy with template-stripped wafer-scale arrays of buried|
[plasmonic cavities », (2014)!

“CATTONI et al., |« A9/1000 plasmonic nanocavities for biosensing fabricated by soft UV nanoimprint lithogra-|
phy », (2011)

Ruben ESTEBAN et al., |« Bridging quantum and classical plasmonics with a quantum-corrected model », (2012)i
6SAVAGE et al., |« Revealing the quantum regime in tunnelling plasmonics », (2012).
TMARINICA et al, |« Active quantum plasmonics », (2015)[




Introduction

Le transport électronique a travers des cavités étroites peut étre accompagné d’une émission
de photon (effet tunnel inélastique) mais ce processus souffre d’un rendement tres faible, typique-
ment un photon émis pour 10° électrons injecté&ﬂ Pour améliorer la puissance optique émise, on
peut augmenter le nombre d’électrons passant par effet tunnel ainsi que la densité d’états locale
photonique. Cette derniére est rendue possible en intégrant la jonction tunnel dans une antenne
optique. Pour ne pas que 'effet tunnel fasse disparaitre le mode optique, ’épaisseur de la jonction
doit rester suffisante. Explorer le régime quantique est donc primordial pour trouver le meilleur
compromis entre un grand confinement du champ électromagnétique et une épaisseur de jonction

permettant a la fois de conserver le mode optique et de réaliser un couplage opto-électronique.

L’objectif de ce travail est ’étude de résonateurs optiques controlés électriquement grace a un
isolant nanométrique. Cette étude a pour buts d’évaluer I'interaction entre les propriétés optiques et
le transport électronique, de réaliser une commande électrique des résonances et d’étudier 1’émission
de lumiére. On s’intéresse au mode gap d’'un résonateur de type MIM (Métal/Isolant/Métal) : le
couplage entre les deux plasmons de surface qui le constituent conduit & une grande exaltation du
champ électromagnétique. Leur réalisation nécessite une maitrise de 1’épaisseur du diélectrique de
Pordre de quelques dixiémes de nanomeétres permettant une transition classique/quantique. Cette
approche permet d’accéder a une meilleure compréhension de la physique de ces systémes pour

concevoir un nouveau type de sources de lumiere.

Organisation du mémoire

Ce mémoire est composé de six chapitres, répartis en trois grandes parties, et de cing annexes.

Le chapitre introductif présente les enjeux du domaine infrarouge, les applications
et le contexte des antennes plasmoniques & gap, permettant la réalisation d’un grand confinement.
Les différentes motivations pour I’étude des nanogaps seront détaillées : I'interaction entre les pro-
priétés optiques et le transport électronique, la commande électrique des résonances et 1’émission

de lumiere.

La premiere partie de ce manuscrit introduit les phénoménes mis en jeu dans les antennes
MIM et lintérét d’avoir un isolant nanométrique. A mesure que l'on réduit cette épaisseur, le
mode MIM présente un confinement du champ plus élevé et une absorption accrue dans le métal
(chapitre 2. Une étude approfondie des conditions menant au couplage critique est menée pour
maximiser I’absorption au sein de la structure : celle-ci valide I'existence d’'un couplage critique
pour des épaisseurs allant de 100 nm a 0.1 nm. Sur toute cette plage d’épaisseurs, les propriétés
du mode fondamental vont se traduire par trois régimes : le mode MIM pour des épaisseurs de 2
a 40 nm, le couplage du mode MIM avec un plasmon de surface pour les épaisseurs plus grandes
et le mode gap plasmon pour les épaisseurs plus petites.

Un deuxieme chapitre théorique porte sur l'effet tunnel dans des barriéres de po-
tentiel MIM. Au cours de ce chapitre, je décris les calculs qui me permettent d’obtenir le courant
tunnel dans ces structures. Les propriétés électriques sont intégrées dans les simulations électroma-
gnétiques pour évaluer leur effet sur les propriétés optiques. Les pertes introduites par la jonction
tunnel résultent en une chute abrupte de I'indice effectif pour des épaisseurs sub-nanométriques et

une longueur de propagation du mode drastiquement atténuée.

8LAMBE et al., |« Light emission from inelastic electron tunneling », (1976).
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Introduction

La seconde partie est composée d’un unique chapitre (chapitre 4)) et développe la nanofabri-
cation réalisée. Celui-ci décrit les étapes qui ont permis le développement de dispositifs composés
d’antennes & nanogap connectées électriquement. En I'occurrence, la couche d’isolant nanométrique
est réalisée par dépot de couches atomiques (ALD). La réalisation des dispositifs a nécessité I'inser-
tion de couches d’accroche entre le métal et ’isolant. Pour qu’elle ne soit pas exposée a 1’oxygeéne au
cours du dépdt ALD, le dépot de la couche continue a dii étre réalisé apres et reporté sur un autre
substrat. La connexion des antennes a été optimisée de fagon a minimiser les courants parasites.

Un vieillissement des dispositifs a été identifié et minimisé grace a une encapsulation optimisée.

La troisieme et derniére partie de ce manuscrit est consacrée aux propriétés électriques et
optiques des antennes réalisées. Un premier chapitre (chapitre 5|) permet la démonstration de 'effet
tunnel dans les dispositifs et la détermination des parametres des barrieres de potentiel réalisées :
hauteur et épaisseur. Une attention particuliere est portée sur la composition des barrieres.

Un second chapitre réalise I’étude détaillée de leurs propriétés optiques. Des si-
mulations ont permis d’en déduire des informations sur la conformité du dépot ALD. L’extraction
de Vindice effectif valide I'existence de deux régimes : un comportement classique et un autre qui
n’obéit pas aux mémes propriétés. Une confrontation entre les résultats expérimentaux et théo-
riques prenant en compte l'effet tunnel permet la détermination des propriétés optiques de la
barriere de potentiel. L’étude des antennes connectées électriquement sous éclairement clot ce cha-
pitre avec la mise en évidence, a la fois expérimentale et théorique, d’'une dépendance de la réponse

spectrale au courant tunnel.

La premiere annexe décrit les modeles optiques et les parametres électriques utilisés. Une
deuxieme annexe détaille le calcul des échanges électromagnétiques entre la cavité MIM et I’espace
séparant deux antennes adjacentes pour réaliser un couplage critique. La troisieme annexe expose
différents points de fabrication ayant permis 'optimisation des structures réalisées. La quatrieme
annexe répertorie ’ensemble des propriétés optiques et électriques des échantillons fabriqués. La
cinquieéme et derniére annexe détaille la détermination expérimentale de I'indice effectif pour des

structures de différentes épaisseurs de gap.

Chaque référence est présentée en bas de page, la ou elle est citée, avec comme indications le
premier auteur, le titre et 'année de sa parution. La totalité des références est classée dans 1’ordre
alphabétique a la fin du manuscrit avec les détails de parution et le renvoi a chaque page ou elle

sont citées.
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e premier chapitre a pour objectif d’introduire les antennes optiques & grand confinement.
C Apres une breve introduction sur I'infrarouge et ses applications, une description des antennes
permettant un grand confinement sera établie. On verra en quoi un gap nanométrique leur permet
de réaliser un confinement d’autant plus grand. L’interaction avec les électrons, permise par la
physique quantique, va rendre possible le controle électrique d’antennes composées uniquement de

métal et d’isolant ainsi que ’exaltation de phénomeénes non-linéaires.

1 Linfrarouge, enjeux et applications

Le domaine infrarouge est un large domaine du spectre électromagnétique décomposé en trois
parties : le proche infrarouge allant de 0.75 & 3 pm, le moyen infrarouge, de 3 a 25 pm et l'infrarouge
lointain, de 25 a 1000 pm.

Les applications dans ces trois sous-domaines sont nombreuses, autant civiles que militaires.
Les principales applications du moyen infrarouge sont la vision nocturne et la thermographie, avec
I’analyse d’anomalie thermique, appliquée pour détecter un défaut, des pertes thermiques, réaliser
un contrdle non destructif ou dans le cadre de la médecine. Les proche et moyen infrarouges voient
également des applications dans les systémes anti-contrefagons, pour lesquels une structuration
a une échelle nanométrique compliquerait considérablement la fraude. Le guidage de missile est
une autre application : il utilise I’émission de lumiére infrarouge d’une cible pour la localiser et
la suivre au cours d’attaques furtives. Créer des sources infrarouges permet le développement de
leurres qui vont brouiller un autre signal. Ces deux domaines voient également des applications
dans la spectroscopie chimique pour détecter les molécules nocives, dangereuses ou les gaz a effets
de serre. Pour finir, une des applications majeures dans le proche infrarouge réside dans les télé-
communications fibrées a 1.55 ym : la silice étant particulierement transparente a cette longueur
d’onde, celle-ci est devenue la longueur d’onde de prédilection pour le développement de circuits
optiques sur puces et de transducteurs opto-électroniques intégrés.

Les proche et moyen infrarouges sont eux-mémes composés de trois sous-parties, correspondant
aux fenétres de transmission dans 'atmosphere : les bandes I entre 1 et 3 um, II entre 3 et 5 pm
et III entre 8 et 14 pum (figure . Les concepts développés dans mon manuscrit sont concentrés
sur les bandes I et II de l'infrarouge.
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FIGURE 1.1 — Transmission du rayonnement infrarouge a travers I’atmosphere.

1.2  Antennes métalliques dans I'infrarouge

1.2.1 Les plasmons de surface

Les antennes métalliques peuvent supporter des champs fortement localisés grace aux plasmons
de surface. C’est le cas plus particulierement des métaux nobles tels que l'or, 'argent et I’alumi-
nium. Les plasmons donnent acces a des propriétés optiques uniqueﬁﬂ Découverts au début du
vingtieme siecle, ils ont permis de comprendre l'origine de la pigmentation particuliere d’ceuvres
d’art antiques et médiévales telles que la coupe romane de Lycurgue et les vitraux des cathédrales.
Oscillation collective d’électrons excitée aux interfaces entre un métal et un diélectrique par la
lumiere, un plasmon de surface peut prendre deux formes : localisé dans des nanoparticules ou
délocalisé & des interfaces métal/diélectrique (figure

Le premier type de plasmons de surface est excité sur une nanoparticule directement par une
lumiere incidente : la forme et le matériau de la particule vont définir la longueur d’onde a laquelle
il va résonner, couvrant ainsi une large palette de couleursﬂ La résonance plasmonique a pour
conséquence une concentration des champs électromagnétiques autour des particules. Les nano-
particules sont plus particulierement étudiées dans le visible et dans le proche-infrarouge, avec des

dimensions variant aux alentours de 100 nm.

Le deuxiéme type de plasmons de surface est excité par une lumiere polarisée transverse ma-
gnétique a une interface métal/diélectrique. Ceux-ci ne peuvent pas étre excités directement par la
lumiere incidence dans ’espace libre car le vecteur d’onde de la lumiére est plus petit que celui des
plasmons. Une méthode répandue pour les exciter est de faire passer la lumiere a travers un élé-
ment en verre. Une autre méthode tout aussi répandue repose sur une structuration périodique du
métal : les vecteurs d’ondes incidents peuvent atteindre de plus grandes valeurs au travers d’ordres
de diffraction. Le champ électromagnétique est alors confiné dans la direction normale & la surface
et décroit exponentiellement : la distance caractéristique de cette décroissance est de I'ordre de la
longueur d’onde dans le diélectrique et ’épaisseur de peau dans le métal (environ 25 nm pour l'or

dans infrarouge).

IMAIER, |Plasmonics: fundamentals and applications, (2007)}

2La figure reproduit les figures des articles suivants : (KELLY et al., |« The Optical Properties of Metal
Nanoparticles: The Influence of Size, Shape, and Dielectric Environment », (2003)), (SMITH et al., |« Gap and
channeled plasmons in tapered grooves: a review », (2015)).

3T1z-MARZAN, |« Nanometals: formation and color », (2004)k
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(a)

¢ cloud

FIGURE 1.2 — (a) Schéma de plasmons de surface localisés sur des nanoparticules métalliques : les
électrons de la bande de conduction oscillent en phase. (b) Champ magnétique d’un plasmon
de surface se propageant a une interface métal-diélectrique : le mode est transverse magnetique,
le champ électrique est normal a l'interface.

Dans chacun de ces deux cas, les plasmons permettent un confinement du champ électroma-
gnétique. Ils sont exploités dans différents types d’antennes. Les nano-antennes permettent leur
manipulation et ainsi concevoir des objets qui concentrent le champ incident dans des dimensions
sub-longueur d’onde, permettant de dépasser la limite de diffractiorﬂ La capacité des antennes
métalliques & concentrer la lumiere a cette échelle en fait des outils incontournables pour la mani-
pulation et I'exaltation de différents phénomenes, a travers un large champ d’applications, parmi
lesquelles on trouve : le photovolta’iqueﬂﬂ la photodétectiorﬂﬂ I'exaltation de 1’émission de lu-

mierd’}[%} 'optique non linéaird'] la biophotoniqud™ ou la spectroscopid™}

1.2.2 Antennes & gap

Plus particulierement, les antennes constituées d’un gap d’isolant, séparant deux métaux, per-
mettent la concentration du champ électromagnétique dans des diélectriques de volume parfaite-
ment défini. Elles consistent & combiner deux éléments plasmoniques (nanoparticule ou film continu
métallique) et a les espacer pour profiter du couplage des deux plasmons afin de réaliser un meilleur
confinement.

La figure montre que ces antennes peuvent prendre plusieurs formes : une particule posée
sur un miroir, un ensemble de deux particules (dimeére ou bowtie), des patchs structurés (MIM)...
Ces géométries peuvent étre différentes mais le mécanisme utilisé est le méme : le champ électrique

se concentre en un ou plusieurs points chauds. Placer des nano-objets a l'intérieur de ce gap, tels

4EBBESEN et al., [« Extraordinary optical transmission through sub-wavelength hole arrays », (1998)!
5DERKACS et al., [« Nanoparticle-induced light scattering for improved performance of quantum-well solar cells » |

(2008),
WATER et al., |« Plasmonics for improved photovoltaic devices » )k

TKNIGHT et al., l« Photodetection with active optical antennas », (2011)}

8NOVOTNY et al., [« Antennas for light », (2011);

9GREFFET, |« Nanoantennas for light emission », (2005)

10SCHULLER et al,, |« Optical antenna thermal emitters », (2009)l

M KAURANEN et al., |« Nonlinear plasmonics », (2012).

L2CATTONI et al., [« A3/1000 plasmonic nanocavities for biosensing fabricated by soft UV nanoimprint lithogra-|
phy », (2011)}

DREGELY et al., [« Vibrational near-field mapping of planar and buried three-dimensional plasmonic nanostruc-|

tures », (2013

*La figure reproduit les figures des articles suivants : (MOREAU et al., |« Controlled-reflectance surfaces with
film-coupled colloidal nanoantennas », (2012)), (LASSITER et al., |« Plasmonic Waveguide Modes of Film-Coupled
Metallic Nanocubes », (2013)), (X. ZHOU et al.,|« Plasmon-based photopolymerization: near-field probing, advanced
photonic nanostructures and nanophotochemistry », (2014)), (DUAN et al., |« Nanoplasmonics: classical down to
the nanometer scale », (2012)), (DEEB et al., |« Correlating Nanoscopic Energy Transfer and Far-Field Emission to
Unravel Lasing Dynamics in Plasmonic Nanocavity Arrays », (2018)), (X. CHEN et al., |« Nanogap-enhanced infrared
spectroscopy with template-stripped wafer-scale arrays of buried plasmonic cavities », (2014)) et (CATTONI et al.,
« A®/1000 plasmonic nanocavities for biosensing fabricated by soft UV nanoimprint lithography », (2011)[),
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que des boites quantiques ou des fluorophores, va permettre d’exalter différents types d’émission

de lumierdJI

Dans les antennes employant un gap vertical, celui-ci peut étre réalisé a partir d’ADNIﬂ de mo-
lécules auto-assembléed S [°} d’un polyélectrolyte déposé couche par couchd”PJP? ou d’un isolant
déposé par Atomic Layer Deposition (ALD)@

L’utilisation de nanoparticules colloidales permet d’avoir une géométrie parfaitement maitrisée
et un matériau monocristallin, minimisant ainsi les pertes dans le matériau pour améliorer les per-
formances optiques. Cependant ce type d’objets est distribué aléatoirement sur la surface ou néces-
site une fonctionnalisation préalable, ce qui rend leur connexion électrique complexe. Par ailleurs,
certaines de ces particules nécessitent d’étre entourées d’une couche protectrice de polymeére (en
général PVP, Polyvinylpyrrolidone) d’environ 3 nHE[l qui a pour conséquence un épaississement
du gap effectif.

(a) 3nm near-ﬁild

—— 3nmPVP

z Silver coating
y@—%  nanocube
~75nm __CdSe/znS QD
(6 nm)

polymer
Au film spacer (3 nm)

FIGURE 1.3 — (a) Exemples de nanocubes placés sur un miroir avec un espaceur diélectrique. (b)
Dimeére de particules d’or sphériques. (c) Différentes antennes bowtie. (d) Antennes avec un gap
horizontal. (e) Antennes MIM structurées en deux dimensions, avec un gap vertical.

I5BELACEL et al., |« Controlling spontaneous emission with plasmonic optical patch antennas », (2013)}

16HOANG et al., |« Ultrafast spontaneous emission source using plasmonic nanoantennas », (2015)k

17LIN et al., |« Strong coupling between plasmonic gap modes and photonic lattice modes in DNA-assembled gold|
[nanocube arrays », (2015)!

“*HILL et al., |« Plasmon ruler with angstrom length resolution », (2012)L

19REYNAUD et al., |« Enhancing Reproducibility and Nonlocal Effects in Film-Coupled Nanoantennas », (2018)k

20 AKSELROD et al., |« Probing the mechanisms of large Purcell enhancement in plasmonic nanoantennas », (2014)}

21HOANG et al., [« Ultrafast spontaneous emission source using plasmonic nanoantennas », (2015)k

22HOANG et al., [« Broad electrical tuning of plasmonic nanoantennas at visible frequencies », (2016).

23CIRrAcI et al., [« Film-coupled nanoparticles by atomic layer deposition: Comparison with organic spacing layers » |
(2014)

1L ASSITER et al., l« Plasmonic Waveguide Modes of Film-Coupled Metallic Nanocubes », (2013)}
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1.3 Intéréts d’'un nanogap

Depuis une dizaine d’années, un engouement particulier a été porté sur les gaps d’épaisseur
nanométrique pour y confiner le champ électriqu@m Quelques-unes des antennes précédemment
détaillées ont profité d’une exaltation renforcée par un gap nanométrique : on les appelle alors
antennes a nanogap. Plus le gap est fin, plus la concentration du champ suivant la direction du

gap est grande.

1.3.1 Influence du transport électronique par effet tunnel

A partir d’une épaisseur de quelques nanométres, l'effet tunnel perturbe les propriétés des
plasmons. Les électrons constituant les plasmons vont pouvoir passer de part et d’autre du gap,
ce qui va atténuer le couplage entre les deux plasmons. Cet effet a été étudié sur le nanogap d’un
dimeére par I’équipe d’Andrei Borisov de 'ISMO (université Paris-Saclay).

Ils ont proposé un modele appelé QCM (Quantum-Corrected Model)lﬂ Celui-ci considere 'effet
de la conductivité tunnel (o) sur la permittivité du nanogap : Dans leur interprétation, un matériau

effectif de permittivité egap, prend la place de lisolant (figure [1.4)) et a pour expression :

Egap(w) = e(w) + zE;Lw (1.1)

avec £(w) la permittivité du matériau dans le gap. La conductivité o est celle de l'effet tunnel, elle

est calculée indépendamment des propriétés optiques.

optique électronique
(@) 'z 5%°
P
Cl i r >
assique ',’?; 5 ‘ ‘
(b) 2 T
T —p
Quantique exact (TDDFT) ‘ ‘
(c)
&(l,m) 1 ’ A
Em X
Quantique approché (QCM) —_— J_)z \ \
Ix.y) y

FIGURE 1.4 — Modeéles permettant de déterminer les propriétés optiques (permittivité, & gauche)
et électronique (conductivite, & droite) d’un nanogap de dimeére : (a) modele électromagnétique
classique, (b) TDDFT et (¢) QCM .

Ils ont appliqué leur modele & un dimere formé de deux nanoparticules d’or et mis en évidence
une chute du coefficient d’exaltation du champ électrique et une modification de la réponse spectrale
(figure : en dessous de 0.3 nm, I'exaltation maximale perd deux ordres de grandeur en intensité
et le mode fondamental ne suit plus le décalage vers les grandes longueurs d’onde. Celui-ci va se
décaler des longueurs 'onde plus petites et atteindre le mode de transfert de charges : ’ensemble

de deux nanoparticules est alors vu comme une seule particule deux fois plus longue.

25MIYAZAKI et al., [« Squeezing visible light waves into a 3-nm-thick and 55-nm-long plasmon cavity », (2006)l
26 ALAEE et al., |« Deep-subwavelength plasmonic nanoresonators exploiting extreme coupling », (2013)[
27TRuben ESTEBAN et al., |« Bridging quantum and classical plasmonics with a quantum-corrected model », (2012)l
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FIGURE 1.5 — Réponse optique d’un dimere en fonction de I’énergie du photon et de la séparation,
en classique (a-c) et en QCM (b—dﬂ (a) et (b) : section efficace d’absorption; (c) et (d) :
exaltation du champ électrique au milieu du nanogap.

Cet effet a été prouvé expérimentalement par Savage et alm (figure : ils ont approché deux
pointes en or au-dela du contact physique et ont mesuré simultanément les propriétés optiques
et dlectriques du systéme. A partir du moment ot Ieffet tunnel est significatif (d = 0.3nm), la
résonance du mode fondamental se décale vers des longueurs d’ondes plus faibles. La réponse
optique ne diverge pas pour les plus fines épaisseurs : le décalage de la résonance vers le rouge est
stoppé a la distance a laquelle I'effet tunnel commence. L’effet tunnel devient alors assez grand
pour modifier la résonance. Les modes de contact (transfert de charges) émergent & partir d’une
distance nulle, qui correspond a un contact conductif entre les nanoparticules. Par la suite, cet
effet a été corroboré par des études similaireﬂﬂm

3.2 Couplage opto-électronique par I’'application d’une tension

Le courant tunnel circulant a travers un nanogap peut étre contrdlé en agissant sur deux
parametres : I’épaisseur du nanogap et la tension que 'on applique entre les deux parties. Marinica
et allfl se sont intéressés au deuxiéme aspect et 'ont appliqué a un dimere de nanoparticules
sphériques. Dans des calculs TDDFT et QCM, ils ont montré que 1’on pouvait obtenir un controle
actif de la réponse d’une antenne & nanogap en faisant varier la tension appliquée (figure .
Cette étude met en évidence une diminution de la section efficace d’absorption et un décalage de

la résonance vers de plus basses longueurs d’onde lorsqu’on augmente la tension appliquée.

29SAVAGE et al., |« Revealing the quantum regime in tunnelling plasmonics », (2012)k

308cHOLL et al., [« Observation of quantum tunneling between two plasmonic nanoparticles », (2013)|.

31JUNG et al., |« Bridging the nanogap with light: continuous tuning of plasmon coupling between gold nanopar-|
ticles », (2015)

°2ZHu et al., |« Quantum mechanical effects in plasmonic structures with subnanometre gaps », (2016)i

33MARINICA et al, |« Active quantum plasmonics », (2015)[
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FIGURE 1.6 — (a) Schéma d’un dimere formé de deux pointes de microscope a force atomique
(AFM) en or. (b) Conductance mesurée. (c¢) Réponse optique (spectre en champ sombre) du
systéme au fur et & mesure de approche des deux pointes. (d) Illustration des étapes clés. En
comparant avec des simulations, ils en déduisent que la séparation a partir de laquelle 'effet
tunnel apparait est de 0.3 nm.
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FIGURE 1.7 — Section efficace d’absorption d’un dimeére soumis a une différence de potentiel : effet
sur les modes plasmoniques.

3.3 Emission de photons par effet tunnel inélastique

En 1976, Lambe et McCarthy ont démontré que les jonctions métal /isolant /métal étaient le lieu
d’une émission de lumiere par effet tunnel inélastiquﬂ Au lieu de traverser la barriére directement
(figure a)), un électron va pouvoir émettre un photon en perdant une partie de son énergie.
Cette transition se fait principalement entre les niveaux de Fermi des deux métaux. Par consé-
quence, I'énergie des photons émis est limitée par la tension appliquée. La figure [I.§| schématise les
mécanismes mis en jeu.

Peu de temps apres cette découverte, des chercheurs ont montré que 'effet tunnel inélastique
pouvait également consister en l'excitation d’un plasmon de surface, qui joue alors le role d’inter-
médiaire entre ’électron et le photorﬂ

Ces processus présentent ’avantage d’étre rapides, le temps de désexcitation d’un électron étant

comparable au temps que 1’électron met pour traverser la barriere tunnel.

34LAMBE et al., |« Light emission from inelastic electron tunneling », (1976)k
35McCARTHY et al., |« Enhancement of light emission from metal-insulator-metal tunnel junctions », (1977)l
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FIGURE 1.8 — (a) Effet tunnel direct d’un électron. (b) Effet tunnel accompagné de 1’émission
d’un photon. (c) Effet tunnel accompagné d’une émission de plasmon, qui va se désexciter
radiativement.

L’effet tunnel inélastique a été validé & maintes reprises, d’abord dans des microscopes a effet

tunnel (STM) allant méme jusqu’a des tensions permettant d’atteindre l’ultra—violeﬂ

L’origine de ce phénomeéne est décrite par plusieurs modélisations :

¢ la perte d’énergie d’une source de courant quantique, soit un bruit quantique des électrons
dans la barrierd®]

e un bruit quantique créé par des fluctuations du courant tunnelfl7
e une émission spontanéelﬂ

Il se décompose en deux parties : I’émission directe d’un photon et 1’émission d’un plasmon qui
se désexcite radiativement (figure|l.8]). Ce processus souffre néanmoins d’un rendement tres faible :
environ un photon est émis pour 10° & 107 électrons injectés. La puissance émise est proportionnelle
a l'intensité électrique moyenne, avec un coefficient de proportionnalité qui est caractérisé paﬂ :

1 — hw/eVipp

X T exp [l — Vapp) /hnT] (12)

Elle correspond & un phénomeéne mettant en jeu un seul électron. Ainsi, la longueur d’onde de

coupure est donnée par la limite quantique :

Cette émission présente un grand avantage : elle est accordable a n’importe quelle longueur
d’onde, puisque I’émission est définie par le mode des antennes.

Elle a été étudiée pendant longtemps dans des empilements aluminium/alumine/argent ou or
du fait de la maitrise de 'oxydation thermique de ’aluminium, ainsi que dans des STM. Elle profite
désormais d’avancées technologiques considérables, telles que le dépot de couches atomiques (ALD),
la sonde ionique focalisée (FIB) ou la maitrise de matériaux monocristallins (des nanoparticules
de formes variées, des nanofils ou des matériaux 2D).

De récentes études ont montré la possiblité d’améliorer I’émission intrinséque en placant cette

jonction tunnel a 'intérieur d’un résonateur optique : ce phénomene est alors exalté par la densité

36CooMBS et al., [« Photon emission experiments with the scanning tunnelling microscope », (1988)!
37Davis, |« Theory of surface-plasmon excitation in metal-insulator-metal tunnel junctions », (1977).
38HONE et al., |« Theory of light emission from small particle tunnel junctions », (1978)!

39PARZEFALL et al., |« Light at the End of the Tunnel », (2018)f
40HONE et al., |« Theory of light emission from small particle tunnel junctions », (1978)l
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d’états locale du mode optique dans ’antennd PIEEEIFCHE]
Des rendements allant jusqu’a 2% ont récemment été démontré{™| (figure[L.9(b)). Un rendement
de 14% a été obtenu par une autre équipﬂ mais la communauté scientifique ne s’accorde pas

sur l'origine de I’émission de lumiére : elle n’est pas expliquée quantitativement par l’excitation

de plasmons de surface du fait de la largeur du résonateur, incompatible avec leur longueur de
propagatiorﬂ

(a) Energy (eV)
24 22 20 18 16 14

—— WL scattering P\
7N
Ed e\\

6 Exp Model .
20v ° —
19v —
By e —
17v —

EL intensity (103 photons ™)
IS

L . —r C
500 600 700 800 900 1,000

(b)

20

- &
u c=40nm bla=4 E er
= c=20nm -~ 7
154 = -
&
bla=2 o
A
g e i
w 10F P g
ba=1 H g
05 . bla=3
)
0.0 1 1 - 1 1
1 2 3 4 5

Aspect ratio (b/a)

F1GURE 1.9 — Différentes validations expérimentales de ’exaltation de ’émission de lumiere par
effet tunnel inélastique dans des nanorésonateurs. (a) Une nanoparticule est placée grace & un
AFM dans un gap de 30 nm séparant deux électrodes. Dans certains cas, la particule est bien
placée et a permis d’obtenir une efficacité de 3 x 1074, (b) Deux cuboides en argent séparés
d’une distance de 1.5 nm par un polymere et connectés par FIB.

Conclusion et objectifs de la thése

Dans ce chapitre, nous avons décrit les propriétés des plasmons utiles a la définition des an-
tennes que j’ai étudiées au cours de cette these. J’étudie le couplage plasmonique d’antennes a
nanogap, pour des distances nanométriques et sub-nanométriques dans un systéme constitué d’un
nanorésonateur optique de type MIM (Métal/Isolant/Métal, figure . Ces antennes sont struc-
turées suivant une seule dimension pour permettre la connexion des antennes. Elles présentent une
grande exaltation du champ électromagnétique et sont soumises a une influence électrique a travers
Ieffet tunnel. Dans cette configuration, on peut donc étudier la commande électrique des antennes
et ’émission de lumiere.

41KERN et al., |« Electrically driven optical antennas », (2015).
42BIGOURDAN et al., |« Nanoantenna for electrical generation of surface plasmon polaritons », (2016).
43BURET et al., |<< Spontaneous hot-electron light emission from electron-fed optical antennas », (2015)k
44CAZIER et al., [« Electrical excitation of waveguided surface plasmons by a light-emitting tunneling optical gap|
antenna », (2016
VARDI et al., |« Fano resonance in an electrically driven plasmonic device », (2016).
46WANG et al., |« Reactive tunnel junctions in electrically driven plasmonic nanorod metamaterials », (2018)l
4THE et al., |« lectrically Driven Highly Tunable Cavity Plasmons », (2019).
48Q1aN et al., |« Efficient light generation from enhanced inelastic electron tunnelling », (2018).
49Dy et al.,|« On-chip molecular electronic plasmon sources based on self-assembled monolayer tunnel junctions » |
(2016)
PARZEFALL et al., |« Light at the End of the Tunnel », (2018)l
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Antennes optiques dans I'infrarouge : intérét d’un nanogap

FIGURE 1.10 — Schéma en trois dimensions de la structure étudiée : un réseau d’antennes MIM
structurées suivant une dimension (axe x).
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es antennes Métal/Isolant/Métal sont composées d’un miroir métallique continu, recouvert

d’une couche d’isolant sur laquelle est disposé un ensemble de barreaux métalliques de densité
variée. Notre étude s’est portée sur des antennes MIM structurées suivant une dimension, composées
d’or et de SiOs, dans les proche et moyen infrarouges (de 1.2 & 5.5 pum).

2.1 Les antennes MIM

2.1.1 Propriétés

La couche métallique continue est suffisamment épaisse pour étre opaque dans le domaine
d’étude : 50 nm, soit le double de I’épaisseur de peau 4, suffisent pour assurer une transmission
négligeable & travers l'or. Le SiO, absorbe peu dans le domaine d’étuddl] (voir lfannexe A)). La
cavité formée sous un barreau métallique constitue un résonateur de type Fabry-Perot (FP) pour
un mode se propageant horizontalement. On appelle cette couche le gap des antennes MIM. Celles-ci

permettent d’exciter des plasmons & chaque interface métal/diélectrique. En éclairant la structure

TKISCHKAT et al., [« Mid-infrared optical properties of thin films of aluminum oxide, titanium dioxide, silicon|
|dioxide, aluminum nitride, and silicon nitride », (2012)}
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Propriétés optiques des MIM d nanogap

avec une lumiére polarisée transverse magnétique (TM), les plasmons vont étre excités et absorber
la lumiere dans le mode FP. On étudie ce mode en réflexion ; le miroir étant opaque, on a simplement
la réflexion en intensité R = 1 — A, avec 'absorption A. Celle-ci prend la forme d’une lorentzienne
centrée sur la longueur d’onde de résonance A,es. La longueur d’onde de résonance croit avec la

largeur des barreaux et décroit avec I’épaisseur de gap.

(a) (b)

SiO
hgp ~ A - hg,p << }‘I

Au

FIGURE 2.1 — Schémas d’antennes MIM avec des plasmons (en rouge) faiblement couplés (a) et
fortement couplés (b). La structure (a) présente un indice effectif proche de celui du matériau
dans le gap. La structure (b) est caractérisée par un indice effectif pouvant étre beaucoup plus
grand que celui du matériau.

Ce mode se propage horizontalement et est réfléchi aux extrémités par contraste d’indice op-
tique : l'indice effectivement vu par la lumiere est modifié par les propriétés du mode. En ef-
fet, le couplage entre les plasmons de surface de l'interface miroir/SiOy avec ceux de linterface
SiOs /réseau va ralentir le mode, augmenter son confinement et ses pertes. La ﬁgure schématise
ce couplage : pour des gaps comparables a la longueur d’onde, les plasmons interagissent peu, alors
que les gaps plus fins vont permettre leur couplage.

L’indice effectif dépend de ’épaisseur du SiOs et de la longueur d’onde. Un gap fin présentera
un grand confinement : le mode sera caractérisé par un indice effectif croissant. De la méme facon,
plus un mode pénetre dans le métal, plus il sera ralenti : I'indice effectif croit avec 1’épaisseur de
peau. Les propriétés de propagation d’'une onde TM dans un guide d’onde ont été étudiées par
Collin et alE| pour établir une loi simple sur I'indice effectif :

20

hgap

Neff = NSi0,4 [ 1 + (2.1)

Cet indice va piloter la longueur d’onde de résonance d’une antenne. Dans un MIM, 'onde se
propage dans la cavité sur toute la largeur du barreau, est réfléchie a une interface avec une phase
1, se propage dans Pautre sens et se réfléchit sur I'autre interface o (figure . Au cours d’un
tour dans la cavité et dans le cas d’une résonance, le champ acquiert une phase multiple de 27,
qui définit I'ordre m du mode. La condition d’accord de phase au cours d’un aller-retour dans la

cavité s’écrit :

2 negkow + 1 + w2 =21 m (2.2)

ou kg est la norme du vecteur d’onde dans ’espace libre et w est la largeur des MIM. Les interfaces

étant symétriques, les phases sont les mémes et on définit ¢ = @5 2. L’équation ([2.2)) se réécrit :

Aros = 2.3

es m — © ( )
s

Une réflexion parfaite en TM aurait une phase exactement égale & w (r = —1), ce qui conduirait
Ares

a I’expression simple pour I’ordre fondamental : w = 5> Dans le cas général, la phase reste proche

off ©
de 7 et peut étre traitée comme une perturbation faible.

2COLLIN et al., |« Waveguiding in nanoscale metallic apertures », (2007)k
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2.1 Les antennes MIM

SiO, 91 D P hgap

Au

FIGURE 2.2 — Schéma en coupe montrant trois périodes du réseau. Des plasmons se propagent a
chaque interface. Chaque cavité sous un barreau métallique forme un résonateur FP.

2.1.2 Caractérisation optique

La caractérisation de ces antennes est faite en réflexion sur le spectromeétre infrarouge a trans-
formée de Fourier (FTIR) de la salle blanche du C2N. Ce FTIR a l’avantage d’étre couplé a un
microscope doté d’'un objectif de type Cassegrain x15 et d’un diaphragme rectangulaire ajustable
pour pouvoir mesurer des zones descendant jusqu’a 100 wm de large. L’ouverture de I’objectif intro-
duit des angles d’incidence allant de 12 a 24°. Une platine de translation pilotable depuis le logiciel
du FTIR permet de réaliser des mesures automatiques des dispositifs. Le FTIR est configuré avec
une lame séparatrice en KBr et un détecteur InSb de fagon a opérer sur une plage de longueurs
d’onde allant de 1.2 a 5.5 pm. Un unique polariseur ZnSe a grille permet a la fois de polariser le
faisceau incident suivant la direction d’intérét (TM, TE) et le faisceau réfléchi. Le faisceau incident
est focalisé sur I’échantillon.

2.1.3 Simulations

\

Les simulations numériques sont réalisées a partir d’'un code d’analyse rigoureuse des équa-
tions de Maxwell mettant en ceuvre une approximation polynomiale des équations constitutives
(RMCA). Ce code a été développé par Fabrice Parddﬂﬁ Ces simulations permettent le dimension-
nement des structures, I’évaluation de divers effets et la validation des parametres expérimentaux.
Les structures sont un empilement de couches hétérogenes suivant ’axe vertical z, structurées et
maillées suivant I'axe x. Ce type de méthode est particulierement approprié aux structures MIM
étudiées, invariantes suivant la direction y et invariantes par morceaux selon z.

Cette approche est définie par une décomposition du champ sur une base de modes se propa-
geant suivant 'axe z. Le passage d’une couche a une autre se fait par un algorithme de matrices
de diffraction S. Pour chaque mode, cette méthode permet 'extraction de parameétres physiques
tels que les coefficients de réflexion, transmission et absorption, ainsi que la détermination des
champs électromagnétiques dans chaque couche. Des aller-retours entre les simulations et la fabri-
cation permet 'optimisation de la structure et l'identification de différents mécanismes physiques
a lintérieur des antennes. Les modéles utilisés pour chaque matériau sont détaillés en

2.1.4 Indice effectif complexe

L’équation (2.1)) résulte d’approximations spécifiques & des gaps qui ne sont pas trop petits par
rapport a la longueur d’onde. Il faut remonter a une analyse complete pour trouver une formule

3VASSANT et al., |« Influence of a depletion layer on localized surface waves in doped semiconductor nanostruc-
tures », (2012)|

*PORTIER et al., |« Fast modal method for crossed grating computation, combining finite formulation of Maxwell
equations with polynomial approximated constitutive relations », (2013)|
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Propriétés optiques des MIM d nanogap

valable pour toutes les épaisseurs possibles. L’indice effectif est déduit d’une analyse électromagné-
tique d’un guide d’onde infini Au/SiO2/Au (figure . L’axe perpendiculaire aux interfaces est
I’axe z. L’isolant s’étend de z = 0 a z = h. On étudie un mode polarisé TM : le champ magnétique
H est parallele a 'axe y et le champ électrique E est dans le plan x — z. On restreint I’étude au
mode TM fondamental.

Au SiO, Au

XT K,T k,q Tn

P 2
e —>
kz,m kz,m
0 h
Z

FIGURE 2.3 — Schéma du guide d’onde infini suivant x. k, 4 et k,,m sont les composantes des
vecteurs d’onde suivant ’axe z, dans le diélectrique SiO5 et dans le métal. La composante des
vecteurs d’onde suivant x est commune au diélectrique et au métal par continuité aux deux
interfaces : on l'appelle k.

En prenant la racine qui donne une partie imaginaire positive, les composantes des vecteurs

d’onde suivant 'axe z s’écrivent :

kya = \/W dans le diélectrique
Eym = \/emk2 — 2 dans le métal

avec g4 et £y, les permittivités du diélectrique et du métal respectivement, kg = 27/ est le vecteur
d’onde dans lespace libre. x est le vecteur d’onde du mode, commun au diélectrique et au métal.
L’indice effectif complexe est défini par : neg = ﬁ

Par symétrie en z = % et continuité du champ magnétique aux interfaces, le champ magnétique
total s’écrit sous la forme suivantd :

[1 4 eikz7dh] efikz,mz P S 0
H, x et % [eikz’dz + e*ikm(z*h)] 0<z<h
[1 n eikz,dh] gikn,m(z—h) 2> h

La composante du champ électrique suivant I'axe x s’écrit alors :

_kz,m ’L'kzydh —ikfz,mz
. kEln [1 + € ] € z S O
Ea: ox ehT % ;dd [elkz,dz — 6_1kz,d(z_h)] 0 S z S h
kz,m i i -
2 [lJrezkz,dh] eikz.m(z—h) z>h

En z = 0, on obtient I’équation des modes TM symétriques :

kz,d 1-— eikz’dh kz,m

Dans le cas ou |k, gh|< 1, c’est-a-dire |neg|< %, Péquation (2.4)) devient :

kzm

5

k,a ik, ah
€m €d 2

SWU et al., |« Guided modes with imaginary transverse wave number in a slab waveguide with negative permit-
tivity and permeability », (2003),
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2.1 Les antennes MIM

Ainsi, I’équation du mode prend la forme d’un polynéme :

2
kz,d

2 (€m ? 1 2
1+ kz,d g z = (€d — Em) kO (25)

La racine positive de ce polynéme donne ’expression suivante :

2 &d 2 1 €m 2
e=cat+ — =) S [1+/1+ (= 2 —em)k? 2.
Neg = €d e (E ) k% \/ <€d> h?(eq — em)kg (2.6)

La permittivité effective est la somme de la permittivité du matériau et d’une partie due

aux modes évanescents ainsi que leur couplage. L’indice effectif est alors la racine complexe de
Iexpression . On peut voir des exemples d’indices effectifs en fonction de 1’épaisseur de gap
SiO4 pour différentes longueurs d’onde dans la figure Cette étude valide et apporte plusieurs
propriétés de l'indice effectif :

e plus le gap d’isolant est fin, plus les parties réelle et imaginaire sont grandes : le mode est
donc ralenti et atténué au cours de sa propagation. En particulier, on peut atteindre des

parties réelles aux alentours de 10 pour des épaisseurs aux alentours du nanometre.

o la partie réelle de I'indice effectif est décroissante avec la longueur d’onde. Notamment, cette
propriété a été perdue au cours de 'approximation de Collin et al., qui menait & une dépen-
dance exclusive dans 1’épaisseur de peaLﬁ (formule [2.1]).

¢ la partie imaginaire de I'indice effectif est croissante avec la longueur d’onde pour des épais-
seurs a partir de 2 nm ; en dessous de cette valeur, quelque chose de plus complexe se produit.
De facon générale, le mode a de plus en plus de pertes a mesure que ’on réduit ’épaisseur :
la partie imaginaire atteint de grandes valeurs dans la zone des nanogaps (de 0.1 pour 3 nm
a 1.6 pour 0.3 nm pour A = 1.5 pm).

(a) (b) (c)
30 ——A=15pum 1.5
——=2pm 80
A=3 pm &
2 20 — A=45pum = 1 T;’ 60
g £ =
3 g =
& | & 40
3
10 0.5 ~
20
0 0 0
0.3 1 3 10 30 0.3 1 3 10 30 0.3 1 3 10 30
hg,, (nm) hg,, (nm) hg,p, (nm)

FIGURE 2.4 — Parties réelle (a) et imaginaire (b) de l'indice effectif en fonction de I’épaisseur de gap
pour différentes longueurs d’onde. (c) Rapport des parties réelles et imaginaires pour chaque
longueur d’onde.

Facteur de qualité

Par ailleurs, le rapport entre la partie réelle de 'indice effectif et sa partie imaginaire intervient

dans le facteur de qualité de la cavité. Il est défini par le rapport entre I’énergie emmagasinée et

SCOLLIN et al., |« Waveguiding in nanoscale metallic apertures », (2007)l
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Propriétés optiques des MIM d nanogap

I’énergie dissipée multiplié par 27T|Z| :

Energie emmagasinée
Q = wo (2.7)

Puissance perdue

En moyennant sur un tour dans la cavité et en négligeant les pertes au cours des réflexions, on

obtient :
T /tour

Q = wo
P/tour

(2.8)

avec T/iour le temps pendant lequel I'onde fait un tour dans la cavité et Py, la fraction de la
puissance perdue au cours d’'un tour, qui s’expriment par :

{ T/tour = 210%(7161:{)/0 (29)

Priour =1 —exp (23 (neg) ko X 2w) ~ 4w 3 (negr) ko

Avec ces approximations, le facteur de qualité idéal est la moitié du rapport entre les parties
réelle et imaginaire de I'indice effectif :

Q - %(neff)

= 350ma] (2.10)

En particulier, on remarque que pour les plus grandes longueurs d’onde, ce rapport tend a
étre pratiquement constant sur une large plage d’épaisseurs de gap (figure c)) : passer d’une
épaisseur a une autre tout en gardant la méme longueur d’onde de résonance ne va donc pas

changer le facteur de qualité de la résonance.

Approximation usuelle

L’expression usuelle de l'indice effectif (équation (2.1))) peut étre retrouvée & partir du calcul
précédent. La figure montre que le terme dans la racine de I’équation (2.6)) peut étre treés grand,
on peut alors simplifier 'expression de 'indice effectif :

2
ngﬁ:ad<1+hkoﬁ,/1+_€; ) (2.11)

| (en/ea)® h2 (e4-€1) ko2 |
10*
102
1 P =
0.3 1 3 10 30

2
FIGURE 2.5 — Valeur absolue du terme (i—j) h?(eq — em )k pour les mémes longueurs d’onde que

précédemment : 1.5 (bleu), 2 (rouge), 3 (jaune) et 4.5 nm (violet). Pour des gaps pas trop fins,
il est raisonnable de supposer que cette quantité est prépondérante devant 1.

En identifiant 'épaisseur de peau (0 = 1/\/—emko) et en remarquant que ,/1+ =4 ~ 1, on
retrouve ’équation ([2.1)) démontrée par Collin et al. Sa validité peut étre évaluée en comparant

7JACKSON, |Classical electrodynamics, (1999)k
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2.2 Dimensionnement des antennes & nanogap

avec les calculs précédents. Le figure 2.6) montre que cette approximation est trés fiable pour évaluer
les parties réelle et imaginaire de I'indice effectif, pour des épaisseurs descendant jusqu’a quelques
nanometres, soit un millieme de la longueur d’onde. Cependant, en dessous de 3 nm, "approxima-
tion ne reproduit pas la dépendance de la partie réelle par rapport a la longueur d’onde. La partie
imaginaire quant a elle dépend de la longueur d’onde mais s’éloigne de la premiére résolution.
Leur rapport est d’autant plus éloigné pour les faibles épaisseurs. Ainsi, cette approximation est
insuffisante dans le cadre des MIM a nanogap. Nous avons besoin de valeurs précises pour des

épaisseurs sub-nanométriques. Dans la suite, la méthode retenue pour calculer I'indice effectif est
celle de I’équation (12.6]).

(a) (b)
25 résolution du polynome L4
- - - approximation 1.2
20
1
= N =
& 151 © \ & 0.8
~ A =1 AN
& \ E06) N,
10 ~
0.4 NN
5 02f T=oNC
— 0
0.3 1 3 10 30 0.3 1 3 10 30 0.3 1 3 10 30
hg,, (nm) hg,, (nm) h,,, (nm)

FIGURE 2.6 — Comparaison de la résolution & partir de la formule (2.6) avec 'approximation de
Collin et al. (2.1)), pour les longueurs d’onde 2 pm (rouge) et 4.5 pm (violet).

2.1.5 Phase de réflexion

La phase de réflexion aux extrémités des cavités est déterminée en exploitant la méthode modale
RMCA. En 'retournant’ la structure (figure [2.7(a)), on résout le probléme suivant les modes
propres de la structure : dans cette géométrie, le mode fondamental TM; en est un. Dans cette
configuration, un maillage linéaire dans le code numérique n’est pas adapté : le passage d’épaisseurs
de quelques dizaines a quelques dixiemes de nanometres nécessite une grande densité de maillage.
J’ai optimisé celui-ci pour I’adapter aux grandes variations de dimensions. Le maillage utilisé suit
une suite géométrique afin d’étre continu et plus dense aux interfaces.

Apres résolution de I’équation du mode, les matrices S permettent d’obtenir le coefficient de
Fresnel en réflexion : ry; = Si1. La phase en est 'argument. La figure b) présente la phase
déduite de la réflectivité pour différents gaps et longueurs d’onde. Dans le cas d’une réflexion
parfaite, la phase est égale & —w. On constate ici que ce n’est pas le cas : en effet, des pertes sont
introduites au cours de la réflexion. Ces pertes sont plus grandes pour les plus petites longueurs
d’onde et pour les plus grandes épaisseurs. En dessous de 3 nm, la dispersion est de plus en plus
faible. Cette méthode permet également de retrouver I'indice effectif du mode et un accord parfait
avec les valeurs de la figure 2.4

2.2 Dimensionnement des antennes & nanogap

2.2.1 Choix de la période

La périodisation des antennes permet d’exciter les plasmons. Cependant, cette périodisation
crée des ordres de diffraction qui risquent de se coupler avec le mode MIM et d’en limiter la
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(a) (b)
h a T T T
70 nm gap 50 nm ——A=15pum
Au S0,  Au 150 ——a=2um ]
A=3 pm
160t —— A=4.5pm l
\, 2
1___ SN =
-170
180 cas idéal
0.3 1 3 10 30
h,,, (hm)

FIGURE 2.7 — (a) Schéma de la configuration étudiée pour la détermination de la phase a la
réflexion : on considére un guide d’onde semi-infini, ouvert dans la partie inférieure. (b) Phase
de réflexion a une extrémité de MIM en fonction de ’épaisseur de gap, pour différentes longueurs
d’onde.

tolérance angulaireﬂﬂm La figure montre 'effet de I'apparition d’un ordre de diffraction
sur la réflectivité spéculaire.

Afin d’éviter cet effet dans les études couvrant des longueurs d’onde allant de 1.2 & 5.5 pm,
nous avons choisi de maintenir les ordres diffractés en dehors de la zone d’étude : pour ce faire, la

période doit rester inférieure & Apin/2, soit 600 nm.

o
2

Réflectivité

o
s

0.21

FIGURE 2.8 — Réflectivité spéculaire pour deux réseaux de MIM résonnant tous deux a 3 pm. La
tolérance angulaire est définie par ’étendue angulaire sur laquelle la réflectivité reste inchangée.
La courbe bleue présente une tres grande tolérance angulaire : la réflectivité est tres faible
jusqu’a une incidence de 70°. La courbe rouge présente quant a elle une grande altération a
33° : apparition de l'ordre de diffraction +1 va empécher 'absorption du champ incident, la
tolérance angulaire est alors aux alentours de 20°. L’étude du mode fondamental d’un tel réseau
ne serait pas possible sur le FTIR focalisé.

8HICKS et al., |« Controlling plasmon line shapes through diffractive coupling in linear arrays of cylindrical nano-|
|particles fabricated by electron beam lithography », (2005)}

IMARQUIER et al., |« Resonant transmission through a metallic film due to coupled modes », (2005)}

10Jouy et al., [« Coupling of a surface plasmon with localized subwavelength microcavity modes », (2011).

HLIN et al., |« Strong coupling between plasmonic gap modes and photonic lattice modes in DNA-assembled gold|
[nanocube arrays », (2015)!

24



2.2 Dimensionnement des antennes & nanogap

2.2.2 Effet de la couche d’accroche

Une couche d’accroche est communément employée dans la réalisation des empilements conte-
nant de l'or pour favoriser son adhésion sur les autres matériaux : dans la structure MIM, une
couche d’accroche est interposée entre l'or et le SiOy (figure , de chaque coté du gap. Leur
épaisseur peut aller de quelques dixiemes de nanometres a quelques nanometres. D’ordinaire né-
gligeables dans les propriétés optiques, elles deviennent importantes a 1’échelle des nanogaps. En
I'occurrence, le matériau utilisé est du chrome.

(—b <l>
Yhe, Y
SiO A
Clr - hCrX jhgap
Au

FIGURE 2.9 — Schéma du réseau d’antennes avec deux couches d’accroche permettant I’adhésion
entre l'or et le SiOq. Les couches d’accroche sont en chrome et ont la méme épaisseur.

La figure [2.10] montre l'effet de ces deux couches additionnelles sur l'indice effectif du mode
et la phase a la réflexion en bordure de MIM, pour différentes épaisseurs de chrome. L’épaisseur
minimale considérée est de 1 nm pour garantir une homogénéité de la couche déposée. Le chrome
permet d’avoir une plus grande partie réelle de I'indice effectif du fait de son épaisseur de peau plus
importante que celle de I'or. En revanche, il introduit beaucoup de pertes, de fagon croissante avec
I’épaisseur de chrome. La phase, quant a elle, ne dépend que faiblement des couches d’accroche. Par
conséquent, la longueur d’onde de résonance va croitre avec ’épaisseur de chrome et la résonance

va s’élargir.
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FIGURE 2.10 — Influence des couches d’accroche sur U'indice effectif : parties réelle (a) et imaginaire
(b) ; et sur la phase (c) a la réflexion en bordure d’antenne. Plusieurs épaisseurs sont considérées :
1, 2 et 4nm de part et d’autre du gap SiOs.

Ces calculs sont confirmés par les spectres obtenus par simulation complete des antennes dans
la figure Pour des épaisseurs de 2 et 10 nm de SiOs, on observe un décalage vers le rouge.
Dans le cas de la plus fine épaisseur, la réflectivité a la résonance augmente et la longueur d’onde
de résonance augmente de 400 nm avec une couche d’accroche de 4 nm. En revanche 1’épaisseur la

plus grande présente une réflectivité plus proche de zéro et un décalage d’a peine 100 nm. Ainsi, les
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couches d’accroche ne sont pas nécessairement défavorables au résonateur : elles peuvent permettre

a la structure de réaliser une meilleure résonance.

1
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i ; eap hg,,=2 nm
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FIGURE 2.11 — Propriétés optiques en réflexion d’un méme réseau d’antennes de largeur 300 nm et
de période 400 nm, avec des épaisseurs variables de chrome : 0, 1, 2 et 4 nm de part et d’autre
du gap SiOs. Deux épaisseurs différentes de gap sont considérées : 10 et 2 nm.

Dans le cas des nanogaps, la couche d’accroche atténue la résonance : il convient donc de la
minimiser. Dans la suite, I’épaisseur de la couche d’accroche utilisée est 1 nm.

On peut remplacer le chrome par du titane. Dans les géométries étudiées, il s’avere que ce métal
réalise une moins bonne résonance : comme on peut le voir sur la figure 2:.12] la réflectivité est

toujours plus grande a la résonance.
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FIGURE 2.12 — Propriétés optiques en réflexion de réseau d’antennes de largeurs 150 et 300 nm,
tous deux de période 400 nm, avec des couches d’accroche variables : pas d’accroche, 1 nm de
chrome et 1 nm de titane de part et d’autre du gap SiO,. L’épaisseur du gap SiOs est 2 nm.

2.2.3 Effet de la focalisation du faisceau incident

Le mode fondamental des MIM est excité en incidence TM : un champ magnétique paralléle
a l'axe y permet d’exciter les plasmons (figure . Dans la configuration utilisée, le faisceau
incident n’est plus en incidence TM parfaite : la focalisation du faisceau va avoir pour effet de
tourner le champ magnétique autour de 'axe x pour des angles azimutaux § non nuls, ce qui va

atténuer sa composante en y et introduire une composante en z.
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(a) A (b) :

o,

FIGURE 2.13 — Passage d’une incidence TM stricte (a) & une incidence conique (b). La direction
du champ magnétique est représentée dans chaque encadré.

J’ai évalué cet effet au moyen du code BMMIEl développé par Patrick Bouchon, sur lequel a déja
été implémenté 'incidence coniquﬂ par Paul Chevalier. Par symétries suivant les plans (xOz) et
(yOz), on limite I'étude & des angles azimutaux couvrant un quart de l’espace. Dans un premier
temps, j’ai calculé les réflectivités pour des angles 6 et §, allant tous deux de 0 a 90°. La figure
présente la réflectivité minimale pour chaque couple d’angles, ainsi que la longueur d’onde de

résonance associée.

(a) Rmin 1 (b) >\'res (pm) 3.8
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FIGURE 2.14 — Réflectivité minimale Ry, (6,0) (a) pour le mode fondamental résonnant a
Ares (8, 6) (b). Dans chaque carte, la coordonnée radiale est ’angle d’incidence 6 et la coordonnée
polaire est l'angle azimutal . Le réseau présenté est défini par : hgap = 2.1nm, w = 248 nm,
p = 350nm et hc, = 1nm. La réflectivité reste inférieure a 0.3 pour tous les angles azimu-
taux jusqu’a des angles d’incidence de 50°. La longueur d’onde de résonance ne change que de
quelques dizaines de nanometres pour des angles d’incidence allant jusqu’a 60°.

Dans les conditions expérimentales, ’angle d’incidence varie entre 12 a 24°. La figure 2.15(a)
montre la carte de réflectivité minimale précédente zoomée sur cette partie (avec une échelle adap-
tée). On constate une tres faible variation de sa valeur : de 0.11 & 0.16.

Dans un second temps, j’ai moyenné ces valeurs suivant 6 et § pour mieux comprendre 'effet
de chaque angle. La figure b) montre les valeurs extrémale et moyenne en fonction de I'angle

12BOUCHON et al., |« Fast modal method for subwavelength gratings based on B-spline formulation », (2010)k
13 CHEVALIER et al., |« Electromagnetic modelization of spherical focusing on a one-dimensional grating thanks to|
|a conical b-spline modal method », (2014)!
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azimutal : la réponse est plus faible pour les plus grandes incidences jusqu’a un angle azimutal
de 40°. Au-dela de cette valeur, les plus grands angles d’incidence ménent vers de plus grandes
valeurs de réflectivité. Respectivement, la figure c) montre les valeurs extrémales et moyennes
en fonction de ’angle d’incidence : on constate que I’écart entre les réponses & § = 0 et 90° augmente
a mesure que l'angle d’incidence augmente, mais la moyenne reste pratiquement inchangée.
Finalement, cette étude montre une tres faible influence des angles du faisceau incident : ini-
tialement a 0.119 pour des angles d’incidence de 12 & 24°, la réflectivité minimale passe & 0.133 en
prenant en compte tous les angles azimutaux. Etant trés faible dans notre domaine d’étude, cet

effet ne sera pas pris en compte dans la suite.
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016 — 0=24° 016 F — §=90°

moyenne 6=0-90°
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0.15 015 b
- 0.14 = 0.14 b
g g
~ ~
0.13 013 b
0.12 F E 0.12 F 4
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FIGURE 2.15 — (a) Réflectivité minimale Ry, (0,9) réajustée de 12 a 24°. (b) Réflectivité & 6 =
12°, 8 = 24° et la moyenne sur tout 'intervalle en fonction de §. Les courbes bleue et rouge
correspondent aux arc de cercles de la figure (a). (¢) Réflectivité & § = 0°, § = 90° et la moyenne
sur tout l'intervalle en fonction de 6. Les courbes verte et violette correspondent aux segments
de la figure (a).

2.2.4 Influence de la fluctuation des parametres géomeétriques

A Déchelle du nanometre, il devient difficilement concevable d’avoir une épaisseur parfaitement
constante sur une surface d’environ 0.2mm?. Cette épaisseur va dépendre des surfaces mises en
jeu, du dépdt considéré et des étapes de fabrication. De la méme facon, la largeur des antennes
peut présenter des irrégularités prenant la forme de fluctuations autour d’une valeur moyenne.
Les fluctuations des épaisseurs d’or sont négligeables du fait de leur opacité. La fluctuation de la
période n’est pas étudiée car ce parametre a moins d’influence que la largeur des antennes. Les

fluctuations de I’épaisseur du gap et de la largeur d’antenne pourraient conduire a une atténuation
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notable de la résonance. Ces deux parametres sont cruciaux dans ’étude des antennes.

La figure 2.10] évalue ces deux effets séparément en supposant une distribution gaussienne de

chaque parametre autour de sa valeur nominale. Les calculs résultent d’une distribution gaussienne

appliquée aux simulations individuelles, en incidence normale TM. Une variation de I’épaisseur de

gap de 10% a pratiquement le méme effet qu'une méme variation de la largeur d’antenne. Nous

verrons par la suite que les fluctuations observées sur la largeur sont largement inférieures : elles se

situent plutét aux alentours de 1%. En revanche, il suffirait d’une fluctuation de ’ordre du dixiéme

de nanometre, c’est-a-dire a peine plus qu'une couche mono-atomique de SiOs (environ 0.06 nm),

pour faire passer la valeur de la réflectivité de 0.11 a 0.23. Une fluctuation de 0.2 nm menerait a

une réflectivité de 0.37. Un écart-type de 0.5 nm déforme le spectre : 'introduction de plus grandes

épaisseurs va décaler notablement la résonance vers des longueurs d’onde plus faibles. Un tel effet

serait hautement néfaste a I’étude expérimentale des dispositifs.
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FIGURE 2.16 — Etude de I'influence d’une fluctuation gaussienne des parameétres géométriques sur

la réponse des antennes avec :

hgap = 2.1nm, w = 248nm, p = 350nm et hc, = 1nm. (a)

Fluctuation de 1’épaisseur du nanogap pour différents écarts-types op. (b) Fluctuation de la
largeur des antennes pour différents écarts-types oy,.
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2.3  Amélioration de I'efficacité d’absorption des antennes MIM
par couplage critique

L’objectif de cette partie est de réaliser une absorption maximale au sein du mode fondamental
des MIM. Cette absorption maximale correspond a une réflectivité minimale. En gardant les mémes
matériaux, on va modifier la géométrie du systeme pour trouver les meilleures configurations.
Maximiser I’absorption du rayonnement incident au sein de la structure va permettre d’optimiser
lefficacité des futurs dispositifs. En particulier, rien ne montre qu’un couplage critique existe encore
pour des gaps nanométriques. En effet, comme on I’a vu précédemment, & mesure que ’on réduit
I’épaisseur du gap, les pertes du mode MIM augmentent trés rapidement, d’autant plus si 'on
rajoute une couche d’accroche. L’existence méme d’un couplage critique est en question. Dans
cette partie, toutes les structures sont étudiées en incidence normale TM.

2.3.1 Théorie des modes couplés

L’étude du couplage critique commence par sa définition. Afin de réaliser un couplage critique,
toute la lumiere doit entrer dans le résonateur et étre dissipée par le matériau. Cette propriété est
similaire au concept d’adaptation d’impédance et peut étre appliquée a n’importe quelle longueur
d’onde. Cette propriété est également appelée absorbeur parfaitement cohérent (CPA) dans la
communauté des lasers et peut étre considérée comme 'inverse temporel d’un laser en remplagant
les pertes par le gainEl

En opto-électronique, le couplage critique favorise des mécanismes variés liés a ’absorption,
tels que :

+ lexcitation de porteurs dans la région active d'un photodétecteu]™| ou d’une cellule solaire[™|
« les pertes ohmiques dans les bolometres[T|

o les plasmons dans des nanorésonateurd™™| pour concentrer 'absorption dans du graphéne[™|
réaliser des biocapteurﬂ ou des guides d’onde THzF_Tl

e I’émission thermique par application de la loi de Kirchhoﬁlfl

Dans la théorie des modes couplés, le couplage critique est défini comme un accord parfait entre
les pertes radiatives et les pertes non-radiatives, ce qui traduit un transfert d’énergie parfait entre
le rayonnement incident et le mécanisme d’absorption considéré. Dans le cas d’une nanostructure a
miroir parfait, il n’y a pas de transmission possible, ce qui réduit le systéme a un seul port d’entrée
et de sortie (figure . En notant a 'amplitude du mode de fagon & ce que |a|? soit 'énergie
stockée dans le mode et g le coefficient de couplage du mode avec I’extérieur, 'amplitude du mode

suit la loi de décroissance suivante :

da .
a = (—ZwO — ")/)CL =+ O(OIQ (212)

14 CHONG et al., |<< Coherent perfect absorbers: time-reversed lasers », (2010).

15ROSENBERG et al., |« Design of plasmonic photonic crystal resonant cavities for polarization sensitive infrared|
[photodetectors », (2010)L

“°YU et al., |« Thermodynamic upper bound on broadband light coupling with photonic structures », (2012)|.

17K ATS et al., [« Ultra-thin perfect absorber employing a tunable phase change material », (2012)]

18COLLIN, |« Nanostructure arrays in free-space: optical properties and applications », (2014).

19PIPER et al., [« Total Absorption in a Graphene Monolayer in the Optical Regime by Critical Coupling with a)
[Photonic Crystal Guided Resonance », (2014).

UCATTONT et al., |« A*/1000 plasmonic nanocavities for biosensing fabricated by soft UV nanoimprint lithogra-|
phy », (2011)

MANCEAU et al., |« Optical critical coupling into highly confining metal-insulator-metal resonators », (2013)!
22 GHEBREBRHAN et al., |« Tailoring thermal emission via Q matching of photonic crystal resonances », (2011).
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v est le coefficient de pertes totales : il est composé d’une partie radiative 7, et d’'une partie non-
radiative y,,. La partie non-radiative contient les dissipations intrinseques au matériau et les pertes
thermiques.

Le coefficient d’absorption totale en intensité s’écrit :

4 v Yar
Aw) = (2.13)
(w - w0)2 + (71" + ’an)Z

Avec ce formalisme, la largeur de la résonance a mi-hauteur est donnée par : Aw = 2 (7 + Ynr)-
La figure envisage les différents régimes possibles :

e 7 < Ynr : les antennes sont en régime de sous-couplage (a), il n'y a pas assez d’énergie qui
peut entrer dans un résonateur. Le systéme pourrait absorber plus mais le résonateur n’est
pas assez bon. Dans ce cas, la réflectivité n’est pas nulle & la longueur d’onde de résonance

et la réponse est plus fine que celle au couplage critique.

e 7 > 7 : en sur-couplage (c) trop d’énergie entre dans le systéme par unité de temps,
I’absorption n’arrive pas a suivre la cadence. Une partie de ’énergie est alors réfléchie vers

I'extérieur. Le spectre est plus large qu’au couplage critique et la réflectivité n’est pas nulle.

e 7 = Ynr : au couplage critique exactement (b) 'absorption est en accord parfait avec 1’énergie
entrante : le résonateur piege toute la lumiere incidente et ’absorbe entiérement. La réflecti-
vité est nulle a la résonance et les coefficients de pertes radiatives et non-radiatives sont tous
deux égaux a Aw/4.

(a) Sous-couplage (b) Couplage critique (¢) Sur-couplage

. E _,8 - G

D7 (Y

Yr <¥nr Yr=Ynr Yr>Ynr

FIGURE 2.17 — Réflectivité d’'un MIM en régime de sous-couplage, couplage critique et sur-
couplage. Schématisation du couplage au sein des structures résonnantes en absorption. La
fleche noire entrant de gauche représente la lumiere incidente et la fleche grise sortant du sys-
teme représente la lumiere qui en ressort. Le miroir réduit le systéme a un seul port. La couche
rouge agit comme un coupleur : trop épais, peu d’énergie va étre transmise aux résonateurs
(a); trop fin, le systéme est saturé et le résonateur ne peut pas tout dissiper. Il doit avoir les
propriétés parfaites pour assurer le bon approvisionnement des résonateurs.
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2.3.2 Largeur et période optimales pour des épaisseurs variées

Dans cette section, on cherche a réaliser un couplage critique en optimisant la géométrie des
antennes. La longueur d’onde est fixée au centre de notre domaine d’intérét, a 3 nm. Pour chaque
épaisseur de gap SiOs, une exploration préliminaire a permis de préciser les conditions d’excitation
du mode fondamental. Une optimisation dans ces intervalles a conduit a la connaissance de tous
les couples [largeur, période] permettant de réaliser le couplage critique de ce mode.

Le premier résultat remarquable est la validation de l’existence d’un couplage critique pour
chaque épaisseur allant de 0.1 a 100 nm. Malgré les grandes pertes dans ces structures extrémes,
traduites par une partie imaginaire de I'indice effectif qui devient comparable a sa partie réelle, le

systeme accepte toujours une configuration permettant de réaliser le couplage critique.

Equivalence entre MIM horizontal et fente verticale

Nous avons également étudié la configuration des MIM verticaux : ce sont des fentes d’isolant
dans un miroir de métal. De la méme fagon que pour les MIM horizontaux (figure a))7 on prend
un isolant composé de SiO5 et un métal en or. Les fentes et les MIM horizontaux se comportent de
la méme fagon : un MIM horizontal est équivalent a deux fentes verticaleﬂ (figure . Cest le
méme mode dans les deux cas. Alors que la cavité horizontale présente un confinement du champ
magnétique au milieu et du champ électrique suivant z au niveau des bords, la cavité verticale
possede un maximum de champ magnétique au fond et un maximum de champ électrique suivant
x en haut de la fente. Dans le cas des MIM horizontaux, le champ électrique suivant z est nul
au milieu de la cavité. De facon similaire, le champ électrique suivant x est tres faible au fond
des fentes verticales. Les fentes verticales sont plus faciles a exploiter car la réflexion en bas de
la fente est quasiment parfaite : de ce fait, il y a une seule zone de couplage vers 'extérieur. Par
ailleurs, cette configuration est parfaitement adaptée aux codes de simulation 1D, qui reposent
sur un empilement vertical de couches et un algorithme de matrices de diffraction S des modes se

propageant suivant ’axe vertical z.

SRR

B —
z Q_._,‘—f_b Ihgap
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FIGURE 2.18 — Une antenne MIM horizontale (a) est équivalente & deux fentes verticales (b). Pour
obtenir la méme réponse, la profondeur des fentes doit étre égale a la moitié de la largeur de la
cavité horizontale et la période de répétition doit étre divisée par deux.

Les configurations horizontale et verticale ont été étudiées en parallele. La figure[2.19(a) montre

les largeurs et périodes obtenues dans chaque cas. Les valeurs de réflectivité correspondantes sont

23KOECHLIN et al., |« Total routing and absorption of photons in dual color plasmonic antennas », (2011)!
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présentées en figure (b) Pour les plus grandes épaisseurs, les deux configurations ont des pa-
rametres tres proches. Cet accord est conservé en descendant jusqu’a une épaisseur de 1.1 nm. En
dessous de cette valeur, la hauteur des fentes devient plus grande que leur période. On comprend
facilement que cette configuration est impossible quand largeur et période sont sur le méme axe :
les MIM horizontaux sont bloqués, ils ne peuvent pas suivre le mode régulier des fentes verticales.

L’équivalence entre les deux structures s’arréte la.

(a)
MIM horizontal |
MIM fente
103] e -
_____ p i)
"::::5_3!!’!! x2
ol -
------------ . 1 ) 40
hgap (nm)
0'1 | ’ 40
hgap (nm)

FIGURE 2.19 — (a) Condition du couplage critique pour les MIM horizontaux (en bleu) et les
MIM 4 fente verticale (en rouge), en fonction de ’épaisseur du gap hgap. Pour une comparaison
directe, les dimensions de la fente verticale ont été multipliées par deux : la largeur w présentée
est le double de la hauteur et la période p est le double de la vraie période. La période est
tracée en traits pleins et la largeur en pointillés. (b) Valeur de la réflectivité correspondante.
L’optimisation a été arrétée aux alentours de 1078, Cette valeur s’est montrée suffisante pour
obtenir une bonne précision des dimensions mises en jeu.

Particularités des MIM horizontaux

Dans le cas des MIM horizontaux, on observe I’apparition d’un nouveau mode qui se manifeste
par un tres grand rapprochement de la largeur et la période. La figure M(a) présente une étude
plus détaillée de ces dimensions. En particulier, la largeur est comparée a la condition d’accord
de phase de I’équation et la période présente un comportement linéaire sur une partie de la
courbe. L’écart entre deux antennes montre une grande variation sur tout I'intervalle considéré et le

facteur de remplissage w/p devient trés proche de 1 pour les épaisseurs les plus fines (figure b)).

Propriétés spectrales et angulaires

A partir de ces paramétres, on peut calculer les réponses spectrales et angulaires des antennes
afin d’en extraire la largeur de résonance, le facteur de qualité et la tolérance angulaire.

Quelques réponses spectrales sont présentées a titre d’exemple en figure a). Pour les épais-
seurs les plus fines, la réponse est une lorentzienne parfaite. Pour les grandes épaisseurs, un pic de
diffraction apparait aux plus basses longueurs d’onde et va commencer a se coupler au mode MIM
fondamental aux alentours de 40 nm.

Les largeurs de résonance et facteur de qualité ont été extraits de ces spectres : ils confirment un

élargissement de la résonance jusqu’a 400 nm pour les plus fines épaisseurs et une tres fine résonance
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FIGURE 2.20 — Etude détaillée des MIM horizontaux : (a) largeur et période conduisant au couplage
critique du mode MIM fondamental. La loi suivie par la période, pour des épaisseurs allant de
2 nm & 40 nm est : p[nm] = 91.7 4+ 61.1 X hg,p [nm]. La largeur suit également la condition
d’accord de phase dans cette zone : w = 223 (1 — @[m]/m). (b) Espace restant entre deux

antennes voisines : p — w (en bleu & gauche), et facteur de remplissage w/p (en rouge & droite).

(quelques dizaines de nanometres de large) pour les plus grandes épaisseurs, contrebalancée par
I’excitation des ordres de diffraction +1. De la méme facon, le facteur de qualité est aux alentours
de 8 pour des épaisseurs allant de 0.1 & 10 nm et croit jusqu’a plus de 100 pour les plus grandes

épaisseurs.
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FIGURE 2.21 — (a) Propriétés spectrales au couplage critique pour différentes épaisseurs de gap.
(b) Largeur de résonance et facteur de qualité Q = A,os/AN, extraits des propriétés spectrales
des antennes au couplage critique. Les barres d’erreur sont présentées en couleur autour des
courbes par transparence.

Les propriétés angulaires & 3 pm sont présentées en figure [2.:22] pour quelques épaisseurs de
gap. On constate ici une tolérance angulaire croissante jusqu’a 22 nm. Puis 'ordre de diffraction
+1, couplé fortement au mode MIM va empécher ’absorption du champ a des angles donnés par
sinf =1 — \/p et limiter 'absorption au-dela. Ifl

24Les propriétés angulaires de la section ont également été calculées au couplage critique
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FIGURE 2.22 — Propriétés angulaires du mode fondamental au couplage critique pour différentes
épaisseurs de gap (réflectivité dans ordre spéculaire). La courbe & 22 nm présente une tolérance
angulaire notable : elle est maximale ici du fait de la proximité de I'ordre de diffraction +1
(p = 1423 nm), encore sous forme évanescente. Cette configuration va réorienter I’absorption
vers de plus grands angles en dégradant sensiblement la réponse aux angles intermédiaires.

Mode MIM

Le modeéle du mode MIM vaut pour des épaisseurs allant de 2 & 40nm. La largeur d’antennes
suit exactement la condition d’accord de phase avec la phase et 'indice effectif déterminés précé-
demment pour une longueur d’onde de 3 nm (section [2.1.4]). Par ailleurs, la période suit une loi

linéaire avec ’épaisseur de gap.

Mode couplé MIM/SPP

Pour des épaisseurs supérieures a 40 nm, la période du réseau sature avant 3 pm. Cette propriété
résulte du couplage entre le mode MIM et un plasmon de surface (SPP) qui se propage a l'interface
métal/SiO5. En incidence normale, ce plasmon est excité par les ordres diffractés +1, évanescents
tant que A > p. Si la période était plus grande que la longueur d’onde, ces modes de diffraction
deviendraient propagatifs et un couplage apparaitrait avec les ordres diffractés.

Mode gap plasmon

En dessous de 2 nm, I’espace entre deux barreaux adjacents devient du méme ordre de grandeur
que I’épaisseur du gap. Cette proximité facilite le couplage entre les antennes et modifie le mode
MIM.

2.3.3 Propriétés énergétiques : cartes de champs et dissipation au cou-
plage critique

Nous nous sommes intéressés aux comportements des champs électromagnétiques pour mieux
comprendre les propriétés de chaque mode. Dans le cas général, les MIM sont capables de confiner
le champ électrique & chaque extrémité de I'antenne, avec un facteur d’exaltation de I’ordre de 103

en intensité.
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Profil de E, dans le gap

Une coupe de la composante du champ électrique suivant z dans le gap met en évidence les deux
maxima attendus aux extrémités pour chaque épaisseur (ﬁgure. Tous ces profils montrent un
comportement quasiment sinusoidal dans la cavité. Le mode MIM, pour des épaisseurs allant de 2
a 40 nm, est caractérisé par un rapport maximal entre le champ aux extrémités de la cavité et le
champ en dehors de la cavité, alors que les épaisseurs supérieures montrent un champ moindre dans
la cavité ainsi qu’une rupture moins abrupte. Les structures a gap plasmon, quant a elles, réalisent
un confinement maximal dans la cavité avec un facteur pouvant aller jusqu’a 200 en amplitude et

un champ non négligeable en dehors de la cavité.
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FIGURE 2.23 — Profil du champ E, a mi-hauteur du gap (z = hgap/2) pour différentes épaisseurs.
Les profils sont tracés sur un méme intervalle normalisé. Deux normalisations ont été appliquées
en x : une sur la largeur de 'antenne et 'autre en dehors. L’axe de la coupe est schématisé en
pointillés dans I’encart en haut a droite.

Maxima de E, dans le gap

Les maxima de chaque épaisseur ont été extraits et sont présentés en ﬁgure A mesure que
I’on réduit I’épaisseur du gap, le champ atteint des valeurs de plus en plus grandes, de 20 pour 100
nm a 200 pour 0.1 nm. Ce résultat peut paraitre décevant : on a réduit ’épaisseur d’un facteur
1000 pour gagner un seul ordre de grandeur sur la valeur maximale. En fait, la valeur du maximum
est déterminée principalement par le rapport géométrique p/ (2 hgap) : au couplage critique, tout
le champ incident est focalisé aux deux entrées de la cavité par effet d’entonnoir@

Par ailleurs, différentes altitudes de coupe ont été considérées dans la figure [2:24] ce qui permet
d’établir une invariance suivant z du champ FE, sur une grande partie du gap. Si 'on suppose
un champ électrique constant sur toute sa hauteur, I’énergie emmagasinée dans le gap est alors
proportionnelle a sa hauteur. Par ailleurs, 1’énergie incidente sur une période du réseau est propor-
tionnelle & la période. A I'équilibre, on retrouve bien le lien de proportionnalité entre la période
et Dépaisseur de gap observé a la figure 2.20] pour les épaisseurs intermédiaires. Il est & noter que
I’ordonnée a l’origine introduite dans cet ajustement linéaire ne valide pas cette approximation
pour des épaisseurs allant de 2 a 10 nm, mais permet néanmoins de donner une loi simple et valide

sur un grand intervalle.

25PARDO et al., |« Light funneling mechanism explained by magnetoelectric interference », (2011)l
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FIGURE 2.24 — Maximum du champ FE, pour chaque épaisseur, déterminé a cinq altitudes diffé-
rentes : z = 0, hgap/4, hgap/2, hgap X 3/4 €t hgap. Le maximum de E, n’évolue presque pas
sur les trois quarts inférieurs du gap. Pour l'altitude la plus haute, de plus grandes valeurs de
champ sont atteintes : celles-ci sont expliquées par un effet de pointe, il y a une concentration
plus grande du champ pres des angles droits.

Profil de E, entre deux antennes

Intéressons-nous maintenant a l'autre composante du champ électrique : Fy. D’ordinaire né-
gligeable devant FE,, elle évolue fortement dans ces structures au couplage critique. La figure
illustre la répartition des deux composantes du champ électrique en intensité pour une épaisseur de
1 nm. Cette structure présente une grande intensité dans le gap mais aussi dans la fente verticale
séparant deux antennes adjacentes. Les deux valeurs extrémales different seulement d’un facteur
10 dans ce cas. Le confinement de E, dans la fente verticale posséde une autre particularité : il est
quasiment constant sur toute la hauteur de la fente et sa largeur.

(a) |E,/E,|?

(b) |E./ Eq|?
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FIGURE 2.25 — Cartes de l'intensité du champ électrique en échelle logarithmique, normalisé par
le champ incident Ey, avec hgap = 1nm : (a) composante suivant z et (b) composante suivant
x. Cette structure est au couplage critique, avec p = 129nm et w = 124.3 nm.
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En effet, la figure 2.26] met en évidence les différences dans le comportement de Ey dans la
fente pour des épaisseurs de gap variées : le champ est maximal pour les gaps les plus petits et

pratiquement constant pour des épaisseurs autour du nanometre.
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FIGURE 2.26 — Profil du champ E, a mi-largeur de la fente d’air pour différentes épaisseurs. Les
profils sont tracés sur un méme intervalle normalisé. Une seule normalisation a été appliquée
pour donner les mémes abscisses aux extrémités du gap. L’axe de la coupe est schématisé dans
I’encart en haut a droite.

Etude de la dissipation dans les structures

La puissance moyenne dissipée par effet Joule a I'intérieur de la structure pendant une période
temporelle dans les parties métalliques est le résultat de l'intégration de la partie réelle du flux
du vecteur de Poynting sur toute la surface occupée par le métal. Elle est calculée a partir de

I’expression suivante :
Py u/%(%) (B2 +|E,P) dS (2.14)
s

Les parties métalliques sont séparées en trois parties : le barreau, la zone du miroir continu se
situant sous le barreau et le reste du miroir continu (figure . Ces calculs mettent en évidence
une dissipation nettement plus grande et globalement constante (55%) dans les barreaux pour
des épaisseurs allant jusqu’a 40 nm. Au-deld de 40 nm, la dissipation en dehors du métal de la
cavité devient non nulle et augmente au détriment de la dissipation dans les barreaux, confirmant

I’émergence d’un plasmon de surface.
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FIGURE 2.27 — Répartition de la dissipation au couplage critique, ramenée en pourcentage, au sein
des antennes en fonction de ’épaisseur de gap. Trois zones sont mises en évidence : le barreau
structuré (bleu), la partie inférieure sous le barreau (rouge) et le reste de la partie inférieure
(violet).

2.4 Modéle de couplage au sein de la structure

Afin de mieux comprendre les origines du couplage critique dans les antennes a gap et le role
de la fente verticale pour les plus fines épaisseurs, nous avons développé un modele analytique qui

permet de décomposer les mécanismes mis en jeu dans la structure.

2.4.1 Décomposition de la structure

Comme déja vu plus haut, un MIM horizontal peut étre considéré comme deux demi-fentes
indépendantes. On peut donc couper la cavité MIM en deux parties et étudier un seul c6té indé-
pendamment de 'autre, avec une réflexion totale entre les deux. On considere les coefficients de
Fresnel correspondant a une incidence TM : une partie réelle positive signifie une conservation du
signe du champ magnétique. Le champ électrique étant nul et le champ magnétique étant maximal,
la réflectivité équivalente au milieu du MIM est donc : p3 = 1.

Pour des gaps plus fins que 1.1 nm, nous avons vu que ce modele n’est plus suffisant car ’espace
entre deux antennes devient treés faible. Cet espace est intégré dans notre modeéle comme une
troisiéme fente, composée d’air et terminée par une couche de SiO4 et une couche d’or. Un seul mode
se propage dans la fente d’air verticale (propagation suivant z) et un seul mode se propage dans
chaque demi-cavité SiOs (propagation suivant x), ce qui permet la décomposition en coefficients
de Fresnel uniques dans chaque zone. La figure 2:28] schématise le systéme total et les différentes
sous-parties considérées pour le calcul de chacun des coefficients de Fresnel mis en jeu.

Pour commencer, le champ magnétique incident se décompose en deux parties : une partie
réfléchie sur le réseau (r11) et une partie transmise dans la fente d’air (¢27). Aprés propagation
dans la fente (P,), le champ est soit transmis vers I'une ou 'autre demi-cavité (tous les deux appelés
t32), soit réfléchi a Uinterface de SiOy (p2). Quand le champ est transmis dans une demi-cavité, il
s’y propage sur tout le long (Ps), est réfléchi a 'extrémité (ps) et se propage dans 'autre sens (Ps,
neeuds B et C) avant d’étre transmis vers l'autre demi-cavité (¢33), la fente d’air (f23) ou réfléchi

une nouvelle fois (r33), et ainsi de suite. Quand le champ est réfléchi sur la couche de SiO, , il
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FIGURE 2.28 — (a) Schéma en coupe de deux demi-antennes. Les parametres des matrices S sont
présentées sur la figure. Le systéme est excité par un champ magnétique normalisé et polarisé
suivant y. Le systéme se décompose en trois configurations pour l'extraction des matrices S
correspondantes : (b) haut de la fente verticale, (c¢) bas de la fente verticale et (d) les deux
demi-cavités.

se propage vers le haut (P;) jusqu’a atteindre l'interface fente/air libre (nceud A), ot il est soit
réfléchi (rqq), soit transmis vers Uextérieur (¢12).
Ce systeme imbriqué peut étre décomposé en trois configurations indépendantes :

e le haut de la fente verticale,
« linterface air/SiO5 et 1’or semi-infini en dessous du SiOa,
e une demi-cavité SiOs .

Les propagateurs a lintérieur de la fente verticale et dans une demi-cavité dépendent des
indices effectifs dans leur zone respective (n2f et nSg’) et s'écrivent : Py = exp (iko nai hAu) et
P; = exp (iko nfgp %), avec kg = 27” L’épaisseur ha, des barreaux d’or est fixée a 50nm. Les
multiples réflexions dans la partie de SiOy entre les deux demi-cavités sont prises en compte dans
p2-

Tous ces parametres sont extraits de calculs de la méthode modale RMCA dans ces trois

configurations selon la répartition suivante :
e le haut de la fente verticale : r11, roa, t12, to1 €t ngg
¢ le bas de la fente verticale : py et t30

: A . gap
o les deux demi-cavité MIM : t33, 733, t23 et ng .

Les indices effectifs sont déduits du mode propre dans chaque bloc. Toutes les réflectivités

et transmittivités sont des éléments des matrices S, exceptés t3s et tog : la détermination de ces
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2.4 Modéle de couplage au sein de la structure

deux coefficients a nécessité un calcul plus élaboré car ils relient deux modes orthogonaux. En
effet, la décomposition en z réalisée par la méthode modale ne fait pas ressortir le mode propre
suivant x. Ce mode est en partie une décomposition des ordres de diffraction de Rayleigh, aussi
bien propagatifs qu’évanescents. Les modes en x et en z sont reliés a travers leurs vecteurs d’onde
par la relation : k, = /nko® — k,°. Ainsi, la superposition de tous les modes verticaux dans le
diélectrique a permis de reconstruire le champ dans chaque fente (demi-cavité SiO2 dans le cas
de t3s et fente verticale dans le cas de ta3) : étant principalement constitué du mode propre, on
Iidentifie par ajustement. Leur reconstitution est détaillée en

2.4.2 Mise en équations du modele

Le couplage critique correspond a une interférence destructive entre le champ directement
réfléchi et le champ sortant du systeme. En considérant le systéme dans son ensemble, en régime

stationnaire, la réflectivité en amplitude s’écrit :
r =711+ Atio (2.15)

avec A lamplitude du champ magnétique a la sortie de la fente d’air verticale (nceud A), qui

satisfait les équations suivantes :

A = P}potar + PiparasA+ PatazB + PatasC
B = P32p3 (tggpgtgl + t32P27’22A + 7’333 =+ tggc) (216)
C = Pips (t32Potor + t3oParos A + ta3 B + 1330

avec B et C les amplitudes du champ magnétique a la sortie des demi-cavités SiO5 gauche et droite
(nceuds B et C respectivement).

La réponse totale de la structure ne dépend pas de la normalisation des vecteurs propres dans
chaque milieu. Cependant, t15 et to; dépendent tous deux, et de maniére inverse, de la normalisation
dans le deuxiéme milieu. Or, cette normalisation est arbitraire, elle n’a pas de sens physique. En
remarquant que A, B et C' sont tous trois proportionnels a t21, on peut factoriser le tout par to;.
Finalement, seul le produit t15 X t91 apparait dans le calcul de r. Cet aspect est évident si on
considere le systéme dans son ensemble : pour que du champ sorte du systéme, il faut tout d’abord
qu’il y soit entré. Dans cette étude, le systéme est a ’équilibre, sans connexion électrique, il n’y
a ni émission spontanée ni milieu & gain. Il n’y a donc pas de création de champ a 'intérieur du
systeme.

Pour simplifier le calcul, on définit de nouvelles variables A’, B’ et C’. Elles correspondraient
aux champs magnétiques en chaque point en prenant pour référence le champ apres transmission

dans la fente verticale. Le systéme d’équations devient :

r=ry+ Altlgtgl (217)

avec
A = P22p2 + P22p2T22AI =+ P2t23B/ + P2t230/

B’ = Pips (t3aPs + tso Porao A’ + 133 B’ + 33C") (2.18)
C" = Pps (t3aPs + t3o Paros A’ + t33 B + 133C")

Soit encore :

A Pypo Py
M B/ = — P3p3P3t32P2 (219)
c’ P3p3Pst3a Po
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avec M la matrice suivante :

PopaPorog — 1 Pstog Pstos
M = | Psp3PslzaParos P3p3Parss — 1 P3p3 P3t33 (2.20)
P3p3 P3t3s Pyras P3p3 Pstss P3p3Pyras — 1

Le déterminant de cette matrice s’écrit :

A =det M = (PypaPorg — 1) [(P3P3P37“33 ~-1)* - (P3P3P3t33)2}

+ 2P3p3P3t32P27’22P2t23 [nggpg (t33 — 7"33) + 1] (221)

Ce qui nous permet d’en déduire I’expression de A’, en notant " - " le produit scalaire entre
deux vecteurs :

Pps Py
A= —( 10 0 )M—l Pyps Pyt P (2.22)
P3p3 P3t3a Ps
1 (P3p3Psrss —1)° — (P3ps Pstss)’ Papa Py
=—— | —[(P3paPs(taz +133)) — 1] Patas | Pap3PstzalPa (2.23)
[(P3p3Ps (tss —133)) + 1] Patos P3p3P3t32 Ps

De la méme fagon que le produit t15 X t31, on constate que les coefficients t35 et to3 ne vont
jamais I'un sans 'autre. En effet, tout ce qui sort des demi-cavités a dii préalablement y rentrer.
Notons que le champ sortant de la fente n’est pas proportionnel au produit o3 X t32 puisqu’une
partie du champ peut rester dans la fente verticale apres de multiples réflexions internes sans jamais

entrer dans 'une ou 'autre demi-cavité.

2.4.3 Résultats du modele

Pour chaque épaisseur de gap, une petite déviation du produit to3 X t32 a été considérée dans
le calcul pour prendre en compte les incertitudes dues a l'origine arbitrairement prise pour la
détermination de leur phase. Cette hypothese a permis de conduire a une réflectivité totale en
accord avec les valeurs obtenues lors de la détermination des largeurs et périodes. Le calcul a été
mené jusqu’a I'obtention d’une erreur absolue de 1076.

La totalité des coefficients et indices effectifs sont présentés en figures et

On a de nouveau trois zones distinctes, illustrées par l'allure de |t12 X to1]. A mesure que
Pépaisseur du gap décroit, |t12 X ta1| décroit, ce qui illustre la nécessité de réduire I’énergie incidente
pour maintenir le couplage critique. De plus, la partie réelle de 'indice effectif du mode dans le
gap croit du fait du couplage fort entre les plasmons de surfaces de la cavité. La partie imaginaire
correspondante croit de la méme fagon, démontrant une plus grande absorption.

Pour des épaisseurs allant de 2 a 40 nm, on constate un comportement typique des résonateurs
Fabry-Pérot, illustré par une grande réflexion de chaque cdté de la cavité (rss est réel, négatif et
plus petit que -0.8) ainsi qu’un couplage faible entre des antennes adjacentes.

Les gaps plus épais que 40 nm ont toujours un mode MIM remarquable : R (nf;") est trés
supérieur a l'indice de réfraction du SiO; massif. L’émergence d’'un mode SPP implique de plus
faibles échanges avec le gap, contrebalancés par une légére augmentation de |t33| et une réduction
de |rss|. Dans ce domaine, la fente verticale ne montre pas de confinement ni de résonance : R (ngg )

est proche de 1.
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(a) p-w (nm) (b) p-w (nm)
0.4 5 280 2300 0.4 5 280 2300
1 . ; : ;
37/27
Z ”@ g
% Na”
< 05 =
g0 7U/27
i ©
AV 0 ST
0 ; ;

0.1 1 10 100 0.1 1 10 100

h,,, (nm) h,,, (nm)
- t33 - p2 t23t32 —t12t21 —TIq Ioo —T33

FIGURE 2.29 — Coefficients de Fresnel du systéme : (a) module et (b) argument, tous deux en
fonction de I’épaisseur de gap en échelle logarithmique. Les largeurs p — w de la fente verticale
correspondant aux épaisseurs 0.1, 1, 10 et 100 nm sont indiquées en haut des figures. Notons
que |r11] = |ro2|. Le pic observé pour hg,p, = 33nm dans r33 et ¢33 provient d'un mode Fabry-
Pérot dans la fente d’air séparant deux antennes adjacentes. Pour cette épaisseur, on a p—w =
1500 nm, soit la moitié de la longueur d’onde. Ce mode n’est pas excité dans cette configuration
mais réalise une transmission remarquablement grande d’une demi-cavité a ’autre.
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FIGURE 2.30 — Parties réelle (a) et imaginaire (b) des indices effectifs des modes fondamentaux
respectifs dans le gap SiOs (bleu clair) et dans la fente verticale (gris) en fonction de I’épaisseur
de gap en échelle logarithmique. Les largeurs p — w de la fente verticale correspondant aux
épaisseurs 0.1, 1, 10 et 100 nm sont indiquées en haut des figures.

Pour les gaps plus fins que 2 nm, une résonance apparait dans la fente verticale, conformément
a la croissance de l'indice effectif dans la fente. Ainsi, le systéme est constitué de trois résonateurs

couplés. A mesure que I'épaisseur du gap décroit,
1) le couplage entre les demi-cavités horizontales croit,

43



Propriétés optiques des MIM d nanogap

2) le couplage entre la fente verticale et chacune des demi-cavités augmente également,

3) le confinement dans les demi-cavités croit et est accompagné d’une plus grande absorption.

Le confinement dans la structure totale bénéficie d’un plus grand couplage entre antennes voi-
sines, assisté par un double role de la fente verticale : donner acces aux demi-cavités et emmagasiner
de I’énergie en résonnant. Les faibles échanges entre ’espace libre et le systéme sont compensés par
un plus grand stockage d’énergie et des échanges plus intenses a I'intérieur méme du systeme : la
fente verticale donne plus de flux a chaque demi-cavité SiOy qui, par ailleurs, échangent davantage
entre elles.

En effet, les cartes des composantes du champ électrique, pris pour une épaisseur de gap de
1 nm (figure , confirment la présence d’'un champ intense dans le gap (en accord avec les
propriétés du mode MIM), mais aussi un champ important a Uintérieur de la fente verticale. Ceci
met en évidence le couplage entre antennes voisines, caractérisé par un champ quasiment constant

entre deux MIM et comparable avec le champ a l'intérieur du gap SiOs .

Par ailleurs, pour des épaisseurs inférieures a 0.5 nm, la largeur d’antenne est inférieure au
double de I'épaisseur de peau. A cette échelle, les modes évanescents de chaque coté d’un barreau
vont commencer a se coupler a 'intérieur du métal, entrainant un confinement atténué et une plus
grande absorption a l'intérieur d’un nanorésonateur unique@ Les antennes doivent étre d’autant
plus rapprochées pour compenser cet effet. Un effet secondaire de ce couplage est une diminution de
I'indice effectif dans la fente par rapport a des fentes indépendantes (barreaux métalliques larges,
voir la figure , ce qui a pour conséquence une saturation des réflectivités du haut de la fente

r11 et ro9 autour de 0.8 en valeur absolue.
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FIGURE 2.31 — Comparaison de 'indice effectif dans I’espace d’air pour des barreaux larges (fentes
indépendantes, rouge) avec celui des espaces d’air dans les conditions du couplage critique
(bleu). (a) Partie réelle et (b) partie imaginaire en fonction de la largeur de la fente d’air
p — w en échelle logarithmique. Sur l'axe des abscisses supérieur sont reportées des valeurs
indicatives de la largeur de barreau correspondante dans le cas du couplage critique (wec).
L’indice effectif pour des fentes indépendantes a été déterminé pour une grande largeur de
barreau : w = 1000 nm.

26J. YANG et al., |« Ultrasmall metal-insulator-metal nanoresonators: impact of slow-wave effects on the quality|
factor », (2012)
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2.5 Prise en compte de la couche d’accroche dans le cou-
plage critique

Comme nous 'avons vu précédemment, le recours a une couche d’accroche va augmenter les
pertes dans le résonateur. Ces pertes supplémentaires vont donc changer les conditions du couplage
critique. La méme étude a été réalisée en considérant cette fois-ci les couches de chrome.

Condition du couplage critique

Les largeurs et périodes permettant d’obtenir le couplage critique sont présentées dans la figure
[2:32) pour différentes épaisseurs de chrome et comparées avec les valeurs sans couche d’accroche.
La partie réelle de l'indice effectif étant croissante avec 1’épaisseur de chrome (figure , un
couplage critique a une méme longueur d’onde va demander une largeur d’antenne décroissante.
C’est bien ce que 'on retrouve ici. Ces pertes supplémentaires vont avoir pour effet une dégradation

du facteur de qualité : pour retrouver le couplage critique, il faudra donc augmenter la densité de
la structure.

(a) (b) (c)
700 3000 1
1000 0.8

fé —
£ 100 g 06
2 2 100
0.4
10 10 0.2
0.1 1 10 100 0.1 1 10 100 0.1 1 10 100
hgap (nm) hgap (nm) hgap (nm)

FIGURE 2.32 — (a) Largeurs, (b) périodes et (c) facteurs de remplissage réalisant un couplage
critique pour différentes épaisseurs de couche d’accroche de chrome.

(a) (b)
800 T T
sans accroche 100}
—— hg,=1nm
hg, =2 nm

hg,=4 nm

200} 10¢

0 L * L
0.1 1 10 100 0.1 1 10 100

hgap (nm) hgap (nm)

FIGURE 2.33 — (a) Largeur de résonance et (b) facteur de qualité au couplage critique pour
différentes épaisseurs de chrome. Les barres d’erreur sont présentées en couleur autour des
courbes par transparence.
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Propriétés spectrales

L’extraction des largeurs de résonance et facteurs de qualité confirme ces résultats (figure [2.33)).
Les résonances sont considérablement élargies. Ce qui se traduit par une réduction importante du
facteur de qualité des résonateurs.

Ainsi, 'ajout du chrome va compliquer la fabrication de telles antennes au couplage critique.

Plus I'épaisseur de chrome est grande, plus la structure doit étre petite et dense.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons vu les propriétés mises en jeu au sein des antennes MIM et leur
évolution pour des gaps nanométriques. L’indice effectif et la phase permettent une interprétation
simple des mécanismes physiques sur la résonance Fabry-Pérot en terme de pertes et de confine-
ment. Des simulations ont permis le dimensionnement des antennes. L’évaluation de l'influence
de caracteres expérimentaux sur la réponse des MIM a mis en évidence la nécessité de minimiser
I’épaisseur des couches d’accroche et 'importance de la régularité de ’épaisseur de SiOs.

Une étude détaillée du couplage entre les antennes et ’espace libre a montré la possibilité
d’obtenir un couplage critique dans des MIM avec n’importe quelle épaisseur de gap allant de
0.1 & 100 nm, avec ou sans couche d’accroche. Trois domaines ont été mis en évidence : le mode
MIM régulier, son couplage avec un plasmon de surface pour des épaisseurs supérieures & 40 nm
et le mode gap plasmon pour des épaisseurs inférieures a 2 nm. Le lien obtenu entre la largeur, la
période et ’épaisseur de gap procure des régles simples pour dimensionner un absorbant parfait
a une longueur d’onde donnée. Une description analytique du systeme a permis une description
complete du couplage entre deux cavités voisines et a révélé le role central de Iespace qui les sépare
pour les gaps les plus fins. Cet espace est le lieu d’'un champ intense et constant, traduisant son
role d’'intermédiaire dans le passage de ’énergie de 'extérieur vers le gap.

L’étude du couplage critique réalisée dans ce chapitre est totalement classique : les effets non-
locaux et 'effet tunnel ne sont pas pris en compte ici. Pourtant, cette étude montre des aspects
intéressants concernant le dimensionnement des antennes MIM au couplage critique et la compré-
hension du réle de chaque partie du systeme dans la réponse totale. Ce modéle peut étre étendu a
des longueurs d’onde plus grandes par linéarité.

En particulier, dans le cadre de ma theése on s’intéresse a des gaps allant de 0.6 & 5nm. Pour
ces épaisseurs, la couche d’or supérieure doit étre tres dense : le facteur de remplissage doit étre
supérieur a 80%. Cette structuration est difficile & fabriquer, d’autant plus que la réponse optique
peut devenir tres sensible a la moindre fluctuation dans I'une des dimensions mises en jeu. Des
fentes de 50 nm de large ont été réalisées au sein de I’équipe MiNaO en lithographie électronique :
I'utilisation d’un procédé bi-couche en PMMA et HSQ a permis 'obtention d’une fente tres bien
maitriséem Pour atteindre un couplage critique avec des gaps d’épaisseur inférieure a 3 nm, il
faudrait réaliser des fentes encore plus fines. Le défi technologique pourrait étre résolu en exploitant
la conformité du dépdt de couches atomiques (ALD)'?I’E)]7 la précision de la gravure par sonde
ionique focalisée (FIBB ou ’assemblage de nanoparticules cubiquesF_Tl

27TCHEVALIER et al., [« Experimental demonstration of the optical Helmholtz resonance », (2018)k

28 ALAEE et al., |« Deep-subwavelength plasmonic nanoresonators exploiting extreme coupling », (2013).

29X. CHEN et al., [« Atomic layer lithography of wafer-scale nanogap arrays for extreme confinement of electroma-|
|gnetic waves », (2013)!

SUK. CHEN et al., [« High-Q, low-mode-volume and multiresonant plasmonic nanoslit cavities fabricated by helium|
[ion milling », (2018)

SLLASSITER et al., [« Plasmonic Waveguide Modes of Film-Coupled Metallic Nanocubes », (2013)l
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n électromagnétisme classique, nous avons vu que l'indice effectif de 'isolant de structures

Métal /Isolant /Métal pouvait croitre jusqu’a de trés grandes valeurs pour des épaisseurs nano-

métriques. Cependant, lorsque ’on descend a des épaisseurs nanométriques et sub-nanométriques

pour l'isolant formant le nanogap, différents phénomenes entrent en jeu et peuvent altérer le mode

MIM du fait d’une plus grande concentration du champ. Entre autres, des épaisseurs aussi faibles

vont permettre aux électrons de passer d’'un métal a I’autre par un phénomeéne quantique : leffet

tunnel. Celui-ci va pouvoir perturber le mode MIM. L’existence méme du mode pourrait étre re-

mise en cause pour des nanogaps tres fins. Ce chapitre développe les différents mécanismes mis en

jeu dans cet effet et I'influence du courant tunnel sur le mode MIM grace a un modele qui 'integre

sous la forme d’une correction quantique dans le matériau isolant.

L'effet tunnel

L’effet tunnel est la capacité qu'un objet quantique a a franchir une barriére de potentiel. Ce

phénomene est permis par la mécanique quantique. Découvert a la fin des années 20 pour expliquer

I’émission de particules alpha par un noyau, l'effet tunnel a rapidement été généralisé, puis utilisé

dans une multitude d’autres systemes. En 1957, L. Esaki a prouvé l'existence de 'effet tunnel dans

des solides en découvrant la diode tunnel. La jonction MIM a été particulierement étudiée par J.

Simmons dans les années 6(ﬂ, ce qui a conduit a une formule générale et encore utilisée aujourd’hui
pour déterminer la forme de la barriere d’énergie a partir de données expérimentalesﬂ

Aujourd’hui omniprésent dans les mémoires flash, I’effet tunnel est également remarquable dans

la microscopie & des échelles atomiques : le microscope a effet tunnel (STM) permet de distinguer

les atomes composant une surface en y approchant une pointe conductrice sur laquelle une tension

LStMMONS, [« Generalized thermal J-V characteristic for the electric tunnel effect », (1964).
2KERN et al., [« Electrically driven optical antennas », (2015)L
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est appliquée. L’essor du STM a également permis un meilleur contrdle de I'effet tunnel a 1’échelle
sub-nanométrique au travers de caractérisations de différentes surfaces et différents matériaux.
Dans notre structure, un électron situé dans une des deux couches métalliques en or va pouvoir
passer a travers le gap SiOs. Cet effet est illustré figure La probabilité selon laquelle 1’électron
est transmis a travers la barriere suit une loi exponentielle fonction de ’épaisseur et de la hauteur

de la barriére d’énergie a franchir.

1

(a) 0 | : | (b)

0 S 0.2 0.3 0.4 0.5
Z s (nm)

FIGURE 3.1 — (a) Barriére d’énergie a travers laquelle un électron, initialement au niveau de Fermi,
peut étre transmis suivant une probabilité T non nulle. Toutes les grandeurs sont définies par
rapport au niveau du vide (E=0). (b) Allure de la transmission T associée.

3.2 Profil de la barriere

La diode MIM est structurée suivant 'axe z (figure a)). La barriére de potentiel est in-
variante suivant les axes x et y. La diode est composée de deux réservoirs d’électrons (z < 0 et

z > s), séparés pas une couche diélectrique. L’expression du potentiel est la suivante :

Uy, z2<0
e(z) =19 @o—2€(Vapp + P —Pr) 0<2z2<s (3.1)
Ur z>s

avec Vapp la différence de potentiel appliquée entre les deux électrodes, ¢r,/r le travail de sortie
de I’électrode de gauche/droite, xsio, 'affinité électronique du matériau entre les électrodes, Ur,/r
le bas de la bande de conduction de 1’électrode de gauche/droite. Dans la configuration étudiée,
I’électrode de gauche et 1’électrode de droite sont toutes les deux composées d’or, leur travail de
sortie est donc le méme : PL/R = PAu- La hauteur de barriere s’écrit ¢g = YAy — Xsi0,-

De multiples valeurs sont présentes dans la littérature pour chacun des matériaux étudiés.
Celles-ci sont répertoriées dans 1 Pour une barriére idéale Au/SiO5/Au, on peut prendre
wan = 5.1 €V et xsio, = 1.1 eV, ce qui meéne a pg = 4 eV. Dans la suite, la hauteur de barriere
est gardée variable car la présence des couches d’accroche peut modifier les propriétés électriques
de la jonction tunnel.

Par ailleurs, un électron proche d’une interface métal/semi-conducteur polarise différemment
le diélectrique et la surface du métal. Cet effet résulte en une force image qui va attirer ’électron

vers la surfaceﬂ et équivaut & une charge opposée qui se trouve a la méme distance de l'interface.

3 JACKSON, |Classical electrodynamics, (1999)}
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3.2 Profil de la barriére

La distance entre ’électron et sa charge image opposée étant 2 z, on aboutit & une force qui décroit
en 1/(2z)% Intégré de —oo a z, le potentiel équivalent est donc de la forme —1/4z. L’'image de
I’électron par la deuxieéme surface métallique introduit un potentiel de la méme forme, cette fois-
ci en —1/4(z — s). Ainsi, Pélectron dans la barriére voit son image de chaque c6té, mais aussi
ses réflexions multiples. Ces effets auront pour conséquence d’abaisser la barriere d’énergie et

I’épaisseur effective de la jonction tunnel.

Le potentiel induit par les charges images s’écriﬂﬂﬂ :

Vin(z) = - |14 1 +§: Ly ! 2z (3.2)
T T6me |2 s—z —\nst+z (n+l)s—z mns ’

Il intervient dans la barriere comme un terme additionnel —iVim(z). La permittivité vue
par les électrons et intervenant dans ’expression des charges images est notée e,. Les électrons
pourraient voir la polarisation du SiOs (¢im = €sio, =~ 2) ou non (g, = 1) du fait des fines
épaisseurs considérées. Les deux cas sont tracés en exemple pour une épaisseur de 1 nm en figure
Si les électrons ne voient pas la polarisation du SiO5 , la barriére apparaitra moins épaisse et

moins haute.

Cependant cette formule a I'inconvénient de diverger en z = 0 et z = s. Pour pallier cet effet,

I’expression totale peut étre réécrite en terme de potentiels de surface :

62
W(Z) - 4.7'(-80 X
Vsurf(z) z2<0
o | Veurt(2) + Veurt(s = 2) + 20 [Vowrt(ns +2) + Vot (0 + 1) 5 = 2) + 7o) | = ZeVapp  0<2<5s
n=1
Vourt (s — 2) z22>s

avec le potentiel de surface donné par le modele de Jones—Jennings—Jepserﬂ :

-1

Vit 2) = —UCl [1 + Aexp (Bi) z<0

E[exp (7557)—1 z>0

Les parametres utilisés sont : U. = 11.1 eV — xsio,, £ = 1.325, A = % —let B = % ,
similaires a ceux de Chullkov et alﬁﬂ ag est le rayon de Bohr (52.9 pm). Ici, le plan image est
supposé exactement & U'interface Au/SiOy. Dans la littérature il peut étre décalé et empiéter de
quelques dixiémes de nanomeétres sur le gaﬂ Il peut étre pris en compte simplement en considérant

une distance s effective, plus petite que hgap.

4SIMMONS, [« Generalized thermal J-V characteristic for the electric tunnel effect », (1964)}

S5PITARKE et al., |« Tunneling spectroscopy: surface geometry and interface potential effects », (1990)}

6ZUGARRAMURDI et al., [« Theoretical study of constant current scanning tunneling spectroscopy in Pb over-|
layers », (2011

JONES et al., [« Surface barrier in metals: A new model with application to W(001) », (1984)|

8CHULKOV et al., |« Image potential states on metal surfaces: binding energies and wave functions », (1999)k

9Rubén ESTEBAN et al., [« A classical treatment of optical tunneling in plasmonic gaps: extending the quantum|
[corrected model to practical situations », (2015)!

lU|Ibid.
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FIGURE 3.2 — Profil de la barriére d’énergie avec charges images multiples non polarisées par le
SiO2 (eim = 1) et polarisées (e, = 2). La forme avec les potentiels de surface a été utilisée
ici, assurant la continuité de la barriere d’énergie. Les barriéres sont représentées jusqu’au bas
de la bande de conduction de I'or U.. La tension appliquée est nulle. La hauteur de barriere
est g = 4 eV. Son épaisseur est de 1 nm. Dans cet exemple, lorsque les charges ne sont pas
polarisées par le SiOs, la barriere effective a traverser est plus fine de 0.15 nm et plus basse de
0.5 eV.

3.3 Transmission : approximation WKB

L’équation de Schrédinger pour un électron dans la barriere s’écrit :

h? d?
S 2mdz?

+9(2)| ¥(2) = B, ¢(2) (3-3)

ol ¥(z) est la fonction d’onde de 1'électron, % est la constante de Planck réduite, m est la masse
de lélectron, F, est ’énergie cinétique de 1’électron suivant ’axe longitudinal, ¢(z) est le potentiel
total.

Le calcul exact de la transmission nécessite de considérer la propagation d’un paquet d’ondes.
Une méthode plus rapide & mettre en ceuvre consiste a appliquer 'approximation Wentzel-Kramers—Brillouin
(WKB). Développée en 1926 par ces trois physiciens pour résoudre ’équation de Schrodinger, éta-
blie seulement quelques mois plus t6t, elle consiste en une méthode perturbative qui repose sur
I’hypothese que la longueur d’onde de Broglie de 1’électron varie lentement dans la barriére tun-

neF_Tl

Cette approximation permet d’avoir une expression simple et robuste de la transmission a
travers la barriére de potentiel dans le cas d’une barriére peu fine (au moins quelques dixiémes de
nanometres) et de tensions pas trop élevées par rapport & la hauteur de barriére. Elle est répandue
et a fait ses preuves dans une multitude de systemes, notamment pour décrire la conductance des

STM et des jonctions MIM'EHT_gl7 ainsi que pour démontrer leurs propriétés optiqueslzl

En supposant une faible variation de la longueur d’onde de % (2), la probabilité pour qu’un

électron puisse passer a travers une barriére de potentiel de hauteur p(2) est donnée & I'ordre 0

11BOHM,lQuantum Theory, (1951).
12SmMoNs, |« Generalized thermal J-V characteristic for the electric tunnel effect », (1964)}
13BALDEA et al., [« Transition voltage spectroscopy in vacuum break junction: The standard tunneling barrier|
[model and beyond », (2012)!
TAKERN et al,, |« Electrically driven optical antennas », (2015)}
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3.4 Calcul du courant funnel

par :

T(E,) =|v¢(2)]*= exp [—2 /OS \/27;1 max (p(z) — E,,0) dz (3.4)

La figure montre le résultat de ces calculs pour différentes hauteurs de barriére, avec ou

sans polarisation.

(a) gm=1 (b) €im = 2
1 - T 1 - -
o (eV) o (eV)
0.8} 1 0.8f —1
—2 —2
3 3
0.6 — 0.6 —
= —5 I8! —5
04r 04r
021 0.2F
0 . 0 . * .
0.1 0.2 04 06081 2 3 0.1 0.2 04 06081 2 3
s (nm) s (nm)

FIGURE 3.3 — Transmission WKB en fonction de I’épaisseur de la barriére, sans (a) et avec pola-
risation (b), pour des hauteurs de barriére allant de 1 & 5 €V.

3.4 Calcul du courant funnel

La connaissance de la transmission T'(E,) par effet tunnel nous permet de calculer le nombre
d’électrons par unité de surface qui passent a travers la barriere de potentiel d’une électrode a
lautre : ™

N = [oB) () e 7Y 4B = 2555 g v 7B (35)
s

avec fo(E) la distribution de Fermi-Dirac des électrons de I’électrode de départ et en notant Ep

son niveau de Fermi :

1
fo(E) = W

Le coefficient 2 est dii & la dégénérescence de spin des électrons. g(E) dE est la densité d’états
électroniques.

Comme d3k = dk, dk, dk, = 2m k¢ dk¢ dk,, avec k; la composante du vecteur d’onde d’un
électron dans le plan d’invariance : k; = ky + k. Par ailleurs, v, dk, = % dE, et ki dky = ”,;—2 dFE,

ce qui nous permet de reprendre ’expression de N en isolant la partie tangentielle :

N= (Zi)’ﬁhg [ 7(E) [ BB+ B

L’intégrale paramétrique sur la composante tangentielle donne :

/dEt fO(Et + EZ) = kBT In |:1 + exp (Ei_jﬁ‘z>:|
B
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Ainsi, la densité de courant net par unité de surface s’écrit :

Jiot = —€(Npr — Nr- 1) (3.6)
em*kBT EF L — Ez EF R — Ez
=B 4B, T(E,) (In] 1 SELZ e |1 SRR e 3.7
5 13 / ( )(n{ + exp T } n[ + exp T (3.7)
En posant A = 62’”7: fgST , on peut la réécrire sous la forme suivante :

1+ exp Zrrbx
Jiot = A/dEZ T(E,)n | ——— 2T (3.8)

1 +exp =

B

avec EF,R = EF,L — Bvapp
A partir de cette expression, on en déduit la conductance différentielle par unité de surface :

G = j\{“" . La figure présente des conductances calculées a partir de cette méthode a tension
app

nulle, pour différentes hauteurs de barriére et avec/sans polarisation des électrons par le SiO,.

(a) Em=1 (b) €im =2
1 : r r r r 1 r r r
| 1010
101
E E
& 15
© 10-20 U
11071
10—30 L L L L L 1 1 1 1 1
0 0.5 1 15 2 2.5 3 0 0.5 1 15 2 2.5 3

s (nm) s (nm)

FIGURE 3.4 — Conductance par unité de surface pour une tension nulle, en fonction de I’épaisseur
de la barriere, calculée a partir d’'une barriere d’énergie avec charges images multiples non
polarisées par le SiOy (a) et polarisées (b), une transmission WKB et un courant calculé avec
la formule . Des hauteurs de barriere allant de 1 a 5 eV sont considérées. Les conductances
sont tracées en échelle logarithmique, en unité atomique sur 1’axe de gauche et en unité SI
(S/m?) sur I’axe de droite de chaque sous-figure. La conductance en unité atomique est obtenue
par : G[ua] = G[SI]/Gy, avec I'unité de conductance Gy = e%/h = 2.434 10~ S/m?.

3.5 Evolution en fonction de la tension appliquée

En appliquant une différence de potentiel entre les deux électrodes, le courant tunnel peut
suivre différents régimes. La figure a) montre une trés forte non-linéarité du courant, qui se
manifeste pour les tensions les plus grandes en valeur absolue. Pour de faibles tensions, le courant
suit une loi linéaire et les contributions dans les deux sens sont comparables. A mesure que 1'on
augmente le tension, une partie non-linéaire du courant apparait : une des deux composantes du
courant domine sur l'autre car I’électron voit une épaisseur et une hauteur de barriere plus faibles.
Le niveau d’énergie de I’électron dans 1’électrode d’arrivée sera moins occupé (E > Eg), ce qui
contribue également a augmenter le courant.

Ces caractéristiques se décomposent en deux régimes distincts :

o effet tunnel direct : ce régime est caractérisé par une épaisseur effective proche de I’épaisseur

de barriere. Les niveaux de Fermi sont quasiment alignés.
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e émission de champ, également appelé régime de Fowler-Nordheim. Ce régime a été identifié
en 1928 par R. Fowler et L. Nordheim pour expliquer I’extraction des électrons d’un métal
sous un fort champ électrique : il se traduit par une barriere considérablement atténuée du
fait de la tension appliquée. L’épaisseur vue par I’électron va fortement dépendre de la tension
appliquée. Dans ce cas, la quantité log (J / Vazpp) est proportionnelle & —1/V, .

La transition entre les deux régimes peut étre mise en évidence avec une représentation dite de
Fowler-Nordheim (figure [3.5(b)) : la partie décroissante est le domaine d’émission de champ et la
partie croissante est le domaine de tunnel direct. On peut voir sur la barriére de potentiel de la

figure ¢) une épaisseur traversée moindre dans le cas des plus fortes tensions.

a b
(a) %107 (b) .
3 T 10% = r
—— Calcul théorique | ‘l g
2k~ Ajustement Simmons r ] 1 o R R
1 ©
R )
1 O o=
1 =
- 1r 1 — \ "8 E
N - 1
g S || ElE
<0 > %18
) - , é IS
-1r T 10°F c5)
2t/ ]
/
-3 1 1 1 N 1 1 1
-2 -1 0 1 2 0 1 2 3 4 5
Vapp V) 1V (VD

(c)
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FIGURE 3.5 — Propriétés électriques pour une jonction tunnel avec une épaisseur de barriere s =
1.2 nm et o =4 €V : (a) densité de courant J en fonction de la tension V,pp,, (b) représentation
de Fowler-Nordheim du courant et (c) allure de la barriére tunnel pour différentes tensions. (a-
b) Les courbes en pointillés sont le résultat de I'ajustement par ’approximation de Simmons
jusqu’a une tension de 1.1 V : a = 2.4 x 10%, 3 = 1.4 x 10°% et v = 3.5 x 105 (SI). (c) La ligne
horizontale représente le niveau de Fermi de 1’électrode de gauche : la majeur partie du courant
tunnel est réalisée par les électrons avec une énergie proche du niveau de Fermi (kg7 = 25 meV
pour une température de 300 K). L’altitude a laquelle cette ligne croise la barriere de potentiel
sera ’épaisseur effectivement vue par les électrons.

Approximation de Simmons

Simmons a démontré que le régime d’effet tunnel direct peut étre décomposé suivant un déve-
loppement polynémiamz

15SIMMONS, |« Low-Voltage Current-Voltage Relationship of Tunnel Junctions », (1963)l
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J(V) +BVE+4VE 4 L (3.9)

Jnon—1lin

=aV
~—
Jlin

La composante « dans la partie linéaire est la pente a lorigine de la courbe J(V) : elle cor-
respond a la conductivité a basse tension G(0V). La figure montre un ajustement du courant
tunnel dans la partie tunnel direct, s’arrétant a ’ordre cing : J = oV 4+ V2 +~ V5. On constate
que cette approximation décrit tres bien le comportement de la barriére a basse tension jusqu’au

point de changement de régime.

3.6 Impact du courant tunnel sur I'indice optique du nanogap

L’effet tunnel étudié dans les sections précédentes va modifier les propriétés du diélectrique et
donc du mode qui nous intéresse. On étudie son effet au travers d’un modele corrigé pour prendre

en compte ces effets quantiques (QCM).

3.6.1 Equations de Maxwell

Nous nous intéressons ici aux propriétés électromagnétiques d’un nanogap, indépendamment
de la structuration de 'antenne. On considére toujours un guide d’onde métal/isolant/métal, dont
lisolant d’épaisseur s est le lieu d’un courant tunnel de conductance différentielle G(Vipp, ).
L’équation de Maxwell-Ampeére dans le systeme MIM s’écrit :

rot H=1J; + oD (3.10)
ot
avec Jy = J; e, la densité de surface du courant tunnel qui circule & travers la couche d’isolant.

Dans le domaine fréquentiel, en choisissant la convention e~**, on peut réécrire I’équation sous

la forme suivante :

rot H(w) = Jy(w, Vapp, 8) — iw €0 €si0, (w) E(w) (3.11)

avec E(w) = E(w) e,.
La partie dissipative du courant tunnel s’écrit d’apres la loi d’Ohm :
d Jac(Vapp,
Jo(w, Vapp, ) = s % E(w) = 5 G (Vapp, 5) E(w) (3.12)
Par ailleurs, on peut réécrire I’équation de Maxwell-Ampeére avec une constante diélectrique
effective :
rot H(w) = —iw ¢ €gap(w)E(w) €, (3.13)

En appliquant les équations (3.11)), (3.12) et (3.13)), on obtient I'expression de la constante

diélectrique effective du gap suivant I'axe z :

.S
—

‘Sgap(w) = €8i0, (w> + G (Vapp» 3) (314)

W EQ
Cette équation locale va se substituer & 1’expression de la constante diélectrique €(w) du SiOs.
Ainsi, leffet tunnel a pour conséquence 1’ajout d’une partie imaginaire a la permittivité intrinseque.
On constate que ce terme additionnel va agir non seulement sur la partie imaginaire de 'indice,
mais aussi sur sa partie réelle.
L’équation est appliquée dans de nombreux systemes optoélectroniques, mettant en jeu

du graphénﬂ par exemple. Elle a été exploitée dans le domaine de la plasmonique par ’équipe

160 et al., |« Broad electrical tuning of graphene-loaded plasmonic antennas », (2013)k
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d’Andrei Borisov, a 'Institut des Sciences Moléculaires d’Orsay, dans le cadre du modele QCM,
afin d’étudier les propriétés optiques d’'un dimere a gap variable et de démontrer les différents

modes observéﬂZHE ainsi qu’a tension variable pour réaliser un controle actif de la résonancdﬂ

3.6.2 Indice optique

Avec la formule (3.14)), on peut déterminer 'indice optique du matériau effectif. En notant
Uindice 7i = n + i, on a fi? = £g,p. En négligeant la partie imaginaire de la permittivité du SiOs,
on obtient les équations suivantes :

2 2
{ n" — K™ = £5i0,

2nk = G

w €Q

soit,

2
9 Gs
€Si0, =N — | 5
21’Lw&‘0

La racine positive du polynéme s’écrit :

€si Gs 2
o Y < ) (3.15)
2 W €0 €Si0y

La partie imaginaire de I'indice est donnée par :

€si Gs 2
oo [y () (3.16)
2 W €0 €Si0,

Ainsi, une augmentation de la densité de conductance différentielle G a pour effet une augmen-

tation des parties réelle et imaginaire de I'indice du diélectrique. Cet effet va se répercuter en un
décalage de la résonance vers les plus grandes longueurs d’onde accompagné d’un élargissement
spectral.

3.7 Impact sur I'indice effectif

A partir de l'expression de la constante diélectrique du gap (3.14]) et la conductance de la
jonction, on peut étudier I'indice effectif du mode TM dans le guide d’onde. Comme on I’a vu dans

le ce mode est solution de I'équation :

f(nef) = == [1 = ethmal] kg—“ [1+e=al] =0 (3.17)
gap m

Plusieurs méthodes ont été employées pour résoudre cette équation :
e résolution par la méthode de Newton de I’équation (3.17)) ,

o calcul analytique & partir de la formule (2.6]) (résolution d’un polynéme) en remplacant la
permittivité du diélectrique e4 par la permittivité du gap eqap,

o simulations RMCA du guide d’onde vertical.

7"Ruben ESTEBAN et al., |« Bridging quantum and classical plasmonics with a quantum-corrected model », (2012)!
18SAVAGE et al., |« Revealing the quantum regime in tunnelling plasmonics », (2012)!
L9MARINICA et al., [« Active quantum plasmonics », (2015).
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Résolution par la méthode de Newton

La figure[3.6] présente I'indice effectif obtenu & partir de la méthode de Newton pour des hauteurs
de barriere allant de 1 & 5 eV et une longueur d’onde fixée a 3 pm. Pour des épaisseurs supérieures
a 2 nm, l'indice effectif est identique quelle que soit la hauteur de la barriere tunnel. Pour des
épaisseurs plus fines, la partie réelle de 'indice effectif décroit radicalement et sa partie imaginaire
augmente. Plus la barriere est haute, plus I’épaisseur a laquelle se produit le rebroussement va étre
petite. Pour de trés fines épaisseurs, on constate que neg tend vers /ey, = 1.2 4 120.4. Cet effet
provient du fait que tous les électrons sont transmis (7" = 1), la conductance est maximale : le
mode ne voit plus le SiOy. Optiquement parlant il n’y a plus que de 'or. Par ailleurs, la notion
méme d’un mode propagatif peut étre remise en question car la partie imaginaire est beaucoup
plus grande que la partie réelle.

(a) (b) 10%
10f 10
& e
(] (]
g £ 1
&= |
107"
1 1072 : :
0.1 0.1 1 10
h,,, (nm)
&
o 10" . _
=
102 . .
0.1 1 10
h,,, (nm)

FIGURE 3.6 — Parties réelle (a) et imaginaire (b) de I'indice effectif du mode fondamental TM du
guide d’onde, perturbé par l'effet tunnel, sans polarisation des charges images par le SiO; et
pour des hauteurs de barriere allant de 1 a 5 eV. La longueur d’onde est de 3 pm. La ligne
horizontale en pointillés désigne la limite vers laquelle tendent les indices effectifs a basses
épaisseurs : /én. Pour chaque hauteur de barriere, la ligne verticale est la limite en dessous de
laquelle la partie réelle devient inférieure & la partie imaginaire. Pour une hauteur de barriere
allant de 1 & 5 €V, elles sont respectivement & : 1.01, 0.57, 0.41, 0.31 et 0.25 nm. (c¢) Valeurs
associées de la valeur absolue de la fonction f (équation ) Les points anguleux sur les
figures (a) et (b) sont dus a la séparation du mode en deux : un deuxiéme mode émerge et
diverge vers des parties imaginaires beaucoup plus grandes.

Comparaison des trois méthodes de résolution

Jai également étudié les propriétés du mode MIM avec les autres méthodes de résolution.
Celles-ci sont décrites dans le La figure présente les différents résultats pour une
hauteur de barriere de 1 eV.
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Tout d’abord, toutes les méthodes montrent un excellent accord pour des épaisseurs descendant
jusqu’a 0.8 nm, coincidant avec 1’étude classique (G = 0) jusqu’a 1.1 nm. En dessous cette épaisseur,
la partie réelle est nettement plus grande que dans la version classique, puis décroit rapidement en
dessous de 0.9 nm. Le calcul analytique donne un accord parfait avec la résolution par la méthode
de Newton, prouvant ainsi la robustesse de son approximation pour chaque épaisseur. Les deux
méthodes se distinguent par les valeurs de I’équation du mode : en effet, la résolution directe permet
d’obtenir des erreurs plus faibles (10716 contre 10~5 pour la version analytique), mais une telle
précision n’est pas nécessaire dans notre cas.

(a) .
Re(nUHW) Re(n,q) > Im(n,y)

Classique '
—— Calcul analytique|
Résolution 3
Simulations :
=—h,, =200 nm

haypas = 70 nm
Auhaut = 50 nM

0.1 1 10

h,,, (nm)
() 102 . : (d) 1
e
g = \
E | 3100 o
>&= é Re(n.g) < Im(n.g) Re(n.g) > Im(n.g)
< —
3
[a =1
. 10% :
10 0.1 1 10
h,,, (nm) h,,, (nm)

FIGURE 3.7 — Indice effectif obtenu avec les différentes méthodes de résolution pour une hauteur de
barriére de 1 eV. (a) Partie réelle, (b) partie imaginaire, (c¢) leur rapport R(neg)/S(neg) et (d)
valeurs associées de la fonction du mode (équation ) La longueur d’onde est 3 pm. Les
figures sont délimitées en deux zones par une ligne verticale grise : la partie a droite correspond
a la zone ou la partie réelle est supérieure a la partie imaginaire, le mode est certainement
propagatif ; la partie a gauche correspond & des parties réelles inférieures aux parties imaginaires,
le mode n’est plus propagatif. Deux simulations sont présentées, elles sont caractérisées par des
épaisseurs d’or différentes : les couches d’or du bas et du haut ont une épaisseur de 200 nm
(violet) ou des épaisseurs de 70 et 50 nm respectivement (vert).

Les rapports R (neg) /S (neg) tracés sur la figure ¢) montrent également une décroissance
rapide. Partant de 48 pour une épaisseur de 20 nm, il descend jusqu’a 1 & 1 nm, et méme 0.1 & 0.75
nm. Pour des rapports inférieurs a 0.1, voire 1, le caractere propagatif du mode peut étre remis en
cause.

En effet, pour des épaisseurs inférieures & 1 nm, le mode s’atténue de moitié en intensité sur une
longueur plus petite que 13 nm (ﬁgure. Sa longueur de propagation va de quelques microns pour
des épaisseurs de plus de 3 nm, & 8 nm pour des épaisseurs de quelques dixiemes de nanometres.

Simulations : influence de I'épaisseur de |'or

Pour des épaisseurs inférieures a 0.8 nm, ces deux méthodes ne donnent pas le méme résultat

que les simulations. La résolution par simulation nécessite une épaisseur finie des couches d’or.
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FI1GURE 3.8 — Longueur de propagation du mode associée a I'indice effectif obtenu par résolution
directe (méthode de Newton) avec une hauteur de barriére de 1 eV et une longueur d’onde de
3 pm, correspondant & une atténuation de 'intensité transmise par un facteur 2 (—3dB).

Nous avons constaté un effet de ces épaisseurs sur 'indice effectif. On peut voir sur la figure que
la décroissance de sa partie réelle est plus douce et converge vers une partie réelle plus grande, a
mesure que l'on réduit les épaisseurs d’or.

La figure présente le champ de quelques modes propres du guide d’onde. On constate
I’émergence de nouveaux modes caractérisés par la présence de lobes dans les parties métalliques.
Pour une épaisseur de 0.8 nm, le mode MIM est toujours parfaitement identifié : un maximum au
niveau du gap et une décroissance exponentielle en dehors (courbe bleue). D’autres modes ont une
partie imaginaire comparable mais une partie réelle plus faible, créant cet effet de lobes. Lorsqu’on
passe a une épaisseur de 0.7 nm, le mode MIM tel qu’on le connait n’existe plus : tous les modes
présentent des lobes en dehors du gap, ce qui explique la dépendance des valeurs obtenues aux
épaisseurs de métal. Le champ n’est plus confiné dans le gap, ce qui explique que ’épaisseur du
métal va affecter le profil du champ.

Ainsi, pour une barriere de 1 eV, on peut affirmer que le mode MIM que l'on étudie n’existe
plus en dessous de 0.8 nm. Cette valeur correspond a un rapport des parties réelle et imaginaire de
0.1. On peut généraliser cette propriété a toutes les hauteurs de barriére : en dessous d’un rapport
de 0.1, il n’y a plus de mode MIM car le SiOqest le lieu d'un effet tunnel trop important.

3.8 Effet sur les spectres des antennes

En prenant en compte la conductance au sein du gap dans les simulations complétes du réseau
d’antennes, on constate une évolution du spectre avec la conductance tunnel. La figure[3.10| montre
les spectres d’un réseau d’antennes de largeur et période fixées, avec une épaisseur de gap de 0.8,
1.4 et 2 nm et différentes hauteurs de barriere. Pour de grandes barrieres, le spectre est identique
A celui obtenu en théorie classique. A mesure que Pon diminue la hauteur de barriére, la résonance
s’atténue (Ruyin augmente), s'élargit et se décale sensiblement vers les plus basses longueurs d’onde.
En dessous d’une certaine hauteur de barriere, la résonance n’est méme plus visible : comparée a
la résonance initiale, celle-ci devient plate.

Par ailleurs, précédemment nous avons observé une zone ou l'indice effectif est plus grand que

celui en théorie classique pour ¢ = 1€V : de 1.1 nm a 0.9 nm est aurait donc un décalage vers de
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(a) hgp=0.8nm (b) hg,,=0.7 nm
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FIGURE 3.9 — Intensité du champ magnétique normalisée des modes propres, associées aux indices
effectifs neg reportés dans la légende : dans le cas d’une épaisseur de 0.8 nm (a) et 0.7 nm (b).
Les épaisseurs d’or sont de 200 nm, en haut comme en bas. La structure est symétrique est
centrée en z = 0 : le gap SiOs se situe au milieu dans chacun des cas.
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FIGURE 3.10 — Réflectivité en fonction de la longueur d’onde, avec w = 200 nm et p = 250 nm
pour différentes épaisseurs de gap : (a) 0.8 nm, (b) 1.4 nm et (c) 2 nm.

plus grandes longueurs d’onde. Ce décalage n’a pas été observé dans les simulations du MIM. On
peut le voir plus en détails sur la figure [3.11] pour une épaisseur de 1 nm. Le mode fondamental
est contintiment décalé vers les plus basses longueurs d’ondes (I'indice effectif décroit), jusqu’a une
hauteur de 1.05 eV a partir de laquelle ce mode n’est plus discernable. Ces caractéristiques sont
en contradiction avec ce que ’on a pu observer sur I'indice effectif. Il pourrait y avoir une partie
du systéme que nous n’arrivons pas a exciter dans cette configuration. Dans les calculs théoriques
avec une hauteur de barriere de 1 eV, la partie réelle de 'indice effectif devient inférieure a la partie
imaginaire pour une épaisseur de 1 nm : ce serait une nouvelle limite a ’existence du mode dans
ces conditions.

Selon ces simulations, la conductance semble dégrader le résonateur. Globalement, les résona-
teurs s’éloignent du couplage critique. En effet, les pertes non-radiatives sont augmentées dans le
gap; pour une méme géométrie (w, p, hgap) le couplage du résonateur avec I'extérieur est atténué.
Dans ces conditions, il faut se demander si le couplage critique peut encore étre atteint.
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FIGURE 3.11 — Réflectivité en fonction de la longueur d’onde, avec w = 200 nm et p = 250 nm pour
un gap de 1 nm. Les traits en pointillés repérent les différentes résonances, identifiées par les
minima des spectres (croix noires). Concernant le mode fondamental TMy, la résonance n’est
plus perceptible a partir d’une hauteur de barriere de 1.05 eV. Notons que le mode fondamental
de la fente (Ares =~ 500nm), de par son couplage avec un mode d’ordre élevé dans la cavité,
dépend également de la hauteur de barriere. Comme les propriétés du gap se rapprochent de
celles d’'un métal, plus la conductance est grande, plus ce mode se rapproche du couplage
critique.

3.9 Quid du couplage critique ?

Par la méme méthode que dans le le couplage critique des antennes en prenant en
compte la conductance a été cherché pour ce mode et trouvé a toutes les épaisseurs considérées.

La figure présente les parametres géométriques des solutions satisfaisant la condition de
couplage critique. Pour les grandes épaisseurs, on retrouve les mémes valeurs que dans 1’étude
classique. En dessous de 2 nm, la largeur d’antennes ainsi que la période et ’espace inter-antennes
suivent une décroissance abrupte, ce qui se traduit par un facteur de remplissage nettement plus
grand entre 1 et 2 nm. Notamment, la distance inter-antennes requise pour une épaisseur de 1 nm
passe de 5 nm dans I’étude classique a 0.3 nm. Bien que le mode soit trés peu propagatif en dessous
de 1 nm, voire méme tres différent en dessous de 0.8 nm, on obtient tout de méme un couplage
critique pour toutes les épaisseurs.

De la méme fagon que dans I’étude classique, le MIM peut de moins en moins confiner la lumiere
incidente et la fente d’air verticale assure un stockage intermédiaire. Ces conditions sont d’autant
plus difficiles a réaliser avec l'effet tunnel car la largeur d’antenne est extrémement petite et le
facteur de remplissage est trés proche de 1.

La figure [3.13] présente les propriétés spectrales issues des spectres des antennes au couplage
critique. Comme nous 'avons constaté sur les spectres précédents, cette étude valide un élargisse-
ment d’autant plus fort que 1’épaisseur est faible, résultant en un facteur de qualité qui s’écroule a
des valeurs aux alentours de 5.

Pour des épaisseurs inférieures a 0.8 nm, les largeur de spectre, largeur d’antennes et période
ne dépendent plus de I’épaisseur de gap. Comme l'indice effectif du mode dans le gap est égal a

celui du métal, on voit en réalité le mode de la fente verticale entre deux barreaux adjacents. Cette
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3.9 Quid du couplage critique ?

fente verticale a une largeur de 0.15 nm, c’est la largeur permettant d’avoir une résonance a 3 pm
dans la fente. Cette largeur est extrémement faible : on a ici un nouveau nanogap auquel il faudrait

également appliquer une conductance.
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FIGURE 3.12 — Résultat de 'optimisation du réseau d’antennes pour obtenir un couplage critique :
(a) largeur d’antennes, (b) période, (c) largeur séparant deux antennes et (d) réflectivité associée
en intensité. Les courbes en pointillés sont les résultats de I'étude classique du Ici,
le calcul a été mené jusqu’a des réflectivités inférieures a 1076,
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FIGURE 3.13 — Propriétés spectrales extraites des spectres au couplage critique : (a) largeur de
résonance et (b) facteur de qualité (en rouge), comparées a I’étude classique (en bleu). Les
barres d’erreur sont tracées en transparence sur chaque courbe.

Conclusion

Dans ce chapitre, les propriétés électriques de la jonction tunnel ont été étudiées. Différents
modeles, tels que les charges images, leur polarisation et 'appoximation WKB ont permis le calcul
du courant tunnel total.

L’influence théorique du courant tunnel sur les propriétés optiques a été révélée : une aug-
mentation des pertes altére le mode MIM, affectant la longueur de propagation du mode MIM et
réduisant la partie réelle de I'indice effectif. A mesure que 'on diminue la hauteur de barriére, la
résonance du mode est considérablement atténuée et tend vers le mode fondamental de la fente
vertical.

En comparaison avec le chapitre précédent, le couplage critique est encore plus difficile a at-
teindre : il nécessite des largeurs beaucoup plus faibles et de grands facteurs de remplissage. Les
distances inter-antennes requises sont divisées par dix pour des épaisseurs de 1.2 a 0.6 nm, at-
teignant des valeurs de 'ordre du dixieme de nanometre. L’effet tunnel, méme a tension nulle,
complique la réalisation du couplage critique. De tels taux de remplissage deviennent impossibles
a réaliser dans notre procédé de fabrication. Cet effet constitue également une limite pour le com-
promis entre ’exaltation du champ et le courant tunnel.

Dans la suite, nous avons favorisé la réalisation d’'un grand nombre de dispositifs reproductibles
tout en maximisant le taux de remplissage au vu de notre procédé afin d’avoir des antennes au

plus proche du couplage critique.
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Chapitre _ _ _
Fabrication technologique des

antennes MIM a nanogap
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es antennes MIM décrites dans les chapitres précédents sont ’empilement d’un miroir d’or,
d’une couche de SiO5 et d’un réseau sub-longueur d’onde. L’originalité de cette structure
est I’épaisseur de 'isolant : 'objectif est la réalisation d’un gap ultra-fin, pouvant aller jusqu’a des
dimensions sub-nanométriques. Cette ambition technologique nécessite un dépot uniforme, controlé
a quelques dixiemes de nanomeétres pres. Dans un premier temps, je détaillerai la méthode de dépdt
utilisée, puis la méthode d’intégration de cette couche dans nos résonateurs, la structuration des

dispositifs, la connexion électrique des antennes et I’étude de leur vieillissement.

4.1 Dépdt du matériau du gap par Atomic Layer Deposition

Le dépdt de couches atomiques (Atomic Layer Deposition, ALD) est utilisé depuis quelques
années en nanophotonique. Elle consiste en une succession de dépots mono-atomiques. Initiée en
Finlande dans les années 70 dans le cadre de I’épitaxie (ALE), et développée pour répondre aux
enjeux de I'industrie des semi-conducteurs, cette technique a été généralisée aux matériaux non-
épitaxiés depuis les années 2000. C’est une technique qui permet des dépdts de grande qualité,

uniformes et conformes, contrélés a I'échelle atomique sur de grandes surfaced']

'LESKELA et al., |« Atomic layer deposition (ALD): from precursors to thin film structures », (2002)|
2GEORGE, |« Atomic layer deposition: an overview », (2009).
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4.1.1 Un dépdt séquentiel conforme et auto-limitant

Un dépot par ALD est réalisé sous vide a des températures pouvant aller de 50 a 400°C selon
le matériau considéré, a partir de deux précurseurs. Il se décompose en plusieurs cycles, chacun

comportant quatre étapes :
e un premier précurseur est envoyé en saturation dans la chambre ou se trouve 1’échantillon,

e apres adsorption du précurseur a la surface de 1’échantillon, la chambre est purgée pour

évacuer les especes chimiques en exces,

e un deuxiéme précurseur est envoyé dans la chambre et réagit avec le premier pour créer une

nouvelle surface,
e l'excédant du deuxiéme précurseur est ensuite évacué par une deuxiéme purge.

Les précurseurs ne sont pas en contact, ce qui évite toute réaction entre especes chimiques avant
dépot sur la surface. Ce dépdt met en jeu des réactions de surface, avec des réactifs en exces, ce qui
procure & ’ALD un caractére auto-limitant. Il est utilisé sur une plage de températures assurant
une vitesse de croissance stable. Une grande conformité a été démontrée sur des structures a tres
grands rapports d’aspectﬂ ainsi que sur des surfaces complexes a trois dimensions.

L’ALD peut étre réalisé en mode thermique ou en mode assisté par plasma (PEALD). Le
mode thermique repose sur les mémes réactions que le dépot chimique en phase vapeur (CVD).
Le PEALD permet d’utiliser des températures plus faibles, d’avoir des dépdts plus rapides et
des matériaux plus denses. Les inconvénients de cette méthode sont une moins bonne conformité
et la présence de défautsﬂ En comparaison, le mode thermique procure un meilleur contréle de
I’épaisseur et une plus grande conformité, nous assurant ainsi une épaisseur globale plus homogene.

Dans le cadre de ma theése, on dépose du SiOs en mode thermique : la recette est réalisée
au C2N par Alan Durnez sur le réacteur ALD Ultratech Fiji 200. Les précurseurs sont a 1’état
gazeux : le premier est le TDMAS (tris(dimethylamino)silane, ((CHgz), N), SiH) et le second est le
dioxygene (O2). Dans ses conditions, chaque cycle dépose une épaisseur de 0.06 nm, correspondant
a une couche unique de SiO5. Dés lors, ’épaisseur déposée est proportionnelle au nombre de cycles.
Pour ce dépot, la température peut étre choisie entre 150 et 250°C. Apres différents tests, le dépot
montrant le moins de défauts et le moins de court-circuits est celui a 250°.

Cependant, il va de soi que la qualité des premiéres couches atomiques déposées dépend du
substrat. Son nettoyage est donc une étape clé sur laquelle repose en partie la qualité de la couche
d’intérét.

4.1.2 Préparation du substrat

Le substrat utilisé est un wafer d’InP pour faciliter la gravure sélective du substrat par rapport
au SiOz (et inversement) et procurer une trés bonne rugosité (de 'ordre de 0.3 nm). La désoxydation
de I'InP se fait par gravure chimique pendant 5 minutes dans de I’acide chlorhydrique 37% dilué a
20% dans de I'eau désionisée, préalablement injectée d’azote gazeux pendant 15 minutes pour en
chasser I'oxygene. Cette désoxydation permet de graver la pellicule d’oxyde natif sur la surface de
I'InP et d’avoir une rugosité de départ tres faible. Cette étape a été optimisée par Claire Deeb. Le

dépot d’ALD se fait immédiatement apres afin d’éviter une nouvelle oxydation de la surface.

3X. CHEN et al., |« Atomic layer lithography of wafer-scale nanogap arrays for extreme confinement of electroma-
gnetic waves », (2013)|
*OVIROH et al., |« New development of atomic layer deposition: processes, methods and applications », (2019)|
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4.1.3 Rugosité et aspect

Dans cette these, ’épaisseur du dépdt ALD réalisé est un parameétre variable, allant de 0.6 nm
a 20 nm. La surface réalisée a été controlée au MEB et topographiée par un microscope a force
atomique (AFM) (figure[4.1)) : les observations n’ont montré aucun défaut visible. La rugosité RMS
trouvée est de 0.3 nm, semblable & la valeur mesurée avant dépot. De plus, les mesures AFM ont
montré une longueur de corrélation de I’ordre de 800 nm pour une épaisseur de 0.6 nm, garantissant
des variations douces d’altitude et favorisant la conformité du dépét.

L’ALD est connu pour ses propriétés de conformité et d’homogénéité. Cependant cette propriété
est difficile & observer sur de telles épaisseurs. Comme on a pu le voir dans le les

résonateurs congus sont tres sensibles a 1’épaisseur déposée. Cet aspect pourra donc étre étudié au
sein du systéme final sur des échantillons de référence (voir [chapitre 6)).

(a) 5 nm () Rugosité RMS :
0.3 nm
4
]
3 2
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1
0 1 2 3

Hauteur (nm)

FIGURE 4.1 — Mesure AFM d’un échantillon d’InP recouvert de 0.6 nm (10 cycles ALD) réalisée
par Claire Deeb.

4.2 Résonateurs MIM & nanogap reporté

Dans un premier temps, nous avons réalisé des MIM avec un empilement successif, du bas vers
le haut de la structure. Cette étude a montré une grande épaisseur additionnelle d’isolant dans le
gap. Nous attribuons cet effet & une oxydation du chrome servant de couche d’accroche sur l'or
au cours du dépdt ALD. Les résultats de cette étude sont détaillés dans 1fannexe C| Cette étude
a montré la nécessité de la couche d’accroche et ses limitations au cours de son passage dans la
chambre ALD.

Afin de limiter 'oxydation de la couche d’accroche, nous avons exploité une technique commu-
nément utilisée dans le cadre des couches semi-conductrices épitaxiéesﬂﬁ : le report de la "couche
active" sur un nouveau substrat appelé substrat hote. On réalise dans un premier temps ’ALD sur
un substrat d’InP désoxydé comme précédemment, puis on dépose 1 nm de chrome et 70 nm d’or :
ceci constituera le miroir arriere de ces nouvelles structures. Apres collage sur le substrat hote, une
gravure de I'InP avec une solution d’acide chlorhydrique 37% permet de dévoiler la couche active,
ici le SiO5 par ALD.

SELFATIMI, |« Etude et réalisation de Transistors Bipolaires & Hétérojonction InP/GaAsSb/InP reportés sur sub-l
[strat hote pour application a la puissance », (2008).
®VERDUN, |« Photodétecteurs InGaAs nanostructurés pour I'imagerie infrarouge », (2016)l
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4.2.1 Préparation du substrat

La préparation du premier substrat, InP, se fait de la méme facon que précédemment. On
réalise ensuite le SiOs par ALD et le dépot du miroir arriere par évaporation, la charge étant
localement chauffée par un faisceau d’électrons. La couche d’or a une épaisseur de 70 nm de
fagon & ce que le matériau soit opaque & la lumieére (supérieure & I’épaisseur de peau, 25 nm
dans l'infrarouge). Une fine couche d’accroche métallique est déposée avant I'or, directement sur le
SiO3. La couche d’accroche est employée pour favoriser ’adhésion entre le SiO5 et I'or : les métaux
communément utilisés sont le chrome et le titane. Au cours de ma these, j’ai favorisé le chrome car
ce matériau permet une plus grande résonance dans le régime de sous-couplage dans le domaine
moyen infrarouge (voir [chapitre 2)). Afin de ne pas altérer les propriétés électromagnétiques du
MIM, on choisit une épaisseur trés faible : 1 nm. Le chrome est déposé & une vitesse de 0.2 nm/s
pour assurer une couche uniforme. Apres le dépdt d’or, une couche de 10 nm de titane est ajoutée

pour favoriser le collage par la suite.

4.2.2 Report sur un second substrat

Une grande variété de techniques de report a été développée au fil des années. Parmi elles, les
techniques les plus répandues a la salle blanche du C2N a Marcoussis sont le collage Ormostamp
et le collage BCB.

Le collage Ormostamp se fait par réticulation d’une résine photosensible (de type Ormostamp)
a la lumiere UV et a température ambiante, sur un substrat en pyrex. Cette méthode a été proposée
par Andrea Cattoni et utilisée lors de la these de Michaél Verdudﬂ Cette technique a 'avantage de
se faire a température ambiante et est rapide a mettre en ceuvre. Cependant, elle est limitée par la
tenue de la résine a température élevée : a plus de 150°C, des déformations voire des craquelures
sont attendues du fait que la résine relache les contraintes thermiques. Or, la résine employée en
lithographie électronique nécessite un recuit a 160°C pendant 15 min.

Un collage adhésif par réticulation d’un polymere de type benzocyclobuténe (BCB, figure
a également été développé au C2N par Fabrice Rainerﬂ Le BCB 3022-35 est dilué avec du mésity-
lene dans les proportions 2 : 1.5 et déposé sur le substrat hote avec une seringue équipée d’un filtre
a particules PTFE. L’épaisseur obtenue est d’environ 500 nm avec une enduction & 5000 tr/min
pendant 30 s. Apreés recuit pendant 15 min & 80°C, on colle ’échantillon au substrat hote par
application d’une pression mécanique sur une machine de collage (bonder MICROTECH Siisse) :
I'ensemble est porté & 150°C, une pression d’environ 500 N/cm? est appliquée sur 1’échantillon puis
le tout est porté a 300°C pendant 30 min pour polymériser le BCB. C’est la phase haute tempéra-
ture du procédé. D’une part, la polymérisation et la planéité du BCB procurent une forte adhésion
de la couche reportée, et d’autre part, ce collage a I’avantage d’avoir une grande reproductibilité
griace & une machine adaptée et automatisée. Tous les échantillons étudiés par la suite sont réalisés

a partir de ce collage.

Reftrait du premier substrat

Pour finir, on retire le premier substrat (InP) dans une solution d’acide chlorhydrique 37% :
seul I'InP est gravé, avec une vitesse de gravure d’environ 6 pm/min. Cette étape est suivie d’'une
désoxydation dans une solution d’acide chlorhydrique 37% dilué a 20% pour s’assurer que tout
reste d’oxyde d’InP ait été retiré. La figure [£.3| montre un échantillon de 1.2 cm de c6té reporté et

gravé. La surface ne présente ni bulle ni trou : elle apparait homogeéne optiquement.

"VERDUN, |« Photodétecteurs InGaAs nanostructurés pour I'imagerie infrarouge », (2016)k
8KARLE et al., |« Heterogeneous integration and precise alignment of InP-based photonic crystal lasers to com-
plementary metal-oxide semiconductor fabricated silicon-on-insulator wire waveguides », (2010)}
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(a) ALD + miroir arriére (b) Collage BCB (c) Retrait du substrat
Au >
Cr \

Sio ‘
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FIGURE 4.2 — Représentation des étapes du report sur un substrat hote en silicium par collage
adhésif BCB et du retrait du premier substrat en InP.

FIGURE 4.3 — Photographie d’un échantillon apres retrait du substrat InP et désoxydation de la
surface. La couleur bleue irisée du substrat hote provient du BCB.

4.3 Structuration des dispositifs

Chaque dispositif réalisé dans cette thése consiste en plusieurs centaines d’antennes identiques,
remplissant un carré de 150 um de c6té et connectées entre elles afin de pouvoir les alimenter
électriquement (ﬁgure. Une fois que la couche d’isolant SiO5 est dévoilée, on réalise les barreaux

métalliques et leur interconnexion.

4.3.1 Des antennes connectées électriguement

La surface supplémentaire requise pour connecter les antennes ne doit pas engendrer de courant
tunnel parasite : sa géométrie est choisie de fagon a étre négligeable par rapport a la surface totale
occupée par les MIM. Néanmoins, dans les conditions de mesure en quatre fils, les pointes de
mesure nécessitent des pads de contact de largeur supérieure a 50 pm. C’est pourquoi on déporte
le contact en interposant entre la surface du gap SiOs et le pad de contact une couche épaisse
d’isolant. De cette fagon, chaque dispositif, composé de quelques centaines d’antennes identiques,
va pouvoir étre alimenté indépendamment des autres et on pourra considérer que la totalité du

courant passe dans les antennes.

4.3.2 Lithographie électronique

Les antennes et leur interconnexion sont réalisées au cours d’une méme lithographie électro-
nique. La succession des étapes est présentée en figure L’interconnexion est réalisée au moyen

d’une barre transversale et une languette est rajoutée au milieu pour connecter le systéme au
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FIGURE 4.4 — Schéma d’un dispositif composé d’antennes identiques, connectées entre elles et
contactées par un pad supérieur déporté, isolé du métal inférieur avec un isolant épais (bleu
clair).

pad de contact. L’exposition est réalisée dans le masqueur électronique Raith EBPG 5000+ du
C2N. Cet appareil a une résolution de 'ordre du nanometre. Cette résolution est limitée par les
fluctuations du faisceau d’électrons.

La résine utilisée est la PMMA-A3. Cette résine électrosensible est déposée avec une vitesse
d’enduction de 2000 tr/min, qui correspond & une épaisseur de 200 nm et est recuite pendant 15
min a 160°. C’est une résine positive : les parties que l'on expose au faisceau d’électrons vont
devenir solubles dans un certain développeur.

Un algorithme de correction des effets de proximités (PEC) est utilisé pour corriger les effets
de sur-dose locale dus a la densité du motif. Il subdivisionne le dessin en un grand nombre de sous-
champs ayant chacun un coefficient qui sera appliqué a la dose nominale demandée. Ce coefficient
est inférieur & 1 au centre d’un dispositif et supérieur & 1 aux extrémités. L’ordre dans lequel
les sous-champs sont insolés est également important. Afin d’éviter des allers-retours dans les
valeurs de doses et garantir une bonne stabilité de la fréquence du faisceau, on cherche a minimiser
le nombre de changements de doses. Ce mode permet également d’éviter un décalage au cours
de l'insolation et d’assurer la meilleure homogénéité des dimensions dans un méme dispositif en
réalisant un grand nombre de déflexions du faisceau.

Aprés un test de dose, la dose globale optimale obtenue est de 400 pC/cm?. Cette dose permet
d’obtenir des réseaux reproductibles pour des largeurs de plus de 80 nm et des espaces inter-
antennes de plus de 70 nm. Le courant appliqué au faisceau d’électrons est de 4 nA. La résolution
du dessin est de 5 nm. Tous ces parametres sont un compromis entre le temps d’insolation et la
reproductibilité de la géométrie des antennes.

Apres insolation, la résine est développée 80 s dans une solution de MIBK diluée dans 'isopro-
panol (aux proportions 1 pour 3).

Métallisation et lift-off

La métallisation est composée de deux métaux : de méme que pour le miroir arriere, on utilise
une couche d’accroche (1 nm de chrome) et 50 nm d’or. Cette épaisseur est inférieure & celle utilisée
pour le miroir arriére afin de favoriser le décollage du métal déposé sur la résine (lift-off) et reste
suffisante pour avoir des barreaux opaques. Le lift-off est réalisé dans du trichloroéthylene chauffé
a 80°. Un léger bain d’ultrasons de quelques secondes permet de casser les collerettes provenant
du métal déposé sur les flancs verticaux de la résine. Le résultat final apres lift-off est présenté
en figure Les premieres réalisations ont montré des discontinuités dans les antennes, voire des

coupures intempestives : cet aspect a été résolu pour garantir une connexion parfaite et un contact
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unique des antennes. Cette étude est détaillée dans lfannexe C|

(a) Enduction de la résine (b) Lithographie électronique
et développement

_ I I I I I (e) Résultat va de dessus

Si0,
Au
Substrat g_
3
(c) Métallisation (d) Lift-off -
150 pm Yyl pm
I I I I I BN e oo >—¢—<10 umx
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FicURE 4.5 — Représentation des étapes de fabrication des barreaux métalliques et de leur
connexion.

b

FIGURE 4.6 — (a) Photographie prise sous loupe binoculaire d’un échantillon avec 2.1 nm de
SiO2 (35 cycles ALD) aprés structuration des dispositifs. Les dispositifs MIM sont dans la
partie supérieure de I’échantillon. Les diodes sont dans la partie inférieure. (b) Photographie
d’un dispositif MIM au MEB, montrant I'interconnexion des antennes et la languette de contact.
(c¢) Photographie prise au MEB présentant quatre antennes de largeur 225 & 3 nm et de période
350 nm.
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Extraction des largeurs de MIM

Les largeurs des antennes ont été déduites par traitement d’images. Une fois les images acquises
au MEB, on isole les contours des antennes. Les filtres de détection de contour tels que les filtres
de dérivation de type Prewitt ou Sobel se sont montrés inefficaces du fait du bruit présent dans
les images et des grains dans les barreaux d’or. Apreés avoir exclu grossierement les zones ininté-
ressantes, tels que des défauts a l'intérieur des MIM et entre les MIM, et lissé I'image au moyen
d’un filtre gaussien, j’ajuste le contraste global. Les antennes sont toujours orientées verticalement.
Pour chaque ligne, j’identifie les endroits ou le niveau de luminosité change brusquement. Une fois
les contours obtenus, j'extrais les largeurs et périodes de chaque image. Cette méthode permet
d’avoir une statistique fiable et de s’approcher au mieux de la distribution des largeurs des an-
tennes. La lecture de la barre d’échelle est faite automatiquement de fagon a éviter toute erreur
supplémentaire.

La figure[I.7|montre trois photographies MEB prises a différents endroits sur un méme dispositif,
les contours respectifs des MIM et les statistiques obtenues sur la largeur. On constate une tres
bonne homogénéité de la largeur sur un méme dispositif. Les fluctuations sont comparables a la

résolution demandée lors de la lithographie électronique.
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FIGURE 4.7 — Trois photographies d’'un méme dispositif : au centre (a), en bas & gauche (b) et
en haut & droite (c). Les contours (d-f) extraits de chaque image reproduisent parfaitement les
bords des antennes. Les trous correspondent a des zones exclues a cause d’'un contraste insuf-
fisant ou de la présence d’un défaut. Les histogrammes correspondants résultent de 1’ensemble
des valeurs issues de la différence des abscisses des contours (g-i).
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4.4 Vieilissement des dispositifs

Les dispositifs ainsi structurés apres ces étapes sont optiquement fonctionnels : nous avons
étudié leurs propriétés optiques avant de les connecter électriquement. Au cours de ces mesures,

nous avons constaté un vieillissement apparaissant quelques jours seulement aprés leur fabrication.

4.4.1 Vieillissement normal

Toutes les structures ont montré un décalage spectral apreés seulement quelques jours d’exis-
tence, quelle que soit 1’épaisseur initiale. Ce décalage est toujours dans le méme sens : c’est un
décalage vers de plus basses longueurs d’onde, pouvant étre interprété comme un épaississement
de l'isolant formant la cavité. La figure [4.8| présente le décalage en longueur d’onde observé dans le
cas d’un échantillon avec une épaisseur de gap de 2.1 nm ainsi que ’épaisseur optique permettant
I’ajustement de tous les spectres. Aprés une semaine, on constate déja un décalage en longueur
d’onde, qui change également 1’épaisseur optique de la cavité : elle passe de 2.1 a 2.3 nm, puis 2.6
apres deux semaines. L’épaisseur passe a 8 nm apres seulement deux mois et demi. Le résonateur
n’a plus rien a voir avec celui qu’il était au début, son épaisseur caractéristique a été multipliée
par quatre en moins de trois mois.

Cette épaisseur supplémentaire pourrait provenir des couches d’accroche : elles peuvent s’oxy-
der au cours du temps. Cependant, 'oxyde de chrome est trés peu connu et tres peu utilisé en
photonique. S’il s’agit du Cry0Os3, son indice optique irait de 1.9 a Q.ﬂ et il serait associé a un

matériau encore plus épais.
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FIGURE 4.8 — (a) Longueur d’onde de résonance en fonction du temps pour les populations d’un
échantillon avec hgap = 2.1nm. (b) Epaisseur résultant de 'ajustement par les simulations pour
chaque date. Cette épaisseur serait celle d'un seul matériau ayant pour indice celui du SiOs.

4.4.2 Encapsulation des antennes

Si ce vieillissement provient effectivement d’une oxydation, alors il serait possible de figer le
systeme en recouvrant les antennes d’un matériau imperméable & I'oxygene. C’est ce qui a été
réalisé : différents matériaux ont été testés sur des échantillons similaires, et leur évolution a été
comparée dans le temps. Les matériaux étudiés devaient étre transparent dans le moyen infra-

rouge. Nous avons choisi de nous limiter & un dépot par pulvérisation cathodique pour éviter tout

9 AL-KUHAILI et al., |« Optical properties of chromium oxide thin films deposited by electron-beam evaporation »,|
(2007)
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effet thermique qui pourrait amplifier 'oxydation du chrome. Les matériaux disponibles étaient
les suivants : SiOs, SiC et SigNy (appelé également SiN, car il n’est pas dans les proportions

steechiométriques).

(a)

hencap

FIGURE 4.9 — (a) Schéma représentant ’encapsulation des antennes. (b) Photographie MEB en
coupe de la structure.

L’épaisseur déposée doit étre nettement supérieure a I’épaisseur ha, + hc, afin de garantir une
couverture continue et totale de la surface (figure . Elle doit étre suffisante pour empécher
I’'oxygene venant de l'extérieur de passer a travers. Il n’y a pas d’intérét a avoir une tres grande
épaisseur non plus car celle-ci va introduire des modes de Fabry-Perot (FP) interférant avec le mode
MIM. Dans le cas d’une interférence destructive de 'onde incidente, ce mode entre en compétition

avec le mode MIM des antennes. Cette interférence est réalisée pour les épaisseurs suivantes :

1 A
Rencan = | m + —) _— 4.1
P ( 2)2 Nencap ( )

avec m l'ordre du mode FP et nencap 'indice optique du matériau d’encapsulation.

Le SiO3 n’est pas un bon candidat car il risque de contenir des atomes d’oxygeéne supplémen-
taires, pouvant accéder plus facilement aux couches de chrome. Le SiNy et le SiC semblent plus
appropriés.

La carte de réflectivité spectrale obtenue par simulations en fonction de 1’épaisseur d’encapsu-
lation est présentée pour chacun des deux matériaux en figure [£.10] L’indice du SiC est plus grand
que celui du SiNy, ce qui a pour effet un plus grand couplage avec le mode des antennes, menant
jusqu’a I’émergence d’un anti-croisement.

Les trois matériaux ont été testés pour valider chaque indice optique et les propriétés d’imper-
méabilité de 'oxygene (figure . L’épaisseur de SiC déposée a conduit a un fort couplage avec
le mode MIM, divisant la lorentzienne initiale en une combinaison de deux résonances élargies.
L’indice du SiO5 étant beaucoup moins important, cet effet ne modifie que faiblement le spectre :
la réflectivité est un peu plus faible dans le cas des plus basses longueurs d’onde. Le SiNy testé ne
modifie pas les propriétés spectrales, notamment parce que 1’épaisseur déposée est nettement plus
faible.

Il est intéressant de noter que le couplage avec le mode FP vertical peut permettre d’améliorer
les résonances, voire méme de réaliser un couplage critique avec ’onde incidente. L’élargissement

par couplage fort pourrait étre exploité dans un autre cadre afin de réaliser une absorption large
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bande.

Vieillissement des échantillons encapsulés

Ces échantillons ont été mesurés pendant plus de 4 mois. Ils présentent les caractéristiques

suivantes :

o référence (échantillon 85232) : une épaisseur additionnelle de 5 nm a été observée au bout de
5 mois, avec une croissance linéaire sur les deux premiers mois et une vitesse de 0.4 nm par

mois;

e SiOy (échantillon 8522) : cet échantillon a gagné 1 nm en 5 mois, de fagon linéaire, soit 0.2

nm par mois;

o SiC et SiNy (échantillons 85231 et 85233) figure [4.12) : tous deux restent constants pendant
au moins 45 jours et 23 jours respectivement. Au-dela, une mesure & 5 et 4 mois environ a

montré une légére modification de la valeur de I’épaisseur estimée.

Une légere évolution de I'épaisseur estimée a été observée entre la premiére mesure (avant en-
capsulation) et la mesure juste aprés encapsulation. Elle pourrait étre expliquée par une incertitude
sur I'indice des nouveaux matériaux mis en jeu.

L’encapsulation résultant de cette étude est un compromis entre la perméabilité du matériau et
les modes FP verticaux : nous avons opté pour une épaisseur de 150 nm de SiNy, permettant une
conservation des propriétés spectrales, sans introduction de mode supplémentaire, et une protection
des antennes contre 'oxygene environnant.

Sur les dispositifs connectés, cette encapsulation n’est pas sur tout I’échantillon. Elle pourrait
servir par la méme occasion d’isolant, mais elle requerrait une gravure au niveau de la languette
pour la connecter. Pour ne pas risquer d’endommager l'or par une potentielle sur-gravure ou de
rajouter une couche d’arrét, nous avons choisi de structurer cette couche. On la dépose uniquement

sur les antennes avec un masque de lithographie UV constitué de larges barres transversales.

(a) SiNx (b) SiC
5 5

100 200 300 400 500 600

encap (nm)

FIGURE 4.10 — Effet de l'indice du matériau d’encapsulation sur la réflectivité totale pour la
géométrie suivante : w = 202nm, p = 450nm, hgyp = 2.1nm et hc, = 1nm. Réflectivité en
fonction de la longueur d’onde et de 'épaisseur hencap. (a) Cas du SiNy : I'indice de réfraction
est 1.95. (b) Cas du SiC : 'indice de réfraction est 2.65. L’indice pris pour le SiOs est celui avec
le résonateur a 2.84 pm, augmentant ’absorption totale dans le cas du SiC.
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@ , 85231 - hy,,= 1.8 nm M), 85231 - hy,,= 1.8 nm
P + 370 nm SiC
0.8 VY, ] 0.8
/ / )
06| / // ] s
~ ~
0.4 — 150 210 | | 04
—159 219
w (nm) — 170 232
021 —179 —241 |4 0.2
189 —250
202 —280
0 ! ! ! M M 0 ' ' 1 1
2 25 3 35 4 45 5 2 25 3 35 4 45 5
A (um) A (pm)
© . 8522 - hyy= 1.8 nm . @, 85233 - by = 1.8 nm
08 [ /// {  os
/17
0.6 / [/ E 0.6
/\/
& [/ &
04 f / 1 o4t
02 . {1 oz} .
+ 300 nm SiO, + 150 nm SiN,
0 . . . . . o . . . . .
2 25 3 35 4 45 5 2 25 3 35 4 45 5
A (um) A (pm)

FIGURE 4.11 — (a) Spectres expérimentaux d’un échantillon avec les parameétres suivants : hgap =
2.1nm, he, = 1nm et p = 450 nm. (b) Méme échantillon avec 370nm de SiC. (c) Echantillon
similaire (Aw < 5nm pour chaque dispositif), recouvert de 300nm de SiOs. (d) Echantillon
similaire recouvert de 150 nm de SiNy.

Le procédé utilisé pour déposer un diélectrique structuré par lithographie optique a été déve-
loppé par Christophe Dupuis. La résine employée est 'AZnLLOF-2070, enduite & une vitesse de
2000 tr/min pendant 30 s. L’épaisseur de la résine est de 5.7 pm. Elle est tout d’abord recuite
pendant 90 s & 105°. On expose la résine avec le masque optique pendant 34 s. Puis on inverse par
recuit pendant 90 s & 105°. On développe la résine non-exposée dans le développeur MF26 pendant
90 s. Ainsi, un profil en casquette est créé, avec un surplomb de 1.4 pm pour ne pas avoir de dépdt
de diélectrique sur les flancs de la résine, qui aurait pour conséquence de laisser des collerettes apres
lift-off. Un plasma d’oxygene est appliqué pour enlever les résidus de résine. Apres pulvérisation
de 150 nm de SiNy, on procéde au lift-off de la résine dans du diméthylsulfoxyde (DMSO).

4.5 Contacts électriques

Par la suite, on réalise le contact électrique de chaque dispositif. Ce contact se fait en deux
temps : la structuration de l’isolant épais et la structuration des pads de contacts qui connectent
la languette réalisée précédemment. Apres différents tests en lithographie électronique, nous avons
choisi de réaliser ces structurations en lithographie optique pour sa rapidité de mise en ceuvre et
la répétitivité de la réalisation. La résolution est plus faible (de 'ordre du micron) et ’alignement

moins précis, mais suffisent a une bonne réalisation des contacts.
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FIGURE 4.12 — Caractéristiques temporelles des échantillons encapsulés (hgap = 2.1nm, hey = 1nm
et p = 450nm). (a-b) Echantillon avec 370 nm de SiC. (c-d) Echantillon similaire avec 150 nm
de SiN,. (a-c) Longueur d’onde de résonance. (b-d) Epaisseur obtenue par simulations. Dans
chaque cas, ’échantillon est terminé a t=0, mesuré puis encapsulé et re-mesuré dans la méme
journée. Les courbes ont été prolongées a t<0 pour faciliter la lecture des valeurs. Une droite
verticale met en évidence le jour t=0.

4.5.1

L’isolation est en réalité commune & toute une ligne de dispositifs :

Isolation électrique

de la méme fagon que

pour l'encapsulation, on réalise de larges barres transversales par lithographie UV. On remplace

le SiNy par du SiOs. L’épaisseur déposée est de 150 nm pour avoir une isolation électrique suffi-

sante. Les photographies de la figure présentent le résultat apres lift-off : on se retrouve avec

I’encapsulation sur les antennes et I'isolation électrique en bas, a cheval sur le languette de contact.
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50 pm

FIGURE 4.13 — (a-b) Photographies optiques d’une série de dispositifs encapsulés par du SiNy et
isolés par du SiOs.

FIGURE 4.14 — Photographies d’un dispositif aprés contact : (a) photographie au microscope
optique et (b) photographie MEB. La languette n’est pas vraiment rectangulaire a cause d’une
limite de résolution au cours de la lithographie UV. Cependant, des mesures électriques ont
validé la bonne connexion des antennes.

4.5.2 Prise de contacts

Les contacts sont des plots carrés de 80 um de c6té avec une languette vers le haut, de taille
3 wm par 10 wm. Ils sont réalisés en lithographie UV avec une résine inversible de type AZ-5214-F.
Apres développement dans une solution d’AZ-826-MIF, on réalise la métallisation. Le dépot du
contact est composé de 20 nm de titane et de 200 nm d’or pour assurer la continuité de cette couche
en bordure du SiO; et avoir un contact résistant a de multiples poses de la pointe de mesure.

Il nous reste maintenant & contacter électriquement le miroir arriere des dispositifs. Cette étape
est faite sur une extrémité de I’échantillon par une gravure RIE du SiO5 avec un plasma SFg, a

travers un masque en AZ-5214-F et jusqu’au miroir d’or. Une métallisation de 20 nm de titane et de
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200 nm d’or, ainsi qu’un lift-off permettent d’obtenir un échantillon avec des dispositifs entiérement

connectés (figure [4.14)).

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons détaillé toutes les étapes de fabrication et le développement
technologique permettant d’aboutir a un ensemble de MIM & nanogap connectés électriquement. Le
transfert de substrat a permis d’éviter 'oxydation de la couche d’accroche au cours du dépét ALD
comme on le verra dans les caractéristiques optiques aufchapitre 6] Les paramétres de la lithographie
électronique ont été optimisés pour réaliser un ensemble de dispositifs connectés indépendamment
les uns des autres. Leur encapsulation permet une stabilité des propriétés optiques dans le temps et
prévient I'oxydation des couches d’accroche. Une étape d’isolation et une étape de prise de contact
ont été rajoutées pour adapter la connexion électrique des structures. Ce procédé a été réitéré pour

tout un ensemble d’épaisseurs différentes de gap SiOs.
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l e procédé de fabrication décrit dans le chapitre précédent est réalisé sur une variété d’échan-
tillons ayant pour gap du SiOy d’épaisseur allant de 0.9 a 3 nm. Les mesures électriques ont
pour but de valider I'effet tunnel et d’en extraire les propriétés de la barriere de potentiel : hauteur

et épaisseur.

5.1 Méthode d’étude

Les échantillons sont réalisés avec une couche d’accroche de 1 nm de chrome de chaque c6té
du SiO5. Chaque dispositif est mesuré individuellement et de facon automatique sur un banc de
mesures sous pointes sans éclairement. L’électrode arriere du MIM (plan métallique du bas) est
connectée avec la face arriere de ’échantillon. On applique une différence de potentiel entre les
plans métalliques continu (miroir) et structuré (barreaux + barre d’interconnexion + languette)
du dispositif et on mesure le courant.

Un exemple de caractéristique du courant en fonction de la tension est présenté figure Le

courant tunnel est décomposé suivant le développement polynomial de I'approximation de Sim-

mons, décrite dans le [chapitre 3| :

I(V)=aV +8VitqV? (5.1)
I I3 I

I, I3 et I5 sont les parties de courant a chaque ordre du développement polynomial. Pour la
gamme de tensions étudiées, le développement au cinquiéme ordre suffit a ajuster nos données.
En effet, le terme vV est généralement assez faible dans les gammes de tensions étudiées : dans
I'exemple de la figure[5.1] ce terme est inférieur au dixiéme du courant total maximum. L’incertitude
associée a cette grandeur est trop forte pour pouvoir interpréter son comportement. Notre analyse
portera uniquement sur les termes en « et .

Les mesures sont réalisées sur un intervalle [Vipin; Vinax]; avec Vinin = —Vinax. Elles sont com-
posées de quatre branches successives, réalisées dans ’ordre suivant : de 0 & Vijax, de Vipax a 0,

de 0 & Viin, et de Vinin & 0. Cette procédure permet d’éliminer les dispositifs manifestant une

LSmMMONS, [« Low-Voltage Current-Voltage Relationship of Tunnel Junctions », (1963 )}
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hystérésis (présence de charges mobiles) et d’avoir des variations monotones au sein d’'une méme
branche entre une tension mesurée et la suivante. Chaque branche de mesure est étudiée séparé-
ment. Les tensions maximales sont choisies de telle sorte a observer la non-linéarité du courant,
tout en évitant d’atteindre la tension de claquage du matériau, qui endommagerait définitivement
le dispositif. Le champ de claquage définit une valeur maximale de la tension applicable, qui & son
tour définit un courant maximal. L’ensemble définit une limite forte a I'action de la commande

électrique de ces antennes. On étudie cette limite dans un premier temps.

(a) (b)

T T T T T T

+ Mesure yV°

oV ——— Ajustement total
e BV3
104F 1

<
Barreaux Pad de contact —
— 10°F J
Substrat
10_6 . - L L L L
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4
\\%

FIGURE 5.1 — (a) Schéma des connexions électriques de la structure avec deux coupes : au niveau des
barreaux et au niveau du pad de contact. La tension est appliquée entre le pad de contact (partie
haute du MIM) et le contact arriere de I’échantillon (partie basse du MIM). (b) Caractéristique
électrique du courant tunnel du dispositif MIM n°11 de I’échantillon 11451 avec hgap = 1.5nm,
hoy = 1nm, w = 112nm et p = 400nm. En bleu : partie linéaire du courant, oV, avec
a =722 x 107* AV~!. En rouge : composante BV3, avec 8 = 9.19 x 1073 AV—3. En jaune :
~V?®, avec v = 5.71 x 1073 AV—2. Seules les deux premieres parties de la mesure, allant de 0 &
0.4 V et de 0.4 & 0 V, sont présentées ici.

5.2 Choix de la tension d’étude

La tension maximale choisie dans les mesures a été soigneusement testée afin d’éviter d’endom-
mager la majeure partie des dispositifs. En commengant par une mesure de -20 & +20 mV, puis en
augmentant graduellement la tension maximale (un facteur entre 2 et 3 est appliqué d’une mesure
a la suivante) sur une petite partie des dispositifs. Si les dispositifs n’ont pas été endommagés au
cours de la mesure, la totalité des dispositifs est mesurée sur cet intervalle de tensions. Puis ainsi

de suite jusqu’a observer une partie non-linéaire dans le courant.

Au cours des mesures, certains dispositifs ont présenté des discontinuités pour des tensions va-
riées. Ces discontinuités se sont avérées irréversibles. Une hypothése serait I'altération du matériau
isolant dans le dispositif : au-dela d’une certaine tension, associée au champ disruptif (aussi appelé
champ de claquage), les liaisons chimiques sont rompues. Il n’y a plus de matériau et le dispositif
devient définitivement conducteur. Il est probable que ces claquages n’apparaissent qu’aux lieux
de faiblesse du diélectrique et qu'un dépo6t carbonné soit formé au cours du claquage. Des transi-
tions finies ont également été observées : & une certaine tension, le courant passe & une valeur plus

élevée, mais continue une progression non-linéaire de type tunnel. Celles-ci ne sont pas détaillées ici.
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(a) (b) 10 . . : : : : :
01 [] Histogramme
’ —0- V I I = Ajustement
max 8 L
_Vmax -0 —_
0.05 f 0 - Virin S
- -Vmin -0 “g 6+
< o ) s
Yt y 2
£
7
-0.05 ¢t J/
7 d 2+
e
d
7
-0.1 ! * *
-1 -0.5 0 0.5 1 0 f R e e e R e e e e
VvV (V) 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

Tension de claquage (V)

FIGURE 5.2 — (a) Caractéristique courant-tension d’un dispositif de type diode (¢ = 33.3 pm,
b=11.1 pm) qui atteint sa tension de claquage entre 950 et 1000 mV (échantillon 8041, hgup =
0.9nm, hc, = 1nm, dispositif n°12). (b) Distribution des tensions de claquage pour I’ensemble
des dispositifs (diodes et MIM) et ajustement par deux gaussiennes centrées & 433 mV et & 967
mV. Sur cet échantillon, 80% des dispositifs ne claquent pas pour des tensions comprises entre
-let +1 V.

Différents champs disruptifs ont été observés au cours des mesures. La figure a) présente un
exemple de caractéristique obtenue : le courant ressemble a un courant tunnel de 0 a 0.95 V, puis
montre une résistance constante de 10 2. On définit la tension de claquage par la tension a partir
de laquelle le courant n’est plus non-linéaire. La figure b) présente la distribution des tensions
de claquage de I'échantillon 11451, avec hgap = 0.9nm et hcy = 1nm. Sur cet échantillon et pour
une mesure entre -1 Vet 1 V, 20% des dispositifs ont claqué, formant deux populations avec des
champs disruptifs de 4.8 et 10.8 MV /cm. Les dispositifs restants n’ont pas été endommagés : leur
champ disruptif est donc plus grand que 11 MV /cm.

Dans la littérature, les films fins de SiO2 sont caractérisés par de grands champs disruptifs, aux
alentours de 6.5 MV /cm pour des films de quelques dizaines de nanométresﬂﬂ, et pouvant aller
jusqu’a 10 MV /em voire 15 MV /em pour des films de quelques nanomeétres déposés par ALD a des
températures entre 200° et 300°(ﬂﬁ Ainsi, j’ai déterminé une tension maximale laissant intacts
80% des dispositifs, en accord avec la littérature. Cette propriété valide la grande qualité de notre
dépot ALD, notamment grace au choix de la température de dépot, permettant d’avoir un maté-
riau dense et peu poreux. Des dispositifs d’autres échantillons ont montré des champs disruptifs
plus petits (& partir de 1.5 MV /cm) et sont détaillés dans le tableau de 1 Les dispositifs
endommagés sont éliminés dans la suite de I’étude.

Cette procédure a conduit & la détermination de tensions maximales allant de 0.4 & 1 V (voir

lannexe D).

2SNow, [« Fowler-Nordheim tunneling in SiO2 films », (1967),

3FORLANT et al., |« Electrical breakdown in thin dielectric films », (1969).

4HAN et al., |« High-quality thin SiO2 films grown by atomic layer deposition using tris (dimethylamino) silane]
[(TDMAS) and ozone », (2013).

°PRADHAN et al., |« Electrical behavior of atomic layer deposited high quality SiO2 gate dielectric », (2015)l
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5.3 Bilan de I'échantillon 11451 (1.5 nm de SiO,)

Dispositifs MIM

Pour chaque dispositif, les coefficients « et 8 sont extraits par ajustement des mesures. On
s’intéresse a la surface totale du dispositif afin de déterminer la densité de courant qui y circule.
Dans le cas du dispositif caractérisé en figure (échantillon 11451, dispositif n°12), le nombre
d’antennes connectées est de 377. La surface totale du dispositif est donnée par :

Stot = SMIM + Sbarre + Slanguett67 (52)

avec les différentes surfaces qui composent la structure :

SMIM =377 X w X LMIM =377 x0.112 x 150 = 6334 pm2
Sbarrc = Lb X hb =152 x1 = 152 llmz
Slanguette = L] X h] =9x10 =90 pm2

Dans ce dispositif, la surface ot se produit I'effet tunnel est composée & 96% des antennes MIM,
les 4% restants permettent de les connecter & ’extérieur. En ce qui concerne les autres dispositifs,
le méme nombre d’antennes est réalisé (méme période, 400 nm) ; la largeur maximale est de 320
nm, ce qui porte a 1.3% la surface dédiée a la connexion des antennes. La surface ou les électrons

vont pouvoir interagir avec la lumiere confinée est prépondérante.

Les mesures des différents dispositifs ont été rassemblées par populations de méme dimensions.
Le calcul du courant tunnel suppose un effet tunnel homogeéne sur toute la surface, menant & un
courant total proportionnel & 'aire de la surface du dispositif. Néanmoins, le traitement des mesures
a révélé une autre dépendance. Nous avons décomposé le courant en une composante volumique
et une composante périphérique pour comprendre cet effet :

I . . P
Jtot: ﬂ:jv—"_.]pg?

S
ot j, est le courant volumique et jj, % le courant de périphérie. Sous cette forme, la partie périphé-
rique du courant n’est pas voulue : elle provient aussi de I’effet tunnel mais refléte une inhomogénéité
de la densité de courant sur tout le dispositif. La réalisation de dispositifs ayant différents rapports

P/S permet de déterminer ces deux courants.

L’ensemble des caractéristiques de I’échantillon 11451 est présenté en figure On remarque
que a/S et 5/S sont tous deux décroissants avec le rapport P/S : on a donc une densité de courant
plus grande a l'intérieur des antennes qu’en bordure. Le courant de périphérie est négatif : il va a
I’encontre du courant volumique, ce qui a pour effet de diminuer le courant total pour les antennes
les plus petites. Un courant de périphérie négatif se traduit par une barriére tunnel plus grande
et/ou plus épaisse en bordure d’antenne : les électrons passant sur ces bords ont une probabilité
plus faible de traverser la barriére. Notamment, ces bords peuvent avoir une composition chimique
différente, résultant des étapes de fabrication (gravures, lithographies, lift-off...).

La décomposition des coefficients suivant leurs composantes de volume et de périphérie s’écrit :
a/S =ay,+a, g et /S =By + Bp %. Le courant total est caractérisé par ces quatre coefficients.
L’ajustement linéaire de /S et /S en fonction de P/S permet leur détermination. La figure
présente I'ajustement des résultats pour I’échantillon 11451. Leur variation est tres faible compte

tenu de la trés grande valeur de P/S : il y a huit ordres de grandeur entre les composantes péri-
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phérique et volumique, alors que P/S est de I'ordre de 107 m~*.

Par ailleurs, la partie linéaire peut inclure un courant parasite, en parallele du dispositif, qui
prendrait la forme d’une résistance linéaire. La partie non-linéaire est spécifique a ’effet tunnel. Ici
on constate que les deux parametres suivent a peu prés la méme évolution : 3,/a, = 15 et fy/ay =
14. En décomposant «, suivant une partie parasite et une partie tunnel (@y parasite + Qv tunnel), €t
en supposant que le courant parasite ne dépend pas de P/S, si la partie tunnel de « varie du méme
facteur que B3, alors : Ay tunnel = By ap/Bp = 1.94 x 10° SI. Ainsi, le courant parasite contribue &

7% du courant linéaire total.

N =—— ]

x10°
(a) 2 T T T T T
g
@
3
0.6 0.8 1 1.2 14 1.6 1.8
P/S (m™) x107

(b)

L 1 1 1 1 1 ;
0.6 0.8 1 1.2 14 1.6 1.8
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FIGURE 5.3 — Caractéristiques électriques du courant tunnel des MIM de 1’échantillon 11451
(hgap = 1.5nm et hey = 1nm) : /S (a) et §/S (b). Ces deux quantités sont tracées en fonction
du rapport P/S : les dispositifs les plus denses ont les rapports P/S les plus faibles. Les ajuste-
ments linéaires sont présentés en noir. Pour cet échantillon : o, = 2.09 x 107, ap = —6.07x 1073,
By =2.92 x 10% et B, = —9.14 x 1072 SI .

5.4 Bilan électrique de tous les échantillons

Cette analyse a été réalisée sur tous les échantillons : les valeurs « et 3 ont été extraites des
caractéristiques I(V') de chaque dispositif MIM et regroupées afin de comparer leurs composantes

volumique et périphérique et d’en déduire les hauteurs de barriere respectives.

5.4.1 Allure en fonction du rapport périmétre-surface

L’échantillon 11451 a montré une densité de courant décroissante avec le rapport P/S. D’autres
échantillons ont montré un comportement inverse : des densités de courant plus grandes pour les

réseaux moins denses. Dans ce cas, la contribution du courant de périphérie augmente la densité de
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Echantillon (épaisseur de SiOs) ‘ Signe de j,

8041 (0.9 nm), 10132 (1.8 nm), 10141 (2.1 nm) +
96111 (1.2 nm), 11451 (1.5 nm), 8513 (2.4 nm), 11461 (3 nm) -

TABLEAU 5.1 — Comportement de chaque échantillon +/— : signe du courant de périphérie, cor-
respondant a une densité de courant croissante/décroissante avec P/S .

courant total. Dans ce modéle, on a une barriére tunnel plus fine et/ou plus basse aux extrémités
du MIM.

Ainsi, le courant périphérique peut étre positif ou négatif. J’ai trié les échantillons suivant
leur comportement en fonction de P/S, c’est-a-dire le signe de leur courant de périphérie. Ces ré-

sultats sont répertoriés tableau[5.1] Ainsi, cet effet ne dépend pas de I’épaisseur de SiOo considérée.

Ce phénomene semble dépendre de la réalisation : des différences dans la composition chimique
en bordure d’antenne seraient envisageables suivant les différences dans les étapes suivies par les
échantillons. On a vu que des résidus de métal prenant la forme de particules nanométriques et
des collerettes pouvaient se trouver a proximité des antennes : celles-ci pourraient créer
un nouveau canal pour l'effet tunnel. Pour I'instant, aucun élément n’a confirmé cette hypothese.
Bien que nous ne connaissions pas les origines de cette disparité, dans la suite on laisse de c6té cet
effet pour se concentrer sur les courants de volume des dispositifs MIM.

5.4.2 Ajustement des propriétés électriques

On considere ici les valeurs de «, et 8, décrivant le courant de volume dans les MIM. Les échan-
tillons étudiés présentent des comportements variés : les composantes linéaires et non-linéaires
couvrent des ordres de grandeur allant de 10 & 107 (figure . Globalement, ceci confirme la
grande variété des épaisseurs étudiées. Concernant 1’échantillon 8041, celui-ci a été exclu de la
suite de I’étude car I'ajustement de ses propriétés électriques résultent en un S, négatif. Ceci ne
correspond pas a leffet tunnel. La totalité des valeurs est présentée dans lfannexe D}

En réalisant les calculs détaillés au pour toute une variété d’épaisseurs, de hauteurs
de barriere et de tensions, ainsi que le méme ajustement polynomial, on peut en déduire la hau-
teur de barriére associée a chaque échantillon. Tout d’abord, j’ai considéré ’épaisseur nominale du
dépot. Pour éviter effet des courants parasites, j’ai cherché les hauteurs de barriére procurant les
mémes (. La figure [5.5| présente les hauteurs de barriére ajustant les composantes 3, pour chaque
échantillon.

Dans un second temps, j’ai considéré d’autres épaisseurs afin de déterminer ’allure de la hauteur
de barriere si I’épaisseur réelle du gap était différente de 1’épaisseur nominale, tout en procurant les
mémes f,. La différence d’épaisseur pourrait provenir d’'une mauvaise connaissance de 1’épaisseur
du SiO5 ou d’une oxydation des couches d’accroche. En gardant une méme affinité électronique
dans tout l’isolant, une épaisseur réelle plus grande se traduirait par une hauteur de barriere plus
faible. Ces courbes sont présentées figure [5.5]

On constate qu’il y a des disparités de hauteur de barriere d’une épaisseur a une autre. En
particulier, I’échantillon 96111 (1.2 nm) présente une hauteur de barriere de 7.2 eV, I’échantillon

10141 (2.1 nm) est & 1.7 €V, alors que les autres se situent entre 1.9 et 3.3 eV. Or, les valeurs
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FIGURE 5.4 — Résultats de I'ajustement des mesures électriques pour chaque échantillon en fonction

de Iépaisseur nominale (hgap) : 0y (2) et de 3y (b). Les valeurs correspondent aux composantes
volumiques des coefficients obtenus sur les MIM.

théoriques de hauteur de barriére sont inférieures & 4.5 eV (voir 1fannexe A)).

Aucun échantillon ne présente de hauteur de barriére entre 4 et 4.5 €V, ce qui peut-étre expliqué
par une épaisseur de barriere plus grande, due a une mauvaise connaissance de ’épaisseur de
SiO2 ou une barriére qui n’est pas simplement Au/SiOs/Au (présence du chrome). Pour avoir une
méme hauteur de barriére sur tous les échantillons, il faudrait appliquer un facteur 0.5 sur certaines

épaisseurs et un facteur 2 sur d’autres, ce qui est peu probable sur le procédé ALD.
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4 102y 1146
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1 1.5 2 2.5 3
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FIGURE 5.5 — Hauteur de barriére g approchée par la conductance non-linéaire 3, V2 pour chaque
échantillon connecté électriquement. Les courbes continues correspondent aux jonctions tunnel
présentant les mémes valeurs de conductance non-linéaire.

Dans I'hypothese ou le chrome ne serait pas négligeable au niveau électrique, une barriere
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Cr/SiO2 menerait théoriquement & des hauteurs de barriere de 3.4 & 3.9 eV. Expérimentalement,
les propriétés des échantillons 11451 et 10132 (épaisseurs nominales 1.5 et 1.8 nm) sont compatibles
avec les valeurs théoriques (3.3 €V et 3.1 V). Les échantillons 10141, 8513 et 112461 (2.1, 2.4 et 3
nm) ont des hauteurs nettement plus faibles (1.7, 2.2 et 1.9 €V respectivement). Ces échantillons
pourraient alors contenir du chrome sous formée oxydée : 'hypothése d'une couche d’oxyde de
chrome CrOy a linterface Au/SiOs conduit & 'empilement CrOy/SiO5/CrOy puisque nous avons
introduit une couche d’accroche en chrome de chaque c6té. En effet, celui-ci peut étre oxydé par

le vide résiduel du bati de métallisation et/ou par Poxygene contenu dans le SiO,.

. vide
A
" y o
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FIGURE 5.6 — Barriere prenant en compte des oxydes supplémentaires de chrome, de part et d’autre
de la barriere. La courbe bleue est la barriére réelle avec un oxyde de chrome : la hauteur de
barriéere maximale est . La courbe rouge est la barriere simulée, correspondant a une hauteur

moyenne o, moyen-

En définissant la hauteur de barriere "moyenne" comme une valeur permettant de reproduire le
méme courant (ﬁgure, I'oxyde de chrome a pour effet d’abaisser celle-ci : I’affinité électronique
des oxydes de chrome est toujours plus grande que celle du SiOs (xcro, > 1.22€V et xsio, < 1.16€V,
voir les références dans lfannexe A)). Pour retrouver les mémes f,, la hauteur de barriere ajustée
est une hauteur moyenne et dépend des épaisseurs supplémentaires d’oxyde de chrome.

Si ’on consideére les valeurs théoriques, la hauteur minimale pour le chrome oxydé est de 2.07
eV en considérant un oxyde des plus répandus (barriere Cr/CrOs) et peut descendre jusqu’a 0.84
eV dauns le cas du CrOj. La valeur supérieure a 4.5 €V (échantillon 96111, 1.2 nm) peut également
étre expliquée par un oxyde supplémentaire : du fait que les épaisseurs nominales sont tres faibles,
la hauteur moyenne résultante est trés grande. Une sur-épaisseur d’oxyde donne des valeurs de
hauteur moyenne plus faibles. L’oxyde de chrome permet de retrouver des hauteurs de barriére en

accord avec la littérature.

Ainsi, tous les échantillons ont de I'oxyde de chrome et sont approchés par une jonction tunnel
Cr/CrOy/SiO2/CrOy/Cr . Les échantillons 11451 (1.5 nm) et 10132 (1.8 nm) s’approcheraient plus
de Cr/SiO2/Cr et auraient un oxyde de chrome moindre que les autres. Leurs propriétés électriques
résulteraient d’une barriére moyenne si les oxydes de chrome étaient de méme épaisseur et de méme

nature de part et d’autre du SiOs.
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carrés rectangle b = a/2 | rectangle b =a/3 || P/S (x 10°m™1)
10 x 10 15 x 7.5 20.1 x 6.7 4
12.5 x 12.5 18.8 x 9.4 249 x 8.3 3.2
16.7 x 16.7 25 x 12.5 33.3 x 11.1 2.4
25 x 25 37.6 X 16.8 50.1 x 16.7 1.6
50 x 50 75 x 37.5 100 x 33.3 0.8

TABLEAU 5.2 — Dimensions des dispositifs de type diodes en micrometres (a x b, avec a et b la
longueur et la largeur de chaque diode) et rapport entre le périmetre et l'aire respectifs de
chaque famille (3 103m~! pres).

5.5 Comparaison avec des diodes simples

Des diodes rectangulaires ont également été congues de fagon & mieux comprendre le compor-
tement des courants de volume et de périphérie circulant dans les dispositifs. Elles sont au nombre
de quinze et répétées plusieurs fois sur un méme échantillon. Leurs dimensions sont reportées ta-
bleau Elles ont été choisies de telle sorte a avoir un rapport P/S identique pour différentes
dimensions. Trois populations ont été définies : les diodes carrées, les rectangles de rapport 2 et les
rectangles de rapport 3.

Les diodes rectangulaires sont réalisées sur les mémes échantillons, au cours des mémes étapes
de fabrication que les dispositifs MIM. Elles présentent le méme effet : un comportement décroissant
en fonction de P/S (figure [5.7). Dans le cas de 'échantillon 11451 (hgap = 0.9nm et hey = 1nm),
la densité de courant est environ deux fois plus faible que pour les MIM : toutes les densités de
courant linéaire sont comprises entre 0.7 et 1.8 x 105 A /V/m? et les parties non linéaires sont entre
1et 2.5 x 105A/V3/m?.

Néanmoins, les caractéristiques de ces deux catégories de dispositifs ne sont pas approchées par
les mémes composantes volumique et périphérique. Les MIM ont un courant volumique environ
deux fois plus grand que les diodes simples, et une composante de périphérie beaucoup plus faible
en valeur absolue.

Les barreaux MIM sont un grand nombre de diodes trés longues et fines (150 pm de long pour
quelques centaines de nanometres de large). Cependant, & surface totale équivalente, les MIM ont

des contours plus importants que les diodes. Ce systeme est donc plus sensible aux bordures.

Variation au niveau de I'échantillon

L’effet tunnel est tres sensible a ’épaisseur de la barriére : dans la partie théorique sur l'effet
tunnel, nous avons vu que le courant suivait une décroissance exponentielle en fonction de I’épais-
seur (figure [3.4]). Un facteur deux dans le courant traduirait une différence d’épaisseur pouvant
aller de 0.03 & 0.08 nm selon la hauteur de barriere. Or ces valeurs sont aux alentours de I’épaisseur
déposée au cours d’'un seul cycle ALD (0.06 nm). Cette variation d’épaisseur est tres faible par
rapport a I’épaisseur considérée (1.5 nm). Elle peut provenir du fait que les MIM et diodes ne sont
pas réalisés au méme endroit sur 1’échantillon : une zone est dédiée a chaque type dispositif. Comme
on peut le voir sur le schéma de la figure [5.7] les MIM sont réalisés en haut de ’échantillon et les
diodes sont sur une zone plus étendue, en bas de 1’échantillon. Un dispositif MIM peut se trouver
a quelques millimetres d’un dispositif diode. Les résultats présentés ici ont été triés au préalable :
j’al retenu les comportements les plus représentatifs au sein de chaque population. Par ailleurs,
80% des MIM ont été retenus sur cet échantillon contre 39% des diodes car ceux-ci ont montré un
comportement moins homogene que les MIM. Selon cette hypothese, on devrait donc observer un
gradient sur tout I’échantillon. Méme si une telle variation d’épaisseur (0.06 nm) est probable sur

tout ’échantillon, aucun gradient n’a été mis en évidence dans le traitement des mesures.
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Variation au niveau d’un dispositif

Par ailleurs, une diode couvre une surface moindre quun MIM : alors qu'un MIM va moyenner

le courant sur une surface d’environ 22500 pm?, une diode quant & elle va couvrir seulement de

3330 pm? & 100 pm?. Les diodes sont donc plus sensibles aux fluctuations locales (épaisseur et

hauteur de barriére) : en 'occurrence, les barres d’erreur sont nettement plus grandes dans le cas

des diodes que pour les MIM, et ce quelle que soit la géométrie considérée (carré ou rectangulaire).

Cet aspect traduit la grande dispersion des mesures sur les diodes, malgré le tri préalable retenant

seulement 39% des dispositifs.
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FIGURE 5.7 — Propriétés électriques des diodes comparées avec celles des antennes MIM (échan-
tillon hgap = 1.5nm avec hey, = 1nm). (a) a et (b) B, tracés en fonction du rapport P/S.
Trois catégories de diodes ont été réalisées : les diodes carrées (a = b, en jaune), les diodes
rectangulaires avec b = a/2 (rouge) et celles avec b = a/3 (bleu). Les coefficients a et 8 de
chaque population de dispositifs sont ajustés par la méthode des moindres carrés : les résultats
sont tracés en traits continus. On obtient quatre coefficients : les composantes volumiques «,,
et By, et les composantes périphériques a;, et ,. Les composantes volumiques correspondent a
lordonnée a l'origine sur chaque tracé : leur valeur est donnée juste a coté. Les composantes
périphériques sont données plus bas sur chaque courbe. Un schéma en haut & droite montre la
répartition des dispositifs MIM et diodes sur 1’échantillon.

92



5.6 Tri des dispositifs

5.6 Tri des dispositifs

Pour la suite de 1’étude, nous avons identifié les dispositifs présentant la plus grande non-
linéarité : pour ceux-la, le courant total est plus proche de 'effet tunnel seul. En effet, la partie
linéaire peut inclure un courant parasite (résistance linéaire), alors que la partie non-linéaire est
spécifique a l'effet tunnel. La non-linéarité garantit également une plus grande interaction opto-
électronique dans les antennes. Ainsi, pour chaque échantillon, j’ai classé les dispositifs en fonction
du rapport du courant d’ordre 3 sur le courant d’ordre 1 (voir 1’équation ) : % = gvn%ax

(figure [5.8)), afin d’identifier les dispositifs les plus intéressants pour I’étude des propriétés optiques
sous l’action d’une tension (chapitre 6]).

(@) hg,, = 0.9 nm (b) hg,, = 1.5 nm
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FIGURE 5.8 — Tri des dispositifs des échantillons 8041 (hgap = 0.9nm) (a) et 11451 (hgap = 1.5nm)
(b), her = 1nm en les classant suivant le rapport du courant non-linéaire sur le courant linéaire.

Asymétrie de la barriere

Au cours des mesures, la majeure partie des dispositifs de tous les échantillons ont montré une
asymétrie dans la caractéristique I(V) entre les tensions positives et négatives. Les parties posi-
tive et négative sont toutes deux attribuées a l'effet tunnel car ces courants ont la méme allure :
en particulier, ces courants sont approchés par I'approximation de Simmons. Mais ils manifestent
des coefficients légerement différents. Dans chaque partie, ’'absence d’hystéréris dans les quatre
branches de mesures valide ’absence de charges mobiles et d’effet capacitif. On peut supposer que
cette asymétrie positif/négatif provient d’une asymétrie de la barriére tunnel. En effet, comme on
I’a vu précédemment, les hauteurs de barriere obtenues ne suivent pas les valeurs théoriques et une
hauteur moyenne a dii étre supposée pour prendre en compte 1'oxyde de chrome de chaque coté

du SiO5. Mais si les deux oxydes n’ont pas la méme épaisseur, la barriére résultante est asymétrique.

A tension nulle, le systéme est & Péquilibre thermodynamique (Itot = 0A). D’un point de vue
statistique, cela se traduit par des niveaux de Fermi alignés : on a donc le méme travail de sortie
de chaque coté de l'isolant, c¢’est-a-dire le méme métal.

Cependant, dans la figure[5.8|on constate que la partie a tension positive est toujours plus faible
que celle a tension négative. Cette asymétrie pourrait provenir d’'une composition non-homogene
du gap d’isolant. Elle pourrait étre graduelle, provenant d’un défaut du dépét ALD ou elle pourrait

étre nette, due a 'oxydation d’une couche d’accroche. Au cours des différents développements de
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FIGURE 5.9 — Schémas des deux configurations étudiées : application d’une tension positive (a)
ou négative (b). Dans chacun des deux cas, le contact arriere est ’électrode de gauche et les
barreaux sont représentés par I’électrode de droite. (¢) Courbe courant-tension d’un dispositif
avec : Ngap = 1.5nm, hg, = 1nm, w = 175nm et p = 400 nm. Les quatre branches de mesures
sont présentées ici par des croix, successivement rouge, jaune, vert et violet. Un ajustement
théorique est présenté ici avec une hauteur de barriére totale py = 1.82€V et un abaissement
Ay = 0.42€V dans la zone a gauche du SiOs.

fabrication, nous avons pu constater que la couche d’accroche est un élément tres vulnérable : elle
peut s’oxyder au contact de 'oxygene et au cours du temps (Voir. Les couches d’accroche
ont donc une grande probabilité de ne pas étre entierement a 1’état métallique, et ce avant méme
I’encapsulation des antennes. Chacune pouvant étre partiellement oxydée, elles n’ont pas forcément
la méme composition du fait qu'une premiere couche subit plus d’étapes de fabrication. La couche
d’accroche du bas de la structure est déposée avant celle du haut. En particulier, elle assiste a I’étape
du collage BCB, qui impose une élévation en température dans le bondeur, ainsi que lors du recuit
de la résine électrosensible. Parmi ces deux étapes, celle du bondeur est la plus significative : étant
a 300°C pendant 30 minutes, les atomes de la couche d’accroche sont amenés a se réarranger. Un
atome d’oxygene dans le SiO2 ou a I'interface avec 1’or, va pouvoir migrer vers la couche d’accroche
et I'oxyder. Une fois que le retrait du premier substrat a été fait, 'oxydation de ’accroche peut se
produire si le SiO5 est perméable & 'oxygene : I'oxygene peut alors passer a travers le SiOs pour

oxyder le chrome.

Comme D'affinité électronique des oxydes de chrome est toujours plus grande que l'affinité
électronique du SiO2 : xcro, > 1.22€V et xsio, < 1.1eV (voir les références dans lfannexe A)); on
peut modéliser ces oxydes dans les calculs de courant tunnel par une barriére plus basse au niveau
des couches d’accroche.

Par exemple, en considérant un oxyde seulement d’un c6té, on peut ajuster le courant mesuré
et valider son asymétrie. La figure montre que ’asymétrie peut étre expliquée par un oxyde
supplémentaire en dessous du SiOs. Pour ajuster ces mesures, le calcul du courant tunnel nécessite
une différence de hauteur Ay de 0.42 et une épaisseur de CrO, de 1 nm. Cette différence de
hauteur correspondrait a la différence d’affinité électronique entre le SiO5 et 'oxyde recherché. Le
CrO et le CrO4 pourraient correspondre a ces valeurs. Cependant, la barriére totale ¢q est de 1.82

eV, et ne correspond a aucune combinaison avec le travail de sortie du chrome. Un modeéle avec un
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oxyde d’épaisseur plus faible pourrait permettre de retrouver une barriére plus grande.

Conclusion

Les caractérisations électriques des échantillons ont mis en évidence une bonne qualité du
matériau déposé par ALD, qui permet la réalisation d’un effet tunnel dans chaque échantillon mais
qui est contrebalancée par une dispersion des propriétés électriques d’un échantillon a un autre.
Cet effet est attribué a la couche d’accroche, qui est en partie potentiellement oxydée du c6té de
la couche continue (dessous le gap).

Les parties linéaire et non-linéaire de la densité de courant ne dépendent que faiblement des
dimensions des dispositifs d’antennes MIM : dans certains cas, elles sont croissantes et dans d’autres
cas elles sont décroissantes avec le rapport P/S, traduisant le fait que plus ou moins de courant
passe en bordure d’antenne. La variation du courant pour les différentes populations d’antennes
MIM reste faible : le courant de périphérie est faible compte tenu du rapport P/S.

La composante volumique de la partie non-linéaire du courant, 5,, a permis de remonter a la
hauteur de barriere de chaque échantillon, pour une épaisseur donnée. Les échantillons ne s’ac-
cordent pas sur une hauteur de barriére en particulier et mettent en évidence la présence d’un
oxyde de chrome. Le tri des dispositifs de chaque échantillon a permis d’identifier un ensemble de
dispositifs sur lesquels nous allons étudier les propriétés avec et sans commande électrique externe

dans le chapitre suivant.
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a fabrication a permis la mise en ceuvre de dispositifs consistant en un ensemble d’antennes

MIM a nanogap. Leur comportement électrique a validé la présence d’un effet tunnel, ga-
rantissant la présence d’'une couche d’isolant suffisante pour ne pas avoir de court-circuit et une
bonne homogénéité. Ce chapitre décrit les propriétés optiques des antennes réalisées et présente
leur interprétation. Cette réalisation constitue la premiere étude expérimentale de I'indice effectif
de structures MIM pour des épaisseurs allant de 0.6 & 20 nm. Leur confrontation avec les proprié-
tés théoriques décrites au permettront de compléter I’analyse électrique du
Dans un second temps, la premiere étude expérimentale de 'effet de 'application d’une tension
sur les caractéristiques optiques des résonateurs MIM mettra en évidence un décalage spectral et

ses limites.

6.1 MIM non connectés : étude & courant nul

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés aux propriétés optiques d’une série

d’échantillons non connectés électriquement.

6.1.1 Caractérisation

Pour chaque épaisseur de SiOg, nous avons réalisé un ensemble de dispositifs couvrant les
domaines des proche et moyen infrarouges. Chaque échantillon correspond a une épaisseur de
SiO» réalisé par ALD. Ces dispositifs ont été répétés une dizaine de fois sur chaque échantillon,
permettant un traitement statistique des propriétés. Ils sont mesurés a ’aide d’un spectrometre

FTIR, dont la configuration est détaillée dans la section 2.1.2] Les simulations sont réalisées a
partir de la méthode [RMCA| (section [2.1.3]).
Epaisseurs étudiées

Dans cette partie, les différentes épaisseurs étudiées sont : 20, 5, 3, 2.4, 2.1, 1.8, 1.5, 1.2, 0.9 et
0.6 nm. Les couches les plus épaisses permettent la vérification du comportement classique, alors

que les épaisseurs en dessous de 3 nm ont pour but I'investigation des propriétés optiques sous un
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couplage plasmonique fort et une perturbation quantique du mode MIM. Les réponses spectrales

de quelques unes de ces épaisseurs sont présentées en figure [6.1] en traits continus.
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FIGURE 6.1 — Exemples de spectres obtenus pour des épaisseurs hg,p variées : 5 nm (a), 3 nm (b),
2.4 nm (c), 1.8 nm (d), 1.5 nm (e) et 0.9 nm (f). Les ajustements respectifs issus des simula-
tions sont superposés en pointillés. Pour chaque spectre, les épaisseurs permettant d’ajuster les
longueurs d’onde de résonance sur Uintervalle [1.5 pm, 5 pm] sont : 4.8, 3, 2.6, 2.2, 2.1 et 2.2
nm. Les grandes variations a 4.2 pm correspondent & ’absorption du dioxyde de carbone dans
I’atmosphere : cette quantité fluctue dans le temps du fait de la présence ou non de personnes
dans la piece.
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6.1.1.1 Ajustement de I'épaisseur

Tout d’abord, nous avons confronté ces mesures a des simulations classiques en supposant
un indice du SiOy égal a celui mesuré dans le volume du matériau. Cette méthode ne prend
pas en compte les effets quantiques mis en jeu mais permet une premiere évaluation des régimes
rencontrés. L’ajustement est réalisé sur 1’épaisseur du SiOs. Cette épaisseur est interprétée comme
une épaisseur optique effective du matériau.

Une fois 'accord obtenu pour chaque résonance, on constate que 1’épaisseur effective détermi-
née montre deux régimes sur toute la plage de longueurs d’onde étudiée. Les épaisseurs requises
divergent néanmoins des épaisseurs nominales déposées : la figure [6.2] montre un trés bon accord
entre 1’épaisseur optique estimée, correspondant a un isolant ayant pour indice celui du SiO,, et
I’épaisseur nominale pour des épaisseurs supérieures a 2.1 nm. En dessous de cette valeur, on
constate un écart significatif : les épaisseurs optiques présentent un plateau aux alentours de 2 nm.
Cette premiere approche sépare les épaisseurs étudiées en deux parties : les épaisseurs supérieures
ou égales a 2.1 nm qui suivent la prévision classique et les épaisseurs inférieures a cette valeur qui

s’écartent des épaisseurs déposées.

épaisseur estimée (nm)
w
T
2
|

0 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6

épaisseur nominale (nm)

FIGURE 6.2 — Epaisseur simulée en fonction de ’épaisseur nominale d’ALD. La droite en pointillées
correspond a des épaisseurs égales (épaisseur estimée = épaisseur nominale).

6.1.1.2 Fluctuations de |'épaisseur

Ces simulations n’approchent pas la valeur de réflectivité expérimentale : toutes les mesures ont
systématiquement une réflectivité minimale plus grande que les simulations, donc une résonance
moins marquée. Cet effet pourrait étre expliqué par une perturbation quantique du mode. En effet,
nous avons vu au que pour des épaisseurs inférieures a 2 nm et des barrieres d’énergie
assez faibles, la réponse optique est élargie et la réflectivité est augmentée (résonance atténuée) du
fait du transport tunnel des électrons.

Ici, nous observons également un élargissement pour les plus grandes épaisseurs, telles que 5
nm et 3 nm (figure [6.3(a-b)). L’effet tunnel ne peut pas en étre la cause : il y aurait donc un autre
phénomene.

Ici, nous détaillons 1’épaisseur 2.1 nm car c’est 1’épaisseur de gap la plus faible en accord
avec le modele classique. Selon ces simulations, les réflectivités minimales mesurées a la résonance
devraient atteindre des valeurs autour de 20% alors que les spectres expérimentaux présentent des

réflectivités minimales comprises entre 40 et 45%.
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FIGURE 6.3 — Spectres mesurés et simulés des dispositifs de I’échantillon ayant pour parameétres :
hgap = 2.1 nm, p = 350 nm et hc, = 1 nm. (a) Simulations avec une seule épaisseur : 2.1 nm. (b)
Simulations moyennées suivant une distribution gaussienne de moyenne 2.1 nm et d’écart-type
0.2 nm, ainsi que d’une distribution sur les largeurs de 6 nm autour de chaque valeur moyenne.
Ces deux ensembles de simulations prennent en compte également ’incidence conique.

Afin d’expliquer cet écart, nous étudions 'effet de la fluctuation de la largeur d’antennes et de
I’épaisseur du gap sur la réflectivité. L’étude sur la distribution des largeurs d’antennes a montré
une fluctuation faible : elle est de I'ordre de 6 nm sur tout un dispositif (voir [chapitre 4). L’estima-
tion de son effet sur la réflectivité au montre qu’il est négligeable devant le désaccord
observé. En revanche, cette atténuation peut étre expliquée par une fluctuation de 1’épaisseur de
lisolant (figure . L’épaisseur optique estimée joue le role d’une épaisseur moyenne et reste in-
changée. Nous avons introduit une fluctuation d’épaisseur du gap. Cette fluctuation résulterait de
la combinaison des rugosités de chaque interface. Une augmentation de ces rugosités augmenterait
ou diminuerait les épaisseurs d’isolant localement, ce qui se traduirait par une fluctuation d’épais-
seur a I’échelle macroscopique. Dans ce modele, on suppose que cette variation est équivalente a

une combinaison d’antennes qui auraient chacune une épaisseur de gap différente.

La distribution retenue est celle qui minimise 1’écart entre chaque spectre expérimental et la
simulation associée. Cette opération se fait pour des longueurs d’onde dans I'intervalle correspon-
dant & la largeur & mi-hauteur de la résonance ([Ares — AN/2; Ares + AX/2]). Une seule distribution
est considérée pour approcher tous les spectres. Le meilleur accord a été obtenu pour une distri-
bution gaussienne d’écart-type 0.20 + 0.02 nm. L’incertitude associée correspond a un écart sur la
réflectivité minimale de 2%, qui est la limite d’accord que I'on a pu obtenir simultanément sur
toutes les résonances.

La figure [6.4) présente les résultats obtenus sur les autres échantillons. La fluctuation observée
n’est pas proportionnelle & I’épaisseur nominale : elle est aux alentours de 0.2-0.3 nm pour les plus
fines épaisseurs et atteint une valeur maximale de 0.4 nm a partir d’une épaisseur de 5 nm. Les
valeurs pour des épaisseurs nominales inférieures a 2 nm doivent étre considérées avec beaucoup
de précautions car elles pourraient également étre expliquées par leffet tunnel (voir figure .
En prenant en compte cet effet, les fluctuations seraient plus faibles.

En ce qui concerne les épaisseurs nominales supérieures & 2 nm, ces fluctuations peuvent étre
expliquées par les étapes du procédé de fabrication des antennes (voir le|chapitre 4| pour plus de dé-

100



6.1 MIM non connectés : étude & courant nul

o
o

:
.
._I_.
1
l

e
w
I
I

++++ +1L T -

o
o
I

o

=t
I
I

fluctuation estimée (nm)

0 I I I I I I
0 1 2 3 4 5 20

épaisseur nominale (nm)

FIGURE 6.4 — Fluctuation de I’épaisseur satisfaisant 1’ajustement de 1’ensemble des spectres ex-
périmentaux pour chaque échantillon, tracée en fonction de I’épaisseur nominale de chaque
échantillon.

tails). On réalise ’ALD sur un substrat initial d’InP dont la rugosité est de 0.3 nm (mesure AFM].
L’ALD étant un dépot conforme, le matériau déposé reproduit le profil en altitude du substrat.
Par la suite, il est recouvert de chrome, d’or, de titane et de SiO5 pour le coller avec une résine sur
un autre substrat, pouvant entrainer une déformation par accumulation des rugosités respectives.
A ce jour, aucune étude n’a mis en évidence de gravure du SiO par I'acide chlorhydrique : on peut

donc supposer que la gravure du premier substrat ne grave pas le SiOy a 1’échelle nanométrique.

Dans ce procédé, trois sources de rugosité semblent prévaloir : le dépot ALD en lui-méme, le
métal et les étapes de recuit. On peut supposer que ’ALD a une fluctuation d’épaisseur d’une
mono-couche, soit 0.06 nm. Le métal quant a lui est connu pour former des grains. La faible mo-
bilité de surface des atomes de chrome sur le SiO5 et des atomes d’or sur le chrome limite cette
source de rugosité. En revanche, les étapes de recuit soumettent le systéme & de fortes tempéra-
tures, qui privilégient les échanges atomiques a l'interface métal/diélectrique (recuit BCB, PMMA)
ou & 'interface SiOz/InP-oxyde d’InP (soit ’ALD lui-méme). Elles modifient donc la rugosité, sans
doute en 'augmentant. Les fluctuations combinées de PALD (typiquement 0.06 nm) et des dépots
métalliques semblent étre la source principale de rugosité. On pourra lui attribuer les 0.2-0.3 nm
observés sur les gaps de 2 & 3 nm. L’augmentation de cette variation pour les épaisseurs les plus

fortes pourrait étre due au recuit prolongé pendant le dépdt ALD lui-méme.

Nos résonateurs étant tres sensibles a I’épaisseur, nous pouvons évaluer la conformité du dépot
avec une précision correspondant & une épaisseur plus faible qu'une couche mono-atomique. Ainsi
dans nos conditions, ’ALD produit une couche ayant une fluctuation d’environ 0.06 nm et intro-

duit une fluctuation supplémentaire de 0.2 nm au cours du recuit prolongé.

6.1.1.3 Identification d’une absorption supplémentaire

On peut observer deux accidents dans les réponses spectrales : 'un est & 4.2 pm et Pautre
est aux alentours de 2.8 pm. Le premier est une absorption connue du COs. La mesure n’étant

pas réalisée sous vide, elle voit les fluctuations de la concentration de CO5 dans l'air : 'opérateur
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lui-méme influe cette mesure et rend cet intervalle inexploitable.

En revanche, I'accident a 2.8 pm est moins répandu. En particulier, les mesures & hgap = 2.1 nm
(figure[6.3|b)) montrent un spectre plus pointu (w = 176 nm) et un spectre plus large (w = 200 nm)
que les simulations. La différence de réflectivité a la résonance des spectres w = 200 et 228 nm est
nettement différente. Notons que dans le cas de w = 228 nm, ’écart au spectre simulé a 2.8 pm est

plus important mais est hors-résonance, donc il n’y a pas d’exaltation de champ ici.

C’est pour cette raison que nous avons supposé une absorption supplémentaire dans la structure.
Comme cet effet ne se manifeste pas de la méme fagon sur tous les spectres, nous avons situé
ce phénomeéne a l'intérieur du résonateur. En supposant qu’il se situe dans le gap, nous avons
introduit dans I’expression de la permittivité du SiO2 une absorption résonnante (équation )
dont les parametres sont ajustés pour décrire au mieux tous les spectres d’'un méme échantillon.

La permittivité totale du SiO5 est alors donnée par :

A

)
W — wWp +1yw

ot (W) = €si0, (W) + (6.1)
donnant une lorentzienne dans la partie imaginaire et un point d’inflexion dans la partie réelle.
Les parameétres a optimiser dans ce modele sont : w, la fréquence de résonance de I’absorbant, -y

la largeur de son absorption et A la force de l'oscillateur.
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FIGURE 6.5 — (a) Spectres mesurés et simulés des dispositifs de I’échantillon 8021, ayant pour
parametres : fgap = 2.1 nm, p = 350 nm et hc, = 1 nm. Simulations moyennées suivant une
distribution gaussienne de moyenne 2.1 nm et d’écart-type 0.2 nm, et un indice SiO2 avec un
résonateur i A, = 2m¢/w, = 2.84 pm, avec A = 0.017eV? et v = 0.264¢eV. (b) Allure des parties
réelle n et imaginaire k de I'indice optimisé du SiO5. La courbe noire en pointillés est la partie
réelle de I'indice obtenue a partir de la relation de Kramers-Kronig. La partie réelle optimisée
est aux alentours de 1.42, alors que la partie provenant de la relation de Kramers-Kronig est
aux alentours de 1.36.

Cette optimisation a convergé vers une solution approchant beaucoup mieux les spectres (fi-
gure[6.5)). Le résultat de 'optimisation situe I’absorption & une longueur d’onde de 2.84 pm. Cette
longueur d’onde correspond & une raie d’absorption de la liaison O-H libre, correspondant a une

vibration d’élongation de la molécule. Celle-ci est caractérisée par un ensemble de raies comprises
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entre 2.7 et 2.85 pmﬂﬂﬂ La présence de telles liaisons pourrait provenir des différentes étapes de
préparation et des multiples étapes de ringage (eau, isopropanol) : ces étapes laisseraient des molé-
cules O-H en surface, qui se retrouveraient piégées a l'intérieur de la cavité au cours du dépot des
barreaux métalliques. Elle pourrait provenir également du dép6t ALD en lui-méme, incorporant

des atomes d’hydrogene dans le SiOs.

La réponse totale est alors celle d’'un MIM ayant une couche diélectrique rendue absorbante par
la présence de liaisons O-H qui vibrent a 2.84 pm. Les autres parametres de ’optimisation sont
A=0.017eV? et v = 0.264¢€V. La relation de Kramers—Kroni appliquée a la partie imaginaire de
I'indice optimisé a été comparée a la partie réelle optimisée (figure b)) : on trouve une allure
identique mais une valeur moyenne différente, attribuée au fait que le modele de départﬂ utilisé

pour simuler le SiOs sans cette absorption ne satisfait pas les relations de Kramers-Kronig.

Les valeurs obtenues pour décrire ’absorption dans cette zone ne sont pas communes a tous les
échantillons : la force du résonateur peut étre plus ou moins grande d’un échantillon & un autre.
En effet, la concentration de liaisons O-H peut étre différente suivant la facon dont I’échantillon a
été rincé ou suivant 1’état de la chambre ALD.

Cette optimisation a permis de trouver un meilleur accord aux alentours de 3 pm. Les an-
tennes résonnant a 2.7 pm présentent toujours un pic plus pointu expérimentalement : il pourrait
y avoir un autre résonateur, avec une largeur « plus fine. Cependant, ’ajout de variables a allongé
considérablement les temps de calcul et n’a pas convergé vers un résultat satisfaisant.

Dans la suite, on s’intéresse a un ajustement moyen des spectres de 1.2 & 5.5 pm, qui ne tient

pas compte de ce résonateur.

6.1.2 Etude expérimentale du couplage des antennes

Jusqu’a présent, la période du réseau a été gardée constante sur un méme échantillon et proche
de la largeur d’antennes dans le cadre de 1’étude expérimentale des antennes. J’ai réalisé une étude
sur différentes largeurs et périodes afin de confronter les résultats avec 1’étude théorique du couplage
critique (voir section . La méthode de fabrication étant limitée par la difficulté de réaliser des
réseaux avec de faibles espaces entre antennes adjacentes, nous avons choisi d’étudier une épaisseur
de 3 nm. Pour cette épaisseur, aucun effet quantique n’est attendu et les antennes restent assez
grandes et espacées pour les réaliser par la méme méthode.

Pour confirmer les propriétés de couplage des antennes, nous avons réalisé un échantillon d’épais-
seur ALD 3 nm, avec une épaisseurs de chrome de 1 nm.

Congus pour étre proches du couplage critique (réflectivités entre 0 et 35%), les dispositifs ont
révélé une réflectivité plus grande et des résonances plus larges (figure . En introduisant la
fluctuation sur I’épaisseur étudiée précédemment, on obtient un ajustement des résonances avec

une variation d’épaisseur de 0.37 nm.

On constate que la largeur de résonance croit en fonction du facteur de remplissage et ce
quelle que soit la population considérée. En faisant abstraction de la fluctuation de 1’épaisseur,
les simulations montrent que le dispositif le plus proche du couplage critique est celui possédant

une largeur d’antennes de 150 nm et une période de 240 nm. Il résonne & 2.95 pm et aurait

LHUANG et al., |« High-resolution near-infrared spectroscopy of water dimer », (1989).

2HUISKEN et al., [« Infrared spectroscopy of small size-selected water clusters », (1996)!

3Q. SuN, |« The Raman OH stretching bands of liquid water », (2009).

4LUCARINI et al., |[Kramers-Kronig relations in optical materials research, (2005).

SKISCHKAT et al., |« Mid-infrared optical properties of thin films of aluminum oxide, titanium dioxide, silicon
dioxide, aluminum nitride, and silicon nitride », (2012)|
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FIGURE 6.6 — Etude du couplage des antennes avec l’espace libre : hgap = 3nm et hoy = 1.
Pour chaque échantillon, trois populations ont été congues : d — w = 90nm (croix), w =
150nm (cercles) et w = 270nm (triangles). (a) Largeur de résonance en fonction du facteur
de remplissage w/d pour les différentes populations de chaque échantillon. Les traits bleus
correspondent aux simulations permettant le meilleur accord avec la largeur de résonance. (b)
Réflectivités a la résonance. Contrairement a 1’étude théorique (section , ici la longueur
d’onde de résonance varie.

une réflectivité nulle sans fluctuation d’épaisseur. Ce que ’on observe expérimentalement en est
proche : les résultats montrent que la réflectivité est minimale pour des dispositifs avec w = 150 nm
ou p—w = 90 nm, et caractérisés par un facteur de remplissage aux alentours de 0.6. On distingue

ici deux domaines de couplage :

o les dispositifs entourés en pointillés sur la figure[6.6]: ceux-ci sont les plus proches du couplage
critique, avec une longueur d’onde de résonance aux alentours de 2 pm. Ils auraient une

réflectivité minimale inférieure & 1% sans fluctuation d’épaisseur.

o tous les autres dispositifs : ils sont en régime de sous-couplage, les antennes ne sont pas assez
denses pour absorber la totalité du champ dans les cavités MIM.

De plus petites largeurs auraient pu réaliser un sur-couplage mais celles-ci n’ont pas été réalisées
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car la longueur d’onde de résonance engendrée aurait été plus faible et serait sortie du domaine
d’étude. J’ai également réalisé des échantillons avec des épaisseurs de chrome de 2 et 4 nm. ’ALD
a été réalisé en méme temps (3 nm, au cours du méme dépdt). Tous les dispositifs ont montré
un plus grand éloignement au couplage critique : les largeurs et périodes considérées étaient trop

grandes et tous les dispositifs étaient en régime de sous-couplage.

Ainsi, les fluctuations d’épaisseur jouent un réle important dans les nanogaps malgré la faible
déviation standard de leur distribution (0.37 nm) devant I’épaisseur du gap (3 nm). Atteindre le
couplage critique pour les nanogaps demande de réduire de fagon drastique les fluctuations d’épais-
seur. Cependant, les fluctuations d’épaisseurs sont sans doute surévaluées pour les tres faibles gaps
car 'effet tunnel n’a pas été pris en compte. Dans la suite les résultats expérimentaux présentés
ne seront pas au couplage critique.

6.1.3 Etude de I'indice effectif

L’exploitation des propriétés de chaque dispositif permet une étude complete de la partie réelle

de l'indice effectif, moyennée sur l'intervalle [2, 4 pm)].

6.1.3.1 Méthode

Dans cette partie, on extrait I'indice effectif a partir de la formule suivante, démontrée au

chapitre 2| :

Neff = (6.2)

Ares [1 0 (Mres) [W]}
2w T

Pour chaque dispositif, je réalise un ajustement par une lorentzienne du spectre mesuré afin
de trouver la longueur d’onde de résonance. La largeur des antennes est déduite des traitements
d’images détaillés dans le

La phase ¢ (Ares) est déterminée par simulations . Pour les épaisseurs et longueurs
d’onde considérées, nous avons vu qu’elle était comprise entre 0 et —m, on a donc : ¢ (Anes) [7] =
— @ (Ares) [+

Ainsi ’équation précédente se réécrit :

© (Ares) |

|
A1res =2 e 6.3
p w Nefr ( )

| (Ares)]
T

de réaliser un ajustement linéaire par la méthode des moins carrés, du terme de gauche en fonction

agit comme un facteur correctif sur la longueur d’onde de résonance, ce qui nous permet

de la largeur d’antennes (a (w + b), avec a et b les parametres cherchés). L’indice effectif est alors
la moitié de la pente obtenue (a/2). Par ailleurs, un terme constant (b) est considéré pour avoir un
meilleur ajustement : il correspondrait a un décalage des largeurs effectives des cavités par rapport
a celles déterminées au MEB (voir section [1.3.2).

Statistique des dispositifs

La statistique réalisée sur un méme échantillon permet d’évaluer plusieurs effets dans la réali-
sation des antennes : une fluctuation au sein d’une population de dispositifs de mémes dimensions
peut étre engendrée par une variation dans les largeurs et périodes d’antennes et une épaisseur de
SiO9 variable d’un dispositif a un autre.

La figure a) présente les spectres moyens calculés sur ’ensemble des dispositifs de mémes

géométries. Les barres d’erreur correspondent aux valeurs minimales et maximales observées pour
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chaque population, la valeur centrale correspond a la moyenne de tous les spectres. Les barres
d’erreur vont de 0.005 & 0.02 en valeur absolue. Apres avoir ajusté chaque spectre par une lorent-
zienne, nous pouvons en déduire les incertitudes sur les longueurs d’ondes de résonance. Dans le
cas des spectres de la figure a), les écarts maximaux a la valeur moyenne sont, dans l'ordre
croissant des largeurs d’antennes : 6, 12, 13, 28, 44, 67 et 39 nm. Les fluctuations observées sont tres
faibles : la longueur d’onde de résonance varie de moins de 2%. Ainsi, la statistique réalisée confirme

I’homogénéité de la réponse optique des résonateurs MIM sur toute la surface de ’échantillon.

(a) 8021 - hgap = 2.1 nm (b)
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FIGURE 6.7 — (a) Reproductibilité d’une méme géométrie sur I’échantillon 8021, hgap = 2.1nm,
hcr = 1nm : sur cet échantillon, chaque dispositif a été reproduit dix fois. Les barres d’erreur
représentent les valeurs minimales et maximales des spectres de chaque population de dispositifs.
(b) Longueur d’onde de résonance de chaque population, en fonction de la largeur d’antennes,

permettant d’obtenir I'indice effectif. La courbe bleue est le résultat de la régression linéaire de

A @ par rapport a w.

L’indice effectif est déterminé par I’ajustement linéaire de Ayes en fonction de w (figure

| o(Ares)|
T
[6.7(b)). Dans le cas de I'épaisseur 2.1 nm, l'indice effectif entre 2 et 4 pm déduit de ce traitement

est de 7.04 avec une incertitude de 0.09, soit une erreur relative de 1.3%.

6.1.3.2 Indice effectif expérimental en fonction de I'épaisseur

Cette méthode d’extraction est appliquée & tous les échantillons. Llannexe D] en présente
quelques uns. Tous les indices effectifs obtenus avec cette méthode sont reportés en fonction de
leur épaisseur nominale respective en figure [6.8] On constate un parfait accord avec l'indice effectif
classique pour les épaisseurs descendant jusqu’a 2.1nm. En dessous de cette épaisseur, un autre
comportement ressort de cette étude : 'indice effectif est plutét constant, variant entre 7 et 7.8.
C’est ici le méme effet que 'on a d’abord estimée par une épaisseur optique plus grande : cette
approche revient & trouver 1’épaisseur correspondante a la valeur de l'indice effectif sur la courbe
classique. En projetant ces valeurs sur la courbe classique, on retrouve les épaisseurs déterminées
en figure [6.2]

L’échantillon 0.6 nm a montré deux populations distinctes : une population avec un indice
effectif égal a 7.4 et une autre avec un indice de 4.3.

Le plateau aux alentours d’un indice de 7.4 est en désaccord avec I'étude théorique des effets
quantiques du 11 pourrait étre le résultat dune combinaison entre le régime classique
d’une épaisseur plus grande et le régime quantique associé a une hauteur de barriere pour 'instant

inconnue. En effet, les gaps réels pourraient étre composés d’'un oxyde supplémentaire, tels que
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FIGURE 6.8 — Partie réelle de I'indice effectif en fonction de I’épaisseur nominale ALD pour hg, =
1nm. Les barres d’erreur sur I’épaisseur nominale ne sont pas représentées ici. Les deux points
a 0.6 nm désignent deux populations différentes sur un méme échantillon.

loxyde d'InP (InPO3) s’il n’est pas bien gravé lors du retrait de substrat d’InP (section 4.2.2)) ou

I'oxyde de chrome si la couche d’accroche entre en contact avec de ’oxygene.

Parmi les deux populations de ’échantillon 0.6 nm, celle avec le plus petit indice effectif est
tres différente du comportement observé sur les autres échantillons en dessous de 2 nm. Si ce
point est dans le régime classique, il correspond a une épaisseur optique de 6 nm. Les deux po-
pulations peuvent étre représentées a l'intérieur méme d’un dispositif : certains ont présenté deux
pics de résonance atténués correspondant aux deux indices effectifs. Ce phénomeéne évoque une
oxydation totale d’une/des couche(s) d’accroche.Le vieillissement de cet échantillon a montré que
ces épaisseurs optiques augmentaient toujours au fil des semaines. S’il avait était dans un régime
quantique, son oxydation au cours du temps aurait fait croitre son indice effectif, jusqu’a atteindre
une épaisseur a partir de laquelle il rejoint le comportement classique et aurait un indice effectif qui
décroit par la suite. Ceci correspondrait a une épaisseur optique décroissante, puis croissante. Au-
cune observation de cet ordre n’a été faite au cours des différentes mesures. Ainsi cette population
correspond au régime classique d’un gap rendu plus épais par 'oxydation d’une couche d’accroche.
L’origine de cet effet pourrait provenir de 'ALD : nous avons vu qu’une différence de 0.06 nm
pouvait modifier les propriétés électriques des antennes au chapitre 5. Si une telle variation est
présente sur la plus fine épaisseur, ces zones laisseraient passer de I'oxygeéne plus rapidement et le
chrome sous le gap serait d’autant plus oxydé. On peut également se demander si la gravure du
substrat InP laisse intacte la couche de SiO; : cette population se situe principalement au centre
de I’échantillon, ce qui correspond a I’endroit qui est le plus vite dévoilé au cours de la gravure de
I'InP dans I’acide chlorhydrique. La gravure a cette échelle-la est mal connue : bien que le SiOs soit

connu pour résister au HCI, une couche sub-nanométrique pourrait commencer a se décoller.

Détermination des conductances et hauteurs de barrieres

Malgré I'incertitude a propos de la composition de chaque gap, chaque écart a la courbe classique

peut étre expliqué en considérant une conductance a travers le gap, que 'on va ajuster pour
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retrouver par le calcul les valeurs expérimentales grace aux calculs développés dans le[chapitre 3] La
figure[6.9 présente la conductance obtenue pour chaque épaisseur. Pour chaque épaisseur en dessous
de 3 nm, on peut trouver une conductance qui donne le méme indice effectif. Cette conductance
est tres faible pour des épaisseurs supérieures a 2 nm, mais devient tres grande pour des épaisseurs
inférieures et pratiquement constante aux alentours de 3 x 1073 ua (= 2.6 x 104 S/m?). Dans un
second temps, on peut remonter a la hauteur de barriére qui permettrait de retrouver la méme
conductance (voir sections et . Celles-ci trouvent un résultat uniquement pour les
épaisseurs supérieures a 2 nm. Dans cette approche, les hauteurs de barrieres sont entre 0.4 et 0.6
eV.

Ces valeurs sont tres éloignées des valeurs théoriques : comme on I’a vu dans ’analyse des
propriétés électriques dans le[chapitre 5] la hauteur de barriere théorique avec les matériaux utilisés
pourrait aller de 4.5 a 2.07 eV.

(a) (b)
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FIGURE 6.9 — (a) Résultat de 'ajustement de l'indice effectif en fonction de la conductance tunnel.
(b) Résultat de I’ajustement de la conductance en fonction de la hauteur de barriere de potentiel
lorsqu’une solution existe. Pour 0.6 nm, seule la population présentant l'indice effectif le plus
grand est montrée ici

Tous les autres échantillons ne trouvent pas de solution avec 1’épaisseur de gap nominale : la
hauteur de barriére nécessaire est trop proche de zéro. En effet, I’étude théorique a montré que
pour les hauteurs de barriere inférieures a, ou de 'ordre de 1’électron-volt, I'indice effectif manifeste
une partie plus grande que la valeur classique. Ce n’est pas ce que 'on observe ici : il n’y a pas
de valeur expérimentale qui soit supérieure aux valeurs classiques. L’ajustement converge vers des
conductances tres grandes. On a donc une contradiction entre le comportement théorique et le
comportement expérimental : qualitativement, les points expérimentaux ressemblent aux résultats

théoriques mais ne s’accordent pas quantitativement.

6.1.4 Polarisation par le SiO,

Les caractérisations de ce chapitre ont montré des hauteurs de barriére tres faibles par rapport
aux hauteurs de barriere déduites dans les propriétés électriques. En collaboration avec Andrei
Borisov et Dana-Codruta Marinica (ISMO), nous avons considéré un couche de SiOq, qui en dessous
d’une certaine épaisseur, ne polariserait plus la lumiere : le mode dans la cavité voit une couche
sub-nanomeétrique d’indice unité & l'interface métal/diélectrique. Pour les diélectriques les plus fins,

ces couches interfaciales pourraient occuper tout le gap.
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FIGURE 6.10 — Modele d’une non-polarisation du mode par le SiOs. Les valeurs indiquées sont les
permittivités dans chaque partie. La méme conductance G est appliquée dans chaque partie.
Le coefficient a est le coefficient de proportionnalité (a = weg). On note d 1'épaisseur de la zone
non-polarisée par le SiOs.

On définit les trois domaines d’étude suivants :

e Nhgap = 2nm : comportement classique,
e Inm < hgap < 2nm : perturbation quantique modérée,

e hgap < 1nm : forte perturbation quantique.

En négligeant la fluctuation de I’épaisseur, I’ajout d’une couche interfaciale non-polarisée per-
met de rendre compte des résonances des MIM a nanogap pour les deux premiers domaines. Cet
ajustement est plus particulierement étudié pour les échantillons suivants : 8012 (hgap = 0.6 nm),
8541 (hgap = 0.91m), 104324 (hgap = 1.21nm) et 8521 (hgap = 1.8 nm).

Dans le cas des épaisseurs 1.8 et 1.2 nm (figure a-b)), Pajustement est réalisé dans les deux
cas avec 'épaisseur nominale et la méme valeur de distance de vide d = 0.4 nm. Concernant les
échantillons du troisieme domaine, I’épaisseur d’ajustement est légérement supérieure & 1’épaisseur
nominale (épaisseurs 0.9 et 0.6 nm, figure [6.11](c-e)) : dans ce cas le SiO, agit entiérement comme
du vide.

Ainsi, ce modele signifierait qu’en dessous d’une épaisseur de 0.9 nm, le SiOs n’agit plus en tant
que tel : le champ électromagnétique ne verrait que du vide, avec une partie imaginaire dans la
permittivité correspondant a l’effet tunnel. Les indices effectifs auraient des valeurs comprises entre
celles du SiO; et celles du vide, selon la proportion de chacun. Ce modele aiderait a comprendre
I’allure expérimentale de I'indice effectif. Il fournit des hauteurs de barriére plus proches de celles
rencontrées électriquement. Malgré le fait que ces échantillons ne soient pas les mémes que ceux
caractérisés électriquement, au cours du chapitre 5 nous avons déterminé une hauteur de barriere
de 3.1 eV pour un gap de 1.8 nm. Ici la hauteur de barriere est 0.76 eV, alors qu’aucune solution

n’avait était trouvée dans l’ajustement de l'indice effectif.

Cet écart entre les hauteurs de barriere est amené a étre plus faible en considérant une fluctua-
tion de I’épaisseur de gap. Une simulation complete requiere de calculer chaque spectre indépen-
damment sur une plage d’épaisseurs suffisante : a chaque épaisseur il faut calculer la conductance
tunnel correspondant a la hauteur de barriere considérée et réaliser les simulations électromagné-
tiques en considérant une couche interfaciale. Les parameétres libres sont la hauteur de barriere,
I’épaisseur de la couche interfaciale et la largeur de la distribution des épaisseurs. De telles simu-

lations procureraient une compréhension de la combinaison des deux effets.
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FIGURE 6.11 — Ajustement des spectres avec une non-polarisation du mode par le SiOy pour les
échantillons de la premiére série avec différentes épaisseurs de gap : 1.8 nm (a), 1.2 nm (b),
0.9 nm (c), n°17 de 0.6 nm (population avec le plus grand indice effectif (d)), n°22 de 0.6 nm
(population avec le plus petit indice effectif, (e)). En bleu : simulations réalisées avec 1’épaisseur
nominale et un indice de 1.42 dans tout le gap. En rouge : simulations avec la méme épaisseur
de gap et un indice de 1 partout. En jaune : simulations avec une épaisseur différente de gap,
un indice de 1 et une hauteur de barriere permettant d’ajuster la réflectivité minimale. En
violet : simulations avec I’épaisseur nominale contenant une couche interfaciale non-polarisée
d’épaisseur d et une hauteur de barriere.
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6.2 MIM connectés électriguement

6.2.1 Etude a courant nul

La deuxieme série d’échantillons est composée des échantillons étudiés électriquement dans le
Contrairement aux échantillons décrits optiquement plus haut, cette série d’échantillons

a profité de ’encapsulation et des connexions électriques.

De la méme facon que dans la partie précédente, j’ai extrait les indices effectifs de chaque échan-
tillon. La figure présente les indices effectifs de chaque échantillon (en jaune), superposés aux
indices effectifs de I’étude précédente (en rouge). Les nouveaux échantillons différent légérement
des échantillons de la premiere série : alors que ’échantillon avec 2.4 nm de SiOs est toujours sur
la courbe classique, I’épaisseur 2.1 nm passe d’un indice de 7.04 a 7.55. Les autres échantillons
sont également dispersés : seules les épaisseurs 1.5 nm et 3 nm présentent le méme indice que dans

I’étude précédente. Les échantillons 1.8 et 1.2 sont plus faibles.

On distingue deux catégories d’échantillons : ceux dont 'indice est compris entre 7 et 8 et ceux
qui réalisent une décroissance de 'indice (1.2 nm et 1.8 nm). Cette ambivalence était déja présente
sur ’échantillon avec une épaisseur de 0.6 nm. Ces trois points se distinguent des autres par un

indice plus faible : ils correspondraient & un autre systéme physique.

Par ailleurs, nous avons vu que les couches d’accroche pouvaient commencer a s’oxyder en
I’espace de quelques jours : en seulement une semaine, le chrome a montré une oxydation estimée
4 0.2 nm (voir section . Si un tel oxyde est déja présent a la fin de la fabrication, ’épaisseur
globale observée pendant les caractérisations sera augmentée et 'indice effectif correspondra a celui
d’un isolant plus épais. La différence dans la composition du gap va également altérer la hauteur
de la barriére tunnel : les affinités électroniques du SiO5 et des différents oxydes de chrome peuvent
étre treés différents d’une composition & une autre (voir . Le travail de sortie de l'or et
du chrome sont aussi différents : la différence entre les deux quantités est de 0.6 €V. La nature des
couches d’accroche, métallique(s) ou oxydée(s), a une une action directe sur les propriétés optiques
via sa permittivité.

Dans ces conditions, la limite entre le régime classique et la perturbation due a ’effet tunnel
est difficile a prédire. Chaque écart a la courbe classique pourrait étre interprété comme une mé-
connaissance de I’épaisseur. Mais il pourrait également étre dii & une hauteur de barriére différente

suivant les matériaux, et dépendant des étapes de fabrication vues par chaque échantillon.

De la méme facon que pour les échantillons de la premiére série, j’ai cherché les conductances
réalisant les mémes indices effectifs et les hauteurs de barriere correspondantes. La figure [6.13
montre les valeurs pour toutes les épaisseurs de cette deuxieéme série, sauf 0.9 et 2.1 nm qui n’ont
pas trouvé de solution. Les hauteurs de barriére sont également tres faibles et sont tres éloignées des
valeurs déterminées par caractérisation électrique. Variant entre 0.05 et 0.55 eV, elles sont incompa-

tibles avec les valeurs connues des travaux de sortie et de I’affinité électronique de chaque matériau.

Bien que le gap étudié ne soit probablement pas composé que de SiOs et que la hauteur de
barriére soit difficile a définir, on peut s’attendre a ce que les échantillons de gap compris entre
2 et 3 nm réalisent un couplage opto-électronique : ces échantillons supportent a la fois un mode
optique tres confiné et un effet tunnel significatif. La cohabitation des deux pourraient mener a la

perturbation des plasmons par effet tunnel.
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FIGURE 6.12 — Partie réelle de l'indice effectif déterminé entre 2 et 4 pm : valeurs classiques
(bleu), points expérimentaux de la premieére série d’échantillons (rouge) et de la nouvelle série
d’échantillons (jaune), en fonction de ’épaisseur nominale déposée en ALD.
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FIGURE 6.13 — Ajustement de I'indice effectif des échantillons de la deuxiéme série : (a) conductance
et (b) hauteur de barriére correspondante lorsqu’une solution existe.

6.2.2 MIM commandés électriguement

Les parties précédentes ont permis la validation d’un régime non-classique et la mise en place de
structures stables dans le temps pour garantir une étude opto-électrique approfondie. Dans cette
section, les échantillons issus de la deuxieme série de fabrication sont étudiés avec une polarisation
électrique et sous éclairement. L’application d’une tension permet le pilotage de la conductance,

et par extension un changement dans l’indice du gap est attendu.

6.2.2.1 Etude expérimentale

Caractérisés optiquement et électriquement avant le déménagement du laboratoire de Mar-
coussis, j’ai pu caractériser leurs propriétés optiques sous ’application d’une tension a Palaiseau,

quelques mois plus tard, sur un module monté par Jean-Luc Pelouard et placé sous le microscope du
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FTIR. Le module est indépendant du FTIR. Dans cette configuration, tous les dispositifs n’ont pas
pu étre mesurés. Pour chaque échantillon, j’ai limité I’étude aux dispositifs présentant les meilleurs
rapports entre les parties non-linéaire et linéaire du courant. Ce critére, introduit dans la section
[6-6] permet d’isoler les dispositifs présentant le moins de courant parasite.

La tension maximale est choisie par rapport a I’étude électrique menée précédemment : c’est la
tension maximale que le dispositif a déja validée au cours des mesures électriques. Les dispositifs

présentant une discontinuité ont été exclus.

De fagon similaire aux mesures électriques, I’étude d’un dispositif dans cette configuration se
déroule en quatre parties : on applique une tension allant de 0 V & Vi,ax, de Vipax 8 0, de 0 & Vi, et
de Vipin & 0. J’ai réalisé environ cing mesures sur chaque branche. Les points correspondant a une
méme tension doivent présenter les mémes propriétés : cette condition garantie I’absence de tout
effet de charges mobiles ou de modification du dispositif. Chaque mesure nécessite ’application de
la tension sur le dispositif pendant que le FTIR mesure le spectre : il procede alors a 32 scans,
résultant en une durée totale de 20 s. Chaque tension est donc appliquée pendant environ 30 s.

Evolution du contact au cours de la mesure

Alors que chaque point de mesure électrique était réalisé automatiquement et demandait moins
d’une seconde & étre mis en ceuvre, dans cette caractérisation un dispositif se retrouve a une tension
continue pendant environ 30 s. En prenant en compte toute la procédure, il se retrouve soumis a des
tensions variées pendant une durée totale 10 min. Certains dispositifs ont montré des instabilités :
la languette réalisant le contact avec le dispositif est tres petite, la résistance associée dissipe de
I’énergie par effet Joule ce qui peut amener a la rupture de cet élément. Comme on peut le voir
dans la figure la languette est bien un élément faible de notre structure.

FIGURE 6.14 — Rupture d’une languette au cours d’une mesure.

Propriétés des dispositifs stables

En excluant les échantillons ayant présenté une rupture au cours de la mesure, plus de la moitié
des dispositifs mesurés se sont avérés stables. La figure [6.15] présente un ensemble de spectres pour

un dispositif de I’échantillon hgap = 2.4nm et hg, = 1nm.
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FIGURE 6.15 — Spectres du dispositif n°78 avec w = 319nm et p = 400nm de I’échantillon
8513 (hgap = 2.4nm et hey = 1lnm) : (a) réflectivité et (b) zoom autour du minimum de
réflectivité pour différentes tensions. L’ordre dans les couleurs attribuées aux spectres est I'ordre
chronologique dans lequel le dispositif a été mesuré aux différentes tensions. Les points dans la
figure (b) correspondent aux points de mesure en longueur d’onde.

Les longueurs d’onde de résonance et réflectivités minimales résultant de ’ajustement de ces
spectres par une lorentzienne sont présentées figure Ces résultats mettent en évidence un
décalage de la longueur d’onde de résonance en fonction de la tension appliquée. Ce décalage se
fait vers des valeurs légerement plus grandes. Les branches de mesures montantes et descendantes
se superposent : on étudie un systeme physique unique, ce qui valide la mesure réalisée.

Dans chaque zone (positif/négatif), ce décalage est linéaire avec la tension appliquée. La pente
est d’environ +0.6 nm/V pour les tensions positives. Il est dans le méme sens mais un peu plus faible
en valeur absolue dans le cas des tensions négatives (—0.2nm/V). Au cours de cette mesure, la
réflectivité évolue également : la réflectivité minimale issue de ’ajustement présente un minimum a
0V et croit de 6 x 10~% /V. Les tensions négatives manifestent une réflectivité minimale 1égérement

plus faible.
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FIGURE 6.16 — Caractéristiques d’un dispositif avec w = 319nm et p = 400nm de 1’échantillon
8513 (dispositif n°78, hgap = 2.4nm et hcy = 1nm) : (a) longueur d’onde ajustée de chaque
spectre et (b) réflectivité associée.

Ce méme décalage spectral a été observé sur tout un ensemble de dispositifs provenant d’échan-

tillons différents. Certains d’entre eux sont présentés en figure [6.17] Ces résultats donnent toujours
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FIGURE 6.17 — Evolution de la longueur d’onde de résonance résultant de Pajustement des spectres
pour quatre dispositifs de différents échantillons : (a) 11451 (hgap = 1.5nm et hcy = 1nm), (b)
11241 (hgap = 3nm et hoy = 4nm), (c-d) 11231 (hgap = 3nm et hcy = 2nm).

un décalage vers de plus grandes longueurs d’onde pour une tension appliquée positive et une
asymeétrie entre les tensions positives et négatives : les tensions négatives réalisent toujours un
décalage moindre, voire presque nul ou vers des longueurs d’onde légerement plus faibles. Le ta-
bleau @ présente les pentes obtenues pour chaque dispositif. Le décalage pour V,p, > 0V est
du méme ordre de grandeur que dans ’exemple précédent : de 0.4 & 0.7 nm/V sauf le dispositif
n°11 de I’échantillon 11451 qui présente un décalage de 1.7 nm/V pour une tension appliquée plus
faible (0.2 V). Cette étude prouve un effet du courant tunnel contrdlé par la tension sur les MIM
connectés.

Prédit en 2015 par Marinica et al. sur des diméresﬂ un décalage spectral de la réponse d’an-
tennes a nanogap par courant tunnel n’a jamais été validé expérimentalement a ce jour. Dans leur
cas, le décalage de la réponse pour un dimere résonnant dans le visible, avec un gap d’air de 0.85
nm et une hauteur de barriere de 5.1 €V, est de —17nm pour 3.5 V, soit -4.9 nm/V. Ce décalage
est vers de plus basses longueurs d’onde, ce qui différe de notre étude.

Des antennes similaires ont réalisé un décalage de 100 nm pour une tension de 3 V (33 nm/V)
en réalisant un gap en polyélectrolyteﬂ: celui-ci change d’épaisseur sous 'application d’une tension,
passant de 8 & 5 nm, ce qui résulte en un décalage spectral. Placer des nanoantennes sur du graphene
permet également de réaliser un controle électriqueEl: un décalage de 650 nm a été observé pour une

SMARINICA et al., [« Active quantum plasmonics », (2015)!
THOANG et al., |« Broad electrical tuning of plasmonic nanoantennas at visible frequencies », (2016)l
8YAO et al., |« Broad electrical tuning of graphene-loaded plasmonic antennas », (2013)]

115



Caractérisation optique des MIM fabriqués

Echantillon | Vippmax (V) | 292 (Vapp > 0) | 292 (Vapp < 0)

8513 (78) 0.8 0.6 -0.2
11451 (11) 0.2 1.7 0.5
11241 (150) 0.8 0.4 0.1
11231 (196) 1 0.7 0.1
11231 (38) 1 0.5 0.1

TABLEAU 6.1 — Pentes issues de I’ajustement des longueurs d’onde de résonance des zones V,,, > 0
et des zones Vo, < 0 en nm/V.

tension de 24 V (27 nm/V) appliquée au graphéne. Notons que ces décalages ne sont pas linéaires
avec la tension.
Bien qu’étant tres inférieurs aux valeurs que 'on peut trouver dans la littérature, nos résultats

constituent la premiere étude sur le controle électrique d’antennes a nanogap par effet tunnel.

Par ailleurs, certains spectres montrent une légere structuration au voisinage de la résonance.
Etant absent & I’état initial, cet effet n’est donc pas dii & la géométrie des antennes. Le dédouble-
ment de la résonance peut étre dii & une légere modification du dispositif au cours de ’application
de la tension. Deux régimes cohabiteraient. Cependant, cet effet n’affecte que le voisinage immé-
diat de la résonance. Il a été négligé dans ’ajustement du spectre, réalisé sur un domaine spectral
beaucoup plus large (de 3.3 & 5 pm).

6.2.2.2 Etude théorique

Recherche de la hauteur de barriére correspondante

Nous avons cherché & valider ce fait expérimental par des simulations. Comme nous avons vu
jusqu’a présent, la hauteur de barriere est difficile & définir dans notre structure : les hauteurs de
barriere déterminées électriquement ne coincident pas avec celles déterminées optiquement. C’est
pourquoi j’ai cherché une hauteur de barriére reproduisant le méme effet afin d’approcher les
propriétés du dispositif n°78 de 1’échantillon 8513 (propriétés décrites dans la figure [6.16]).

Le courant théorique a été calculé avec les méthodes décrites dans le chapitre 3 (sections
et . La conductance différentielle théorique est appliquée dans la permittivité du gap (section
. A tension nulle, 'épaisseur nécessaire pour ajuster le spectre est de 3.2 nm : entre le moment
ou l’échantillon a été fabriqué et celui ol cette mesure a été réalisée (huit mois), I’échantillon a
vieilli en passant de 2.4 & 3.2 nm en épaisseur optique estimée. Je n’ai pas considéré de fluctuation
de I’épaisseur dans cette partie.

A tension non nulle, la hauteur de barriére ajustée pour obtenir une conductance décalant la
résonance de la méme quantité (0.5 nm pour 0.8 V) est de 0.9 eV. La figure[6.18| montre les résultats
de ces simulations : \.es et Rnin. Ces parametres sont extraits des spectres en ajustant les données
par une lorentzienne. Les spectres obtenus sont bien décalés spectralement. En valeur absolue,
ces décalages coincident. Cependant, ce décalage se fait vers des longueurs d’onde plus basses, ce
qui entre en contradiction avec les résultats expérimentaux. La réflectivité minimale, quant a elle,
serait croissante avec la valeur absolue de la tension, ce qui est en accord avec les valeurs ajustées
des spectres expérimentaux.

On retrouve également ce résultat dans le calcul de lindice effectif (voir le calcul analytique
dans la section figure . En négligeant la phase dans son expression, on a simplement
neg = A/2w. Un décalage de 0.6nm/V en valeur absolue correspond a une variation de 'indice

effectif de 0.12% pour une tension de 0.8 V. On retrouve un tel décalage pour la méme hauteur de
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FIGURE 6.18 — Evolution de la longueur d’onde de résonance (a) et de la réflectivité minimale
(b) résultant de l'ajustement des spectres simulés d’antennes MIM ayant pour parameétres :
w = 319nm, p = 400nm, hgap = 2.4nm et he, = 1nm. L’épaisseur de gap considérée ici est
3.2 nm. Les simulations prennent en compte ’encapsulation par du SiN, avec une épaisseur de
150 nm et un indice de 1.95. Un courant théorique a été considéré avec une hauteur de barriere
de 0.9 eV.

barriere : 0.9 eV.
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FIGURE 6.19 — (a) Partie imaginaire de la permittivité du nanogap pour une épaisseur de 2.4 nm,
en fonction de la tension appliquée, pour différentes hauteurs de barriére. (b) Partie réelle et
(c) partie imaginaire de 'indice effectif en fonction de la tension.

Le calcul de I'indice effectif du MIM montre une forte dépendance de I'indice effectif a la tension
et la hauteur de barriere : des barrieres de 1 eV et de 0.8 €V ont des propriétés tres différentes a
0.8 V : le premier ne montre pas d’évolution alors que le deuxiéme réalise un décalage cinq fois
plus grand que celui a 0.9 eV.

Cependant, les mesures ont montré un décalage linéaire de la résonance avec la tension. Les
simulations quant & elles varient faiblement sur une grande plage de tension (Vap, < 0.4V pour
wo = 0.9€eV), puis se décalent beaucoup plus rapidement vers des longueurs d’ondes plus basses
(Vapp > 0.4 V). Ce n’est probablement pas le méme effet. Un approfondissement de la modélisation
théorique doit étre fait. La possibilité d’avoir un effet tunnel assisté par les photons pourrait

modifier la conductance et 'indice du gap, ce qui conduirait & un photodétecteur par rectification

optique (rectenna)ﬂ’m

9WARD et al., [« Optical rectification and field enhancement in a plasmonic nanogap », (2010).
1081017 et al., [« Nonlinear photon-assisted tunneling transport in optical gap antennas », (2014)!
1 DASGUPTA et al., |« Optical wireless link between a nanoscale antenna and a transducing rectenna », (2018)l
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Effet du courant expérimental

Des simulations électromagnétiques exploitant les mesures expérimentales du courant n’ont
pas montré le méme résultat. La mesure du courant s’est faite tout d’abord sur le montage sous le
FTIR. Celui-ci ne permet pas de mesure détaillée du courant : chaque point de mesure est appliqué
manuellement, sur une longue durée en comparaison avec le montage de mesures automatiques sous
pointes. La languette étant tres sensible, nous avons préféré réaliser des mesures rapides avec peu
de points sur plusieurs dispositifs. J’ai mesuré plus finement le courant des antennes sur le banc
de mesures sous pointes, indépendamment des mesures sous FTIR. La figure a) montre que

ces mesures sont en accord avec les mesures sous FTIR.
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FIGURE 6.20 — (a) Courants mesurés dans le dispositif n°78 de 1’échantillon 8513 et (b) conduc-
tances différentielles associées : en bleu les mesures directement effectuées sous le FTIR et en
rouge les mesures réalisées sur le banc de mesures électriques. (¢) Evolution de la longueur
d’onde de résonance et de la réflectivité minimale (¢) résultant de I'ajustement des spectres
simulés d’antennes MIM ayant pour parametres : w = 319nm, p = 400nm, hg,p = 2.4nm et
hcr = 1nm. L’épaisseur de gap considérée ici est 3.2 nm. Les simulations prennent en compte
I’encapsulation par du SiNy, avec une épaisseur de 150 nm et un indice de 1.95. La simulation
est réalisée avec les valeurs obtenues du courant mesuré indépendamment du FTIR.

Les conductances mesurées et les résultats des simulations sont présentés figure Cette
conductance correspond a une hauteur de barriere de 1.8 eV pour un gap de 3.2 nm. La longueur
d’onde de résonance et la réflectivité minimale sont extraits de la méme fagon que précédemment.
Cette fois-ci, aucun effet n’a été observé sur la réflectivité : la longueur d’onde et la réflectivité

minimale sont constantes en fonction de la tension appliquée. La conductance est trop faible pour
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modifier la résonance.

Les hauteurs de barriére optique et électrique ne coincident pas. Cependant, une différence
d’environ 3% a été observée entre les mesures électriques sous FTIR et celles sur le banc de
caractérisation électrique sans éclairement. Cet effet est faible mais est de ’ordre de grandeur des
études publiées sur le sujet sur des antennes réalisant une rectification optiquelEHEHE Cet écart

pourrait étre également dii aux systémes de mesure qui sont différents.

Conclusion

Dans ce chapitre, j'ai présenté et analysé les caractéristiques spectrales de chaque dispositif
réalisé. Une premiere série d’échantillons étudiés optiquement, constitués d’épaisseurs supérieures a
0.6 nm, a permis une étude comparative des propriétés spectrales. En particulier, les gaps supérieurs
a 2 nm présentent une fluctuation de 1’épaisseur pouvant aller de 0.2 nm a 0.4 nm, suffisamment
faible pour toujours présenter une résonance distincte. Cette étude procure une quantification de la
conformité du dépdt ALD, de 0.06 & 0.2 nm pour les gaps les plus épais. La fluctuation de I’épaisseur
reste a quantifier pour les épaisseurs inférieures a 2 nm en prenant en compte l'effet tunnel. La
fluctuation déterminée sans conductance (0.2 nm) sera une borne maximale & cette valeur. Un
échantillon d’épaisseur de gap 3 nm, a validé la réalisation d’antennes s’approchant du couplage
critique et d’antennes en régime de sous-couplage, passant de I'un a ’autre en modifiant la densité
des antennes dans certaines conditions, mais limité par la fluctuation de I'épaisseur de SiO5. Cette
variation nous empéche de maximiser 1’absorption des antennes et devient non-négligeable a partir
d’épaisseurs de l'ordre de 3 nm. Le gap est également constitué d’autres éléments qui n’entravent
pas les propriétés du mode, tels que des liaisons O-H, résonnant a 2.84 pm.

La partie réelle de 'indice effectif montre un comportement parfaitement classique pour des
épaisseurs supérieures a 2.1 nm. En dessous de cette épaisseur, une premiére étude a montré un
indice effectif quasiment constant, contrastant avec I’étude théorique du modéle QCM. Cet effet
peut provenir d’épaisseurs plus grandes ou de hauteurs de barriére variables. Dans cette gamme
de gaps tres minces, ’épaisseur et la hauteur sont mal contrélées. Toutes ces étapes ont permis la
validation d'un régime non-classique et la mise en place de structures stables pour garantir une
étude opto-électrique approfondie. Une deuxiéme série d’échantillons, connectés électriquement,
a montré des propriétés optiques en désaccord avec la premiere série d’échantillon, remettant en
cause la reproductibilité des résultats d’une réalisation a une autre.

Ces échantillons ont été caractérisés sous polarisation électrique. Expérimentalement, les dis-
positifs stables changent optiquement en fonction de la tension : la résonance est décalée vers des
longueurs d’onde plus grandes. La réflectivité a la résonance est aussi influencée : elle augmente
a tension positive et diminue a tension négative. Cet effet est faible : nous avons montré que le
décalage de la longueur d’onde de résonance allait de 0.1 & 1.7 nm/V alors que des décalages
d’environ 30 nm/V ont déja été réalisés sur des nanoantennes{fﬂﬂ Cette premiere validation du
controle des propriétés optiques par 'effet tunnel est cohérente avec 1’étude théorique révélant ce
phénoméndﬂ : le décalage simulé sur un dimeére est de 4.9 nm/V pour un gap plus fin et une
hauteur de barriere plus haute que dans nos dispositifs. Néanmoins, ce décalage est dans le sens
opposé. Les calculs théoriques que nous avons réalisés sont également en contradiction avec les

résultats expérimentaux : alors que les mesures électriques présentent une hauteur de barriere de

I2WARD et al., |« Optical rectification and field enhancement in a plasmonic nanogap », (2010).

138T0LzZ et al., [« Nonlinear photon-assisted tunneling transport in optical gap antennas », (2014),
14DAsGUPTA et al., |« Optical wireless link between a nanoscale antenna and a transducing rectenna », (2018)l
15YA0 et al., |« Broad electrical tuning of graphene-loaded plasmonic antennas », (2013)k

16HOANG et al., [« Broad electrical tuning of plasmonic nanoantennas at visible frequencies », (2016)k
I"MARINICA et al., [« Active quantum plasmonics », (2015).
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1.8 €V, la hauteur nécessaire pour obtenir le méme décalage est de 0.9 eV. Eclairer la structure
pourrait également changer les propriétés électriques des antennes MIM. Un probléme persiste dans
cette étude : ’évolution expérimentale de la longueur d’onde de résonance est croissante, alors que

I’évolution théorique est décroissante.
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Conclusion et perspectives

Cette étude a porté sur des antennes qui grace a I’épaisseur nanométrique de leur isolant (an-
tennes & nanogap) permettent & la fois un fort confinement électromagnétique et une conduction
électronique par effet tunnel créant une interaction mutuelle entre les propriétés optiques et élec-
triques. Ce travail a été divisé en trois parties : tout d’abord, I’étude théorique a la fois optique et
électrique des antennes MIM permettant leur dimensionnement , puis leur développement
en salle blanche en intégrant une couche d’isolant ultra-fine controlée au dixieme de nanometre
pres par ALD et enfin leur caractérisation expérimentale validant le couplage opto-

électronique (partie I11J).

La premiere partie de ce travail a constitué une base théorique, répertoriant dans un pre-
mier temps les propriétés optiques du mode fondamental MIM que j’ai été amenée a approfondir
(chapitre 2|). Tout d’abord, 1’étude de 'indice effectif a permis de quantifier le couplage entre les
plasmons de part et d’autre du gap. La suite de ’étude s’est portée sur le dimensionnement du
réseau d’antennes (largeur et période). Ce chapitre met en évidence un effet minime de 'incidence
conique sur la réponse optique des antennes, établit les périodes de réseau permettant d’étudier
le mode fondamental MIM et évalue Peffet des couches d’accroche en vue de leur réalisation. A
mesure que l'on diminue ’épaisseur du gap, la partie réelle de 'indice effectif croit et les pertes du
mode deviennent prédominantes, ce qui m’a poussée a chercher les conditions de dimensionnement
menant au couplage critique (largeur d’antennes et période du réseau). Pour les gaps les plus fins,
aucune étude n’avait démontré que le couplage critique était encore accessible. Cette étude a révélé
que le couplage critique est, en théorie, toujours possible, méme pour des gaps aussi fins que 0.1
nm. Pour des gaps d’épaisseur variant de 0.1 & 100 nm, j’ai montré ’existence de trois régimes :
le mode MIM qui s’étend de 2 & 40 nm, le couplage entre le mode MIM et un plasmon de surface
pour les épaisseurs supérieures et le mode gap plasmon pour les épaisseurs inférieures. Le gap
plasmon est caractérisé par des distances inter-antennes plus petites que 20 nm et des facteurs
de remplissage supérieurs a 90%. Dans ces conditions, un nouveau nanogap apparait entre deux
antennes. Les échanges entre la cavité MIM et cette nouvelle fente verticale ont été calculés et
mettent en évidence le role crucial de cette derniere pour les épaisseurs les plus faibles : son indice
effectif croit et elle concentre un champ intense et pratiquement constant, comparable en intensité
a celui dans la cavité MIM et permettant 1’équilibre entre flux incident et absorption.

Dans un second temps, 1’étude théorique de 'effet tunnel a été menée et a permis d’évaluer son
effet sur les propriétés optiques des antennes . A mesure que I'on diminue la hauteur de
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barriere, la résonance s’atténue (le facteur de qualité décroit et la réflexion minimale croit) jusqu’a
disparaitre totalement pour de trés faibles épaisseurs de gap (typiquement 1 nm pour une hauteur
de barrieére de 1.05 eV). L’indice effectif quant a lui atteint une valeur maximale élevée (proche de
10) puis chute vers l'indice du métal & mesure que 'on descend vers de faibles épaisseurs. De la
méme facon que dans ’étude classique, le couplage critique a été trouvé pour toutes les épaisseurs,
mais est encore plus dur a atteindre expérimentalement : I’espace entre les antennes devient sub-

nanométrique pour des épaisseurs de gap inférieures a 2 nm.

La partie IT est composée d'un unique chapitre détaillant toutes les étapes de fabrication des
MIM a nanogap . La structure a fabriquer s’est avérée étre un systéme complexe, de par
la présence des couches d’accroche, nécessaires & un empilement or/silice stable, mais hautement
sensibles a 'oxydation. Un transfert de substrat a été mis en ceuvre pour éviter une oxydation
totale de la couche d’accroche inférieure dans la chambre ALD. La structure a également mon-
tré un vieillissement apres seulement quelques jours d’existence, potentiellement aggravé par les
hautes températures mises en jeu au cours de son report. Une encapsulation a été congue a partir
de nitrure de silicium par pulvérisation cathodique afin d’isoler les antennes de ’oxygene environ-
nant. L’encapsulation a fait ses preuves sur des durées de plus d’'un mois. Des échantillons avec

des épaisseurs d’isolant allant de 0.6 nm a 20 nm ont ainsi été réalisés.

Dans la derniere partie, j’ai étudié les caractérisations électriques et optiques a courant nul, puis
pour des tensions variables. D’abord étudiés électriquement et sans éclairement (chapitre 5f), j’ai
démontré I'obtention d'un effet tunnel sur de grands réseaux de MIM & nanogap (150 x 150 pm?) et
des valeurs de courant homogeénes sur un méme échantillon, avec une variation d’épaisseur de 1’ordre
d’un seul cycle ALD (0.06 nm) sur toute sa surface. La qualité de la couche d’isolant a également
été validée par les champs disruptifs observés : I’étude plus poussée d’un échantillon a permis
d’identifier un champ disruptif supérieur & 11 MV /em? pour 80% des dispositifs et comparable
aux valeurs de la littérature pour des films d’épaisseur nanométrique. La réalisation de dispositifs
ayant différentes largeurs d’antenne a permis ’extraction des densités de courant dans le volume et
en périphérie des dispositifs. Compte tenu des grandes valeurs des rapports périmetre-surface P/S
réalisés (107 m~1), étude a montré de relativement faibles effets de périphérie qui restent en valeur
absolue inférieurs aux courants de volume. La comparaison de la partie non-linéaire et volumique de
la densité de courant avec le calcul théorique a permis la détermination de la hauteur de barriere
pour chaque dispositif. L’analyse de ces résultats a mis en évidence une oxydation du chrome,
d’épaisseur variable d’un échantillon & un autre. Des calculs théoriques considérant une barriere
moyenne ont identifié des hauteurs principalement entre 1.7 et 3.3 eV, proches des valeurs théoriques
des interfaces Cr/CrOy. Une asymétrie entre les courants mesurés pour des tensions positives et
négatives a été observée et expliquée par une barriere de potentiel asymétrique, résultant d’une
oxydation différente des couches de chrome situées de part et d’autre du gap.

Par la suite, les propriétés optiques a tension nulle ont montré une trés bonne homo-
généité sur un méme échantillon. La structure étant tres sensible a I’épaisseur, celle-ci a permis une
mesure des variations d’épaisseur du gap moyennées sur la surface d’un dispositif (150 x 150 pm?)
pour les épaisseurs les plus grandes : des variations de ’épaisseur allant de 0.2 nm pour une épais-
seur de 2.1 nm et atteignant une valeur maximale de 0.4 nm pour des épaisseurs de 5 et 20 nm
ont été obtenues. J’ai également mis en évidence une absorption supplémentaire centrée a 2.84 pm,
attribuée a des liaisons O-H présentes dans le gap SiO5 et pouvant provenir du dépét ALD ou
des étapes chimiques. Ce travail réalise la premiére étude expérimentale de ce type sur I’évolution
de l’indice effectif en fonction de 1’épaisseur du gap. Dans une premiere série d’échantillons, les
valeurs d’indice effectif suivent le comportement classique pour des épaisseurs supérieures a 2.1

nm. En dessous de cette épaisseur, un plateau est constaté : I'indice effectif reste aux alentours
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Conclusion

de 7.4. Une deuxieme série d’échantillons, connectés électriquement, a montré des propriétés dif-
férentes pour certaines épaisseurs, questionnant la reproductibilité des résultats d’une réalisation
a l'autre. Néanmoins, les conductances mesurées électriquement ne permettent pas d’expliquer les
indices effectifs mesurés optiquement. Alors que les mesures électriques donnent des hauteurs de
barriére comprises entre 1.7 et 3 eV, des barriéres beaucoup plus basses (inférieures a 0.6 eV)
doivent étre supposées pour modéliser les indices effectifs expérimentaux. Dans ce cadre-la, les si-
mulations numériques ont montré qu’une telle hauteur de barriere provoque 'atténuation totale de
la résonance. Ce désaccord entre les différentes simulations et les mesures nous a poussés, suivant
une idée d’Andrei Borisov, a étudier la possibilité d’avoir & chaque interface métal/diélectrique une
couche interfaciale non-polarisée. Dans ces conditions, j’ai déterminé une hauteur de barriere plus
proche des résultats électriques et pouvant aller jusqu’a 2 eV. La suite de ce chapitre a porté sur
la commande électrique des antennes MIM a nanogap. Les résultats expérimentaux ont montré un
décalage vers des longueurs d’onde plus grandes de 0.4 a 0.8 nm pour les tensions étudiées. Les
simulations n’ont pas montré cet effet pour les courants mesurés, mais des courants plus grands
permettraient d’obtenir un décalage, cette fois-ci vers de plus basses longueurs d’onde. Les deux
approches montrent également une croissance de la réflectivité minimale avec la valeur absolue de

la tension.

Ce travail de these ouvre la voie vers des dispositifs optiques controlés électriquement sans
recours a un quelconque semi-conducteur. Parallelement a cette étude, mon encadrante Claire
Deeb a développé un autre procédé, cette fois-ci a basse température, s’appuyant sur le collage par
réticulation UV de la résine Ormostamp. Alors que le collage BCB nécessite une température de
300°C, le collage Ormostamp quant a lui se fait & température ambiante. Le recuit de la résine pour
la lithographie électronique se fait avec une durée réduite afin d’éviter une déformation de la couche
reportée par dilatation de la résine de collage. La comparaison de ces résultats avec les échantillons
réalisés au cours de ma these apportera des informations sur l'effet de la température appliquée,
notamment sur la couche d’accroche inférieure. Ce procédé fait partie des pistes d’amélioration
des dispositifs, parmi lesquelles on trouve également I’amélioration de la languette qui réalise le
contact du pad et qui a montré des défaillances au cours des mesures.

Une grande problématique de ma these a été de comprendre comment se manifestait 1’effet
tunnel dans les propriétés optiques de ces structures. Ces résultats ont montré des désaccords
entre les mesures électriques et les mesures optiques. Le lien entre 'optique et 1’électrique est
encore mal compris. Un approfondissement de ces calculs théoriques est en cours, en collaboration
avec Andrei Borisov et Dana-Codruta Marinica de 'Institut des Sciences Moléculaires d’Orsay.

Par ailleurs, nous avons réalisé des échantillons pour procéder a des caractérisations XPS (spec-
troscopie de photoélectrons induits par rayons X), qui permettront de valider la composition du
gap et I’état des couches d’accroche : métalliques, partiellement oxydées ou totalement oxydées.

Cette theése a permis le développement des antennes, d’outils numériques permettant d’évaluer
leur couplage opto-électronique et la validation expérimentale d’un contrdle électrique de la réponse
des MIM. La suite de cette étude portera sur ’évaluation de I’émission de lumiere par effet tunnel
inélastique dans les dispositifs connectés électriquemendEHE On pourra par ailleurs étudier la

rectification optique au sein des mémes antennes pour une application dans la photodétectioﬂﬂ

8KERN et al., [« Electrically driven optical antennas », (2015).

9QIaN et al., [« Efficient light generation from enhanced inelastic electron tunnelling », (2018)!

20WARD et al., [« Optical rectification and field enhancement in a plasmonic nanogap », (2010).

21DASGUPTA et al., [« Optical wireless link between a nanoscale antenna and a transducing rectenna », (2018).
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. o . Annexe A :
Modeles des matériaux utilisés pour les

simulations optiques et électriques

Propriétés optiques

5104

Dans le proche et moyen infrarouge, le modéle utilisé pour le SiO5 exploite le modele de Brendel-
Bormann, dont les parameétres résultent d’une étude récent@ L’indice retenu est tracé en figure
En particulier, la valeur utilisée dans les études a 3pm est 1.42. Sa partie imaginaire est

négligeable.
(a) (b) ) %107
1447t
0.8
1421
_ __ 06}
S L S
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1.38t
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FIGURE 21 — Indice du SiOs : parties réelle (a) et imaginaire (b). Il correspond & lindice de
I’échantillon "SO16-200" de ’étude de Kischkat et al{ﬂ

22KISCHKAT et al., |« Mid-infrared optical properties of thin films of aluminum oxide, titanium dioxide, silicon
dioxide, aluminum nitride, and silicon nitride », (2012)|
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Annexe A : Modeéles des matériaux utilisés pour les simulations optiques et
électriques

Au

Dans le proche et moyen infrarouge, le modele de l'or utilisé est un modele de type Drude-

() =1 (AA (AA +w>)1 (4)

avec des parametres issus d’expériences récentesF_Il: Ap = 145nm et v entre 0.0045 & 0.007. Ces
parametres ont été confirmées dans notre équipe sur des structures résonanteﬂm Dans le cadre
de mes structures, j’ai considéré un vy de 0.0055. La permittivité obtenue est présentée en figure
22

En particulier, la valeur utilisée dans les études a 3 pm est —416.60 + ¢47.51.

Lorentz :

CretTi

Les modeéles utilisés pour le chrome et le titane sont également des modeles de Drude-Lorentz,

avec plusieurs oscillateurs, tous deux déterminés par Rakic et alP7]

(a) , , , (b)
102}
102k
© @
& 5
— Au 101 3
Cr
100 Ti
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
A (um) A (um)

FIGURE 22 — (a) Opposé de la partie réelle et (b) partie imaginaire de la permittivité des différents
métaux étudiés.

Propriétés électriques

Dans le cadre de I'étude électrique, on a besoin du travail de sortie des métaux Ymetar €t de
laffinité électronique des isolants Yisolant mis en jeu pour déterminer les bandes d’énergie de la

barriere. La hauteur de barriére totale est donnée par :

Y0 = Pmetal — Xisolant

Travail de sortie

Le travail de sortie de l'or est pris & 5.1 eV et celui du chrome est de 4.5 eV}

240LMON et al., |« Optical dielectric function of gold », (2012)l
25KOECHLIN et al., |« Total routing and absorption of photons in dual color plasmonic antennas », (2011)I
26 STEVELER et al.,|« Optical index measurement of InAs/GaSb type-I1 superlattice for mid-infrared photodetection
|at cryogenic temperatures », (2014)
"RAKIC et al., |« Optical properties of metallic films for vertical-cavity optoelectronic devices », ( 1998)l
28 MICHAELSON, |« The work function of the elements and its periodicity », (1977).
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Annexe A : Modéles des matériaux utilisés pour les simulations optiques et
électriques

Affinité électronique

L’affinité électronique des isolants SiOs et CrOy est un peu plus dispersée dans la littérature.

Les valeurs possibles sont les suivantes, dépendant de I’isolant considéré :

¢ Si0; :de 0.6 1.1 eV (1.1 V] 0.9 eVPY 0.75 eV et de 0.6 & 0.8 V).
« CrO: 1.22 oVEIET

e Cry03 : 1.68 eV
o CrO, : 2.43 VP
« CrO; : 3.66 V]

Bien que les valeurs du SiOs soient variées, elles restent tout de méme proches, entre 0.6 et 1.1
eV. Celles du CrOy quant a elles sont encore plus dispersées du fait que la nature de ’oxyde nous
est inconnues. Dans la littérature, les oxydes les plus répandus sont le CraO3 et le CrOs.

Les différentes barrieres les plus probables seraient donc :
o Au/SiOg : de 4 €V a4 4.5 €V,

e Au/Cry0g3 : 3.42 eV,

o Au/CrO; : 2.67 €V,

e Cr/SiOs : de 3.4 4 3.9 €V,

o Cr/Cry0s3 : 2.82 €V,

e Cr/CrOs : 2.07 V.

29Co0kK JR et al., [« Electronic Properties of GaN (0001)-Dielectric Interfaces », (2004)!

30ROBERTSON, l« Band offsets of wide-band-gap oxides and implications for future electronic devices », (2000).

S1FUJIMURA et al., |« Evaluation of valence band top and electron affinity of SiO2 and Si-based semiconductors|
lusing X-ray photoelectron spectroscopy », (2016)}

SZRYU et al, |« Direct growth of core—shell SiC—SiO2 nanowires and field emission characteristics », (2005)!

33RIENSTRA-KIRACOFE et al.,[« Atomic and molecular electron affinities: photoelectron experiments and theoreticall
|computations », (2002).

S*GUTSEVA et al., |« Electronic structure of chromium oxides, CrO », (2001)}

357HAT et al., |« Probing the electronic properties of dichromium oxide clusters Cr 2 O n-(n= 1-7) using photoe-|
[lectron spectroscopy », (2006).

S°GUTSEVA et al., |« Electronic structure of chromium oxides, CrO », (2001)].
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Annexe B : Propagation
verticale et propagation horizontale : re-
constitution du mode propagatif dans un
guide d'onde

Dans le cadre de I’étude du couplage critique, on cherche a évaluer les transmissions du champ
électromagnétique entre l’espace inter-antennes et le gap SiOs. On utilise le code RMCA, qui
emploie une méthode modale : dans chaque couche, le champ est décomposé en modes se propageant
selon =+ z, solutions des équations de Maxwell.

Pour chaque épaisseur de SiO,, les deux configurations de la figure [23] sont étudiées :

« la configuration (a) permet de caractériser la conversion du mode fondamental dans la fente
d’air verticale vers le mode dans le gap SiO,. La largeur de la fente d’air est fixée a la valeur

permettant de réaliser le couplage critique.

e la configuration (b) permet de caractériser la conversion du mode fondamental du gap

SiO4 vers le mode se propageant dans la fente d’air.

(a) (b)
p-w
<> oH

oH

+Pz
1 1
Q ---- a0 NN . AT &
<’/ ﬁ s 2
8 2 m/\/\/\/ tao '532\/\/\NV-I£bﬁ tos ié- 2

t
3 33 3

FIGURE 23 — Schémas des configurations (a) et (b). o et 8 sont les interfaces séparant respective-
ment les milieux 1/2 et les milieux 2/3.
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Annexe B : Propagation verticale et propagation horizontale : reconstitution du
mode propagatif dans un guide d’onde

L’onde plane incidente se propage suivant I’axe —z. Elle correspond au mode fondamental
dans la zone du gap M-I-M (métal-isolant-métal) : c’est un couplage entre les plasmons de chaque

interface métal-isolant. Cette onde va étre :
o réfléchie : po dans le cas (a), r33 dans le cas (b)
 transmise vers le guide d’onde horizontal : t35 dans le cas (a), t23 dans le cas (b)
o transmise vers le milieu 3 : pas de transmission dans le cas (a), t33 dans le cas (b)

En étudiant le champ total dans le milieu 2, on va reconstituer le mode fondamental se pro-
pageant suivant x dans le guide d’onde horizontal. En effet, on profite du fait que seul le mode
fondamental se propage notablement selon x. L’amplitude a la limite entre chaque zone permettra

de définir le coefficient de transmission.

Exploitation des matrices de diffraction

La prise en compte de tous les modes verticaux est nécessaire pour la reconstruction du champ
total dans la direction x. L’algorithme des matrices S permet une interprétation en termes de
coefficients de Fresnel. En exploitant les différentes matrices de diffraction obtenues du calcul
(figure : 59 la partie du champ transmise du milieu 1 vers le milieu 2, S5, et 552 les parties
réfléchies dans le milieu 2 a l'interface a et respectivement 3 ; on définit A comme la partie du
champ prise en dessous de 'interface «, respectivement B est pris au dessus de U'interface (5. Ils

s’expriment de la maniere suivante :

—1
A= [1— Se, PSSPl sy

p (5)
B=S5,PA

avec I la matrice identité et P = exp (k, guide (p — w)) la matrice diagonale, propagateur de tous
les modes dans la fente horizontale. k, guide st le vecteur rassemblant les vecteurs d’onde et Hy gyide

la matrice rassemblant les champs magnétiques de chaque mode solution dans le guide.

1
S5i|
v\ s
P P 2
o
3

FIGURE 24 — Schéma des matrices S et propagateurs intervenant dans le calcul du champ dans le
guide d’onde.

On en déduit le champ & mi-hauteur du guide d’onde comme suit :
Hy (2,2 = 0) = Hy guide (P1/2A + Pl/QB) (6)

Afin d’exploiter les coeflicients t35 et to3 des deux configurations orthogonales, la normali-

sation des champs incidents doit étre la méme. Dans chaque configuration, on choisit de nor-
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Annexe B : Propagation verticale et propagation horizontale : reconstitution du
mode propagatif dans un guide d’onde

maliser le champ incident par rapport a la valeur prise au milieu de la fente d’air et du gap
SiOs respectivement.

Intfroduction d’une PML

En théorie, la fente horizontale est assimilée & un guide d’onde infini. Néanmoins, la périodi-
sation impliquée par notre calcul nécessite une longueur finie, qui doit étre suffisamment grande
pour éviter toute réflexion ou superposition avec I’onde contra-propagative qui engendrerait des
interférences. Afin de ne pas avoir des longueurs trop grandes & échantillonner (lourd en temps de
calcul), on ajoute une couche absorbante parfaitement adaptée (PML) en fin de guide. Une PML
est un matériau artificiel congu pour annuler toute réflexion quels que soit la longueur d’onde, la
polarisation et ’angle d’incidence de ’onde plane incidente.

Une formulation répandue de PML est un changement de coordonnées d’espace pour étirer I’axe
considéré : cette méthode nécessite une coordonnée complexe et une reformulation des équations de
Maxwell. De fagon plus intelligible, une PML peut également étre mise en oeuvre comme un simple
matériau anisotrope et magnétiqudfﬂﬂ Afin de réaliser une atténuation de I'onde se propageant
suivant x dans un milieu non magnétique de permittivité £, on obtient les propriétés suivantes en

cherchant une annulation de la biréfringence et une parfaite adéquation des impédances :

ex =¢€/n
Ey=¢€, =€
e =1/

Ky = Hz =1

De cette fagon, le vecteur d’onde dans la PML s’écrit :

ky =mny/e ki — k2 (8)

Avec un parametre 7 complexe a partie imaginaire positive, on obtient bien une atténuation
de T'onde propagative suivant x. Apres optimisations, je choisis n = 1 4+ 0.04 7. La longueur de la
PML est égale a la longueur Lgyige du guide d’onde. Elle doit étre suffisante pour pouvoir isoler
une zone sans mode évanescent. Elle dépend également de 1’épaisseur du guide : plus le guide est
épais, plus la longueur de propagation du champ sera plus grande (partie imaginaire de I'indice

effectif plus faible) et plus la longueur nécessaire pour observer l'atténuation sera grande.

Cas () : fente d’air vers demi-cavité SiO,

Pour le calcul de t32, la PML est centrée sur le barreau (figure . Le champ est approché par
un ajustement sous la forme d’un seul mode d’indice effectif n.g = n + ix. Apreés normalisation du
mode propre dans le milieu 1, la transmission complexe ¢35 est directement le champ transmis a
Pentrée du guide (z = 0). Ce terme inclut un éventuel déphasage. De cette fagon, le champ total
a mi-hauteur doit avoir la forme suivante :

Hy(z,z=0) = tsz exp (i ko Ne ) (9)
Des modes évanescents sont présents au début de chaque guide d’onde (x =0et x = — (p — w)).

C’est pourquoi 'ajustement est fait apres quelques oscillations. Les champs obtenus sont présentés
en figure [26] pour des épaisseurs de SiOy de 1, 20 et 80 nm.

38 BERENGER, |« A perfectly matched layer for the absorption of electromagnetic waves », (1994).
39SACKS et al.,|« A perfectly matched anisotropic absorber for use as an absorbing boundary condition », (1995)k
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Annexe B : Propagation verticale et propagation horizontale : reconstitution du
mode propagatif dans un guide d’onde

L

Lguide 2LPML guide

pP-w
z

PML

FIGURE 25 — Schéma de la configuration (a). L’origine du repére est prise au début d’un guide
d’onde, & mi-hauteur du gap SiOs. La zone grisée correspond aux parties des matériaux sur
lesquelles on applique la PML.

(a) . calc}ll —lajustement hgap =1nm
1 domaine d'ajustement -
"2 05
Nv\
>
=
Q
M o5t
1k . .
0 1 2 3 4 5

RelH,,_]

0 5 10 15 20 25 30 35 40
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FIGURE 26 — Partie réelle du champ magnétique pris en z = 0 (mi-hauteur du SiOs) pour les
épaisseurs de gap SiOg suivantes : (a) 1, (b) 20 et (c) 80 nm. Les points noirs résultent du
calcul : le maillage a été densifié dans certaines zones pour obtenir un meilleur ajustement.
Les courbes bleues sont les meilleurs ajustements des points, effectués entre les deux lignes
verticales orange dans chacun des cas. Les parties grisées correspondent aux zones de PML. Les
coefficients de transmission t3o déduits de ’ajustement sont, en valeur absolue : 1.25, 1.86 et
1.81. Les indices effectifs quant a eux sont : 10.4 4+ 3.94, 2.6 + 0.054 et 1.79 + 0.02i.
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Annexe B : Propagation verticale et propagation horizontale : reconstitution du
mode propagatif dans un guide d’onde

L’ensemble des résultats dans cette configuration est présenté en figure La réflectivité po
est extraite directement de la matrice S11 totale du mode fondamental.

La transmissivité t3o déduite de ’ajustement montre un comportement continu. Le mode MIM
soumis au couplage avec un plasmon de surface (hgap > 40 nm) regoit une transmissivité plutét
constante car la période et la largeur des antennes n’évoluent pas beaucoup dans ce régime. Pour
des épaisseurs décroissantes, la transmission vers le mode MIM (2 nm < heap < 40 nm) diminue :
moins de champ entre dans les demi-cavités. L’indice effectif obtenu dans les SiOs est en parfait

accord avec les simulations précédentes, confirmant la bonne reconstitution du mode d’intérét.

(a) (b)
1 2
.08 ~,
B\
\% 3%& 1.5
'-c% 0.6 "c%
0.4
0.1 1 10 100 0.1 1 10 100
h h
gap (nm) gap (nm)
C d
(¢ 60 (d)
4
2 40 g
a}f i
o E2
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g 5
0 0
0.1 1 10 100 0.1 1 10 100
h h
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FIGURE 27 — Résultats des ajustements des champs reconstitués dans la configuration a. (a) Module
de la réflectivité sur la couche SiOs. (b) Module de la transmittivité reconstituée de la fente
d’air vers le guide d’onde SiO5 . Parties réelle (c) et imaginaire (d) de I'indice effectif du mode
reconstitué. Les résultats de la reconstitution (sous-figures b,c,d) sont tracées avec les barres
d’erreur correspondantes.
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Annexe B : Propagation verticale et propagation horizontale : reconstitution du
mode propagatif dans un guide d’onde

Cas (b) : demi-cavité SiO, vers fente d’air

Pour le calcul de t93, la PML est a la fin du guide (figure . Chaque période étant isolée de
la période de droite, les propriétés du mode ne dépendent pas de la largeur de la couche verticale
d’or (miroir arriére de la structure totale). Cette couche est prise de fagon a étre assez épaisse pour

étre opaque : 200 nm.

De la méme fagon que dans le cas (a), le champ total & mi-hauteur du guide d’onde prend la
forme suivante :
Hy(xz,z =0) = ta3 exp (i ko neg ) (10)

guide LPML

L

X

PML h

gap

FIGURE 28 — Schéma de la configuration (b). L’origine du repére est prise & la limite SiO/air, au
milieu de la fente.

Les champs obtenus sont présentés en figure pour des épaisseurs de SiO5 de 1, 20 et 80
nm. Les épaisseurs de fente d’air p — w dans lesquelles se propagent les ondes reconstituées sont
respectivement : 4.7, 765 et 2310 nm.

L’ensemble des résultats dans cette configuration est présentée en figure La réflectivité rss
et la transmissivité ¢33 sont extraits directement des matrices S totales du mode fondamental. Le
pic pour une épaisseur de SiOy de 33 nm, minimum en réflexion et maximum en transmission,
correspond a un espace d’air proche de 1500 nm, soit la moitié de la longueur d’onde. Un mode
Fabry-Pérot est présent dans la fente. L’indice effectif étant proche de 1, on peut en déduire que
le vecteur d’onde suivant z est nul. De ce fait, le mode qui apparait n’absorbe pas d’énergie :
la partie du champ qui n’est plus réfléchie dans le SiO5 a linterface o est redirigée vers une
transmission a travers les surfaces « et 5. Cet effet n’est pas mis en évidence dans les antennes
MIM étudiées du fait de la symétrie du systéme : ce qui est transmis vers 'autre demi-cavité MIM,
est a son tour propagé, réfléchi, contra-propagé et re-transmis vers la premiere demi-cavité. Cette
propriété pourrait néanmoins étre intéressante dans d’autres structures : les échanges d’une partie
a Pautre étant plus grands, une boite quantique placée entre deux MIM pourrait manifester un

taux d’émission spontanée plus grand.

La transmissivité to3 obtenue est continue : on constate que la demi-cavité MIM n’envoie pas
beaucoup de champ dans la fente verticale dans le régime de couplage avec un plasmon de surface.
Pour des épaisseurs décroissante, le mode MIM pur échange de plus en plus avec la fente, jusqu’a
atteindre une valeur quasiment constante pour les gap-plasmons (hgap < 2 nm). L’indice effectif
dans la fente suit la courbe déja calculée dans la fente verticale. Un écart est observé pour les plus
petites épaisseurs, causé par le couplage entre fentes verticales a travers les barreaux métalliques.
Ces "tres petits résonateurs’ ont alors un indice effectif réduit. Cet aspect n’est pas pris en compte

dans la détermination de to3.
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Annexe B : Propagation verticale et propagation horizontale : reconstitution du
mode propagatif dans un guide d’onde
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FIGURE 29 — Partie réelle du champ magnétique pris en z = 0 (mi-hauteur de l’air) pour les mémes
épaisseurs de gap SiO2 que dans la figure 26] Les coefficients de transmission to3 déduits de
I’ajustement sont, en valeur absolue : 0.37, 0.06 et 0.03. Les indices effectifs quant a eux sont :
3.3 4 0.094, 1.03 + 0.027 et 1.01 4 0.0006¢.

Optimisation dans le modéle

Tous ces parametres sont rassemblés avec les coefficients déduits directement dans chaque confi-
guration pour étudier le modele & trois fentes établi dans le L’exploitation brute des
coefficients n’a pas permis de retrouver une réflectivité nulle pour les plus fines épaisseurs.

Une optimisation a été considérée sur le terme to3 X t3o pour corriger les erreurs cumulées sur
tous les parametres et corriger une éventuelle incertitude dans le choix de l'origine de la phase
respective & chaque terme. Les termes to3 et £33 ont tous deux été définis & I'entrée respective
des guides (x = 0). Par ailleurs, le comportement des antennes ayant des largeurs trés fines n’est
pas pris en compte dans la reconstitution des modes : le couplage des modes évanescents dans les
barreaux métalliques est totalement négligé. L’optimisation permet de libérer ces contraintes en
donnant une valeur initiale assez proche (figure [31)).

Une petite incertitude a également été considérée sur la phase de t33 (20°).

Ces hypotheses permettent d’aboutir & un modele qui explique remarquablement bien le com-

portement des antennes MIM au couplage critique, dans les différents régimes rencontrés et pour
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Annexe B : Propagation verticale et propagation horizontale : reconstitution du
mode propagatif dans un guide d’onde
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FIGURE 30 — Résultats des ajustements des champs reconstitués dans la configuration b. (a)
Modules de la réflectivité et de la transmissivité dans le SiOs. (b) Module de la transmissivité
reconstituée du SiO vers la fente d’air. Parties réelle (c) et imaginaire (d) du mode reconstitué
dans la fente d’air. Les résultats de la reconstitution (sous-figures b,c,d) sont tracées avec les
barres d’erreur correspondantes.

toutes les épaisseurs allant de 0.1 & 100 nm.
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Annexe B : Propagation verticale et propagation horizontale : reconstitution du
mode propagatif dans un guide d’onde
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FIGURE 31 — Résultat obtenu avec le modele & trois fentes. (a) Module des parameétres modifiés
optimisés, comparés aux valeurs du calcul. (b) Argument des mémes parametres. (¢) Module de
la réflectivité en amplitude au couplage critique .. et écart |r — rc.| de la réflectivité optimisée
dans le modele a trois fentes.
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Annexe C : Optimisation de la fabrication
et influences opto-électroniques

MIM & nanogap d empilement direct

Tout d’abord, nous avons étudié des résonateurs a empilement direct : le dépdt des couches se
fait successivement, du bas vers le haut de la structure (figure . Apres nettoyage du substrat
d’InP (voir section , on dépose la couche métallique constituant le miroir arriere. L’épaisseur
de la couche d’or est de 70 nm. Une couche de germanium d’une épaisseur de 1 nm est déposée
avant 1’or pour favoriser une faible rugosité sur le substrat InP. Aprés avoir déposé 'or, on dépose 1
nm de chrome servant de couche d’accroche entre l'or et le SiO5, déposé par la suite par ALD dans
les conditions décrites dans la section Au cours de mon stage précédent la thése, nous avons
démontré que cette couche d’accroche prévient également la diffusion des atomes d’or a travers le
SiO5 au cours de ’ALD.

Les barreaux d’or constituant la partie supérieure des MIM sont réalisés ensuite avec une

deuxiéme couche d’accroche d’1 nm de chrome.

50 nm
Si0, i
Cr 1 nm
Au 70 nm
InP

FIGURE 32 — Schéma en coupe des résonateurs MIM a empilement direct. Les épaisseurs de chaque
matériau sont indiquées a droite. Le SiOy a une épaisseur variable.

Six échantillons ont été réalisés avec ce procédé, avec des épaisseurs d’ALD allant de 0.6 nm a
3 nm. Cette méthode a tres vite montré un défaut majeur : I’épaisseur de tous les échantillons ne

correspondait pas aux épaisseurs déposées. En particulier, cette épaisseur excédentaire a été mise
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en évidence sur les épaisseurs supérieures a 2 nm (figure , pour lesquelles tout comportement
quantique est négligeable. Cette épaisseur viendrait vraisemblablement de ’oxydation de la couche
d’accroche de chrome sous le gap. En effet, au cours du dépot ALD, l'oxygene est envoyé sur
I’échantillon aprés un premier précurseur a base de silicium. L’oxygene, étant en exces, peut passer
au travers du silicium pour rejoindre les atomes de chrome. Cet oxyde de chrome est indéterminé et
mal connu : le plus répandu serait le CroOg d’indice de réfraction allant de 1.9 a Q.ﬂ L’épaisseur
excédentaire obtenue est de 2 nm en équivalent SiOs (1.42 & 3 pm), qui correspondrait & une

épaisseur encore plus grande pour un indice de 2.2.

(@ ' . . . . (b) : : : . .
j UHTHER \/ 14 F EM classique 4
0.9 M Mesures par rapport aux épaisseurs nominales
0.8 . 12}
0.7 i
10
;‘:3 0.6 E ‘E
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£ 05 {1 =
< 5]
% 5
e 04 w@m ] = L
0.3 —293 | H
’ —313 4t ]
338 |
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—— 385 r -
0.1 . 109 ]
O 1 1 1 1 1 0 1 1 1 1 1
2.5 3 3.5 4 4.5 0 1 2 3 4 5
Longueur d'onde (um) Epaisseur de l'isolant (nm)

FIGURE 33 — Propriétés optiques des antennes MIM a empilement direct. (a) Spectres mesurés
obtenus pour une épaisseur nominale déposée de 3 nm (traits pleins) et spectres simulés (traits
pointillés) correspondant au mieux. L’épaisseur nécessaire dans les simulations est de 5 nm. (b)
Indice effectif issu de considérations d’électromagnétisme classique (courbe bleue) et valeurs
expérimentales issues de chaque échantillon en fonction de I’épaisseur nominale (en rouge). Les
points jaunes correspondent au décalage en épaisseur des valeurs expérimentales pour obtenir
la meilleure adéquation avec la courbe classique.

Par ailleurs, des mesures électriques sur des diodes carrées ont également montré une épaisseur
plus importante (figure . L’épaisseur excédentaire déduite par cette méthode est de 3 nm. Cette
valeur est associée & une jonction tunnel homogene et résulte dans une hauteur de barriere de 0.7
eV. Cette valeur est tres éloignée des valeurs théoriques pour une jonction Au/SiO2 (4 €V) ou une
jonction Cr/SiO4 (3.4 €V), ce qui nous conforte dans l'idée que cette barriére n’est pas composée
seulement du SiOy déposé. L’épaisseur obtenue n’est pas en accord avec 1’épaisseur optique car
nous avons fait des hypotheses fortes sur son indice de réfraction et son affinité électronique.
Comme 'oxyde de chrome est mal connu et peu maitrisé, nous n’avons pas étudié plus en détail
ces échantillons et nous avons opté par la suite pour un procédé évitant la mise en contact du

chrome avec 'oxygene.

Lithographie électronique : assurer une continuité des MIM

Dans l'optique de réaliser des géométries reproductibles et connectées, les parametres de litho-
graphie électronique tels que le courant, la dose et la résolution du faisceau ont été optimisés. Ces
trois parametres définissent la fréquence d’insolation de la surface, limitée a 50 MHz dans le cas

du masqueur utilisé.

40 AL-KUHAILI et al., |« Optical properties of chromium oxide thin films deposited by electron-beam evaporation »,|
(2007)
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FIGURE 34 — Propriétés électriques de diodes carrées : densité de conductance a tension nulle.
Courbe rouge : extrapolation des mesures de deux échantillons d’épaisseurs de SiOy : 0.6 et
1.2nm. La pente expérimentale a été retrouvée par le calcul pour une barriere de 0.7 eV, mais
nécessite un décalage en épaisseur de 3 nm. La barriere est supposée comme étant constituée
d’un seul matériau.

Un dispositif est contenu dans un champ unique (500 pm x 500 pm) : au cours de ’exposition
d’un dispositif, la platine est centrée et reste fixe. Le systéme joue sur la déflexion du faisceau
pour insoler toute la zone. Au cours des différentes réalisations, des ruptures dans les antennes ont
été observées sur certains échantillons (figure . Ces ruptures sont apparues lors d’expositions
trop longues : la zone exposée va dériver dans le plan au cours du temps. Elles correspondent a
la séparation de certains sous-champs. En effet, des sous-éléments voisins ne sont pas forcément
exposés successivement et toute déformation ou décalage qui aurait lieu pendant cet intervalle de
temps aura pour effet d’empécher la liaison avec les autres parties déja insolées.

Deux phénomenes peuvent étre a l'origine de ce décalage temporelle : la dérive thermique du
porte-échantillon et 'accumulation locale de charges si elles sont mal évacuées. Ces deux effets
peuvent étre corriger au fur et & mesure de I'exposition en plagant des croix tout autour de chaque
dispositif, ce qui nécessite une insolation préliminaire suivie d’'un développement, métallisation et
lift-off. La détection de croix est trés bien maitrisée, mais peut multiplier par deux le temps total
d’utilisation de la machine. Pour éviter autant d’étapes supplémentaires, cofiteuses en temps, mais
surtout susceptibles d’endommager la couche ultra-fine ALD & force de manipulations diverses,
nous avons opté pour une optimisation des parametres de I'exposition des dispositifs.

Tout d’abord, la pince du porte-échantillon permettant d’évacuer les charges est placée en
contact direct avec le film conducteur de I’échantillon afin d’évacuer les charges au mieux. La
surface totale des dispositifs a été optimisée pour réduire le temps d’exposition, passant de 300 pm
de coté a 150 pm. Le temps dépend également de la résolution demandée : une résolution de 5 nm
permet d’avoir des temps d’exposition raisonnables ainsi qu'une bonne reproductibilité. La dose et
le courant d’exposition doivent étre maximaux pour que le temps passé sur une zone soit plus faible
(fréquence plus grande). En prenant en compte toutes ces considérations, le temps d’exposition
d’un seul dispositif est aux alentours de 90 s.

La dérive thermique provient d’une différence de température entre le porte échantillon et
la chambre d’exposition. La température de la salle du masqueur est contrélée au degré pres.
Cependant des différences subsistent entre l'intérieur de la chambre et I'extérieur. Pour pallier a
cet effet, un temps de latence est nécessaire entre le moment ou on charge le porte-échantillon et
le moment ot on commence ’exposition afin d’avoir une stabilisation en température. Pour une

précision maximale (de ordre du nanometre), une attente de 2h est recommandée. Dans le cas de
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nos structures, une attente de 15 min a suffi pour ne plus percevoir de discontinuité.

FIGURE 35 — Exemples de ruptures observées : (a) non-connexion avec la barre d’interconnexion,
(b et ¢) ruptures en milieu de dispositif. Les ruptures deviennent évidentes en observation MEB
du fait qu’un contraste est observé : les électrons sont moins bien évacués dans certaines parties
isolées.

Défauts résiduels

Des trous ont également été observés en bord d’antenne (figure |36[a)). Ces trous peuvent étre
dus a une impureté qui serait restée sur la surface pendant le dép6t métallique et qui se serait
détaché au cours du lift-off. Par ailleurs, certains bords apparaissent plus foncés que d’autres
(figure [B6|(b)) : cet effet provient du métal déposé sur les flancs verticaux de la résine. Au cours du
lift-off, ces parties peuvent rester accrochées et retomber sur 1’échantillon. On peut également voir
sur 'image b) des petites particules métalliques en bordure d’antenne. Elles pourraient venir
des collerettes, d’une partie de I'or retiré au cours du lift-off qui se redéposerait sur la surface ou de
la couche d’accroche dévoilée par de 'or qui se serait détaché. En effet, ’espace entre les antennes
est de 'ordre de 70 nm. Pour de tels espaces et avec les parametres utilisés, le lift-off est difficile
et le recours aux ultrasons est nécessaire. La dose utilisée n’est vraisemblablement plus adaptée.

Néanmoins, ces collerettes n’affectent que tres peu les propriétés optiques globales : le mode
étudié est caractérisé par un champ intense dans le gap et un champ moindre en surface des
barreaux métalliques. On peut s’attendre a une diffusion supplémentaire du fait de la rugosité de

leur surface qui diminuerait 'absorption dans les antennes, mais la longueur d’onde de résonance
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n’en sera pas modifiée. Les petites particules peuvent modifier la longueur d’onde de quelques

dizaines de nanometres, ce qui est négligeable par rapport aux autres incertitudes de la structure.

FIGURE 36 — Défauts résiduels observables sur certains échantillons : des trous (a) et des collerettes

(b).

Effet d’'une particule en bordure d’antenne

L’effet des particules présentes en bordure d’antenne peuvent modifier les conditions de ré-
flexion. Pour évaluer cet effet, j’ai réalisé des simulations en considérant un guide d’onde vertical,
qui se termine par un cube, de taille moindre par rapport a I’épaisseur de l’or.

Ces simulations montrent que la nanoparticule, approchée par un cube, a pour effet de changer
la phase de réflexion : plus la particule est grande, plus le décalage est grand (figure b)) Le
décalage est d’autant plus grand que I’épaisseur du SiOs est faible. Jusqu’a des particules de 2
nm, on peut négliger cet effet. Au-dela, la phase augmente indéfiniment : ceci traduit le fait que la
largeur effective de ’antenne se verra augmentée, entrainant un décalage de la résonance vers les
plus grandes longueurs d’onde.

Les figures 37|(c)-(d) montrent le méme effet pour des particules non accolées & l'antenne :
I'influence est moindre pour des distances plus grandes.

Néanmoins, cet effet reste local et son moyennage au niveau d’un dispositif est négligeable par
rapport au reste des dimensions et incertitudes respectives.
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FIGURE 37 — Effet d’une particule cubique en bordure de MIM sur la phase de réflexion du mode
fondamental, en fonction de 1’épaisseur du SiO; et de la taille du cube (c6té ¢). (a) Schéma de
la configuration. (b) Cas d’une particule accolée & 'antenne. (c) Cas d’un particule située & 2
nm de Pantenne. (d) Cas d’une particule située & 10 nm de Pantenne.
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Annexe D : Caractéristiques des
échantillons

Cette annexe détaille les propriétés de la majeure partie des échantillons étudiés au cours de
cette these. Les échantillons a empilement direct ne sont pas détaillés ici. J’ai également étudié
des échantillons avec différentes couches d’accroche : 2 ou 4 nm de chrome et 1 ou 2 nm de titane.
Ceux-ci ne sont pas décrits dans le reste du manuscrit car ils n’étaient pas assez nombreux pour
en déduire un comportement général, a la fois électrique et optique.

Le premier tableau contient les propriétés optiques de la série d’échantillons non connectés. Le
deuxieéme tableau contient les propriétés optiques et électriques de la série d’échantillons connectés

électriquement et encapsulés.

DEFINITION OPTIQUE
Accroche Echantillon hgap (M) Toff Aneg o (eV)
8012 0.6 [4.34,7.41] | [0.04,0.23] | [0.45, - ]
8541 0.9 7.33 0.20 -
104324 1.2 7.57 0.24 -
8531 1.5 7.22 0.11 -
hey = 1nm 8521 1.8 7.16 0.16 -
r 8021 2.1 7.04 0.09 0.58
8511 2.4 6.23 0.07 0.53
9631 3 5.74 0.07 0.45
99211 5 4.7 0.05 -
9426 20 2.74 0.03 -
85232 (référence) 1.8 6.91 0.10
hcy = 1nm 85231 1.8 7.15 0.09
avant encapsulation 8522 1.8 6.83 0.08
85233 1.8 7.02 0.09
hri = 1nm 8033 0.9 8.45 0.24

TABLEAU 2 — Propriétés optiques de la premiere série d’échantillons étudiés : non connectés et non
encapsulés. Les échantillons en chrome sont étudiés dans la premere section du chapitre 6 et
dans le développement de I’encapsulation dans le chapitre 4.
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Annexe E : Indice effectif expérimental
pour differentes épaisseurs

La méthode d’extraction de l'indice effectif & partir des mesures expérimentales est décrite
dans la section[6.1.3] Cette méthode d’extraction est appliquée & tous les échantillons. La figure
montre que les autres épaisseurs présentent les mémes caractéristiques : le parametre Ao M
est linéaire avec la largeur d’antennes. On observe de plus grandes incertitudes sur les longueurs
d’onde pour les plus petites épaisseurs. Ceci peut s’expliquer par le fait que I'indice effectif dépend
de plus en plus de la longueur d’onde de résonance, et également de I’épaisseur du gap a mesure
que l'on réduit ce dernier. Des variations d’épaisseur sur 1’échantillon vont étre de moins en moins

négligeables dans la statistique des différentes populations.
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FIGURE 38 — Longueur d’onde de résonance de chaque population de dispositifs pour des épaisseurs
hgap variées : 5nm (a), 3nm (b), 2.4 nm (c¢), 1.8 nm (d), 1.5 nm (e) et 0.9 nm (f). Les échantillons
présentés ici sont ceux de la premiere série d’échantillons. Les barres d’erreur noires et grises
sont chacune associées & une population de dispositifs : les noires sont les valeurs sur lesquelles
je réalise I'ajustement linéaire et les grises ne sont pas prises en compte car elles s’écartent
nettement des autres statistiques qui sont majoritaires dans le domaine spectral étudié. Les
barres d’erreur sur w ne sont pas représentées ici : I'écart-type sur les largeurs est négligeable.
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La forte exaltation de l'interaction lumiére-matiére au
sein de résonateurs optiques présentant un confi-
nement du champ électromagnétique dans un es-
pace nanométrique ouvre la voie a de nouvelles ap-
plications dans linfrarouge, dans les domaines de
I'optique, I'opto-électronique, la chimie ou la biolo-
gie. La théorie de I'électromagnétisme prévoit que les
résonateurs de type métal-isolant-métal présentent
un confinement d’autant plus grand que I'épaisseur de
l'isolant est faible. Cependant, pour des épaisseurs de
I'ordre du nanometre, les électrons ont une probabilité
non-négligeable de passer d’une couche métallique
a l'autre par effet tunnel. Cet effet quantique qui re-
met en cause leur description dans la théorie clas-
sique, a été mis en évidence et étudié dans différents
types de résonateurs optiques a nanogap : entre une
pointe AFM et un substrat, entre deux nanoparticules,
au sein d’une constriction métallique. . .

Dans cette thése, nous avons utilisé un na-

norésonateur MIM qui, par son empilement de
couches solides, permet une bonne maitrise de la
géométrie et de son évolution dans le temps. Son
objectif est double : accéder de fagon quantita-
tive a la physique mise a l'ceuvre et tester son
potentiel applicatif. Des procédés de nanofabrica-
tion ont été spécifiquement développés et validés
par les caractérisations optiques et électriques des
nanorésonateurs. Dans le régime quantique, les
spectres mesurés en réflexion ne peuvent pas étre
interprétés par I'approche largement répandue dans
la littérature qui introduit un terme de conduction
électrique dans lisolant. De plus le décalage spec-
tral mesuré sous polarisation électrique est trés faible
(AXN/X ~ 1073Vapp[V]) et de signe opposé aux
prédictions de la littérature. Ces résultats mettent en
lumiére des comportements inexpliqués qui ouvrent
la voie a de nouvelles recherches sur les résonateurs
optiques a nanogap.
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Abstract :

The great concentration of light-matter interaction in-
side optical nanoresonators achieving a strong confi-
nement of electromagnetic field in a nanometric space
paves the way toward innovative applications in the in-
frared domain, in optics, optoelectronics, chemistry or
biology. Resonators constituted of a stack of metal,
insulator and metal allow to achieve stronger confine-
ment for thinner insulator gap. However, in case of a
gap thinner than a few nanometers, electrons have a
non-negligible probability to pass from a metal to the
other by tunneling effect. Questioning electrons des-
cription in classical theory, this quantum effect has
been highlighted and studied in various kinds of na-
nogap optical antennas: between an AFM tip and a
substrate, between two nanoparticles, inside a metal-
lic constriction. ..

In this thesis, we have used a MIM nanoresona-
tor: stacking solid layers allows a good control of
its geometry and its evolution over time. This struc-
ture has two roles: accessing quantitatively the un-
derlying physics and testing its potential application.
Nanofabrication processes have been specifically de-
veloped and validated by optical and electrical cha-
racterizations of nanoresonators. In the quantum do-
main, measured reflectivity spectra cannot be explai-
ned by a widespread approach introducing an elec-
trical conduction inside the insulator. Furthermore,
the measured shift under an electrical bias is weak
(AX/A ~ 1073V, [V]) and opposite to literature pre-
dictions. These results highlight unexplained beha-
viors and paves the way to new researches about na-
nogap optical antennas.
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