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Introduction

Des nano-systemes a la plasmonique

Le xX1° siecle est souvent considéré comme le siecle des nanotechnologies. Ces
dernieres décennies, les « nano » ont pris une place de plus en plus importante
dans les laboratoires de recherche jusqu’a entrer dans notre vie quotidienne : cer-
taines cremes solaires contiennent des nanoparticules de dioxyde de titane, des
skis et cadres de vélo peuvent contenir des nanotubes de carbone, et on trouve des
nanoparticules d’argent dans des revétements de réfrigérateur, voire méme dans
des pansements. Chacun de ces usages tire partie d'une ou plusieurs des proprié-
tés propres a l’échelle nanométrique, qui peuvent fortement différer de celles du
méme matériau a ’état massif. Ainsi, le dioxyde de titane devient transparent
dans le visible mais absorbe les ultraviolets lorsqu’il est de taille nanométrique,
les nanotubes de carbone amenent robustesse et 1égereté tandis que les nanoparti-
cules d’argent sont des agents antibactériens efficaces. L’étude des propriétés qui
émergent lorsque la dimension des structures devient nanométrique, qu’elles soient
optiques, mécaniques, électroniques ou magnétiques est au cceur de la recherche

sur les « nano ».

Une nanoparticule au sens large est un objet dont au moins une dimension est
d’échelle nanométrique. Un tel systeme présente un rapport surface sur volume
particuliecrement grand. Des les années 1900, on a cherché a comprendre la réponse
optique de nanoparticules [1-3]. Notamment, Gustav Mie a pu mettre en évidence
que les propriétés de diffusion et d’absorption de ces nanoparticules ont pour ori-
gine le confinement diélectrique qui survient lorsque leurs diametres sont du méme
ordre de grandeur que la longueur d’onde de la lumiere. Plus particulierement,
la réponse optique des nanoparticules composées de métaux simples (comme le
sodium, le potassium, I’aluminium ou encore 'indium) ou de métaux nobles (tels
que l'or, 'argent ou le cuivre) est dominée par la résonance plasmon de surface
localisée. Cette résonance qui apparait dans le domaine des ultraviolets jusqu’au
proche infrarouge provient de l'oscillation collective des électrons de la bande de
conduction de la nanoparticule. Ce phénomene physique est au centre de ce travail
de these.
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La position et la largeur spectrale de la résonance plasmon d’une nanoparti-
cule dépendent de sa forme, de sa taille et de son environnement local. L’étude
de cette sensibilité appartient au champ de recherche aujourd’hui largement déve-
loppé de la plasmonique. Les liens entre ces parametres et les propriétés optiques
des nanoparticules métalliques ont été abondamment explorés et sont désormais
relativement bien compris [4-7]. Les parametres influant sur la RPSL peuvent étre
exploités pour manipuler l'interaction lumiere-matiere a 1’échelle nanométrique.
Cela marque l'entrée dans l'ingénierie de la RPSL. Par exemple, une équipe de
recherche de Singapour a pu reproduire une image colorée d'un tableau de Monet
en agencant des nano-disques d’aluminium [8]. La figure 1 présente les résultats ob-
tenus par cette équipe. Des piliers recouverts d’aluminium de différents diametres
absorbent différemment la lumiere et en conséquence, la couleur réfléchie par les
nanostructures varie d'un « nano-pixel » a l'autre. En faisant également varier la
distance entre les piliers en plus du diametre, il est alors possible d’obtenir plus de
300 couleurs différentes, comme le montre la figure 1.C [8].

D’autres études récentes tirent profit des propriétés optiques des nanoparticules
qui sont choisies et utilisées pour répondre a des besoin expérimentaux variés (ra-
diothérapie, biosensing,...) [8-20]. Par exemple, il est possible de mettre en forme
I'absorption d’un systeme qui comporte des nanostructures [16], ou méme de fa-
voriser 'absorption d’une polarisation de la lumiere plutot quune autre [17, 18].
D’un point de vue plus applicatif, on peut tirer partie de la forte dépendance de la
RPSL a I’environnement local du systeme pour détecter optiquement des quantités
infimes de molécules [19, 20].

Vers la plasmonique chirale

Une premiere modélisation du phénomene de RPSL consiste a représenter les
nanoparticules par des dipoles. Cette représentation connue sous le nom d’ap-
proximation quasi-statique ou dipolaire est particulierement valable pour les na-
noparticules de dimensions faibles devant la longueur d’onde. Les nanoparticules
approximées a des dipoles peuvent alors s’apparenter a des atomes « modeles »
dans le cadre du modele de 'électron élastiquement lié de Lorentz (dans lequel ce
sont les atomes qui sont représentés par des dipdles). Les nanoparticules métal-
liques peuvent ainsi jouer le role d’atomes modeles géants dans lesquels le nuage

14
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Figure 1 — Reproduction du tableau Impression, soleil levant de Claude Monet
a base de nano-pixels plasmoniques (20 nm d’aluminium déposé sur des piliers de
résine d’hydrogénosilsesquioxane). En faisant varier le diametre des piliers ainsi que
la distance entre ceux-ci, il est possible d’obtenir une palette de couleurs tres large
comme le montre les images C et D obtenues en réflexion. A : photographie du
tableau de Claude Monet. B : image en réflexion obtenue avec une palette réduite
composée de pixels pour lesquels seuls les diametres des piliers varient (de 40 nm &
330nm). C : image en réflexion utilisant la palette de couleurs étendue, combinant
des variations de diametres des piliers (de 80nm & 220nm) et de leurs distances
relatives (de 50nm a 400 nm bord & bord). D : zoom sur I'image C dans laquelle
les pixels sont visibles. E : image de microscopie électronique a balayage montrant
les piliers de différents diametres et de différents arrangements géométriques dans

lespace. Figure tirée de [8].

électronique est lié a la « carcasse » ionique de la nanoparticule. Des lors, pourquoi
ne pas imaginer moduler la RPSL des nanoparticules afin de mimer les propriétés
optiques de molécules ? De telles nanostructures, qui peuvent étre composées d’en-
sembles de nanoparticules arrangées de maniere adéquate dans 1’espace peuvent
permettre I’étude de propriétés jusque-ici propres aux seules molécules.

Parmi celles-ci, la chiralité est une propriété de grande importance : il s’agit

15
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d’une caractéristique géométrique d’'un objet qui le rend non superposable a son
image miroir. Par exemple, nos deux mains sont chirales. Les molécules chirales
existent donc sous deux formes appelées énantiomere gauche et énantiomere droit
(parfois nommés L et D pour Levrogyre et Dextrogyre ou encore S et R pour Sinis-
ter et Rectus). La figure 2 présente différents exemples de structures chirales. La
chiralité est tres importante dans la chimie du vivant : la majorité des protéines, les
acides aminés et méme notre ADN sont des molécules chirales. Chacun des énan-
tiomeres interagit différemment avec son environnement. Un exemple dramatique
est la molécule de thalidomide dont ’énantiomere D a des effets anti-nauséeux
et anti-inflammatoires, tandis que 1’énantiomere L induit de graves malformations

foetales !. 11 est donc capital de différencier soigneusement les énantiomeres.

Afin de différencier les énantiomeres, il est courant d’utiliser leurs réponses
optiques car leur chiralité a deux conséquences sur celles-ci : (i) Pexistence d'un
pouvoir rotatoire : le plan de polarisation d’une onde polarisée linéairement tourne
lorsqu’elle traverse le milieu chiral et (ii) 'existence d’un dichroisme circulaire : une
différence d’absorption entre une lumiere polarisée circulairement droite et gauche.
Les deux énantiomeres d’une méme molécule présentent un dichroisme circulaire
égal en valeur absolue mais de signe opposé : I'un absorbe significativement plus
la lumiere polarisée selon I'une des deux polarisations circulaires tandis que 'autre
fait l'inverse. Il en est de méme pour le pouvoir rotatoire. En conséquence, un
mélange a parts égales des deux énantiomeres, appelé mélange racémique, présente

un dichroisme circulaire nul et un pouvoir rotatoire nul également.

Pour les molécules, ces effets apparaissent généralement dans 'UV, mais on
peut imaginer transférer ces effets dans d’autres domaines spectraux en jouant sur
la taille des objets chiraux. Ainsi, dans le domaine des métamatériaux, on peut
synthétiser des structures chirales dans le domaine du GHz . Pour le domaine
optique, 'utilisation de nanostructures chirales pouvant présenter ces propriétés
optiques intéresse les chercheurs depuis plusieurs années et a mené a la naissance

de la plasmonique chirale aussi appelée chiro-plasmonique [21-28].

La premiere branche de la plasmonique chirale s’intéresse a fabriquer des na-
nostructures présentant de la chiralité intrinseque, c’est-a-dire des nanostructures
elles-mémes chirales. L’'intérét est que ces nanostructures présentent une réponse

chiroptique nettement plus importante que celle de molécules, a quantités de ma-

1. Un autre exemple est celui de la molécule de carvone : I’énantiomere droit est responsable
de l'odeur de 'aneth tandis que I’énantiomere gauche a 'odeur de la menthe verte.
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tiere égales. Ces nanostructures peuvent présenter une géométrie plus ou moins
hélicoidale, comme l'illustre la figure 2. La plupart sont synthétisées par voie chi-
mique et on trouve des nanostructures 3D de type hélice [29], ou des cubes déformés
[30]. Des syntheses par voie physique ont également été développées, comme des
dépots obliques de matiere générant des morceaux d’hélices [31], ou des structures
aux allures de virgule [25, 32].

Figure 2 — Différentes nanostructures plasmoniques présentant toutes de la chiralité.
A : Nano-hélices fabriquées a base d’or [33]. B : Rampes en spirale constituées d’or
[25]. C : Nano-hélices d’or [34]. D : Nano-hélices de platine [35].

Il existe également des nanostructures dont la chiralité provient de ’assemblage
de plusieurs « briques » elles-mémes non chirales a 1’échelle individuelle [36-38],
comme lillustre la figure 3. La chiralité de telles structures provient d’un phéno-
mene de couplage entre les différentes briques plasmoniques.

D’autres études ont mis en évidence un comportement chiral dans des structures
2D de géométries variées déposées sur un substrat : des spirales [24], des gamma-
dions [40-44] ou encore des structures en forme de fleurs [45, 46]. L’avantage ici
est la possibilité de synthétiser ces structures 2D par lithographie en une seule
étape. La précision de la lithographie est tres intéressante dans ce cas, puisque
cela permet de diminuer grandement les dispersions en tailles et en géométries des

nano-objets lithographiés.
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Figure 3 — Trois exemples de nanostructures qui tirent leur chiralité de I’agencement
géométrique de briques non chirales individuellement. A : Méta-matériau chiral ob-
tenu par la superposition de deux couches de U tournés de 90° I'un par rapport a
lautre (les U sont en or) [36]. B : Structure composée de deux croix en or isolées
par quelques nanometres de diélectrique [39]. C : Structures chirales composées de
4 nano-disques d’or non chiraux (les différents gris témoignent de la différence de
hauteur des disques allant de 40nm & 10nm) [38].

La seconde branche de la chiro-plasmonique s’intéresse a exalter la réponse
chirale des molécules elles-mémes par un couplage électromagnétique avec des na-
noparticules a proximité immédiate de celles-ci [47-51]. La forte amplification du
champ électromagnétique qui existe a la résonance plasmon autour de la nano-
particule est responsable de 'amplification de la réponse optique des molécules
[52]. Différentes techniques ont été développées afin de favoriser le dépot des mo-
lécules au plus proche des nanoparticules, allant du simple bain de molécules a
des techniques basées sur I'utilisation de brins d’ADN pour positionner de maniere

déterministe chaque élément [20, 53, 54].

Problématique : sonder ’anisotropie a 1’échelle unique

La principale difficulté de la chiro-plasmonique réside dans la dispersion en
tailles et formes des nanoparticules tandis que les molécules sont toutes identiques.
La réponse de solutions de molécules chirales est donc homogene et augmenter la
quantité sondée n’hétérogénéise pas la réponse. Pour un ensemble de nanoparti-
cules, une dispersion de forme ou de taille dans I’échantillon amene a une hété-
rogénéité des réponses spectrales. Une stratégie efficace pour s’affranchir de ces
effets de moyenne est d’étudier les nanostructures chirales a 1’échelle individuelle.
En contrepartie, les effets optiques de dichroisme circulaire et de pouvoir rotatoire

sont tres faibles et un développement instrumental élaboré est nécessaire pour de
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telles mesures sur des nanostructures uniques [43, 46, 55-58].

Le premier objectif de cette these a été de développer un nouveau dispositif
expérimental permettant I’étude des propriétés optiques de nanoparticules chi-
rales a l’échelle individuelle. Ensuite, le dispositif expérimental a été testé sur
des nanostructures modeles : les dimeres de spheres. Ces structures ont été choi-
sies pour le fort dichroisme linéaire qu’elles présentent et ont permis de valider
I’approche mise en place. Enfin, nous avons étudié des nanostructures intrinseque-
ment chirales fabriquées par lithographie. Cette expérience a permis de réaliser les
premieres mesures de dichroisme circulaire de nanostructures individuelles sur le
dispositif développé. Enfin, nous nous sommes intéressés a la réponse chiroptique
de nanostructures plasmoniques a deux échelles : d’une part des nanoparticules
individuelles et d’autre par celle de dizaines de structures.

Plan du manuscrit

Le premier chapitre pose les bases du travail de these en introduisant les défini-
tions et concepts utilisés par la suite. Apres avoir exposé les origines de la résonance
plasmon de surface localisée, différents exemples de nanostructures présentant du
dichroisme et/ou du pouvoir rotatoire sont détaillés. Enfin, nous présentons le for-
malisme de Jones appliqué a des nanoparticules, formalisme que nous utilisons tout
au long de ce travail de these pour décrire les réponses optiques des nanostructures.

Le deuxieme chapitre présente le dispositif expérimental pré-existant permet-
tant I’étude de nanoparticules plasmoniques individuelles. Ensuite, nous présentons
notre développement expérimental qui permet aujourd’hui 1’étude de la chiralité
de nanoparticules individuelles. Le chapitre se termine avec les premiers résultats
obtenus avec notre nouveau dispositif sur des échantillons tests et qui valident
notre approche.

Le troisieme chapitre présente le travail réalisé sur des dimeres de spheres d’or
- deux spheres tres proches 'une de l'autre. Le nouveau dispositif expérimental
permet une étude complete de ces nanostructures en offrant une mesure du di-
chroisme, de l'orientation spatiale du dimere ainsi que des mesures de la phase a la
résonance. Couplé a des caractérisations de microscopie électronique, nous avons

pu démontrer la robustesse des résultats expérimentaux sur ces systemes modeles.
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Enfin, le quatrieme chapitre présente les résultats obtenus au cours de cette these
sur des nanostructures chirales individuelles composées d’or. Nous avons étudié
différentes géométries 2D fabriquées par lithographie, dont des gammadions et des
nano--] . Pour cette derniere géométrie, la réponse optique de structures individuelles
est comparée a celle d’assemblées d’une dizaine des mémes structures. Ce chapitre se

conclut sur l'intérét de poursuivre ’étude déja en cours d’autres géométries.
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Introduction

Le but de ce premier chapitre est d’introduire tous les éléments théoriques permettant
de comprendre le travail décrit dans cette thése. Comme nous nous intéressons aux struc-
tures plasmoniques, nous commencons par décrire la réponse des matériaux métalliques
massifs. Puis, apres avoir rappelé des généralités sur la réponse optique de nano-objets,
en particulier la notion de section efficace, nous nous intéresserons & la réponse des na-
noparticules métalliques pouvant présenter une résonance plasmon de surface. Enfin, le
choix du formalisme utilisé pour étudier ces réponses optiques est justifié dans la dernieére

partie.

1.1 Reéponse optique de métaux massifs

L’interaction entre la lumiere et la matiere a I’échelle d’atomes isolés est régie par
leurs niveaux électroniques. Pour les métaux massifs, I’agencement cristallin des atomes
conduit a une structure électronique en bandes. Les métaux nobles comme par exemple
I’or, I’argent ou encore le cuivre ont en commun une structure électronique dont ’avant-
derniere couche est completement remplie et la derniere couche électronique ne contient
qu’un seul électron (structure atomique notée : (n — 1)d'® nst). Les électrons de la couche
s forment alors la bande dite de conduction, bande de plus haute énergie et dont le plus
haut niveau occupé a température nulle correspond au niveau de Fermi. Les électrons sont
délocalisés dans le réseau cristallin et sont appelés électrons quasi-libres. Leur réponse
optique a basse fréquence peut étre décrite par le modele de Drude qui décrit bien le

comportement des électrons dans les métaux simples.

Dans ce modele, développé par P. Drude en 1900 [59], le métal est considéré comme
un réseau ionique fixe baigné d’un gaz d’électrons quasi-libres et indépendants. On peut
alors écrire I’équation du mouvement amorti d’un électron soumis a un champ électrique

— .
oscillant Foe ™!, La solution stationnaire de cette équation est son vecteur position :

e —
7(t) = ————Epe” ! 1.1

®) mew(w + i) (1.1)

ol m, est la masse effective de 1’électron, —e sa charge et 7 le taux de collisions (7o rend

compte de ’ensemble des interactions comme électron-électron, électron-réseau cristal-

lin,...). Le moment dipolaire induit par un électron vaut p = —e7’, et avec N, la densité

d’électrons supposés indépendants par unité de volume, on peut écrire la polarisation du

milieu comme la somme des moments dipolaires de ces N, électrons :

—N,e? —

B(w) = —Nee? = ———_Foe ™! 1.2
() eccr mew(w + i) 0¢ (1.2)
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En introduisant la pulsation de plasma du métal w), :

| Noe2
= 1.3
Wp P (1.3)

on peut rééerire 'équation (1.2) comme :

2
]_5((,‘)) = 77%50556_2” (1.4)
w? + iyw

Dans la théorie de la réponse linéaire en électromagnétisme classique, la polarisation

— —
P et l'induction électrique D dans un matériau sont définis comme :

Xe€o & (1.5)
eoE + P = eo(l+ Xe)E = eoerE (1.6)

Sl ol

ou . est la susceptibilité électrique du matériau et e, sa fonction diélectrique (ou per-
mittivité relative). On peut alors identifier dans I’équation (1.4) la fonction diélectrique
de Drude P :

w2
Pw)=1- 2710, (1.7)
w* + 1w
ou encore en séparant la partie réelle e de la partie imaginaire ¢ :
2 2
w w i
af(w):l—ﬁ ~1-—4 (siy <w)
w? + 5 w (1.8)
D) = — 2" G Gl <) |
ey (W)= —a—u =~ % si w
2 w(wg + 7(2)) w3’)/0 Y0

Comme l'illustre la figure 1.1, les prédictions du modele de Drude sont en assez bon
accord avec les résultats expérimentaux pour les métaux nobles comme 'or et I'argent
en-dessous d’une certaine énergie seuil. En effet, a partir de 1.9eV pour l'or et 4eV pour
I’argent, nous pouvons observer un désaccord important pour les parties imaginaires
(courbes du haut de la figure 1.1). Cela est lié a la contribution des électrons de cceur
a la réponse optique du métal soumis a l'excitation électromagnétique (principalement
ceux de la bande d énergétiquement proche des électrons de conduction). En effet, au-
dela de ces énergies seuil (notées hif;, sur la figure 1.1), les photons incidents ont une
énergie suffisante pour faire transiter les électrons de la bande de valence jusqu’a un état
inoccupé de la bande de conduction : ce sont les transitions interbandes. Il faut alors

ajouter un terme correctif a la fonction diélectrique, qui devient alors :

ew)=1+x"+xB=el +B -1 (1.9)
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Figure 1.1 — Parties réelles P et imaginaires e} des fonctions diélectriques de I’ar-
gent (gauche) et de lor (droite). La ligne continue montre le résultat des calculs
du modele de Drude, tandis que les carrés montrent les valeurs expérimentales de
Johnson et Christy [60]. Figure tirée de [61].

En pratique, la fonction diélectrique des métaux utilisée dans les calculs peut étre
extraite de données expérimentales, comme celles de Johnson et Christy [60] ou encore
Palik [62] pour l'or et largent. Par la suite, nous utiliserons uniquement la fonction

diélectrique de Johnson et Christy pour 'or.

1.2 Réponse optique d’une nanoparticule : cas général

La section précédente a permis de présenter la réponse optique des métaux nobles
massifs. L’objectif est maintenant d’introduire les notions générales liées a la réponse

optique des nanoparticules, en particulier la notion de section efficace.

Considérons un nano-objet plongé dans un milieu non-absorbant de fonction diélec-

wt—z'?)

trique &, éclairé par une onde plane de la forme Einc(?, t) = E)oe_i( . Une partie
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de ’onde incidente est absorbée par ’objet, tandis qu'une autre partie est diffusée, comme
on peut le voir sur le schéma 1.2. La somme de ces deux quantités est appelée usuelle-
ment extinction et correspond a I’énergie perdue du point de vue de 'onde. La puissance
lumineuse transmise en champ lointain Pi.q,s peut donc s’écrire Pirans = Pipe — Pegt OU
Pyt est définie comme : Pyt = Pyps + Pyip avec Pegy, Pyps et Pyip respectivement les

puissances d’extinction, d’absorption et de diffusion.

i S \d'“ /

v

\ 4

v

i Ptrans

>~
A

\ 4

i

Pext= Pdif+ Pabs

A\ 4

Figure 1.2 — Schéma de I’absorption, de la diffusion et de l'extinction d’un nano-
objet plongé dans un milieu transparent et non magnétique de fonction diélectrique

Em-

Les quantités Pups, Pgip et donc Py sont proportionnelles a lintensité incidente
moyenne exprimée par I, = % Eo’nCEg avec n 'indice de réfraction du milieu environ-
nant défini par n = /g,,. Les coefficients de proportionnalité sont appelés les sections

efficaces d’absorption, de diffusion et d’extinction de cet objet et sont définis comme :

Pabs

= 1.10
Oabs Iinc ( )
Py
oas = 1 (1.11)
P, P, Py
Cogp = ext _ abs + dif = Oabs + Odif (112)
Iz'nc Iinc

L’unité des sections efficaces ainsi définies est homogene & une surface (typiquement en
nm?) bien qu’elles ne représentent pas la surface apparente réelle des nano-objets. On
peut se les représenter comme étant la surface apparente d’un nano-objet équivalent

constitué d’un matériau absorbant ou diffusant.

Les expressions des sections efficaces en fonction du champ diffusé peuvent s’obtenir

a partir de considérations sur les champs électromagnétiques (EM) autour d’un nano-
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objet plongé dans un milieu non-absorbant [5]. Le champ électrique total est la somme du
champ électrique diffusé et du champ électrique incident (idem pour le champ magnétique
total) :
Etot = Einc"'Edif (113)
Htot:Hinc+Hdif (114)

La moyenne temporelle du vecteur de Poynting <§tot> peut étre décrite en tout point

du milieu comme étant la somme de trois termes :
(Suo) = 5 Re [t A 7,
= %Re [( inc t Edif) A (I_jinc + ﬁdif)T
- %Re [Eine Hn} + 5 Re [Bai 1 Hy, f} + 5 Re [Bine A Higg + Baig A He
)+

- <§mc <Sdif> + <§e:vt>
(1.15)

ou (S’)m() est la moyenne temporelle du vecteur de Poynting du champ incident, <§di )
I’équivalent pour le champ diffusé, et finalement (§6xt> qui est le terme résultant de

I'interaction entre le champ diffusé et le champ incident et qui correspond a I’extinction.

Le milieu environnant le nano-objet étant non-absorbant, la résultante du flux d’éner-
gie entrant a travers une spheére imaginaire entourant le nano-objet correspond a la

puissance absorbée :

Pabs — _/ <§tot> : ﬁdA
A

- —//A<§,-m> - ﬁ’dA—/A<§dif)-ﬁ’dA—//A<§e$t)-ﬁ’dA (1.16)
=0— Pgy — //A<§ext> - dA

olt 77 est le vecteur sortant normal & la sphere arbitraire A. On note que [ A(E’)mc) -ndA
s’annule puisqu’on integre sur une surface fermée et que le milieu est non-absorbant. La
puissance diffusée est une quantité positive car considérée comme sortant du nano-objet
(donc de méme sens que le vecteur 7). On peut alors identifier P.,; & partir de I'équation

ci-dessus et du fait que Pyt = Pups + Paif -

ewt // ext ?{dA (117)

En champ lointain et dans I’hypotheése d’une réponse linéaire, le champ diffusé peut

étre décrit en fonction du champ incident. Pour cela, nous considérons un repere en
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coordonnées sphériques dont les axes sont définis par rapport au champ incident. La
figure 1.3 définit les différents repéres. La direction de propagation de la lumiere diffusée
est notée é, et permet de définir la base orthonormée (é,, €y, €4) associée aux coordonnées
sphériques du nano-objet. Il est au centre d’'un repere cartésien (z,y,z), tel que I'axe
z pointe dans la direction de propagation du champ incident. Le plan de diffusion se

définit alors par les deux axes é, et z.

€1dif

€, €| dif

plan de diffusion

¥y

A i
€linc\J

A
€|linc

(Einc ’ Hinc)

Figure 1.3 — Définition de différents reperes d’intérét pour un nano-objet soumis a

un champ incident se propageant selon la direction é,.

N’importe quelle direction (0, ¢) peut dés lors étre réexprimée dans le repere ortho-
normé du plan de diffusion constitué des axes €| et é;, ce qui permet d’exprimer le

champ incident dans le repere du champ diffusé :

Eine :EHmCéHznc + Elinc Line (118)
avec €|jne = cos(¢)é; + sin(p)é, (1.19)
€ 1inc = sin(¢)é, — cos(¢)é, (1.20)

La relation mathématique reliant le champ diffusé au champ incident dans ce repere

fait alors apparaitre la matrice de diffusion S :

Ejais | _ ekt [ Sy Ss E\jine

Eaif YT\Sy S1) \ELine

(1.21)
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ou Sj(j =1,2,3,4) sont les quatre éléments de la matrice de diffusion définie par cette
relation. Ces quatre éléments dépendent de 6 et ¢. Cette équation montre que le champ
diffusé peut s’exprimer en fonction du champ incident grace a une matrice et cela est a
la base de l'utilisation du formalisme de Jones comme cela est expliqué dans la section
1.5.2.

Cette matrice permet aussi de définir le vecteur amplitude de diffusion pour le cas

=
d’un champ polarisé linéairement selon é, tel que Fine = Eincéy :

X = (Sy.co8(¢) + S3sin(e)) éais + (Sacos(d) + S1sin()) é1ais (1.22)

On peut alors calculer les expressions des sections efficaces d’extinction et de diffusion

en fonction de ce vecteur :

ezt = %ﬁ Re [(X egc)@:()} (1.23)

Odif = /[m ’X‘Q (1.24)

De ces deux équations, on peut déduire o, telle que o445 = ezt — 04ir. Nous soulignons
que la section efficace d’extinction ne dépend que du vecteur amplitude dans la direction
de propagation (6 = 0) [5]. De plus, la section efficace d’extinction peut étre connue a

partir de la matrice S en ¢ = 0.

1.3 Réponse optique d’une nanoparticule métallique

sphérique

Dans le paragraphe précédent, nous avons introduit la notion de section efficace et de
matrice de diffusion pour une nanoparticule. Le but de ce paragraphe et des suivants est
de déterminer comment il est possible de prévoir et modéliser la réponse optique d’une
nanoparticule métallique. En particulier, nous verrons que ces nano-objets présentent
une résonance correspondant a l'excitation d’'un plasmon de surface localisé, appelée

réponse plasmonique.

Le calcul des sections efficaces de diffusion, d’absorption et d’extinction peut étre
réalisé analytiquement dans le cas d’une nanoparticule (NP) sphérique soumise a l’exci-
tation d’une onde plane : c’est la théorie de Mie développée au début du siecle dernier.
Cette théorie permet 'acces aux sections efficaces quelle que soit la taille de la sphere.
Cependant lorsque la sphére est petite devant la longueur d’onde de I'onde excitatrice, le

probleme se simplifie et peut étre résolu dans le cadre de ’approximation quasi-statique.
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Ce cas particulier pour une sphere métallique fait 1'objet de la prochaine section et

permet la mise en évidence du phénomeéne de résonance plasmon de surface localisée.

1.3.1 L’Approximation quasi-statique

Soit une nanoparticule sphérique de fonction diélectrique e(w) = £1(w) + iea(w) sou-
mise a une onde plane monochromatique de longueur d’onde A. Le milieu environnant
la nanoparticule est défini par sa fonction diélectrique €,,. Le rayon R de la NP est tel
que R < \. La nanoparticule ressent alors un champ uniforme et oscillant sur I’ensemble
de son volume, comme représenté dans la figure 1.4. Ce champ amene les électrons de

conduction a osciller de maniere collective autour du réseau ionique de la NP.

—

X E=E e’(wtkNg

E((.L))=E]_ +|Ez

Figure 1.4 — Schéma de la nanoparticule soumise a une onde électromagnétique se
propageant selon z et dont le champ électrique est polarisé selon x. Puisque R < A,
nous pouvons supposer que le champ électrique est le méme en tout point de la

nanoparticule.

En résolvant I’équation de Poisson pour le potentiel associé a un champ incident Einc
a l'intérieur et en dehors de la NP et en respectant les conditions de continuité, on peut

N
montrer que le champ interne F;,;(w) peut s’écrire :

Eim(w)=3—" _F

e(w) + 2em, (1.25)

Le champ externe peut étre vu comme la somme du champ incident et de celui créé par

un dipole fictif [5, 63] dont le moment dipolaire s’écrit :

e(w) —em =

T = 4nR3 cpe, ——t ML () = Eine(t 1.2
P =4nR’ o @) T 2% (t) = a(w) Eine(t) (1.26)

ol a(w) est la polarisabilité dynamique de la particule.

31



Introduction

Le dipole émet un champ, le champ diffusé, qui s’écrit en champ lointain en fonction

du vecteur amplitude de diffusion :

- etk _, "
Edif = le)(E‘OeZ z (127)
- k3 . .
avec X = Toz(w)er A (€ A éy) (1.28)
s

On peut alors exprimer les sections efficaces d’absorption et de diffusion en fonction de

la polarisabilité :

Tabs = kor/Em Im[a] (1.29)
k4
Odif = z—;g?n\a\? (1.30)

Et ainsi :
AU, o (E1(N) - em)? + 2(N)?
At (e1(A )+2em)2+62( )?
18m3/2V ea(N)
A (e ()\)+2€m)2+€2(>\)2

odif(A) = (1.31)

Tabs(A) = (1.32)

ol V est le volume de la nanoparticule.

Enfin, 0. &~ o4 pour les petites nanoparticules. En effet, o.,; oc V tandis que
Odif X V2 et que oups = Oewt — O - Les sections efficaces sont données en fonction de la
longueur d’onde, avec A = 27¢/w. Elles dépendent de la fonction diélectrique du métal
€ et de celle du milieu environnant ¢,,. Nous pouvons observer dans ces expressions que
les sections efficaces sont maximales lorsque le dénominateur est minimisé, ce qui peut
étre obtenu lorsque :

e1(w) +2e,;3 =0 (1.33)

si €2 varie peu comparativement a e; sur la gamme spectrale qui nous intéresse (du
proche UV au proche IR). Lorsque cette condition se présente, on observe une résonance
de l'oscillation collective des électrons : c’est la résonance plasmon de surface localisée
(RPSL). En tenant compte des équations 1.8 et 1.9, on peut montrer que la résonance

apparait lorsque la pulsation est approximativement autour de [5] :

Wp

WRPSL N —
\/elB + 2ep,

Pour illustrer ce phénomene de RPSL, la figure 1.5 présente plusieurs exemples de

(1.34)

spectres pour des nanoparticules sphériques d’argent et d’or de différents diametres dans

lesquels la RPSL est visible respectivement a 400 nm et 525 nm. La résonance de 'argent
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est piquée, tandis que celle de l'or est bien plus large : les transitions interbandes visibles
aux hautes fréquences sur le spectre de ’or participent a 1’élargissement. La seconde rai-
son de cet élargissement est que la partie imaginaire €5 de la fonction diélectrique de 'or
est plus importante que celle de 'argent. La plus grande contribution a la section efficace
d’extinction provient clairement de ’absorption pour les petites tailles, la diffusion étant
négligeable pour ces diametres. Ainsi, nous observons bien que eyt & 0gps pour les plus
petites NP. Pour des diametres plus importants, la composante de diffusion n’est plus

négligeable et I’approximation quasi-statique devient de moins en moins justifiée.

Ag (J&C); g =2.25 Au (J&C); & =2.25
160 = T T T T T T T T T T T T 90 — T T T T T T T T T 1T
1 D=5 nm ——o |1 D=10 nm —— o .

dif dif
— 1204 —

g 1 0abs NE 604 0abs
© 80 <
©

40

L0 s = A B A S p e e — ——

0 1 1 1 1 1 1
|D=10 nm
“ J < 1500
E 800 = 1
° £
©
400
10000 e — S
3000_. D=20 nm
“E 6000 E 6000
£ | £
© 4000 °

2000

0=

I S L e T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 350 400 450 500 550 600 650 700
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Figure 1.5 — Spectres d’absorption (points rouges) et de diffusion (lignes bleues)
calculées dans l'approximation quasi-statique pour des nanoparticules de différents
rayons plongées dans une environnement d’indice n,, = 1.5 (typique de la silice) et
constituées d’argent (a) ou d’or (b). On observe une nette évolution de I'importance

de la diffusion en fonction du rayon.

Il est possible de faire un parallele entre la RPSL et le modele de D'oscillateur de
Lorentz. Dans ce modele, un électron de masse m. et de charge g gravite autour d’'un
ceeur ionique de charge opposée mais égale en valeur absolue. Cet électron est soumis a
une force de rappel (—k7) et a une force de frottement (—meyd7 /dt) en plus du champ
électrique E. Ainsi, le mouvement de ’électron par rapport & sa position d’équilibre est

donnée par :
—mew? T = —kT + imewy T + ¢ (1.35)
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Le moment dipolaire s’écrit alors :

2-—>
po_ dE/m (1.36)
(wg — w?) +iwy

P =q

Cette expression fait apparaitre I'existence d'un terme d’amortissement et d’une réso-
nance pour le cas ou wy = w. Dans le cas de la nanoparticule, c’est le nuage électronique
des électrons de conduction qui joue le role de I’électron. La force de rappel est induite
par le coeur ionique et les frottements par les collisions du nuage électronique avec le
réseau cristallin. Cette analogie avec le modele de Lorentz s’avere tres utile pour aider a
I'interprétation de la réponse optique des nanoparticules, en particulier sur les questions
de couplage entre deux nano-objets ou encore pour expliquer les propriétés du champ
diffusé.

1.3.2 Au-dela de l’approximation quasi-statique : la théorie de
Mie

L’approximation quasi-statique prédit correctement les sections efficaces d’extinction
des petites nanoparticules. Pour les nanoparticules dont la taille n’est plus négligeable
devant la longueur d’onde, cette approximation n’est plus valable, et la contribution de
la diffusion a ’extinction devient importante comme nous venons de le voir. La théorie

de Mie permet alors le calcul exact des sections efficaces.

La théorie de Mie, développée en 1908 par G. Mie [3] permet en effet de tenir compte
de certains effets tels que les effets de retard qui apparaissent lorsque le champ élec-
trique n’est pas homogene sur le volume de la nanoparticule. Cette inhomogénéité est

schématisée sur la figure 1.6.

“ E=E e wtkNg,

e(w)=¢g Hic

Figure 1.6 — Schéma de la nanoparticule soumise a une onde EM. Puisque D =~ A,
la distribution du champ a l'intérieur de la NP n’est pas uniforme. On voit ici la

représentation d’une distribution de charge quadripolaire.
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Cette théorie décrit I'interaction entre une nanoparticule sphérique homogene et une
onde plane monochromatique et permet de donner une expression analytique des sections
efficaces de la nanoparticule, quelle que soit sa taille. Pour ce faire, les champs électro-
magnétiques incident, interne et diffusé sont décomposés en des combinaisons linéaires
d’ondes électromagnétiques adaptées aux coordonnées sphériques, appelées harmoniques
sphériques vectorielles (HSV) qui forment une base orthonormée. Les coefficients a,, et
b, correspondant aux amplitudes des différentes HSV du développement du champ dif-
fusé sont ensuite obtenus en résolvant 1’équation de Helmholtz avec les conditions de
continuité des composantes transverses du champ a la surface de la NP. L’expression de
ces coefficients peut étre trouvée dans l'ouvrage de Bohren et Huffman [5]. Les sections

efficaces de diffusion et d’extinction s’écrivent alors [5] :
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Selon le systeme étudié, le développement du calcul numérique des sections efficaces
données en 1.37 et 1.38 est développé a des ordres n plus ou moins élevés. Le coeffi-
cient a, correspond au mode du multipole électrigue d’ordre n, et b, correspond lui
au mode multipolaire magnétique. Le premier ordre électrique a; correspond donc a la
distribution dipolaire électrique, ce qui peut s’avérer suffisant pour étudier la réponse
de spheres de petites tailles (D < 40nm pour de l'or). Cependant, pour des spheres de
tailles supérieures, il devient nécessaire de tenir compte des ordres supérieurs : le mode
quadripolaire électrique as, le mode octupolaire électrique ag, ainsi que le mode dipolaire

magnétique by, le mode quadripolaire magnétique by, et ainsi de suite.

La figure 1.7 montre I'importance de chacun des 3 premiers ordres des coefficients a,,
et b, dans la section efficace d’extinction d’une sphere d’or pour différents diametres.
On voit que pour le rayon le plus petit, 'extinction est treés majoritairement composé
du mode dipolaire électrique correspondant au coefficient a;. Plus le rayon augmente,

plus les contributions des ordres supérieurs sont importantes. En particulier pour le plus
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grand rayon, le mode quadripolaire électrique présente lui aussi une résonance, et celle-

ci contribue a la section efficace totale d’extinction par I’épaulement observé autour de
520 nm.
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Figure 1.7 — Contributions des différents ordres des coefficients a,, et b,, dans la
section efficace d’extinction calculées pour des nanoparticules d’or de différents dia-

metres (de D =50nm a D =200nm). La fonction diélectrique du milieu est &, = 1.

L’évolution de 'importance de la section efficace de diffusion en fonction du rayon
précédemment décrite dans le cadre de ’approximation quasi-statique est toujours véri-
fiée. En effet, la figure 1.8 présente I’évolution des sections efficaces d’extinction, diffusion
et absorption a 530 nm calculées en fonction du rayon d’une nanoparticule d’or. L’évo-
lution décrite précédemment est de nouveau observable : aux petits rayons, la diffusion
est négligeable, puis devient de plus en plus importante. A partir de 30 nm de rayon,
la diffusion et ’absorption sont du méme ordre de grandeur et il n’est plus légitime de
négliger la diffusion. Enfin, au-dela de 50 nm de rayon, la diffusion devient la compo-
sante principale de I’extinction et ’absorption augmente beaucoup plus lentement que la
diffusion. Il est intéressant de noter que la zone de transition dans laquelle le processus

majoritaire change varie en fonction du matériau constitutif de la nanoparticule.
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Figure 1.8 — Evolution des sections efficaces d’extinction, diffusion et absorption a
530nm en fonction du rayon de la NP d’or. On observe bien qu’aux petits rayons
I’absorption domine tandis que la diffusion devient la composante majoritaire au-

dela de 50 nm de rayon.

1.4 Influence de la forme dans la réponse optique :

anisotropie

Dans le cas de la nanosphere, I'orientation de celle-ci par rapport au champ incident
n’a pas d’impact sur sa réponse optique. Par contre, pour toute autre forme, on peut
s’attendre a ce que 'orientation de la nanoparticule vis-a-vis du champ incident ait une
importance pour deux raisons : (i) le champ incident excite la NP dans la direction du
champ électrique et (ii) les effets de retard issus de 'inhomogénéité du champ sur le
volume de l'objet dépendent de l'orientation de l'objet par rapport au champ. Cette
propriété est appelée anisotropie et peut avoir plusieurs origines qui seront discutées
dans cette section. Le premier cas est celui évoqué ci-dessus de I'anisotropie de forme. En
particulier nous nous intéresserons au cas de la forme ellipsoidale. Une deuxieéme origine
de l'anisotropie d’un nano-objet, peut étre ’assemblage de plusieurs sous-structures,
elles-mémes isotropes ou non : nous verrons que deux spheres tres proches I'une de
Pautre (quelques nm de distance) ont une réponse optique qui dépend fortement de la
polarisation de l'onde incidente. Enfin, un troisieme cas possible mais qui ne sera pas
discuté ici est lorsque le matériau constituant la NP plasmonique est lui-méme anisotrope

(matériau biréfringent ou dichroique) !.

1. Une discussion sur le sujet peut étre trouvée dans le chapitre 8 de 'ouvrage de Bohren et
Huffmann [5].
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1.4.1 Anisotropie linéaire

1.4.1.1 Ellipsoide dans I’approximation dipolaire

Nous avons vu les réponses optiques pour des spheres parfaites, mais expérimentale-
ment, il arrive que les nanoparticules soient déformées, devenant alors des objets plus ou
moins oblongs. On s’intéresse a la réponse de telles structures déformées dans I’approxi-
mation quasi-statique, en les modélisant par des ellipsoides de demi-axes a > b > c¢. Ce
cas permet toujours la résolution analytique du probléeme dans le cadre de I’approxima-
tion quasi-statique [5] (la résolution exacte du probléme pour des dimensions arbitraires

étant possible par la théorie de Mie généralisée aux ellipsoides).

Considérons un ellipsoide constitué d’'un matériau de fonction diélectrique e(\) =
£1(\) +ie2(\) plongé dans un milieu de fonction diélectrique &,,, et excité par un champ
électrique polarisé selon 'un de ses axes propres i (i = z,y,2). Dans approximation
quasi-statique, la section efficace d’extinction pour une polarisation de la lumiere selon
I’axe 7 s’écrit :

omed? v g2(N)

O'ext,i( ): 2 P I 2
i (51(>‘) + 12/%) +e2(N)?

(1.39)

ouV = %ﬂabc est le volume de ellipsoide, et L; un facteur géométrique dépendant de

a,b et c et égal a4 1/3 pour la sphere.

La condition de résonance selon I'axe ¢ de l'ellipsoide est donc obtenue pour :
et(M)Li +en(l—Lj) =0 (1.40)

La longueur du demi-axe influence la résonance et on peut observer jusqu’a 3 résonances
distinctes si la polarisation incidente n’est colinéaire a aucun des 3 axes de 'ellipsoide

(ou dans le cas d’une lumiere incidente non polarisée).

Intéressons-nous maintenant a deux cas particuliers d’ellipsoides : les sphéroides oblates
(a < b = ¢, aplatis) et les sphéroides prolates (a > b = ¢, allongés). Ces sphéroides
présentent alors 2 résonances distinctes, en réponse a deux polarisations linéaires or-
thogonales. Une polarisation quelconque excitera les deux résonances pondérées par un
facteur égal a la projection de la polarisation incidente sur chacune des deux polarisa-

tions propres. Ces objets présentent une anisotropie qu’on qualifie alors de linéaire, et

petit axe )
grand axe/’

qui est d’autant plus forte que le rapport d’aspect 1 est petit devant 1 (n =

La figure 1.9 montre les spectres d’absorption d’une nanoparticule d’argent prolate

pour différents rapports d’aspect : n = { 1, 0.8, 0.4} pour un volume constant corres-
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pondant a une sphere de 20 nm de diametre. On observe les spectres pour chaque rapport
d’aspect et pour deux polarisations linéaires de la lumiere : I'un selon x et 'autre selon
1y, les deux axes propres de la nanoparticule. On observe une levée de dégénérescence de
la résonance de la sphere : lorsque la lumiere est polarisée selon le grand axe, la réso-
nance est décalée vers le rouge (redshift, vers les plus basses énergies) par rapport au cas
de la sphere. A T'inverse, lorsque la polarisation est selon le petit axe, la résonance est
décalée vers le bleu, (vers les plus hautes énergies) mais plus faiblement. Ces décalages

sont d’autant plus marqués que le rapport d’aspect 7 est petit.

‘;N
2
)
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Figure 1.9 — Section efficace d’absorption d’une nanoparticule d’argent sphérique
de 20nm de diametre, qui est ensuite déformée de maniere prolate et excitée par
une lumiere polarisée linéairement selon les axes x ou y. Les schémas représentent
la nanoparticule déformée et la fleche représente la polarisation d’excitation corres-

pondant au spectre obtenu. Figure extraite de [64].

De maniere générale, une tendance peut étre observée pour tous les objets dont on
peut définir un grand axe et un petit axe (batonnet, bipyramides, ...) : lors d’une exci-
tation par une onde polarisée selon le grand axe, la résonance est décalée dans le rouge
par rapport a un systeme isotrope de méme volume tandis qu’une excitation parallele au
petit axe génere une résonance décalée dans le bleu. Cela peut donc s’avérer utile pour

permettre une premiere interprétation qualitative de spectres de nano-objets anisotropes.

Le cas de 'ellipsoide nous a permis d’illustrer la réponse optique d’objets spatialement
allongés. Nous allons voir dans la suite comment une assemblée d’objets isotropes peut

aussi avoir une réponse optique anisotrope.
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1.4.1.2 Dimeres de spheres : couplage plasmonique

Un dimere est composé de deux nanoparticules espacées d’une distance relativement
faible, de I'ordre de quelques nanometres. A une telle distance, lorsque la RPSL d’une des
deux particules est excitée, un couplage entre les deux nanoparticules est observable. En
effet, chaque nano-objet ressent alors le champ incident et le champ diffusé par 'autre

particule.

En particulier, le dimeére de spheres a été tres étudiée ces dernieres années [65-69],
également au sein de notre équipe de recherche [64, 70, 71]. L'un de ses intéréts est le
point chaud qui se forme entre les deux nanoparticules et dans lequel le champ électrique
peut étre exalté d’un facteur pouvant atteindre 10° [72], ouvrant les portes & la biodé-

tection de quantités tres faibles de molécules (jusqu’a la molécule unique) [47, 73, 74].

B Modele de I’hybridation de plasmons

Dans un premier temps, on peut décrire qualitativement les conséquences de la pré-
sence de deux spheres suffisamment proches I'une de I’autre sur leur réponse optique en
restant dans le cadre de I'approximation quasi-statique. On considere donc deux spheres
métalliques de rayon R espacées 'une de l'autre d’une distance d < R et soumise a
un champ électromagnétique longitudinal polarisé linéairement E:(t) (parallelement &
l’axe reliant les deux centres des particules), comme sur la figure 1.10.a. Chacune de ces
spheres est alors modélisée par un dipole, comme précédemment. En les approchant 'une
de 'autre, le couplage électromagnétique entre les deux spheres s’amplifie : la distribution
de charges surfaciques dipolaire de 'une interagit avec celle de I'autre. Le comportement

de 'ensemble differe de celui de 2 monomeres isolés, comme des oscillateurs couplés.

a) b)

I
)

Figure 1.10 — Représentation du couplage électrostatique qui apparait quand deux
spheres métalliques se rapprochent I'une de 'autre en étant soumises & un champ

électrique longitudinal (a) ou transversal (b). Figures extraites de [75].
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Dans le cas d’une excitation longitudinale comme schématisé en figure 1.10.a, I'in-
teraction dipole-dipole est d’autant plus forte que la distance interparticule d diminue
(jusqu’a la limite du contact électrique). Il y a alors a chaque instant une forte interaction
attractive entre les charges de signes opposés situées sur les faces en regard. Cette inter-
action électrostatique varie approximativement en 1/(d + 2R)3 : elle sera donc d’autant
plus forte que la distance d sera faible. Cela modifie la condition de résonance plasmon de
surface de chaque particule et diminue la fréquence de résonance de I’ensemble. Ainsi, la
RPSL du dimere est décalée vers le rouge par rapport a celle des monomeres isolés, et ce
décalage est d’autant plus fort que les deux particules sont proches. Par contre, dans le
cas d’une excitation transverse (1.10.b), 'effet est faible. L’interaction entre les charges
de chacune des spheres et sa dépendance a la distance d est beaucoup plus limitée mais
non nulle : un 1éger décalage vers le bleu de la résonance plasmon est observé expéri-
mentalement. Ainsi, & une longueur d’onde donnée, le dimeére ne présente pas la méme
extinction en fonction de la polarisation de la lumiere incidente. C’est ce qui explique

pourquoi le dimere a un comportement d’anisotropie linéaire.

Pour une approche plus poussée, Peter Nordlander et al. ont développé en 2004 [76]
un modele basé sur le concept d’hybridation de plasmons. Dans ce modele, une nanopar-
ticule en interaction avec le champ électromagnétique peut étre vue comme un atome
géant possédant des niveaux d’énergie quantifiés : il s’agit des modes propres d’oscillation
du nuage électronique. Ainsi a chaque niveau d’énergie correspond un ordre polaire (di-
polaire, quadripolaire,...). Le nuage électronique est considéré comme un liquide chargé
négativement et incompressible, entourant un noyau dur chargé positivement qui re-
présente le coeur ionique de la nanoparticule. Les modes de résonances sont donc des
déformations du liquide électronique qui ont pour effet la formation d’une densité de
charge surfacique non nulle. Cette densité pour une nanoparticule excitée peut étre dé-
veloppée comme une somme de modes propres eux-mémes exprimés sur une base d’har-
moniques sphériques permettant ensuite le calcul de 'interaction entre deux spheres dans
un méme référentiel. Dans le cas d'un dimere de petites nanoparticules (d + 2R < \/4),
le couplage entre les différents niveaux d’énergie de chacune des spheres est régi par I'in-
teraction coulombienne entre les charges de surface des particules. Ce potentiel dépend

donc directement de la distance entre les particules.

Pour chaque ordre polaire, le systeme peut étre assimilé a deux oscillateurs mécaniques
couplés dont la force de couplage dériverait du potentiel d’interaction. Deux oscillateurs
couplés présentent deux modes propres : (i) le premier ou les deux oscillateurs se meuvent
en phase, (ii) le second mode propre pour lequel les oscillateurs sont en opposition de
phase. Cela permet de prédire 'existence de deux modes de résonance du dimere pour

chaque ordre polaire [ : un mode ol les deux nanoparticules ont leurs nuages électroniques
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Figure 1.11 — [lustration du couplage des niveaux d’énergie des nanoparticules. On
considere ici une excitation selon ’axe longitudinal. Les états en gras sont les états

accessibles expérimentalement. Figure adaptée de [76].

qui oscillent en phase, et un second mode ou ils sont en opposition de phase. La figure
1.11 montre pour l'ordre dipolaire (I = 1) une représentation de ces deux modes. On
remarque que seul le mode de plus basse énergie est accessible avec une excitation par
une onde plane, celui-ci est donc appelé bright mode, en opposition au dark mode, le

second mode.

Ce modele permet de prendre en considération des effets de couplages du niveau
[ = 1 de la premiere particule avec les autres niveaux de la deuxieme particule et ainsi
d’obtenir des prédictions spectralement quantitatives sur la résonance des dimeres, sans

prédire 'amplitude de celle-ci.

D’autre part, le modele d’hybridation des plasmons n’est valable que dans I"approxi-

mation quasi-statique, car il néglige tout effet de retard entre les particules.

B Théorie de Mie généralisée

Pour tenir compte des effets de retard entre les particules, il faut faire appel & un autre
modele. Dans cet objectif, Jean Lermé, directeur de recherche au sein de notre équipe,
a développé en 2009 un formalisme et un programme [70, 77] dans le cadre de la théorie
de Mie généralisée permettant le calcul des sections efficaces d’extinction et de diffusion
pour des systemes de dimeres de particules. En effet, la théorie de Mie généralisée permet

de calculer ’extinction de N spheres en interaction.

Le principe est d’utiliser les résultats de la théorie de Mie évoquée précédemment
pour chacune des particules pour calculer le champ diffusé. En effet, le champ ressenti

par chacune des particules est la somme du champ électrique incident et des champs
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diffusés par les autres particules. Pour résoudre le probleme pour les N spheres, il faut
procéder a de nombreux changements de repere afin d’exprimer dans un repere de réfé-
rence (arbitrairement centré sur une particule) les champs électromagnétiques développés
dans chacun des reperes des N — 1 autres sphéres. La résolution numérique des équations
couplées est affectée par trois facteurs principaux : le nombre de particules a considérer,
leur taille et enfin leur proximité. En effet, plus elles sont grandes ou proches et plus il

faut considérer d’ordres dans les développements multipolaires.

Le programme développé dans I’équipe a été utilisé pour obtenir les spectres théo-
riques d’extinction d’un dimere en fonction de la distance interparticule donnés en fi-
gure 1.12. Les résultats théoriques issus de ce programme ont également aidé a la com-
préhension de spectres expérimentaux de dimeres a I’échelle de nanostructures uniques
[71].

d=10nm

T T T "-- T L T
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
wavelength (nm)

Figure 1.12 — Spectres d’extinction d’un dimere de spheres d’or de rayon R = 50nm
soumis a une excitation longitudinale pour différentes distances interparticules d
calculés par la théorie de Mie généralisée. On observe le décalage vers le rouge de
la résonance dipolaire (D) et du pic quadripolaire (q) lorsque la distance d diminue.
Le spectre rouge en pointillés correspond a une excitation transversale du dimere.

Figure extraite de [70].

Lorsque le dimere est excité avec une polarisation longitudinale (en noir et en bleu sur

la figure 1.12), on observe nettement le décalage dans le rouge de la résonance dipolaire
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(notée D) lorsque la distance interparticule diminue. Cet effet de redshift dans le cas
d’une polarisation selon le grand axe ressemble a celui vu dans le cas de l’ellipsoide. On
observe également un second pic repéré par la lettre q qui apparait autour de 525 nm
puis se décale de plus en plus dans le rouge. Il s’agit de la résonance quadripolaire
qui est de plus haute énergie et qui apparait donc a des longueurs d’ondes plus basses
que la résonance dipolaire. Cette résonance est issue du couplage d’ordres multipolaires
supérieurs. On observe que plus les particules se rapprochent, plus on voit apparaitre
de pics de résonance d’ordres supérieurs. Le spectre correspondant a une polarisation
transverse a ’axe du dimere montre une seule résonance, autour de 530 nm. La fréquence
de résonance plasmon est légerement décalée vers le bleu par rapport a une celle d’'une
sphere isolée (autour de 550 nm) pour cette direction de polarisation. L’interaction entre
les modes des NP étant faible pour cette polarisation d’excitation, le décalage observé
est faible.

La théorie de Mie généralisée permet donc une étude complete de la réponse optique
d’un dimere de spheres. Plus généralement, elle est utile pour étudier la réponse de N
objets de symétrie sphériques, ainsi que des systemes de type cceur-coquilles. Cependant,
pour des objets plus complexes il est nécessaire d’utiliser d’autres méthodes numériques

qui seront présentées plus loin.

Nous avons décrit la réponse optique de systemes présentant une anisotropie linéaire.
En particulier nous avons présenté le dimere de nanoparticules, objet d’étude du cha-
pitre 3 et structure modele dans laquelle le couplage de deux constituants génere une

anisotropie linéaire.

1.4.2 Anisotropie circulaire

L’étude des propriétés optiques plasmoniques d’ensemble de nano-objets permet de
réaliser un parallele entre les propriétés optiques de ces nanostructures plasmoniques et
des molécules décrites comme un ensemble d’atomes qui rayonnent les uns sur les autres.
Ainsi, I'idée de reproduire certaines propriétés des molécules grace a des structures plas-

moniques s’est développée.

En particulier, de nombreuses molécules du vivant présentent une structure chirale
qui entraine des propriétés optiques particulieres. De telles molécules peuvent faire tour-
ner le plan de polarisation d’une onde polarisée linéairement les traversant, c’est-a-dire
qu’elles présentent du pouvoir rotatoire. Elles peuvent également absorber différemment
une onde incidente en fonction de si celle-ci est polarisée circulairement droite ou gauche,

phénomene appelé dichroisme circulaire. De récentes études ont montré que ces deux
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propriétés peuvent étre observées sur des structures plasmoniques, donnant naissance
a la chiro-plasmonique [26, 78]. Pour comprendre et modéliser ces effets, certains mo-
deles chiro-plasmoniques s’appuient sur les modeles initialement développés pour décrire
la réponse chirale des molécules. Le but de ce paragraphe est de décrire trois modeles
permettant de comprendre 'origine de la chiralité pour les nanoparticules. Nous présen-
terons successivement trois modeles en nous appuyant sur la description détaillée donnée
dans cette référence [79] : (i) le modele de couplage statique, (ii) le modele de couplage
dynamique et (iii) le modele quantique de Rosenfeld qui utilise la théorie des perturba-
tions. Nous discuterons du lien entre ce dernier modele et les deux précédents. Dans une
derniere partie, le modele du couplage dynamique sera appliqué a un cas particulier de

nanostructure chirale.

B Modele de couplage statique

Ce premier modele a été développé des 1900 par Drude, puis amélioré par Condon
dans les années 1920. Le principe est de considérer que les électrons de la molécule sont
spatialement contraints par leur environnement a se déplacer selon une trajectoire héli-
coidale. Ainsi, un champ électrique incident polarisé linéairement selon un axe met en
mouvement les électrons et crée un dipodle électrique sur les trois axes. Condon propose
d’expliquer l'origine de cette contrainte : le champ statique ressenti par chaque électron
est un champ moyen généré par les noyaux et les autres électrons. En utilisant un poten-
tiel dissymétrique, on fait ainsi apparaitre le pouvoir rotatoire associé [80]. Ce modele

simpliste est finalement tres peu utilisé de nos jours.

B Modele de couplage dynamique

Le deuxieme modele présenté ici est celui du couplage dynamique, qui a été développé
a partir du milieu des années 1910 [81-85]. Le principe est de considérer la molécule
comme étant composée de n sous-structures distinctes et fixes les unes par rapport aux
autres, comme cela est illustrée par la figure 1.13. L’onde incidente polarise ces différentes
structures et les dipoles induits rayonnent alors les uns sur les autres. Ainsi, chaque sous-
structure ressent 'interférence entre le champ incident et les champs rayonnés et c’est par
ce champ rayonné qu’a lieu le couplage entre les différentes structures. Nous retrouvons

ici un modele d’oscillateurs couplés, comme celui présenté dans la section 1.4.1.2.

Born et Oseen proposent en 1915 d’utiliser des électrons soumis a des forces de rappel
élastiques non plus indépendants mais liés par une force de couplage qui leur permet

d’interagir par induction mutuelle [81, 82]. Des lors, ce probléme peut étre résolu en
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Figure 1.13 — Tllustration du couplage dynamique. (a) L’excitation par un champ
électrique E des sous-structures 1 et 2 génere les dipoles fi; et fiz. (b) Ces dipdles
rayonnent et se perturbent alors mutuellement. Les champs induits par ces dipdles

sont notés EF ., et ER . Figure tirée de [79].

déterminant les modes propres d’oscillation de plusieurs oscillateurs de Lorentz couplés
dans le cadre de la mécanique classique. On peut alors calculer les dipoles induits par
un champ électrique. 1l s’agit la d’un couplage par rayonnement : le couplage provient
du rayonnement des dipoles de chaque zone sur les dipoles induits des autres zones. Ce
modele a été appliqué pour 2 oscillateurs couplés par Kuhn en 1930 [86] et par Born en
1935 pour 4 oscillateurs couplés [87]. C’est I'origine du modele désormais appelé modéle
de Born et Kuhn, qui sera présenté plus tard et appliqué a une structure chirale. Le
modele de couplage dynamique est aujourd’hui appliqué a différentes structures chiro-

plasmoniques [88-90].

B Modele quantique de Rosenfeld

Le modele quantique de I'activité optique a été développé en 1928 par Rosenfeld [91].
On utilise la théorie des perturbations pour calculer les valeurs moyennes des moments
dipolaires électriques et magnétiques induits. Ce sont ces moments qui sont responsables
de 'activité optique. Apres des calculs, on peut les réécrire en faisant apparaitre trois
termes. Le premier correspond alors a l'interaction d’un dipdle électrique et d’un dipole
magnétique induits sur la méme zone, ce qui correspond au modele du couplage statique.
Le deuxieme terme rend compte d’'un couplage entre deux dipodles électriques induits
sur deux zones différentes. Cela correspond donc au modele de couplage dynamique.
Enfin, le troisieme terme correspond lui a un couplage entre un dipole électrique et
un dipole magnétique induits sur deux zones différentes. Cette composante l1a n’est pas

présente dans les modeles classiques précédents. Ce modele est donc plus complet que
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les deux précédents [92] et est également beaucoup utilisé pour décrire des structures

chiro-plasmoniques [93-96].
B Application a une structure chirale

Pour illustrer comment les effets de couplage peuvent faire apparaitre une anisotropie
circulaire sur une structure plasmonique, nous allons reprendre le modele de Born et
Kuhn. Ce modele simple repose sur le couplage entre deux nanoparticules représentées
comme des oscillateurs de Lorentz. Il permet d’introduire des parametres pertinents dans

la description d’anisotropies utilisés dans le chapitre 4.

Un exemple simple de structure chirale est la superposition en 3 dimensions de deux
batonnets orientés selon un angle non nul I'un par rapport a ’autre dans le plan ortho-
gonal a la propagation de la lumiere. En accordant la distance verticale d entre eux par
rapport a la longueur d’onde, la condition particuliere de résonance schématisée a gauche
sur la figure 1.14 peut étre obtenue. Dans le cadre du modele de Born et Kuhn, chaque
nano-batonnet est représenté par un oscillateur amorti ayant un mouvement linéaire, et
Porigine de la réponse chirale (donc circulaire) du systéme vient du couplage entre les

deux oscillateurs. Cette représentation est visible a droite sur la figure 1.14.

Figure 1.14 — Structure constituée de deux batonnets identiques disposés selon un
angle de 90°, avec d = A/4. On observe deux modes de résonance (en fonction de
la polarisation circulaire droite (RCP) ou circulaire gauche (LCP) de la lumiere in-
cidente). A droite, représentation de la structure de gauche par deux oscillateurs
harmoniques classiques couplés par une constante de couplage & = w?. Figures ex-
traites de [97].

— . —
Les oscillateurs sont soumis & un champ électrique incident Ege " @i=k2) on Ey =

47



Introduction

Eozé, + Epyéy. Les équations couplées du mouvement des oscillateurs sont :
B(t) + i (L) + wla(t) + wly(t) = —— By g e i@t—kz0td/2) (1.41)
m
() +75(t) + wly(t) + wia(t) = _EE% o~ ilwt—k(z0—d/2)) (1.42)
m

oil wy est la fréquence propre de chacun des oscillateurs, w? est la constante de couplage
entre les deux oscillateurs, m leur masse, e leur charge, zg la position de leur centre, d la
distance les séparant et v la constante d’amortissement. L’expression de la phase varie
entre les deux expressions : zy £ d/2. Nous soulignons que le couplage est ici introduit
artificiellement par la constante w?, tandis que d’autres modeles permettent de calculer

cette constante.

Ce systeme peut étre découplé par un changement de variables et la solution de deux
oscillateurs découplés peut étre obtenue apres quelques calculs. Le premier mode apparait
a une fréquence de résonance plus basse que wgy et correspond au cas de l'oscillation
en phase des deux oscillateurs (notée u_), et 'autre mode, de plus haute fréquence,
correspond au cas de l'oscillation en opposition de phase (uy) :

1 e
(wg £ w?) —iyw — w? my/2

U = — (EOm oikd/2 4 Eoye—ikd/Q) o~ i(wt—kz0) (1.43)

Ainsi, pour une distance d = \/4 et un retard entre les deux directions de 7/2 (c’est-a-
dire une polarisation circulaire de I’onde incidente), un seul mode propre des oscillateurs
couplés est excité [97]. Toutes les autres polarisations vont exciter une superposition
de ces modes, en particulier une polarisation linéaire peut étre décomposée comme la
somme des deux polarisations circulaires et peut donc exciter les deux modes en méme

temps, le systeéme présentant alors une réponse moyenne.

Cet effet peut étre également intuité au travers de ’exemple des deux batonnets. Le
champ électrique tourne en méme temps que 'onde se propage, et pour d = \/4, le
premier baton est excité longitudinalement. Ensuite, selon la polarisation est circulaire
droite ou gauche, le second entre en résonance a son tour en phase (LCP : left-handed
circularly polarized) ou en opposition de phase (RCP : right-handed circularly polarized)
avec le premier. Le champ total transmis est une combinaison entre le champ incident
et la somme des deux champs rayonnés par les deux structures et puisque ces derniers
sont soit en phase (LCP) soit en opposition de phase (RCP), leur somme dépend de la
polarisation circulaire incidente. Finalement, le champ total transmis varie en fonction
de la polarisation circulaire incidente. C’est la signature d’une anisotropie circulaire et

dans ce cas, le couplage entre deux sous-structures en est ’origine.

Afin d’accéder a I’équation constitutive permettant de relier I'induction électrique

au champ électrique, il faut commencer par replacer le systeme dans des coordonnées
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cartésiennes puis calculer la polarisation de ’ensemble de N molécules identiquement
orientées dans l'espace. Enfin, la derniere étape mathématique consiste a moyenner se-
lon toutes les orientations des oscillateurs et permet d’écrire ’équation constitutive du

modele de Born et Kuhn :

D =coepkE + el VAE (1.44)
ou :
2 w2 (Wi —iyw — w?
EBK:1+§ 2p( .0 7 3 ) (145)
(W —iyw — w?)” — wt
et :
a1 w22
r=-—-= P (1.46)
23 (W —iyw —w?)” —wi
On peut alors en déduire 'expression de l'indice [98] :
2 -2 o
npg="n +In (1.47)

ou n = (np + ng)/2 correspond a l'indice de réfraction moyen. L’indice ressenti par
I'onde dépend donc de sa polarisation. Ainsi, le champ transmis est différent entre les

deux polarisations circulaires gauche et droite.

Enfin, les équations 1.43 prédisent 'existence de deux résonances spectralement de
part et d’autre de la résonance propre (wp). Ce phénomene de décalage de résonance est
bien observé dans la figure 1.15 qui correspond & une simulation de la transmission de

la structure a deux batonnets, comme présentée en insert.

La figure 1.16 donne I’absorbance de la structure & deux batonnets (en traits poin-
tillés) ainsi que la quantité A A correspondant a I’absorbance différentielle entre les deux
polarisations circulaires (trait continu). L’absorbance est une quantité directement reliée
a la transmission par A = —log;y(7). Ainsi, bien qu’il ne s’agisse pas de 'extinction,
I’allure de la courbe est la méme que pour l'extinction. En particulier, le dichroisme
circulaire présente généralement cette allure typique de deux lobes de signes opposés,

courbe dite bisignée.

Ce modele permet donc une compréhension qualitative des réponses dichroiques des
structures chiro-plasmoniques. Pour aller plus loin dans la prédiction du comportement
de ces structures il est nécessaire d’avoir recours a des méthodes de calculs numériques,

discutées dans la section suivante.
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Figure 1.15 — Spectres de transmission des oscillateurs couplés pour 3 polarisations
de la lumiere : en noir une polarisation linéaire, en rouge circulaire droite et en bleu
circulaire gauche. On observe les deux résonances correspondant aux excitations
circulaires : une de plus basse énergie (LCP) et une de plus haute énergie (RCP)

par rapport a la résonance en noir. Figure extraite de [98].
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Figure 1.16 — En bleu (pointillé) : le spectre d’absorbance moyen (polarisation li-
néaire) pour les oscillateurs couplés. En vert (trait plein) : la différence d’absorbance

entre les deux polarisations circulaires multipliée par un facteur 10°.

1.4.3 Structures plus complexes : méthodes numériques

Les paragraphes précédents ont permis d’introduire des modeles utiles pour décrire
des anisotropies linéaires puis circulaires. Nous présentons ici les méthodes numériques

approchées utiles pour étudier le comportement d’anisotropies quelconques, et plus lar-
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gement de tous types de nano-objets. Parmi les nombreuses possibilités, nous présentons
ici brievement les 3 plus courantes que sont la méthode DDA (pour Discrete Dipole
Approximation), la FDTD (pour Finite-Difference Time-Domain) ou encore la méthode
par éléments finis. Un comparatif des performances de ces différentes méthodes peut étre

trouvé dans l'article de Parsons et al. [99].

La méthode DDA discrétise ’ensemble du systeme étudié en un grand nombre de
dipoles ponctuels représentés par des cellules cubiques. Le moment dipolaire de chacun
est ensuite calculé pour en déterminer le champ diffusé total. Cette méthode a été dé-
veloppée initialement pour étudier les propriétés optiques des poussieres interstellaires
[100] et permet finalement une grande adaptabilité si la discrétisation est suffisante. Ce-
pendant la discrétisation cubique imposée peut poser probleme pour les structures les

plus complexes.

La méthode FDTD discrétise elle aussi ’ensemble du systéeme spatialement mais aussi
temporellement. La résolution des équations de Maxwell se fait ensuite pour chaque point
et pour chaque instant de maniere itérative jusqu’a ce que le systeme converge vers un
état d’équilibre. Cette méthode numérique est trés robuste mais peut nécessiter une
discrétisation spatiale tres fine pour certaines géométries, ce qui peut mener a des temps

de calcul tres long.

Enfin, la méthode par éléments finis passe elle aussi par une discrétisation du systéme,
mais en des domaines de tailles et de géométries variables ce qui permet d’augmenter
la résolution sur certaines zones particulierement intéressantes (pointes, interstices,...).
Une fois les différents domaines définis, il s’agit de résoudre des équations aux dérivées
partielles en respectant des conditions aux bords. Il existe différents logiciels utilisant la
méthode des éléments finis, dont le logiciel commercial COMSOL Multiphysics®. Cest
sur ce dernier logiciel que nous avons réalisé les simulations présentées dans le chapitre 4,
dont une nanostructure appelée « soleil » est présentée sur la figure 1.17. La couleur code
la norme du champ électrique dans le cas d’une polarisation circulaire droite de 'onde
incidente a 1000 nm. Un des avantages de cet outil est qu’il permet de faire des cartes
du champ électrique pour chaque longueur d’onde calculée, comme on peut le voir sur la
figure 1.17. Ces images permettent de mettre en évidence le concept de point chaud, c’est-
a~dire des zones ou le champ électromagnétique est fortement amplifié, rendant ces zones
particulierement sensibles a des effets d’environnement. Ce principe est tres largement
étudié pour les recherches autour de la biodétection par objets plasmoniques [19, 53,
101]. En pratique, nous nous intéresserons & simuler les sections efficaces d’extinction
des nanostructures pour différentes polarisations de 'onde incidente afin d’étudier les

éventuels dichroismes linéaire et circulaire.
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Figure 1.17 — Carte de la norme du champ électrique autour d’une nanostructure de
type « soleil ». La nanostructure est soumise a une polarisation circulaire droite a
la longueur d’onde de 1000 nm. On observe une amplification du champ électrique a

proximité de certaines arétes des batons.

Dans les paragraphes précédents, nous avons présenté tout d’abord la notion de section
efficace d’extinction de nanoparticule plasmonique. Nous avons ensuite discuté de cas ou
cette quantité évolue avec la polarisation de la lumiere, introduisant les notions d’aniso-
tropie linéaire et circulaire. Nous nous sommes ensuite intéressés a deux cas particuliers :
le dimere de spheres, qui est I'objet central de I’étude du chapitre 3, et les structures
chirales composées de batonnets étudiées a travers le modele de Born et Kuhn et que

I’on retrouve dans le chapitre 4.

1.5 Formalisme de Jones appliqué a une nanoparticule

Les deux types d’anisotropie (linéaire et circulaire) introduits précédemment se ren-
contrent communément en optique dans les milieux anisotropes et permettent de réaliser
de nombreux composants optiques pour controler la nature de la polarisation de la lu-

miere.

Dans ce paragraphe, nous allons présenter le formalisme de Jones qui permet de
décrire d’une part I’état de polarisation d’'une onde et d’autre part la propagation a
travers les milieux anisotropes. Nous ferons ensuite une analogie entre ce formalisme et
la réponse optique des nanoparticules étudiées. Cela permet d’avoir un unique formalisme

pour décrire la réponse anisotrope quelconque d’une nanoparticule et de la caractériser
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a travers ses vecteurs propres et valeurs propres. Enfin, nous définirons les notions de
dichroisme et biréfringence d’un nano-objet en précisant le lien entre celles-ci et celle de

section efficace.

1.5.1 Rappels sur le formalisme de Jones

La lumiere est caractérisée par plusieurs parametres : son intensité, sa longueur d’onde
et sa polarisation. Entre autres, la polarisation peut étre modifiée par I'interaction avec
un milieu et cette interaction peut étre décrite au travers de plusieurs formalismes. Le
formalisme de Jones, développé a partir de 1941 par Robert Clark Jones [102] est celui que
nous avons adopté au cours de cette these. L’état de polarisation de la lumiere y est décrit
par un vecteur 2 X 1, et les propriétés optiques de la matiere par une matrice de Jones
2 x 2 écrite dans un systeme de vecteurs adaptés a la nature de la polarisation de 'onde
incidente. Nous proposons ici de rappeler succinctement le principe de ce formalisme,
en nous appuyant sur 'ouvrage de Serge Huard [103]; des compléments peuvent étre
trouvés dans 'annexe A. Dans un second temps nous discuterons de la pertinence de ce

modele pour décrire des nano-objets.

Une onde électromagnétique plane et monochromatique peut étre décrite par son
champ électrique qui s’écrit : E(t) = EoeH@=k2) Comme il ’agit d’une onde transverse,
cette formulation permet d’introduire le vecteur de Jones 7, vecteur colonne a deux lignes

qui caractérise 1’état de polarisation de la lumiere :

S, oA
ER) =" e iwimh?) (1.48)
Ey
= EyJe ilwi=k2) (1.49)

ou les deux composantes de 7 sont des quantités complexes telles que on> = Eo. Les

vecteurs de Jones sont habituellement normés a 1. Ainsi, une onde polarisée linéairement

selon 'axe x est décrite par E = Eoe_;e_i(‘*’t_kz) et son vecteur de Jones associé dans le
référentiel du laboratoire est :
- 1
J = (1.50)
0

Dans le cadre de I'étude d’effets de polarisation, seules les amplitudes et phases re-
latives entre les deux composantes du vecteur sont intéressantes et c’est pourquoi le

>
formalisme de Jones n’utilise que le vecteur J.

23



Introduction

L’intensité lumineuse de 'onde peut s’écrire :

EnC —. >
I= %Eg [J17] (1.51)
ol €¢ est la permittivité diélectrique du vide, c est la célérité de la lumiere dans le vide et
Eg le carré de la composante réelle commune aux deux composantes du champ électrique,
défini par ’équation 1.49. De la méme maniere que seul le vecteur 7 est utilisé dans le
formalisme de Jones, l'intensité transmise est calculée a un facteur prés en faisant le

produit scalaire hermitien du vecteur de Jones : I ones = Tt

D’autre part, le formalisme de Jones permet de décrire les propriétés optiques d’un
milieu par une matrice. L’état de polarisation de I’onde qui s’est propagée dans ce milieu
se calcule par le produit entre la matrice du milieu et le vecteur de Jones de l’onde
incidente. Dans le cas de N matériaux traversés, le vecteur de Jones de 'onde transmise
est le produit matriciel entre le vecteur de Jones de 'onde incidente et les N matrices
M;. On donne ici un exemple pour 3 matériaux traversés successivement par une onde

s
incidente caractérisée par son vecteur .J ;.. :

Jout = M3M2M1 Jinc
T out = MsMs (1.52)
Jout = M3 J2

ou 71 décrit I'état de polarisation de I'onde apres avoir traversé le matériau 1 et 72,
la polarisation de 'onde apres avoir traversé le matériau 1 puis le matériau 2. Il est
également possible de calculer le vecteur de Jones sortant du systeme de N matériaux si
la matrice équivalente de I’ensemble des matériaux est connue, comme ici en reprenant
I’exemple précédent :

ou:MMMjinc
t 3 Mz My ne (153)

out — Mequivalente Jinc

=

La matrice décrivant un milieu d’épaisseur [ dans le formalisme de Jones est une
matrice a deux colonnes et deux lignes. Dans le cas général d’un milieu anisotrope d’indice
de réfraction complexe traversé par une onde lumineuse, I'indice a deux valeurs ny et no

— —
selon ses deux axes propres orthogonaux J; et Jo respectivement.

Les propriétés optiques du milieu peuvent alors étre décrites dans la base jl) et j; par

une matrice diagonale qui correspond a la propagation de 'onde dans le milieu :

ikl 0
M=|° (1.54)

0 eikgl N
(J1,J2)
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ou k; = 2mn; /A est le vecteur d’onde dans le milieu selon ’axe 7. En introduisant ensuite

les expressions :
ki1 = k1 + a1
(1.55)
ko = Ko + ias
ou k; et a; sont des grandeurs réelles, la matrice de Jones du milieu notée M peut alors

s’écrire :

M — (1.56)
kol ,—asl N
0 e'"2le T

L’annexe A présente quelques matrices de Jones d’éléments optiques courants.

L’expression de la matrice de Jones d’un milieu sous la forme de ’équation 1.56
permet de distinguer deux types d’effets du milieu sur la lumiere :

@il est une composante d’absorption, si a; # 0 I'intensité

e le dichroisme : le terme e~
transmise est inférieure & l'intensité incidente. De plus, si a1 # as, ’absorption de
I'onde par le milieu n’est pas la méme pour les deux directions de polarisation
orthogonales de I'onde incidente, c’est la définition du dichroisme.

e la biréfringence : le terme €™ est la composante de phase. Si k1 # Ko, les termes

el et %2l introduisent un déphasage entre les deux polarisations orthogonales de
la lumiere. Ils traduisent mathématiquement la différence entre les parties réelles
des indices des deux axes. L’intensité totale n’est pas modifiée par ces termes, seule

la phase entre les composantes est modifiée. C’est la notion de biréfringence.

Dans ce manuscrit, nous distinguons principalement deux types d’anisotropie : les
anisotropies linéaires dans le cas de vecteurs propres linéaires et les anisotropies circu-
laires dont les vecteurs propres sont circulaires. De la méme maniere, le dichroisme peut
étre linéaire ou circulaire en fonction des vecteurs propres du milieu. La biréfringence
peut également étre linéaire ou circulaire, bien qu’il soit fréquent de trouver dans la
littérature la notion de biréfringence circulaire sous I'appellation d’activité optique ou
encore de pouvoir rotatoire. Cette deuxieme appellation provient du fait que son effet

décrit dans une base linéaire est une matrice de rotation [103].

Dans ce formalisme, la biréfringence comme le dichroisme dépendent de 1’épaisseur
de matériau traversée [. Ainsi, la loi de Beer-Lambert est vérifiée pour I'absorption :
plus le matériau est épais, plus I'intensité en sortie est inférieure a celle en entrée. De
la méme manieére, une onde polarisée linéairement qui traverse un matériau biréfringent
circulairement subit une rotation de polarisation d’autant plus importante que 1’épaisseur

traversée est importante.

Enfin, la matrice M peut étre donnée dans la base de vecteurs propres du milieu, mais
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il est souvent nécessaire de pouvoir exprimer les matrices dans un référentiel commun,
typiquement celui du laboratoire. En particulier, la multiplication de plusieurs matrices
nécessitent qu’elles soient exprimées dans le méme référentiel. Ce point est développé

dans 'annexe A.

Nous précisons que pour pouvoir décrire une onde dans le formalisme de Jones, il est
nécessaire qu’elle soit totalement polarisée. Ainsi, une onde partiellement polarisée, une
lumiere naturelle (non polarisée) ne pourront étre décrits dans ce formalisme. Consé-
quemment, des éléments dépolarisants ne peuvent pas non plus étre définis dans ce for-
malisme. Pour toutes ces situations, il faut avoir recours a un autre formalisme, comme
par exemple celui de Stokes-Mueller, également utilisé pour décrire la polarisation. Dans
ce formalisme, la polarisation de l’onde est décrite par un vecteur réel 4 x 1 appelé
vecteur de Stokes et les propriétés optiques d’un systeme se décrivent par une matrice
réelle 4 x 4 appelée matrice de Mueller [103]. Il est possible de passer de ce formalisme
a celui de Jones. Il existe toujours une matrice de Mueller équivalente a une matrice de
Jones mais pas l'inverse [104]. Nous utilisons dans ce travail uniquement le formalisme
de Jones, d'une part puisque nous ne travaillons qu’en lumiére totalement polarisée et
d’autre part parce que ce formalisme permet de faire apparaitre plus explicitement les

termes de phase.

1.5.2 De la nanoparticule a la matrice de Jones

La section précédente a permis d’introduire les concepts fondamentaux du formalisme
de Jones mais celui-ci a été développé pour des matériaux continus, macroscopiques et
d’épaisseur [. Nous présentons ici comment ce formalisme peut également s’appliquer a

une nanostructure pour obtenir une matrice de Jones effective de celle-ci.

Pour cela, nous rappelons que lorsqu’une nanoparticule est soumise a une onde in-
cidente, le champ électrique total en champ lointain est la somme du champ électrique
diffusé par celle-ci et du champ électrique incident. Or, le champ diffusé dépend du champ
incident, et ainsi 'un peut étre exprimé en fonction de I'autre en utilisant la matrice de

diffusion (comme dans I’équation 1.21). On peut alors écrire :

EtOt = Edzf + Einc (157)
ik(r) (g, & -
— ¢ L 2 3 + 1 Einc (158)
—ikr S, S
= MNPE)inc (159)
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ou 1 est la matrice identité et M yp une matrice 2 X 2 qui peut alors étre assimilée a la
matrice de Jones effective permettant de décrire la réponse optique de la nanoparticule
étudiée. En développant 'analogie, les coefficients de la matrice peuvent alors s’expri-
mer sous la méme forme que ceux donnés ci-dessus (éq.1.56) en supprimant la notion
d’épaisseur traversée [ au profit de coefficients k; et «;, sans dimension, puisque la notion
d’épaisseur traversée n’a plus de sens dans le cas d’une nanoparticule. La matrice s’écrit

alors dans sa base propre :

k1 0 A0
Myp=| °© = (™ (1.60)

0 eh2e=02 | 0 X/ - —
(J1,J2) 2/ (3,73

Les anisotropies des nano-objets sont en pratique étudiées via des mesures des puis-
sances transmises. D’apres la premiere partie de ce chapitre, la puissance transmise Ppqns

donnée par le flux du vecteur de Poynting s’écrit :
Pirans = Pine — Oextline (161)

ol eyt est la section efficace d’extinction du nano-objet. Le formalisme de Jones per-
met d’écrire la puissance transmise comme étant également proportionnelle au produit

scalaire hermitien du vecteur de Jones, donc :

Pirans = Pine — Oeatline

e (1.62)
Pirans o JTJ

Cette équation permet de mettre en évidence le lien entre le formalisme de Jones tel que
développé pour les nano-objets et leurs sections efficaces. En particulier, le méme lien

peut étre fait pour le dichroisme.

En effet, si une nanoparticule anisotrope est décrite par la matrice 1.60 et est éclairée
par un faisceau polarisé suivant j{ (ou jg)), on peut alors décrire la puissance transmise
en fonction d'une part de o1 2, la section efficace d’extinction pour une polarisation selon
,71) (ou j;) et d’autre part en fonction de la valeur propre A associée au vecteur propre

de la matrice 1.60 correspondant & la polarisation incidente :

P

trans,J12 Pine — 0121inc

x H)\1,271,2H2 (1.63)

X ”)‘172H2Pinc

ou le module au carré du vecteur de Jones est proportionnel a la puissance incidente Pj,..

Des lors, le dichroisme «, soit la différence des extinctions selon les deux axes propres
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normalisée par la somme des extinctions, peut étre écrit en fonction des sections efficaces

d’extinction :
- Pine — 01line — Pine + 021ine

2Pine — (Ul + UQ)Iinc
Iinc
2Pinc

(1.64)

a~(og—o01)

ou o1 et oy correspondent respectivement aux sections efficaces d’extinction selon les
— —
deux polarisations propres J; et Ja, en considérant (o1 + 02)Line < 2Pip. et que Ijp, est

constante quelle que soit la polarisation.

D’autre part, le module au carré des valeurs propres \; ou Ay correspond a I’absorption
de T'onde polarisée selon 71 ou 72 par le milieu. Le dichroisme peut donc également

s’écrire en fonction de ces valeurs propres comme :

_ I = el
2 2
P+ Tl (1.6

o~ (U 2 — 0 1)7
2‘P7:TZC

Cette formulation permet de faire apparaitre explicitement le lien entre les sections ef-
ficaces d’extinction selon les deux polarisations propres ,71) et j; et les valeurs propres
A1 et Ao de la matrice de Jones effective. Ce lien permettra dans les chapitres expéri-
mentaux de comparer nos mesures a des simulations quantitatives des sections efficaces

d’extinction.

Le développement précédent a été réalisé pour une nanoparticule présentant une ani-
sotropie quelconque. Nous nous intéressons maintenant aux deux cas particuliers d’une
nanoparticule présentant une anisotropie linéaire dans un premier temps, puis circulaire.
En particulier, les parametres pertinents pour décrire et comparer des anisotropies sont

explicités : le dichroisme (linéaire et circulaire) et la biréfringence (linéaire et circulaire).

u , nou idé u uctu 5 u i i
Tout d’abord, nous considérons le cas d’une nanostructure présentant une anisotropie

linéaire comme par exemple un dimere de spheres. Sa matrice de Jones est définie par :

Ay, etkn 0
Map=|"" (1.66)
0 A, etk 0
ou les coefficients A, = e™* et A, = e~ sont les termes d’absorption selon deux

directions perpendiculaires et ou l'indice # indique que la matrice est développée dans
la base linéaire orientée d’un angle 6 par rapport au référentiel du laboratoire, comme

schématisé sur la figure 1.18.
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Figure 1.18 — Schéma représentant la base propre (2/,y') de la matrice M4y, : le

repere direct (2/,4y/,2) est orienté de 6 par rapport au repere direct de référence

(#,9,2).

Le dichroisme linéaire «; peut alors étre calculé par la différence d’absorption entre

les deux directions normalisée par leur somme :

A2 22
=% “h 1.67
N Az A (1.67)
et la biréfringence linéaire A par le déphasage entre les deux ondes :
A=k, —ky (1.68)

De la méme maniere, une nanoparticule purement chirale peut étre décrite par la

matrice :

Ag et 0
Mac = d© (1.69)

ik
0 A b
dans la base circulaire (15, G’), avec les coefficients Ag = e et A; = e~*9 qui sont les
termes d’absorption selon deux directions circulaires de polarisation, droite et gauche.

On définit alors le dichroisme circulaire a, par :

_ A A L0
“eT azy A2 (1.70)

et le pouvoir rotatoire 0, par la différence entre les deux k :
Ok = ka — kg (1.71)

Les notions d’anisotropie, dichroisme et biréfringence sont maintenant bien définies
pour les nano-objets. Nous avons également pu établir le lien entre celles-ci et les sec-
tions efficaces d’extinction des nano-objets, ces dernieres étant les grandeurs habituel-

lement utilisées pour décrire des nanostructures. En particulier, ce lien permettra dans
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les chapitres 3 et 4 la comparaison entre les résultats expérimentaux et les simulations

numériques des sections efficaces.

1.6 Conclusion

Dans ce premier chapitre nous avons commencé par présenter les réponses optiques
des nanoparticules en définissant en particulier les notions de sections efficaces d’extinc-
tion. Dans la seconde partie de ce chapitre, nous avons discuté des cas de nanoparticules
présentant une réponse anisotrope en développant tout particulierement deux cas parti-
culiers : le dimere de spheres, présentant une anisotropie linéaire, et une nanostructure
de type Born-Kuhn qui présente une anisotropie circulaire. Des modeles théoriques per-
mettant de comprendre et prédire les réponses optiques de tels objets ont été présentés.
Enfin, la derniere partie a permis de présenter le formalisme utilisé au cours de ce travail
de these : le formalisme de Jones. Nous avons exposé comment celui-ci peut étre appli-
qué a des nanostructures et en particulier nous avons explicité le lien entre les valeurs
propres de la matrice de Jones décrivant une nanostructure et les sections efficaces de
cette structure. Nous avons également défini les grandeurs qui permettent de caractériser

et comparer des anisotropies : le dichroisme et la biréfringence.

Ainsi, apres avoir exposé les propriétés optiques que nous souhaitons étudier, le cha-
pitre suivant présente les développements expérimentaux mis en place pour permettre

d’étudier ces parametres sur des nanostructures individuelles.
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Le chapitre précédent a permis de définir la notion de section efficace d’extinction
de nanoparticules. Nous avons également défini les grandeurs physiques caractérisant la
réponse optique des nano-objets anisotropes que nous souhaitons étudier, en particu-
lier le dichroisme et la biréfringence. Le but de ce chapitre est de présenter le montage
expérimental permettant de les mesurer. Celui-ci repose sur deux techniques : la spec-
troscopie & modulation spatiale (SMS) et la modulation de polarisation. La SMS permet
de mesurer le spectre d’extinction de nanoparticules a 1’échelle individuelle. Le dispo-
sitif expérimental utilisant cette technique était pré-existant a ce travail de these. En
revanche, la deuxieme partie de ce chapitre présente la spectroscopie par modulation de
polarisation, technique qui a été développée lors de ce travail pour permettre ’étude des
anisotropies de nanoparticules uniques. Nous présentons des résultats de mesure d’ani-
sotropie circulaire réalisés sur des « systemes modeles » et faisant office de preuve de
concept du dispositif de modulation de polarisation. Enfin, la derniere partie du chapitre
décrit comment il est possible d’associer les deux modulations, spatiale et de polarisa-
tion, de fagon a sonder les effets d’anisotropies de nanoparticules individuelles avec une

grande sensibilité.

2.1 Mesures de I’extinction de nanoparticules indivi-

duelles : Spectroscopie par Modulation Spatiale

Dans le chapitre précédent, nous avons rappelé les éléments de définition de la ré-
sonance plasmon de surface localisée dans les nanoparticules métalliques. Nous avons
montré que cette résonance est sensible a la taille, a la géométrie ou encore a l’en-
vironnement proche des nanoparticules. Dans le cas de mesures sur des ensembles de
nanoparticules, les dispersions en taille ou en forme des nanoparticules induisent un
élargissement de la réponse optique. Malgré de récents progres réalisés sur la synthese
de nanoparticules mono-disperses [105], ainsi que sur la reproductibilité des géométries

obtenues par lithographie [106], ces variations nanométriques ne peuvent étre éliminées.

Une approche permettant de s’affranchir de ces effets intrinseques aux ensembles
consiste & étudier les propriétés optiques de chaque nanoparticule individuellement [107-
112]. Les techniques basées sur des mesures en champ lointain se divisent en deux fa-
milles : les mesures en champ sombre et celles en champ clair. En champ sombre, le
photodétecteur est positionné hors du trajet optique du faisceau incident afin de mesu-
rer uniquement une partie de la diffusion de 1’échantillon. Cette technique est la plus
répandue du fait de sa relative simplicité et de la mesure directe de la diffusion qu’elle

fournit. Cependant, il est difficile d’obtenir une mesure quantitative puisqu’il faut tenir
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compte de I'angle solide de détection et connailtre a priori le diagramme de diffusion

angulaire de la nanoparticule [107, 108].

Les techniques en champ clair mesurent ’extinction d’une nanoparticule par la va-
riation du champ incident induite par la présence de la nanoparticule. Par exemple,
une technique développée en 2002 est basée sur I'imagerie photo-thermique [111]. Un
faisceau laser chauffe une nanoparticule périodiquement tandis qu’un deuxieme faisceau
sonde la variation d’indice de réfraction induite par 'augmentation locale de la tem-
pérature. Cette méthode utilise donc une mesure indirecte de l'absorption et dépend
des propriétés thermiques de ’environnement. Une autre technique de spectroscopie en
champ clair appelée spectroscopie par modulation spatiale (SMS) a été développée par
notre équipe conjointement avec 1’équipe FemtoNanoOptics de l'institut Lumiere Matiere
[113]. Sa relative simplicité et la mesure directe de l’extinction qu’elle permet d’obtenir
en font une technique de choix pour ’étude de nanoparticules individuelles [110, 112,
114]. Développée depuis 2006, cette technique permet aujourd’hui de mesurer a la fois
les sections efficaces de diffusion et d’extinction de nano-objets individuels [115]. Notre
équipe a développé une expertise a la fois expérimentale et théorique autour de cette

technique et c’est celle-ci qui a été choisie pour ce travail de these.

2.1.1 Principe général

La spectroscopie a modulation spatiale repose sur la mesure de ’extinction d’un nano-
objet unique dans une configuration en transmission. A une configuration classique de
spectrometre en transmission, on ajoute deux objectifs : le premier focalise la lumiere
sur le nano-objet, et le deuxieme collecte la lumiere transmise, la collimate pour ensuite

I’envoyer sur le détecteur.

Dans la premiere partie, en particulier dans la section 1.2, la puissance lumineuse
transmise en champ lointain par une particule a été décrite par : Pirans = Pine — OextLine.
Cette équation est valable dans le cas d’une illumination par une onde plane. Cependant
dans le cas de la SMS, la particule est illuminée par un faisceau focalisé et il faut alors
adapter I'expression de la puissance lumineuse transmise. Il a été montré que pour des
ouvertures numériques inférieures a 0.65, le champ électrique au point focal présente une
structure proche de 'onde plane localement (champ transverse) [116] ainsi I'extinction

induite par la nanoparticule peut s’écrire :

Pirans = Pine — UeztI(xo,yO) (21)

ot Iz, o) correspond a 'intensité en (x0,y0) défini comme étant le point focal. C'est ce

qu’on appellera [’approximation locale.
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Dans ce cadre, nous définissons les pertes de puissance lumineuse AP & la position

(0, Yyo) comme :

AJD(QCOQ/O) = Pine — Ptrans,(xo,yo) = UeztI(xmyo) (2.2)

Dans I’équation 2.2, la section efficace d’extinction de la nanoparticule est théorique-
ment accessible, si le profil d’intensité du spot I(x,y) est connu. Cependant, I’extinction
de la nanoparticule étant 1000 & 100000 fois plus faible que la puissance lumineuse de

la source, le signal d’extinction est masqué par le bruit de la source.

Dans le but d’amplifier le rapport signal sur bruit (RSB), le principe de la SMS est
de faire osciller I’échantillon & une fréquence f dans le plan focal afin de moduler a la
méme fréquence le signal par 'extinction de la nanoparticule. Cela permet de s’affran-
chir de toutes les composantes du bruit qui ne sont pas a la fréquence de modulation.
Considérons une oscillation de la nanoparticule en (xg, yo) selon 'axe y d’une amplitude

dy telle que la position de la nanoparticule soit y(t) = yo + dysin(27 ft).

Tant que 'amplitude d’oscillation reste faible devant la taille du spot, on peut déve-

2
5y)
Yo

5y> (sin(27 ft)) (2.3)

lopper AP ) jusqu’a Pordre deux :

Z0,Y0

AP,

Z0,10)

Pine

1 0%In

~ <Uea:tIN,(Cco7y0) T Oexty 0y
ol

+ <Uext 87:1]/\]

0PIy
— | Oex
t a2

55) (cos(2m(2f)t))

Y0
ou Iy correspond a l'intensité normalisée [ N(zy) = I (@) / Pine.

Le signal transmis présente une composante continue, une composante a la fréquence
f et une derniere composante a la fréquence 2f. Les coefficients devant les termes a f
et a 2f sont proportionnels a la section efficace d’extinction de la nanoparticule avec un
coefficient qui dépend de sa position, de 'amplitude d’oscillation ainsi que du profil du
spot. Le fait de faire osciller la nanoparticule sous le faisceau optique permet donc de
mesurer son extinction et de déterminer sa section efficace d’extinction quantitative en

utilisant le profil d’intensité du faisceau (et ses dérivées) [114].

De maniere plus générale, pour toutes les amplitudes de modulation, les signaux

normalisés a I’harmonique simple ou double extraits grace a une détection synchrone
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peuvent s’exprimer de maniére exacte sous la forme [114] :

AP 1 2 (172 ,

%\U = /5 et T/_T/2 In (z,y(t)) sin (27 f1) dt] (2.4)
AP 1 2 [T/2

5oy =~ ot | /_ o ) cos (47rft)dt] (2.5)

ott T = 1/f et le facteur 1/4/2 provient de la détection synchrone qui fournit la valeur
efficace du signal. Ici aussi, on observe que les termes a 1f et a 2f sont proportionnels
a la section efficace d’extinction de la nanoparticule. Les facteurs entre crochets cor-
respondent aux composantes de Fourier de Iy ;) & 1f et a 2f. Cette technique de
spectroscopie de nanoparticules individuelles permet donc de mesurer la section efficace

d’extinction absolue des nanoparticules.

2.1.2 Montage expérimental

La figure 2.1 présente le schéma de notre montage expérimental SMS [114]. Une lampe
blanche a large gamme spectrale sert de source lumineuse. Sa lumiere est focalisée dans
un monochromateur (TRIAX 190) qui permet une sélection de la longueur d’onde de
travail. La lumiere est ensuite focalisée sur un point source, pinhole, puis collimatée par
un miroir sphérique. Un premier objectif réflectif de type Cassegrain de 0.65 d’ouverture
numérique focalise le faisceau sur ’échantillon. L’échantillon est fixé sur une platine
piézoélectrique (PI P-527 3CL) qui permet d’ajuster la position de ’échantillon selon
les 3 axes : x et y avec une amplitude de 200 pm et 20 pm pour 'axe z, le long de
laxe optique. Cette platine réalise aussi l'oscillation de ’échantillon (selon I'axe y). La
lumiere transmise est ensuite collectée et collimatée par un deuxieme objectif, identique

au premier.

Pour étudier I’échantillon sur une large gamme de longueurs d’onde, nous utilisons
alternativement deux photodétecteurs : un photomultiplicateur (Hamamatsu PM tube
R374) de 280 nm & 850 nm et une photodiode infra-rouge (Hamamatsu G8605) de 900 nm
a 1650 nm. D’autre part, notre source lumineuse est une lampe blanche utilisant des
ampoules & plasma soit de Hg-Xe soit de Xe seul (Hamamatsu L8029 ou L.11307 respec-
tivement). La premiere permet d’avoir plus de lumiere dans 'UV mais a 'inconvénient
de présenter des raies treés marquées (les raies du mercure) qui peuvent perturber lac-
quisition du signal par la détection synchrone. Pour certaines expériences, une lampe
Oriel utilisant une ampoule halogéne a aussi été utilisée, permettant d’étudier tout le
visible (lampe Oriel modele 68835 utilisée avec une ampoule OSRAM 64625HLX). L uti-
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pinhole
lampe I mono- I — miroir sphérique
blanche | - chromateur | <
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Figure 2.1 — Schéma du dispositif expérimental de la SMS

lisation d’une lampe blanche permet I'acquisition d’'un grand nombre de points sur une
large gamme spectrale. Cependant, les puissances obtenues pour une longueur d’onde
donnée sont plus faibles que celles obtenues avec un laser et le bruit de photons est plus

important.

Le signal mesuré est ensuite amplifié (Femto DLPCA-200) puis, d’une part moyenné
pour donner la partie continue du signal appelée DC' et, d’autre part envoyé dans une
détection synchrone (SR 830) qui permet d’obtenir la valeur efficace des composantes en
phase (appelée X) et des composantes en quadrature de phase (Y) avec l'oscillation de la
platine piézoélectrique pour I’harmonique souhaitée (typiquement 1f ou 2f). La phase
de la détection synchrone est systématiquement ajustée de sorte que la composante Y
soit nulle. Le choix de travailler a 1f ou 2f est a déterminer en fonction de I’échantillon
étudié, de son homogénéité ainsi que de la quantité de signal : travailler a la fréquence
double (2f) permet d’obtenir une meilleure précision sur 'emplacement de la particule
(le signal est a maximiser), mais le signal est globalement plus faible qu’a la fréquence
simple. Le signal SMS est obtenu en normalisant le signal & I’harmonique souhaité (X7 ¢
ou Xoy) par le signal continue DC'. Le signal X,,r/DC est égal & (AP/Piuc)|ns et le

signal SMS est donc bien proportionnel a la section efficace d’extinction du nano-objet.

Grace a la platine piézoélectrique, le montage expérimental permet deux types de
mesures : une mesure de spectroscopie, plusieurs longueurs d’onde sur un objet, ou une

cartographie de I’échantillon a une seule longueur d’onde.

68



Introduction

2.1.3 Cartographie de I’échantillon

L’échantillon étant fixé sur la platine piézoélectrique, la premiere étape de toute ex-
périence de SMS est de réaliser une cartographie de celui-ci afin de repérer les objets
d’intéréet. Pour ce faire, ’échantillon est scanné selon les deux axes x et y tout en main-
tenant l'oscillation J, selon I’axe y. En mesurant le signal SMS transmis a la longueur
d’onde choisie dans le domaine de la RPSL des nanoparticules, on observe une carte ou
seuls les objets qui absorbent cette longueur d’onde apparaissent. Un exemple de car-
tographie a 2f d’un échantillon de spheres d’or de 100nm de diametre est donnée sur
la figure 2.2. L’échantillon a été observé avec une oscillation verticale de §, =400nm a
la fréquence de f =140Hz et a la longueur d’onde de 540 nm, longueur d’onde proche
de celle du plasmon de 'or. Les nano-objets sont repérés par une tache claire entourée
de deux taches plus sombres que le fond selon I'axe y d’oscillation, tache typique d’une
acquisition a 2f (liée a la dérivée seconde du profil du spot). L’intensité du signal SMS
varie fortement d’un objet a I'autre. L’origine principale est la structure méme des nano-
objets observés. En effet, I’échantillon est fabriqué en déposant une goutte de solution
de spheres d’or faiblement concentrée sur un substrat. Les nanospheres se déposent donc
aléatoirement et peuvent former des assemblages plus ou moins complexes : il y a statis-
tiquement des monomeres (spheres seules), des dimeres (paires) ainsi que des structures
plus complexes pouvant aller jusqu’a plusieurs dizaines de spheres agglomérées entre
elles. Ainsi, il est possible de sélectionner des objets a priori intéressants pour la suite
des expériences, mais la nature des objets n’est qu’hypothétique et déduite de maniere

empirique.

Il est important de noter que la forme de la tache SMS ne reflete en rien la forme
du nano-objet. Pour connaitre sa géométrie, il est nécessaire d’étudier 1’échantillon en
microscopie électronique a balayage ou en transmission en fonction des échantillons et
du niveau de précision désiré. Si I’échantillon est assez fin, typiquement s’il s’agit de
nanoparticules déposées sur des grille de microscopie recouvertes de formvar, il est pos-
sible de I’étudier en microscopie électronique a transmission (MET). Par contre, si les
nanoparticules ont été déposées sur une lamelle de verre, I’échantillon ne peut étre ob-
servé qu’en microscopie a balayage (MEB), donc avec une résolution moindre. De plus,
des problemes de dépot de charge peuvent apparaitre avec les substrats non conducteurs
ce qui entraine des dérives de l'image et rend plus difficile I'imagerie de 1’échantillon.
Le processus de corrélation entre des images de microscopie électronique et les mesures
optiques est réalisée par I’équipe [117] et a permis la mise en évidence de certains effets
liés a la morphologie fine des nanoparticules qui sont discutés dans la section suivante.
Un exemple de corrélation est donnée sur la figure 2.3. Les positions relatives des objets

les uns par rapport aux autres, dessinant des sortes de « constellations », permettent de
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retrouver tres précisément les objets d’études.

La cartographie de I’échantillon permet donc de repérer des objets a prior: intéres-
sants pour ensuite réaliser leurs spectres d’extinction.

10

X/DC

0,050

0,035

0,017

y (um)

-4,0E-04

-0,018

-0,035

10 20 30 40 50 60 70 80 90
X (Mm)

Figure 2.2 — Cartographie d’un échantillon de spheres d’or a la longueur d’onde
de 540nm avec un pas de 0.2pm. La zone cartographiée mesure 88 pm par 82 pm.
L’échelle de gris code 'intensité du signal X/DCsr SMS mesuré. On observe des
structures qui présentent des niveaux de signal tres variable : de 0.003 pour les

objets les moins visibles jusqu’a 0.05 pour les structures les plus visibles (en blanc).
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y (um)

1 um
I

Figure 2.3 — Corrélation entre une cartographie SMS et des images de microscopie
électronique a transmission (MET). En haut a gauche, la cartographie obtenue par
SMS a 535nm. A droite, des images de MET ont été superposées a un zoom de la
cartographie SMS en faisant se correspondre les « constellations » pour permettre la
corrélation entre les mesures optiques et les observations structurelles. En-dessous,
une image de microscopie électronique a transmission sur 2 nano-objets permet

d’évaluer leurs natures : on observe un monomere a gauche et un dimere a droite.
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2.1.4 Spectres d’extinction

La cartographie permet de repérer les positions des nanoparticules que ’'on souhaite
étudier. Grace a la stabilité thermique atteinte dans la piece d’expérimentation et a
la précision de la platine piézoélectrique, il est possible de suivre un méme nano-objet
pendant plusieurs jours avec des dérives de sa position de l'ordre de la centaine de nano-
metres. On peut donc réaliser plusieurs spectres d’extinction de cet objet, en changeant

de plage de longueur d’onde ou encore en ajoutant un analyseur, comme cela sera discuté

plus loin.
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Figure 2.4 — Spectres d’extinctions d’une unique sphere d’or de 100 nm de diametre
(monomere, symboles pleins) et d’un dimeére de spheres (dimere, symboles creux). A
gauche, les deux spectres SMS. A droite, les sections efficaces d’extinction absolues
des deux nanostructures obtenues par calibration des spectres SMS. Les transitions
interbandes de I’or sont visibles de 400 nm a 500 nm pour les deux objets. Le spectre
du monomere présente un seul pic autour de 550 nm qui correspond a la RPSL
dipolaire (repérée par un D). Comme attendu, le dimere présente deux pics : un
dans le rouge, autour de 875 nm correspond a la RSPL dipolaire redshiftée (noté D),
et le second autour de 540 nm (noté q) qui correspond a l'ordre quadripolaire de la
résonance. Les spectres calibrés montrent la méme allure que les spectres bruts avec

toutefois une amplification des signaux dans le rouge [114].

L’utilisation d’une lampe blanche permet ’acquisition d’'un grand nombre de points
sur une large gamme spectrale mais au dépend de la puissance lumineuse et donc du
bruit de photons comparativement a un laser. Cependant, le rapport signal sur bruit
peut étre augmenté en augmentant le temps d’intégration de la détection synchrone 7,
au prix d’augmenter d’autant le temps nécessaire a ’acquisition d’un spectre. Le com-

promis typique utilisé pour nos travaux en SMS est un 7 entre 300 ms et 3s. Ainsi, pour
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7 =300 ms, le spectre SMS de 400nm & 900 nm d’un nano-objet est réalisé en quelques
minutes avec une résolution spectrale de 3nm. Dans ce cadre, le signal X/DC d’une
nanoparticule sphérique de 100 nm de diametre est de I'ordre de 1072, comme on peut

le voir sur 'image de gauche de la figure 2.4.

Comme cela a été présenté au début de cette partie (cf. 2.1.1), il est possible d’extraire
du spectre SMS brut la section efficace d’extinction du nano-objet : le signal SMS est en
effet proportionnel a o.,; par un facteur lié au profil du faisceau. Une fois le coefficient
de proportionnalité déterminé expérimentalement, il est possible d’extraire directement
la section efficace d’extinction du nano-objet en nm? [114]. Les spectres de droite de la

figure 2.4 présentent les sections efficaces calculées a partir des spectres bruts de gauche.

En ajoutant un polariseur le long du chemin optique il est possible d’étudier de pre-
miers effets d’anisotropie de nanoparticule, comme par exemple une nanoparticule ellip-
soide. En réalisant n spectres pour n orientations de la polarisation, on peut déterminer
les axes propres du nano-objet. La corrélation avec la microscopie électronique a permis
de démontrer la performance de cette technique pour déterminer les axes propres d’une

nanoparticule méme faiblement ovoide, comme le montre la figure 2.5 tirée de [114].
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Figure 2.5 — Sections efficaces absolues d’extinctions obtenues par SMS d’une na-

noparticule d’or de diametre compris entre 116 nm et 130 nm mesurées pour deux

axes & 90° 'un de I'autre correspondant aux extremum de la RPSL excitée. Les deux

simulations par la méthode DDA sont en bon accord avec l'expérience. En insert,

I'image de la nanoparticule obtenue en MET sur laquelle sont reportés les deux axes

de mesures des spectres. Figure tirée de [114].
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2.2 Mesures d’anisotropies : Spectroscopie par Modu-

lation de Polarisation

Pour étudier la réponse anisotrope d’une nanoparticule, le premier développement
consiste donc a ajouter un polariseur. Celui-ci permet alors de sonder des directions
privilégiées mais nécessite de réaliser plusieurs spectres pour plusieurs orientations de
I’analyseur et I’étude se limite aux anisotropies linéaires. Dans 1'objectif de sonder des
anisotropies circulaires, il faut pouvoir exciter les nano-objets par de la lumiere polarisée
circulairement gauche et droite. Pour cela, il est possible d’utiliser par exemple des lames
a retard quart d’onde qui permettent de générer des polarisations circulaires a partir de
polarisations rectilignes [56, 57]. Cependant, cette deuxieme méthode se limite elle aussi

a un seul type d’anisotropies, les anisotropies circulaires.

L’utilisation d’un modulateur photoélastique (PEM en anglais) permet de ne pas se
limiter & un seul type d’anisotropie. Cet appareil utilise en effet les propriétés photoélas-
tiques ' de la silice fondue pour convertir une polarisation linéaire en une onde lumineuse
oscillant entre des états de polarisation circulaires et linéaires [118-120]. La modulation
de la polarisation a haute fréquence (10 — 100kHz) permet d’augmenter le rapport si-
gnal sur bruit. Cet appareil a également 'avantage d’offrir une grande adaptabilité : il
peut travailler sur une large gamme spectrale, typiquement du proche ultraviolet jusqu’a
I'infrarouge, tout en se comportant comme une lame de phase a retard adaptable. Bien
qu’utilisé surtout en chimie & ses débuts, cet appareil permet aussi d’atteindre des hautes

sensibilités sur des échantillons nano-structurés [121].

2.2.1 Principe de la modulation de polarisation

Un modulateur photoélastique est composé d’une lame optiquement transparente et
photoélastique en contact avec un transducteur. Ce dernier convertit une tension élec-
trique en contrainte mécanique qui se propage dans la lame. Cela entraine donc une
modification des indices de réfraction de la lame entre deux directions privilégiées que
I’on appelle axe lent et axe rapide : la lame devient biréfringente. Cet effet est propor-
tionnel & la contrainte, le retard entre les deux composantes de I'onde lumineuse peut
donc étre ajusté en modifiant ’amplitude de la contrainte. La contrainte appliquée par

le transducteur n’est pas statique : celle-ci est modulée a une fréquence fppas de 50 kHz.

1. La photoélasticité est la propriété de certains matériaux de présenter de la biréfringence
lorsqu’ils sont soumis a une contrainte mécanique. Plus la contrainte est importante, plus la

biréfringence est forte.
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Le retard de phase induit entre les deux axes lent et rapide de la lame peut s’écrire :

o(t) = ¢o sin(wt) (2.6)

ol ¢g est 'amplitude du déphasage, qui peut étre choisie, et ou w est la fréquence propre
du PEM.

Le PEM se comporte comme une lame de phase dont le retard varie au cours du

temps. Sa matrice de Jones peut s’écrire :
P 1%

elp(t)/2 0
M PEM = ©) (27)
—ip(t)/2
0 e iy
dans le cas d'un PEM idéal 2. La matrice est exprimée dans le référentiel propre du PEM
qui définit alors les axes du laboratoire H et V. Si une lumiére polarisée linéairement a

45° passe a travers le PEM, la polarisation transmise s’écrit dans le formalisme de Jones :

> 1 [et)/2 0 1
G 0(1)/2 29
0 e av \Y gy
1 [ 1
- (2.9)
V2 \ ist)

oy

Ainsi, la polarisation transmise varie au cours du temps en passant continiiment par
les états schématisés sur la figure 2.6 pour un retard demandé ¢y = m. Il est possible
d’obtenir une lumiere polarisée linéairement ou circulairement et cette configuration

permet donc a prior: I’étude d’anisotropies linéaires comme circulaires.

Nous avons choisi de travailler avec un PEM (Hinds PEM 100 I/FS50) pouvant fonc-
tionner de 190 nm a 2000 nm en adaptant le ¢y demandé. En effet, le retard induit par
la lame entre les deux composantes de la lumiere étant inversement proportionnel a
la longueur d’onde?, un retard tres important est plus accessible aux longueurs d’onde
faibles. Globalement, il est possible d’obtenir sur tout le domaine du visible un retard
entre les deux composantes de la lumiere de 0.15 x A jusqu’a 0.85 x A (le retard est en
unité de longueur d’onde pour plus de commodités). Par ailleurs, ce PEM accepte aussi

un angle d’incidence trés grand (£ 20°).

2. Une discussion sur les défauts inhérents au PEM peut étre trouvée dans la section 2.3.2.
3. Le retard s’exprime effectivement comme : ¢ = eAn27 /) avec e 1'épaisseur de la lame, An

la différence d’indice entre les deux axes propres de la lame et \ la longueur d’onde de travail.
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. états de polarisation
@(t) = 7 sin(wt) successifs
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Figure 2.6 — Polarisations transmises par le PEM pour une lumiere incidente pola-
risée a 45° au cours d’une période de modulation avec un retard de consigne ¢y = 7.
On observe les deux états de polarisations circulaires pures et deux polarisations
linéaires orthogonales I'une par rapport a l'autre. Le schéma de droite résume les

états de polarisation successifs de 'onde transmise.

La figure 2.7 présente le montage optique le plus simple utilisant un PEM sur notre
dispositif. Le monochromateur permet de sélectionner une longueur d’onde de travail et
un montage d’optique permet de collimater le faisceau optique. Ensuite, le faisceau tra-
verse un polariseur orienté a 45° des axes propres du PEM, le PEM et enfin I’échantillon.
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Figure 2.7 — Le montage « type » pour des expériences utilisant un PEM pour sonder
des anisotropies linéaire et circulaire. Pour obtenir les conditions de polarisation
idéales, il est nécessaire que la lumiere incidente soit totalement polarisée a 45° dans

le référentiel du PEM, d’ou ’ajout d’un polariseur en amont du PEM.
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Nous venons de montrer qu’apres le PEM, la polarisation de la lumiere varie avec le
temps. Cette modulation n’est pas harmonique pour toutes les polarisations. En parti-
culier, on remarque sur la figure 2.6 qu’au cours du temps, on passe d’une polarisation
45° a —45° & une fréquence 2fpgrys alors que la modulation entre les états circulaire
gauche et circulaire droite est a la fréquence fpgras. Nous allons voir comment il est
possible d’utiliser les signaux modulés a fprys et 2fppys pour déterminer ’anisotropie

d’un échantillon.

Dans un premier temps, nous considérons un échantillon dont la matrice effective
peut se mettre sous la forme de celle d’une anisotropie quelconque dans le référentiel du
laboratoire (H,V). Celle-ci s’écrit :

1 A1+ aals E(Al — )\2)

My, =
T 1 4 aa _
a(A1 — X2)  aal + Ao

(2.10)
HYV
Le parametre a renseigne sur lellipticité de la base de ’anisotropie quelconque (@ marque
le conjugué de ce complexe) et il est défini comme a = r,e’®e. D’autre part, Aj caractérise
I'impact de I'anisotropie sur la lumiere transmise. Il est défini par \; = Ajeikf, ou A;

désigne 'absorption ?, et k; leffet sur la phase de 'onde.

L’intensité transmise par I’ensemble {polariseur-PEM-échantillon} peut se calculer en

utilisant le formalisme de Jones, en veillant a 'ordre des éléments :

— —
Jout = Mag Mper Jas
(A2-A3)

s (2.11)
L(9()) = 1o ) (cos(@(t)) cos(ga) — sin(o(1))) sin(ga)) + 21542

L’intensité ainsi calculée présente deux termes dépendant de ¢(t) : un en sin(¢(t)) et
lautre en cos(¢(t)), avec ¢(t) = ¢osin(2w fprat). Ces termes peuvent étre développés

en fonctions de Bessel de premiere espece Jy, Ji et Jo, ce qui donne au premier ordre :

cos (po sin(2mfpemt)) = Jo(¢o) + 2J2(po) cos(dm fpemt) + ...
sin (¢0 sin(27rprMt)) = 2J; ((250) Sin(QWfPEMt) + ...

(2.12)

Les fonctions de Bessel sont données sur la figure 2.8.

L’intensité transmise peut alors, comme pour la SMS, se décomposer en une premiere

composante continue (ne dépendant pas de fpgas), une composante en sin(2w fpgar),

4. L’absorption peut aussi s’écrire A; = e~ comme vu dans la partie 1.5, mais ici pour
faciliter la lecture, on garde la notation simplifiée A;.
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Figure 2.8 — Les trois premieres fonctions de Bessel de premiere espece en fonction

du parametre ¢y normalisé par 27. La fonction Jy s’annule pour ¢g = 0.383.

et enfin une troisieme composante proportionnelle a cos(4m fprar). L'intensité transmise
peut étre réécrite comme étant la somme de ces trois composantes : [ = IP¢ 4+ 11/ 4 12/
ou :

ra(A2—A2
127 = U28) 5 7, (60) cos(a) cos(dm frpurt)

1 =~ 0 1) (60) sin(a) sin(@2r fpput) (2.13)

rq(AZ2— A2 A2 A2
126 = A=) 10 (60) cos(ga) + 21342

L’intensité modulée & 1f est proportionnelle & sin(¢,) tandis que l'intensité a 2f est
proportionnelle & cos(¢,). Cette propriété permet de déterminer si 1’échantillon présente
une anisotropie linéaire ou circulaire. En effet, dans le cas d’une anisotropie présentant
du dichroisme purement linéaire, ¢, = 0 donc le terme a 1f s’annule de lui-méme. A
I'inverse, une anisotropie purement circulaire implique que ¢, = 7/2, et donc que le
terme a 2f s’annule. Ainsi, réaliser deux spectres de transmission de 1’échantillon en

utilisant la détection synchrone a la premiere puis deuxieme harmonique permet de

déduire rapidement 'information de la présence de dichroisme linéaire ou circulaire.

De telles mesures d’intensité fournissent des informations sur le dichroisme (A2 — A3)
mais aucune sur la biréfringence. Nous allons voir dans la suite comment il est possible

d’aller plus loin dans la caractérisation des anisotropies de 1’échantillon.
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2.2.2 Détermination des parametres d’anisotropie

Le développement mis en ceuvre pour obtenir plus d’informations a partir de ce sys-
teme a consisté en 'ajout d’un analyseur derriere 1’échantillon. Il fait alors office de
projecteur selon son orientation. A partir de 8 spectres pour 4 orientations différentes,
il est possible d’isoler les différentes composantes linéaires et circulaires éventuellement
présentes, et d’avoir une mesure indirecte de la phase par des spectres d’extinction. Les
4 orientations de 'analyseur sont —45°,0°, 45° et 90°. Le montage optique est le méme

auquel un analyseur est ajouté :
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Figure 2.9 — Le dispositif expérimental apres I’ajout d’un analyseur derriere 1’échan-

tillon. II faut désormais réaliser 4 spectres par mesure : & —45°,0°, 45° et 90°.

En utilisant un analyseur, les intensités mesurées permettent d’isoler les différents
termes définissant ’anisotropie. Dans le cas de ’anisotropie quelconque, les expressions
sont assez lourdes. Nous avons choisi d’utiliser des modeles plus simples reposant sur
la combinaison d’une anisotropie linéaire et d’une anisotropie circulaire. En effet, les
échantillons étudiés présentent principalement des anisotropies circulaires ou linéaires.
De plus, notre montage expérimental n’étant pas parfait, nous avons décidé d’associer a
cette anisotropie (que l'on cherche a isoler) une anisotropie linéaire résultant des défauts
intrinseques au montage. Les signaux enregistrés sont donc réalisés avec 4 orientations
différentes de ’analyseur. Nous montrons dans la suite de la section comment il est pos-

sible d’extraire les constantes caractérisant ’anisotropie étudiée a partir de ces signaux.

Pour cela, nous avons utilisé plusieurs modeles pour les échantillons utilisés, suivant les
effets attendus. Plus le modele utilisé est raffiné (prenant en compte plus de parametres),

plus les calculs paraitront lourds. Le modele que nous utilisons ici est basé sur une
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anisotropie linéaire (AL) et une anisotropie circulaire (AC). Ce modele appelé ALAC
est utilisé plusieurs fois au cours de la these (en particulier dans le chapitre 4). Les
autres modeles utilisés (tels que Panisotropie linéaire seule ou l’anisotropie circulaire)

sont traités de maniere similaire et présentés succinctement en annexe B.

Le choix de modéliser un systeme par une AL suivie d’une AC permet de tenir compte
de plusieurs combinaisons d’anisotropies, de maniere effective. En effet, deux anisotro-
pies linéaires successives sondées par le dispositif de modulation de polarisation générent
un signal a la fréquence 1fpgys équivalent a celui généré par un dichroisme circulaire.
Le choix du modele d’anisotropie circulaire seule pour analyser de tels signaux entraine
Panalyse de la combinaison d’AL en une anisotropie circulaire. Il est donc important
de choisir avec précaution le modele pour analyser les signaux. Utiliser le modele d'une
AL suivie d’'une AC permet de différencier les effets d’une combinaison d’anisotropies
linéaires de ceux induits par une anisotropie circulaire. D’autre part, deux anisotro-
pies circulaires successives se comportent comme une seule anisotropie circulaire (les
dichroismes circulaires de chacune s’additionnent, comme leur pouvoir rotatoire). Ainsi,
ce modele permet de décrire de maniere effective de nombreuses combinaisons d’aniso-

tropies linéaires et circulaires.

Nous considérons donc qu’entre le PEM et ’analyseur se trouve une anisotropie li-
néaire orientée selon l'angle ¢ dans le référentiel du PEM (matrice notée M 4yr,) suivie
d’une anisotropie circulaire (M ac). Le vecteur de Jones caractérisant ’état de polari-

sation de 1'onde transmise par le systeme s’écrit :

79 pol(0) Mac R(q) Mar R(—q) Mpgnm 745 (2.14)

out —

ou la matrice R correspond & la matrice de rotation et pol(@) correspond & la matrice de
I’analyseur orienté selon ’angle 6. Toutes les matrices sont données ici dans le référentiel
du PEM, équivalent a la base H .V du laboratoire.

L’intensité lumineuse transmise peut alors étre calculée en fonction des parametres
d’anisotropie pour les 4 orientations de I'analyseur. L’anisotropie linéaire se décrit par
trois parametres : ¢, son orientation, A la biréfringence linéaire et «a; le dichroisme
linéaire. L’anisotropie circulaire est définie par deux parametres seulement : la biréfrin-
gence circulaire 0, et a. le dichroisme circulaire. Ces grandeurs étant typiquement petites
devant 1, un développement limité & ’ordre deux permet d’écrire I'intensité lumineuse
transmise pour chaque orientation de I'analyseur ainsi :

A2 A2
Tarac(0 = —45) = H2 G [cos (¢) (—cos (20;) — A cos (2q) — aysin (2q))

+ sin (@) (—A cos (205 + 2q) + ac) (2.15)

+ ay sin (20 + 2q) + 1]
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— AL AL

Tapac(8=0) = 5

[cos (o) (sin (20;) + A cos (2q) + oy sin (2q))
+ sin (¢) (A sin (20, + 2q) — ) (2.16)
+ agcos (20), + 2q) — 1]

A2 A2
Tarac(0=45) = HTG [cos (@) (cos (20)) — aA cos (2q) — ay sin (2q))

+ sin (¢) (A cos (205 + 2q) + a.) (2.17)
—qy sin (2‘9k + 2q) —+ 1}

_ ARAG

Tapac(60 =90) 5

[cos(¢) (sin (20f) — A cos (29) — agsin (2q))

+sin(@) (e + Asin (2 (6 + q))) (2.18)
+aycos (2 (0 + q)) + 1]

Les termes A%{ et Aé sont une conséquence de la présence explicite des dichroismes «; et
a.. En effet, ces termes ont pour expressions : A2, = A%{eml et A% = A%emC développées

au premier ordre puisque oy < 1 et a, < 1:

A2 = A% ~ A% (1 + 2) (2.19)
A3 = AZe* ~ AZ(1 4 2a.) (2.20)

Apres développement des termes sin(¢) et cos(¢) en fonctions de Bessel de premiere
espece, on peut isoler les termes en 3 catégories : les termes a 2f, ceux a 1f et ceux
ne dépendant pas de f (DC). Le DC dépend de Jy et en fixant la valeur du retard
demandé & ¢y = 0.383 la condition Jy(¢p) = 0 est obtenue et permet de retrouver un
DC constant. Pour cette valeur de ¢q, les fonctions J; et Jo sont assez proches de leur
maxima (voir figure 2.8), ce qui permet d’optimiser le signal aux deux harmoniques tout
en supprimant la composante supplémentaire au DC. La condition Jy(¢g) = 0 a été
prise en compte dans le développement. On obtient alors un tableau comme suit qui
présente les différentes composantes du signal transmis en fonction de la fréquence et de

Iorientation 6 de ’analyseur.
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0 X1f X2f DC
o 2 42 2 42 A} Ag? -

—45° | —A3 ALJ1(do) [Acos (205, +2q) | —AALT2(¢o) [cos (20)) = [y sin (20), + 2q) + 1]

—a] +acA cos (2q) + agsin (2q)]
0° | —A2AZJ1(p0) [Asin (20, +29) | —AZAZJo(d0) [sin (20) | G [—ay cos (20 + 2q) + 1]

—a] +acAcos (2q) + oy sin (29)]

45° | A% AZJ1(¢o) [Acos (205 + 2q) A% AZ (o) [cos (20) % [—aysin (20 + 2q) + 1]
+o] —aeA cos (2q) — agsin (2q)]

o 2 42 : 2 42 : AL AL
90 A7 AG (o) [Asin (20), + 2q) A7 AL Jo (o) [sin (26y,) ~H=G [y cos (20 + 2q) + 1]

+o] —aAcos (29) — oy sin (2q)]

Les parametres caractéristiques des anisotropies peuvent alors étre extraits :

1 X0 — x3!
0 = 3 arctan (H (2.21)
X45 - X—45

1
1 1f \?2 1 17\2) 2
((Xz;s{ *XJ;E)) + (XQ(J)c *Xof>

A= 2.22
J1(¢0)(DC_45 + DCy + DCy5 + DCqp) (2:22)
1 Xy xl/
¢ = 5 arctan <H — 0y, (2.23)
Xys — X5
1 1 1 1
. X4g +X7]:15 +X9({ +X0f (2.24)

T2 J1(¢0)(DC_45 + DCy + DCy5 + DCyp)
X2 4 x?
0 = — ( 90 T o

Jo(¢0)(DC_45 + DCy 4+ DCys + DCyp) +ae A cos(2q)> /sin(2q)  (2.25)

Nous soulignons que cette méthode de calcul des parametres d’anisotropies permet
de mesurer les deux types de dichroisme mais aussi les deux types de biréfringence,
c’est-a-dire des effets de phase a partir de mesures de l'intensité lumineuse.

Cette méthode de calcul présente cependant deux limitations. Tout d’abord, elle per-
met d’accéder seulement a la valeur absolue de la biréfringence linéaire (A) alors qu’il
s’agit d'une quantité signée. D’autre part, le calcul des parametres nécessite des divisions
par des signaux expérimentaux pouvant ponctuellement prendre des valeurs proches de
0. Aussi, des divergences ponctuelles observées pour un parametre d’anisotropie peuvent

étre la conséquence de ces divisions.
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Ces calculs, comme ’ensemble des protocoles utilisés dans cette these ont été réalisés
avec le logiciel de calcul formel Maxima, puis écrit dans des codes en Python, permettant
le traitement des données de maniere plus efficace et plus sture que par des manipulations

manuelles dans un logiciel d’analyses de données.

Le dispositif {PEM+analyseur} doit donc permettre de réaliser des mesures de biré-
fringence et de dichroisme. La partie suivante a pour but de caractériser ce montage et

d’en estimer les performances.
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2.3 Modulation de polarisation : Premiers tests

Les premieres expériences réalisées avec ce dispositif portent sur des échantillons ma-
croscopiques présentant une anisotropie circulaire : solution sucrée dans une cuve pour
le pouvoir rotatoire et film continu de molécules chirales en solution pour mesurer du
dichroisme circulaire. Ces deux premiers tests ont permis de valider la faisabilité de
telles mesures avec ce dispositif expérimental. Dans un second temps, on s’est intéressé
aux défauts provenant du PEM lui-méme ainsi qu’a ceux de ’ensemble du dispositif

expérimental (objectifs, polariseurs, PEM).

2.3.1 Pouvoir rotatoire et dichroisme circulaire mesurés sur des

échantillons types

Pour tester notre montage expérimental, nous avons réalisé des essais d’abord en
propagation libre, sans les objectifs, sur des milieux biréfringents connus. Puis dans un
second temps, nous avons caractérisé le montage avec les objectifs, sur des échantillons

beaucoup plus minces ou les effets attendus sont bien plus faibles.
B Mesures de pouvoir rotatoire

Pour réaliser les premieres mesures de pouvoir rotatoire, nous avons choisi d’utiliser
des solutions de différentes concentrations de I’énantiomere D du saccharose. En effet,
ce sucre est une molécule chirale tres répandue. Il est principalement utilisé sous sa
forme dextrogyre, la molécule de D-saccharose étant le constituant principal de notre
sucre de table. Son pouvoir rotatoire a 20°C et 589nm (la raie D du sodium) est de
(@] =66.5°dmg~!em?® [122], ce qui signifie qu'une onde polarisée linéairement selon
0° est polarisée a 66.5° apres avoir traversé 10 cm de solution de saccharose concentrée
4 1gcem™3. Le pouvoir rotatoire est donc lié & la concentration en molécules chirales et,

plus celle-ci augmente, plus le pouvoir rotatoire augmente.

La cuve qui contient la solution est faite de quartz synthétique garantissant une
haute transmission et un pouvoir rotatoire intrinseque inférieur a 0.01°. Elle présente
une épaisseur traversée de 10mm (cuve Hellma 111-QS). Pour mesurer le pouvoir ro-
tatoire du D-saccharose, la cuve est placée le long du trajet optique entre le PEM et
I’analyseur, comme représenté sur la figure 2.9. La valeur de référence du pouvoir ro-
tatoire est donnée a une longueur d’onde fixe, 589 nm, alors pour sonder cette quantité

I'intensité est mesurée en faisant varier le retard et non la longueur d’onde. L’intensité
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transmise a 589 nm est mesurée pour les 4 orientations de ’analyseur pour plus de 20
valeurs de retard différentes. Le pouvoir rotatoire en fonction du retard est ensuite cal-
culé en utilisant le protocole correspondant & une anisotropie circulaire (AC) présenté

en annexe B.

3
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Figure 2.10 — Mesures du pouvoir rotatoire 6, pour différentes concentrations C' de
D-saccharose. En haut, le pouvoir rotatoire mesuré a 589 nm en fonction du retard
du PEM. Il diminue quand la concentration baisse. En-dessous, la comparaison entre
les valeurs théoriques et les valeurs expérimentales moyennées (les barres d’erreur

correspondent aux écart-types).

Les résultats pour les différentes solutions sont présentés sur la figure 2.10. Le calcul
du 0 moyen pour chacune des solutions permet d’observer I’évolution en fonction de la

concentration et de la comparer aux valeurs obtenues en utilisant la valeur de référence
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du pouvoir rotatoire du D-saccharose ([a]? =66.5°dm g~ cm?), comme présenté sur
la figure 2.10. Par ajustement linéaire, nous obtenons un coefficient de proportionnalité
égal 4 66.240.6°dm g~ ! cm?. Le bon accord entre les prédictions et nos mesures permet
de valider la capacité de cette nouvelle méthode a mesurer du pouvoir rotatoire sur un

systeme macroscopique.
B Mesures de dichroisme circulaire

Pour tester le dichroisme circulaire (CD), nous avons choisi d’étudier une solution
de binaphtol de I’énantiomere R dilué dans un polymere achiral. La molécule chirale de
binaphtol présente une réponse chirale dans le proche ultra-violet, typiquement entre
250 nm et 350 nm. Puisque le CD varie avec la longueur d’onde, les spectres sont réalisés
en fonction de la longueur d’onde avec un retard ¢g = 0.383 fixé pour annuler la compo-
sante en Jy du DC. Nous avons déposé la solution entre deux lames de microscopes afin
d’avoir une faible épaisseur de matiere sondée : de 'ordre de quelques dizaines de mi-
crometres. L’objectif est de vérifier la sensibilité du dispositif a un dichroisme circulaire
faible.

Cette étude s’inscrit dans le cadre d’'un projet a long terme en collaboration avec
Safi Jradi du laboratoire L2n de Troyes. Le but est d’étudier des effets d’exaltation du
CD de molécules chirales positionnées a proximité de structures plasmoniques grace a
la photo-polymeérisation d’une solution de polymeres dopée en molécules chirales. Cette
expérience a permis de vérifier la stabilité de la réponse dichroique des molécules dans

la solution.

La figure 2.11 présente le dichroisme circulaire o, mesuré sur cet échantillon. Une me-
sure du dichroisme circulaire de la méme solution a été réalisée par Bruno Baguenard sur
un autre dispositif expérimental développé par I’équipe MNP du laboratoire en sondant
une épaisseur de solution de 10 mm. Cette mesure sert de référence. Si 'allure du CD
mesuré correspond a celle de référence, le signal obtenu sur notre dispositif expérimental
présente un offset. Pour expliquer son origine, nous avons réalisé des spectres de blanc,
c’est-a dire des mesures similaires mais avec les deux lames sans le film de molécules
chirales comme échantillon. Le CD ainsi obtenu est présenté en insert sur la figure 2.12.
Cela permet de mettre en évidence un CD résiduel assez constant sur la gamme spectrale
étudiée. Nous suggérons que ce CD a pour origine le PEM lui-méme, qui présente aussi
une biréfringence linéaire comme nous le verrons dans la prochaine partie. Pour s’affran-
chir du CD du dispositif expérimental, nous proposons de soustraire aux mesures sur
I’échantillon celles correspondant au blanc. En effet, les calculs montrent que pour des
anisotropies faibles leurs effets s’additionnent. Ainsi, la soustraction du blanc au spectre

est présentée en vert sur la figure 2.11. La soustraction d’un blanc permet de retrouver
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I’allure et 'ordre de grandeur attendus. Cette expérience permet également d’obtenir une

idée de la sensibilité de notre dispositif expérimental, soit ici une sensibilité de 1’ordre

de 1073 pour le dichroisme circulaire.

3
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Figure 2.11 — Mesures de dichroisme circulaire. En bleu, le CD mesuré sur ’échan-

tillon de R-binaphtol. On observe un pic autour de 320 nm. En trait noir, le CD de

la méme solution dans une cuve d’optique et mesuré sur un dispositif expérimental

de référence.

Ainsi, ces deux premiers tests ont permis de démontrer que ce nouveau dispositif

expérimental permet effectivement des mesures de pouvoir rotatoire jusqu’a au moins 1°

et qu’il permet aussi de mesurer du dichroisme circulaire, a la condition de soustraire les

anisotropies résiduelles intrinseques au dispositif expérimental. Il est donc primordial de

tester et quantifier celles-ci et ¢’est 'objet de la prochaine partie.

2.3.2 Anisotropies résiduelles : défauts du dispositif

Il existe dans la littérature plusieurs articles traitant des défauts parasites intrinseques

aux PEM [123-125]. Ces articles font tous état d’une biréfringence linéaire statique rési-

duelle a laquelle certains ajoutent un dichroisme circulaire. Il est donc nécessaire d’étudier

notre matériel expérimental sans échantillon et nous avons sondé ’ensemble du dispositif

expérimental dans ce but.
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Figure 2.12 — En points verts, le CD mesuré sur I’échantillon de R-binaphtol apres
avoir soustrait le CD résiduel (blanc). En trait continu noir, le CD de la méme
solution servant de référence. On retrouve le bon accord spectral du pic principal et
maintenant lordre de grandeur mesuré est le bon. En insert, un blanc mesure le CD

provenant d’autre(s) source(s) que les molécules de R-binaphtol.

En effet dans notre dispositif expérimental, le faisceau traverse le PEM et est ensuite
focalisé entre deux objectifs avant d’étre envoyé sur le détecteur a travers un analyseur.
Tous ces différents éléments sont susceptibles d’apporter des défauts supplémentaires et
il est donc nécessaire de caractériser I'ensemble du dispositif expérimental {polariseur-
PEM-objectifs-analyseur} plutot que le PEM seul. Pour ce faire, 4 spectres selon les
4 orientations de l'analyseur sont réalisés avec une lame de microscopie vierge comme
échantillon. Pour caractériser les anisotropies résiduelles, le modele AL-AC présenté pré-

cédemment 2.2.2 est choisi.

Les résultats obtenus sont présentés sur les figures 2.13 et 2.15 pour les parametres

d’anisotropie linéaire et d’anisotropie circulaire respectivement.

Pour connaitre les anisotropies résiduelles en fonction de la longueur d’onde sur une
gamme assez large, les mesures ont été réalisées en 3 temps. Pour mesurer les défauts
de 280 nm a 360 nm, la lampe a Hg-Xe a été utilisée avec le réseau du monochromateur
adapté aux ultraviolets (blazé & 300nm) tandis que pour le deuxieme set c’est le réseau
pour le visible (blazé & 500 nm) qui a servi. Enfin, le troisieme set a été réalisé avec la
lampe Xe et le réseau visible. Le changement de source a permis d’augmenter l'intensité
lumineuse au-dela de 600 nm et d’augmenter le rapport signal sur bruit. On voit en effet

que les mesures entre 340nm et 590 nm (en jaune) présentent un bruit plus important
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que les deux autres gammes.
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Figure 2.13 — Caractéristiques de ’anisotropie linéaire résiduelle dans le dispositif
expérimental. En haut, le dichroisme linéaire pour les trois gammes de longueur
d’onde. Au milieu, la biréfringence linéaire en radians pour les trois mémes gammes.
En bas, l'orientation de I’anisotropie linéaire (en degrés) par rapport a I’axe vertical
du PEM. On observe une continuité des parametres entre les trois sets de mesure,

en particulier pour A et q.

La présence de divergences autour de 365 nm, 405 nm, 436 nm, 546 nm et 579 nm doit
étre discutée. Ces divergences symbolisées par les lignes verticales pointillées sur la figure
2.13 viennent des raies du mercure qui sont présentes a ces longueurs d’onde [126]. Le
niveau de signal DC augmente soudainement (jusqu’a un facteur 100) lors du changement
de longueur d’onde et cette différence perturbe la détection synchrone qui pergoit une
variation tres rapide et l'interprete a tort comme du signal. Pour limiter ces artefacts, on
peut éliminer les points correspondant aux intensités lumineuses les plus fortes. Ainsi,
les spectres du set bleu ont été acquis avec un pas de 0.3nm sauf autour de la raie

du mercure a 313nm autour de laquelle le dernier point est a 311.7nm et le suivant a
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315.3nm. Faire cela permet de s’affranchir de divergences artificielles. Cependant, nous
n’avons pas pu appliquer cette astuce pour le visible (en jaune) a cause de la densité
de raies d’émission plus importante dans cette région. La lampe au xénon ne présente
pas cet effet de raie car ’émission du plasma de xénon est assez continue sur la gamme
étudiée. Les spectres d’émission des différentes sources lumineuses peuvent étre retrouvés
en annexe C ou ils ont été mesurés sur notre dispositif expérimental (prise en compte

des fonctions réponses de nos photodétecteurs).

Une autre divergence est observée autour de 700 nm (symbolisée par une fleche sur
les données en vert). Cette fois son origine n’est pas liée a la source lumineuse : les
signaux expérimentaux s’annulent a cette longueur d’onde et les divisions présentes dans
les calculs permettant d’obtenir les parametres créent cette divergence. Cette méthode
de mesure par des calculs sur les données expérimentales est donc a manipuler avec

certaines précautions.

Une fois les divergences et les variations du niveau de bruit diagnostiquées, on peut
discuter des anisotropies résiduelles dans le dispositif expérimental. Ainsi, en ne tenant
pas compte de la courbe jaune, le dichroisme linéaire «; est assez constant avec la lon-
gueur d’onde, autour de 0.005. Cela signifie que le dispositif expérimental tend a absorber
une polarisation linéaire et la polarisation orthogonale avec une différence de I'ordre de

5%o. Un zoom de cette zone est proposée en figure 2.14.
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Figure 2.14 — Dichroisme linéaire sur la gamme spectrale de 480 nm-800 nm. On

observe un dichroisme linéaire plutot constant autour de 0.005.

La biréfringence linéaire A est non nulle sur ’ensemble de la gamme, excepté autour de
700 nm ol on suppose qu’elle change de signe sans pouvoir I'observer a cause de la racine
carrée présente dans 1’équation B.16. Du proche UV au rouge, le méme comportement

continu en cloche est observé. La biréfringence linéaire varie de 0 radian a 0.025 radians
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(soit moins de 1.5°) en fonction de la longueur d’onde.

Enfin, Porientation ¢ de cette anisotropie linéaire semble beaucoup varier en fonction
de A : de +30° & —10°. Soulignons cependant que cette variation est tres importante dans
I’UV et plus faible sur I’ensemble du visible. Cette variation peut venir de la dépendance
de l'indice de réfraction des différents éléments optiques a la longueur d’onde, les angles

de réfraction variant en fonction de celle-ci.
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Figure 2.15 — Caractéristiques de 'anisotropie circulaire résiduelle dans le dispositif
expérimental. En haut, le dichroisme circulaire pour les trois gammes de longueur
d’onde. En bas, le pouvoir rotatoire en degrés sur les trois mémes gammes de lon-
gueur d’onde. On observe une continuité du CD entre les trois sets de mesure, a

I'inverse du pouvoir rotatoire.

Les effets d’anisotropie circulaires sont présentés sur la figure 2.15. Le dichroisme
circulaire varie continiiment de 208 nm & 800 nm, de +5 x 1072 & —5 x 1072, Ce CD peut
venir du cristal du PEM lui-méme comme nous I'avons vu précédemment. Cette origine
permet d’expliquer la forte variation spectrale observée puisque ce cristal est soumis a
des contraintes de plus en plus importantes en fonction de la longueur d’onde, et ces

contraintes peuvent accentuer le défaut a l’origine du a.. En comparaison, les structures
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chiro-plasmoniques typiques de la littérature montrent un CD de I'ordre de 1072 [43]
soit un CD supérieur a celui mesuré sur le dispositif sans échantillon, garantissant un

seuil de sensibilité a cette propriété suffisamment bas.

Enfin, le pouvoir rotatoire résiduel montre une discontinuité entre les sets de mesures,
contrairement aux quatre autres parametres. Cela s’explique par la grande sensibilité
de ce parametre a 'orientation de l'analyseur par rapport au référentiel du PEM. Le
développement dans le formalisme de Jones du cas ou 'analyseur est sensiblement mal
positionné dans le référentiel du PEM permet d’interpréter ces signaux. Pour ’analyseur
orienté de i + A ou i = {0, +7 /4, +7/2, —7m/4} et A#0:

Xg({ - ng sin(20), — 2A4)
B tan(26 2.2
<X25f - X%‘Zt—) cos(26y) cos(2A) # tan(20) (2.26)

Ainsi, la quantité calculée n’est plus exactement le pouvoir rotatoire mais est entachée
du désalignement de 'analyseur. Si A =1°, le pouvoir rotatoire est sous-évalué d’environ
0.6°. D’une expérience a l'autre la position de ’analyseur peut varier légerement entrai-
nant une discontinuité dans le pouvoir rotatoire mesuré, comme c’est le cas sur la figure
2.13. 11 est donc important de mesurer les défaut du dispositif expérimental pour chaque
série d’expériences afin de pouvoir soustraire les défauts résiduels les plus justes. Nous
soulignons cependant que le pouvoir rotatoire du dispositif expérimental reste inférieur a
1° des lors que 'analyseur est orienté méticuleusement, et que le dispositif conserve une
bonne sensibilité aux variations relatives de cette quantité. Cette observation a aussi
orienté le choix d’'une monture de polariseur ayant une précision de 5’ d’angle et un

moteur pas & pas précis afin de limiter cette source de défauts.
B Modulation spatiale induite par le PEM

Les tests réalisés jusqu’ici portaient sur des structures continues. Avant d’aller plus
loin, nous avons réalisé un dernier test préliminaire sur une nanostructure d’or de 30 nm
d’épaisseur réalisée par lithographie. Elle est constituée de deux « traits » reliés a une
extrémité et orientés a 90° I'un de l'autre. L’insert de la figure 2.16a montre une image

de microscopie électronique a balayage de cet objet de 5pmx5pm et 35 nm d’épaisseur.

La figure 2.16a est une cartographie réalisée avec le PEM, sans analyseur. La structure
a des bords réguliers et identiques a droite et & gauche. Aussi, le signal attendu est un
signal homogene sur I’ensemble de la cartographie. Ce n’est pas ce qui est obtenu : nous
observons un signal positif (respectivement négatif) sur le bord gauche (droit). Cet effet
est du a une modulation spatiale du faisceau optique induite par le fonctionnement du
PEM. En effet, le PEM n’a pas des faces parfaitement paralleles afin d’éviter des effets

de réflexions multiples en son sein. La variation d’indice inhérente a son fonctionnement
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entraine alors une variation de ’angle de transmission en sortie et donc une petite modu-
lation spatiale du faisceau. Cet effet n’était pas perceptible sur les échantillons précédents

du fait de leur continuité spatiale.

Afin de quantifier ’amplitude de modulation, la figure 2.16b présente la comparaison
des profils d’intensité de cartographies réalisées en SMS & celle réalisée avec le PEM.
La comparaison avec deux amplitudes de modulation différentes de la SMS permet de
quantifier 'ordre de grandeur de la modulation spatiale induite par le PEM. On observe
que le signal obtenu avec le PEM est compris entre les deux courbes obtenues par SMS,
ce qui signifie que 'amplitude de modulation spatiale du faisceau induite par le PEM
est comprise entre 50nm et 100nm. Pour comparaison, la SMS classique utilise une
amplitude d’oscillation de 800 nm. Du fait de la faible amplitude de cette modulation
parasite, il n’est pas toujours nécessaire de ’annuler : le signal artificiel généré reste tres
faible devant celui provenant d’échantillons a forte anisotropie comme des dimeres de
spheres. Cependant, lorsque les effets recherchés sont plus faibles, il peut étre nécessaire
de s’affranchir de cette modulation. Nous verrons dans le chapitre 4 que la solution
que nous avons alors développée a été de déplacer le PEM derriere les objectifs et donc
derriere I’échantillon.

0.015
0.010
0.005
o ]
Q  0.000
X ]
-0.005
_' Profil SMS 0.05um
-0.010 Profil SMS 0.1um
Profil PEM
-0.015 - - ' : ' '
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Figure 2.16 — A gauche, (a), cartographie d’une structure d’or réalisée a 543 nm.
Le signal codé en nuance de gris est l'intensité transmise modulée par le PEM (X)
normalisée par l'intensité transmise totale (DC'), soit le X/DC'. En insert, une image
de microscopie électronique a balayage montre la méme structure. A droite, (b),
profil d’intensité du signal X/DC mesuré sur la cartographie de droite le long du
trait noir, ainsi que deux profils obtenus sur des cartographies réalisées avec la SMS

pour deux amplitudes de modulation différentes (50 nm et 100 nm).
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2.4 Double modulation : spatiale et de polarisation

Nous avons pu caractériser les défauts du dispositif expérimental lui-méme. Pour s’en
affranchir et sonder I’anisotropie de nano-objets, deux stratégies sont possibles : (i) la
soustraction a posteriori d’une référence aux signaux expérimentaux (comme pour le
binaphtol) ou (ii) 'utilisation de la SMS couplée & la modulation de polarisation. En
effet, des lors que les défauts sont assez faibles (dichroismes petits devant I'unité), la
modulation spatiale permet au premier ordre de s’affranchir des défauts du systeme et

donc d’obtenir directement les signaux de dichroisme du nano-objet.

Le dispositif expérimental développé permet la combinaison de la modulation en po-
larisation (MP) et de la modulation spatiale (MS). Cela est rendu possible par deux
fréquences de modulation trés différentes : 140 Hz pour la MS et 50 000 Hz pour la MP.
Deux détections synchrones (DS) sont utilisées en cascade, chacune traitant le signal a
la fréquence de 'une ou l'autre des modulations et uniquement a cette fréquence. Le
signal du photomultiplicateur est envoyé apres amplification dans la premiere détection
synchrone qui démodule alors le signal a la fréquence de la MP (a 1f ou a 2f), la plus
haute fréquence. Le signal en sortie de cette DS, soit le signal de variation de la trans-
mission en fonction de la polarisation est utilisé comme signal d’entrée pour la seconde
DS. Celle-ci démodule le signal a la fréquence double de la MS (2f), la fréquence la plus
basse. Cette seconde étape permet d’éliminer les défauts du systeme qui peuvent enta-
cher le signal de I’échantillon. Le signal en sortie est donc la variation de transmission
induite par le nano-objet uniquement en fonction de la polarisation, en s’affranchissant
directement des anisotropies liés au dispositif expérimental. L’utilisation des deux DS
en cascade nécessite d’augmenter le temps d’acquisition des spectres d’un facteur 3 & 10

pour obtenir un niveau de signal suffisant.

Le dispositif expérimental permet donc trois types de mesures : (i) des mesures d’ex-
tinction de nanostructures uniques par la SMS seule, (ii) des mesures de variation d’ex-
tinction en fonction de la polarisation de la lumiere grace au PEM et (iii) des mesures
combinant les deux modulations et permettant I’étude de la dépendance en polarisation
de l'extinction de nano-objets individuels en s’affranchissant directement des défauts
du dispositif expérimental. La différence entre les deux derniers points est la prise en
compte des anisotropies résiduelles du dispositif observées dans la section 2.3.2. L’étude
de I'extinction wvia la modulation en polarisation uniquement nécessite la mesures des
anisotropies du dispositif (réalisation d’un blanc) pour pouvoir isoler a posteriori les
composantes d’anisotropies propres a ’échantillon. L’utilisation des deux modulations
(spatiale et de modulation) simultanément permet de s’affranchir expérimentalement et

directement de ces défauts résiduels.
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2.5 Conclusion

Ce chapitre a permis d’introduire le montage utilisé et les deux techniques expéri-
mentales que sont la SMS et la modulation de polarisation. La premiere nous permet
de réaliser des mesures de sections efficaces sur différents nano-objets. Ces sections effi-
caces peuvent étre comparées aux calculs théoriques. La seconde nous permet d’étudier
le caractere anisotrope de la réponse optique des nanoparticules et de sonder non seule-
ment le dichroisme mais aussi la biréfringence. En combinant ces deux techniques, on est
alors capable de déterminer les anisotropies intrinseques a la réponse des objets. L’idée
de la double détection synchrone est que (i) la premiére DS mesure trés rapidement
(T < 1/fsms) les effets liés a la polarisation, puis (ii) la modulation spatiale permet

d’observer les variations de ces effets avec et sans particule.

Dans la suite, nous allons dans un premier temps confronter notre montage a 1’étude
d’un cas connu : le dimere de nanoparticules. Puis, dans le chapitre 4, nous explorerons
les réponses anisotropes de différents objets tels que des gammadions ou des « 7] », deux

structures présentant de ’anisotropie circulaire.
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Les premieres études présentées dans le chapitre précédent ont permis de démontrer la
capacité du nouveau dispositif expérimental a sonder des anisotropies a I’échelle macro-
scopique comme sur des milieux continus. Dans ce chapitre, 'objectif est tout d’abord de
démontrer son efficacité sur des nanostructures individuelles anisotropes puis de présen-
ter I'ensemble des résultats accessibles grace a ce nouveau dispositif expérimental. Nous
avons choisi pour cela d’étudier des dimeres de spheres. Le couplage plasmonique entre
deux nano-objets d’or a été largement étudié, y compris au sein de notre équipe, pour
différentes géométries des objets constitutifs : la littérature est riche d’études de dimeres
de nanocubes [127], cylindres [75], ellipses [128], nano-disques [129] ou encore prismes tri-
angulaires [130]. Le redshift de la résonance dipolaire dans le cadre d’une excitation avec
une polarisation longitudinale est toujours observé mais d’autres parametres influent
sur la réponse optique du dimere. En particulier, la distance interparticule joue un role
important vis a vis du décalage dans le rouge quelle que soit la forme des deux objets.
La morphologie des zones en face a face influence également le spectre [131], de méme
que la taille de chacun des nano-objets [132]. L’étude a I’échelle individuelle des dimeres

est particulierement adaptée pour mieux comprendre l'influence de ces parametres.

Les structures étudiées dans ce chapitre sont des dimeres de spheres d’or, structures
présentant une anisotropie linéaire « modele » ayant comme origine le couplage des
nuages électroniques de chacune des spheres constitutives, comme cela a été vu dans le
premier chapitre (section 1.4.1.2). En effet, un dimere présente une extinction différen-
ciée en fonction de la polarisation linéaire de I'onde incidente. Une excitation paralléle
au grand axe du dimere (excitation longitudinale) a pour conséquence un décalage de
la résonance dipolaire dans le rouge et ’émergence de pics d’ordre supérieurs a plus
haute énergie. A l'inverse, une excitation perpendiculaire & 'axe du dimere (transver-
sale) entraine une léger blueshift de la résonance dipolaire des nanoparticules. Ces deux
comportements sont visibles sur la figure 3.1. Elle présente les sections efficaces d’ex-
tinction obtenues expérimentalement par SMS pour deux dimeres déposés sur un film
fin de Formvar issus du méme échantillon. Les spectres correspondant a une excitation
longitudinale sont présentés en haut de la figure, et ceux pour I'excitation transverse sont
donnés en-dessous. Les pics dipolaires sont marqués D et D’ et les pics quadripolaires ¢

et q'.

Une étude réalisée dans I'équipe en 2009 a montré 'impact des effets de distance et
de facettages des NP dans un dimeére de spheéres [70]. La corrélation entre les mesures

optiques et les images de microscopie électronique a transmission présentes sur la droite
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Figure 3.1 — Sections efficaces absolues d’extinctions obtenues par SMS de deux
dimeres d’or de diametre moyen de 100 nm selon ses deux axes propres a 90° I'un
de 'autre comme schématisé sur les spectres. A droite, les images des deux dimeres
en MET sur lesquelles sont reportés les distances inter-particules. Les deux pics
correspondant a la résonance dipolaire redshiftée sont identifiés par les lettres D
et D', tandis que les pics quadripolaires émergent a plus hautes énergies et sont

référencés par les lettres ¢ et ¢/. Figure tirée de [70].

de la figure 3.1 a été cruciale pour identifier les différences morphologiques entre les
dimeres. Cela permet d’observer que des effets nanométriques de morphologie des sous-
structures peuvent avoir des conséquences importantes dans les spectres des dimeres

(jusqu’a 100nm d’écart entre les deux résonances dipolaires des dimeres).

Au cours de ce chapitre, 'anisotropie linéaire des objets est étudiée et caractérisée
completement grace a la technique de la double modulation (spatiale et en polarisation)
présentée dans le chapitre précédent. Cette technique permet de déterminer l’orienta-
tion des dimeres ainsi que leur différence de section efficace d’extinction, c’est-a-dire le
dichroisme linéaire. Ces résultats sont comparés aux images de microscopie électronique
réalisées sur les mémes objets. Cette technique originale permet également de réaliser une
mesure de biréfringence linéaire, habituellement inaccessible par des mesures d’intensi-
tés car liée a la phase. Dans le cas de la résonance dipolaire, le comportement de cette
biréfringence est comparé au déphasage a la résonance d’un oscillateur. Enfin, une étude
avec uniquement la modulation de polarisation montre le potentiel de cette technique

dans la caractérisation de nano-anisotropies.
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3.1 Reéalisation et caractérisation de I’échantillon

3.1.1 Préparation de I’échantillon

Pour réaliser I’échantillon, nous déposons une goutte de solution colloidale de nano-
spheres d’or de 100 nm de diametre en moyenne sur une lame de silice fondue de 0.5 mm
d’épaisseur. La solution a été fabriquée au sein de notre laboratoire par voie chimique
[133]. Une grille de microscopie électronique est ensuite fixée sur la lame afin de facili-
ter l'orientation spatiale sur I’échantillon. En effet, ce type de grille permet de diviser

I’espace en cases de 100 pm x 100 pm identifiées par un code alphanumérique.

Plusieurs cases d’une faible densité de nano-objets sont choisies & 1'aide d’une bi-
noculaire : le zoom offert par une binoculaire est suffisant pour identifier les cases et
observer les plus gros amas de spheres, comme nous pouvons le voir sur la figure 3.2.
Nous repérons donc les cases avec le moins d’amas possibles. L’échantillon est ensuite
placé sur le dispositif expérimental, entre les deux objectifs et la premiere des cases re-
pérées précédemment est retrouvée grace aux reperes de la grille. Nous réalisons ensuite
une cartographie de la case par SMS pour vérifier la présence d’objets, une densité per-
mettant la réalisation de SMS, ainsi que la variété des structures présentes. Si I’ensemble
de ces criteres n’est pas satisfait, la deuxieme case repérée est évaluée et le processus est

répété jusqu’a trouver une case répondant a ces criteres.
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Figure 3.2 — Photographie de I’échantillon prise a travers la binoculaire. La grille et
le code alphanumérique sont visibles. Les amas de spheres les plus gros sont visibles

sous la forme de taches noires.
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3.1.2 Caractérisation par SMS

Afin de vérifier la densité des structures d’or, la premieére cartographie est réalisée a
540 nm, longueur d’onde a laquelle toutes les structures d’or présentent une extinction
résonante. Nous réalisons ensuite une deuxieme cartographie a une longueur d’onde plus
grande, 640 nm, pour observer les éventuelles structures présentant un couplage, c’est-a-
dire les structures composées de plusieurs spheres suffisamment proches pour interagir

entre elles. Ces deux cartographies de la méme zone sont présentées sur la figure 3.3.

A =540 nm

X/DC

0.050
0.042

0.032

10 20 30 40 50 60 70 80 90 0.023
X (um) - 0013

A =640 nm - 00033
=

-0.0064

-0.016

-0.026

-0.035

10 20 30 40 50 60 70 80 90
X (um)

Figure 3.3 — Cartographies SMS a 2f de la case choisie en haut a 540 nm et en bas
a 640nm. L’échelle de gris code 'intensité du signal X/DC, proportionnel a oey.
Des reperes permettent d’observer deux types de structure : les monomeres absents
sur la deuxieme cartographie (fleche jaune) et des dimeres présents sur les deux

cartographies (fleches bleues).
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La premiere cartographie montre une densité assez faible d’objets, densité compatible
avec ’étude de nano-objets a ’échelle individuelle. Tous les objets n’ont pas la méme
amplitude de signal, signature de la variété des structures par le nombre de spheres d’or
qui les composent. Les signaux les plus faibles correspondent vraisemblablement & des
spheres isolées, des monomeres, tandis que les signaux les plus intenses doivent corres-
pondre a des amas de plusieurs dizaines de spheres. Ces hypotheses sont corroborées par
la seconde cartographie : les monomeres, comme celui indiqué en jaune, ne présentent
pas d’extinction a 640 nm. Les objets indiqués par les fleches bleues sont présents sur les
deux images et présentent un niveau de signal a 540 nm environ deux fois plus impor-
tant que celui du monomere : c’est ce qui est attendu pour un dimere [71]. Les autres
objets présents sur les deux images correspondent a des amas de plus de deux spheres.
Cependant, seules les images de microscopie électronique permettront de connaitre avec

certitude la nature de chaque objet.

Dans la suite de ce chapitre, 'objectif est d’étudier plusieurs dimeres pour vérifier
la reproductibilité des résultats, ainsi qu’un monomere pour servir de systeme isotrope
de référence. Ces deux cartographies ont permis de sélectionner quatre nanostructures :
trois dimeres (d1, d2 et d3) et un monomere (m). Ce sont les objets choisis qui sont

identifiés sur les cartographies ci-dessus (figure 3.3).

L’étape suivante pour caractériser ces nanostructures est d’étudier leurs spectres d’ex-
tinction. Ces spectres sont obtenus par SMS avec un polariseur le long du chemin op-
tique, orienté a 45°. Sa présence permet d’obtenir une premieére information grossiéere
sur 'orientation spatiale des objets dans le plan de I’échantillon. En effet, comme nous
avons vu précédemment, un dimere de spheres n’a pas la méme réponse plasmonique si
le champ électrique excite ’axe longitudinal ou transverse du dimere. De plus, le pola-
riseur permet aussi une confirmation sur la nature isotrope du présumé monomere. Ces
spectres sont réalisés de 400nm a 830 nm, longueurs d’onde correspondant a la limite

d’intensité lumineuse détectable dans cette configuration.

Sur les spectres expérimentaux présentés sur la figure 3.4, les transitions interbandes
sont visibles pour les quatre objets de 400 nm a 500 nm, comme attendu pour des nano-
structures d’or. Les spectres des trois dimeres ont une intensité presque deux fois plus
importante que celle du monomere a 540 nm, conformément a ce qui avait été observé
sur la cartographie a 540 nm. Par ailleurs, le monomeére m présente une seule résonance

centrée sur 540 nm ce qui confirme sa nature de monomere.

Les trois autres objets présentent deux résonances d’intensités relatives variables. Pour

commencer, nous nous intéressons au dimere d3 qui présente une premiere résonance a
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Figure 3.4 — Spectres SMS des 4 structures étudiées (a gauche) comparés a des
spectres théoriques (a droite). En-dessous des spectres expérimentaux de gauche, les
nanostructures sont schématisées d’apres leur orientation spatiale grossiere déduite
des spectres. La direction du champ électrique est imposée par le polariseur a 45°
et est représentée par une fleche. La figure de droite présente les sections efficaces
d’extinction d’un dimere de spheres d’or de 96 nm de diametre orienté selon différents

angles « par rapport a la polarisation incidente.

625 nm et une deuxieme plus intense a 770 nm. Ce spectre est typique de celui d’un dimere
excité par une lumiere polarisée approximativement selon son axe longitudinal : le pic
d’extinction le plus loin dans le rouge correspond a la résonance dipolaire redshiftée, et
celui a plus haute énergie correspond a la résonance quadripolaire du dimere (comme
cela a été détaillé dans la section 1.4.1.2 du chapitre 1 ainsi que dans 'introduction de

ce chapitre).

Pour le dimere d2, une résonance principale est observée a la méme longueur d’onde
que le monomere mais est deux fois plus intense. C’est une réponse typique de la réso-
nance dipolaire d’un dimere excité par une lumiére polarisée selon son axe transversal (cf.
section 1.4.1.2). Cependant, nous pouvons observer un signal non-nul autour de 775 nm.
Cela semble indiquer que le champ électrique excite faiblement le mode longitudinal du
dimere dont nous observons ici la résonance dipolaire redshiftée. Ainsi, la polarisation

de 'onde excitatrice n’est pas parfaitement parallele a 'axe transversal du dimere.

Enfin, le dimere d1 présente deux pics de méme intensité, I'un a 755 nm et 'autre
autour de 575nm. C’est un comportement intermédiaire par rapport a celui des deux

autres dimeres : le champ électrique doit exciter aussi bien le mode transverse que le
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mode longitudinal avec ses deux résonances. Ce dimere a donc une orientation a approxi-

mativement 45° de la polarisation incidente, c’est-a-dire autour de 90° de I’axe vertical.

Ces premiers résultats semblent confirmer que les nanostructures choisies corres-
pondent a des dimeres ou monomere d’or. L’étude de ces objets par la double modulation
(spatiale et en polarisation) devrait permettre de caractériser compleétement leur aniso-

tropie optique.

3.2 Etudes d’anisotropies par modulation de polarisa-

tion

3.2.1 Spectres bruts obtenus par SMS-PEM

Dans un premier temps, avant la réalisation du traitement des signaux obtenus comme
indiqué dans la partie 2.2.2, nous allons présenter les spectres bruts enregistrés apres la
double démodulation {SMS-PEM}. Pour chaque objet, huit spectres sont mesurés pour
caractériser totalement ’anisotropie : un spectre pour chaque orientation de ’analyseur
(soit 4 spectres) et cela pour une fréquence de démodulation égale a la fréquence du PEM

et a deux fois la fréquence du PEM. Tous les spectres sont réalisés avec Jy(¢p) = 0.

Nous présentons également le tableau 3.1 des intensités transmises dans le cas d’une

anisotropie linéaire sondée par modulation de polarisation.

Analyseur 6 X(1fpear) X(2fpear) DC
45" —A%J(00)A cos(2g) | A3 a(o) (—ausin(2g) — 1) | 42(1+ aysin(29))
0° — A% (do)Asin(2q) | —AYJa(o)ausin(2g) | (1 — oy cos(2q))
45 ARJ(G0)Acos(2g) | Ahda(de) (1 — crsin(2g) | (1 - aysin(2g))
90° AL T (¢o)Asin(2g) | —ALTa(do)ausin(2g) | (1 + aycos(2q))

Table 3.1 — Tableau des composantes de l'intensité transmise par une anisotropie

linéaire sondée par modulation de polarisation pour 4 orientations de ’analyseur.
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Figure 3.5 — Signaux en sortie des détections synchrones pour les quatre nanostructures étudiées. Pour

chacune, le panneau de gauche correspond aux signaux a 1fpgys pour les 4 orientations de ’analyseur

et celui de droite correspond aux spectres a 2fpgys pour les 4 mémes orientations.
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Les résultats bruts de la figure 3.5 sont assez difficiles & interpréter de maniere directe,
mais quelques observations qualitatives sont possibles, en particulier pour le monomere
m. Celui-ci a une réponse nulle a la fréquence simple de modulation du PEM 1fppys
(panneau de gauche pour chaque objet) et est le seul dans ce cas parmi les nanostructures
étudiées. Les signaux a la fréquence double sont nuls pour deux polarisations (90° et 0°)
et proportionnels a 'extinction pour —45° et 45°. En utilisant le tableau 3.1 pour analyser
les spectres du monomere, nous pouvons voir que des signaux nuls a 1fpgar quelle que
soit I'orientation de I’analyseur sont le signe d’une biréfringence linéaire A nulle. De plus,
les signaux observés a 2 fppys décrivent le cas d’un dichroisme linéaire ay nul (puisque le
cas ¢ = 0 est exclu par 'analyse du spectre d’extinction). Ces signaux confirment donc
une fois de plus la propriété d’isotropie de I'objet m & travers sont absence de dichroisme
et de biréfringence.

A Tinverse du monomere, les dimeres présentent tous des signaux non nuls pour les
quatre orientations de I’analyseur pour les deux fréquences de démodulation. Les signaux
n’ont cependant pas tous le méme comportement, signature de leur anisotropie optique
différente liée a leurs différences morphologiques et/ou d’orientations spatiales. Plutot
que d’analyser les spectres un par un, ce qui serait long et fastidieux, nous caractérisons
I’anisotropie a partir de ces spectres grace au protocole d’anisotropie linéaire présenté
dans 'annexe B et basé sur le tableau des composantes de I'intensité 3.1.

3.2.2 Etude de Porientation des dimeres

Afin d’analyser 'anisotropie de ces nano-objets, ’objectif est de remonter & une ma-
trice de Jones effective pour chacun. Dans ce but, différents modeles ont été testés et
tous ont donné les mémes résultats, c’est pourquoi nous ne présentons ici qu'un seul
protocole, celui correspondant au cas d’une anisotropie linéaire simple (AL). Une telle
anisotropie est caractérisée par trois parametres : 'orientation privilégiée de I’anisotro-
pie g, le dichroisme linéaire «; et la biréfringence linéaire A dont le sens physique sera
discuté. L’expression de chaque parametre est donnée en début de section en fonction
des composantes de 'intensité du tableau 3.1.

Le premier parametre présenté ici est 'orientation de ’anisotropie linéaire, traduite
dans le formalisme de Jones par I'orientation du référentiel propre de la matrice effective
de T'objet ¢. Dans le cas d’une AL, nous calculons cette quantité comme suit :

1 Xod — x5/
q= B arctan (19]9 10f (3.1)
Xys — X5

La fonction arctan utilisée dans les codes en python tient compte du signe des arguments
pour déterminer le quadrant de I’angle calculé. Les angles obtenus a I'issue du calcul sont
définis entre —90° et 90°. L’angle ¢ déterminé est I’angle entre 'un des axes propres de
I’anisotropie linéaire et ’axe propre vertical du PEM. En l’absence de biréfringence
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linéaire, les signaux & 1fppps sont nuls (aux bruits expérimentaux pres). La quantité ¢
alors calculée est en théorie indéfinie (« 0/0 ») et présente en pratique une dispersion
sur I’ensemble des valeurs [—90°;90°].

La figure 3.6 présente les orientations ¢ déterminées a partir des spectres expérimen-
taux. Si on s’intéresse dans un premier temps au monomere, encart m, on remarque que
les valeurs de ¢ sont dispersées sur la gamme de —90° & 90°. Une analyse statistique des
données du monomere m montre une moyenne a 1° avec un écart type de plus de 46°,
la ol une distribution uniforme donne une moyenne a 0° et un écart type de 52°. Les
valeurs obtenues sont assez proches d’une distribution uniforme et confirment que cette
nanoparticule a une réponse isotrope.
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Figure 3.6 — Orientation de 'anisotropie linéaire mesurée pour chaque nanostruc-
ture. Le monomere présente une dispersion tres importante tandis que les dimeres
montrent chacun une orientation privilégiée. L’orientation moyenne mesurée est de
—84° pour d1, —21° pour d2 et 46° pour d3 .

N

Pour les dimeres, nous remarquons que la valeur de ¢ varie tres peu de 400nm a
770 nm. Ceci confirme 'existence d’une orientation privilégiée de I’anisotropie, vraisem-
blablement liée a la direction de I’axe des dimeres. Une analyse statistique des données
sur cette gamme spectrale montre une orientation moyenne de —84° pour d1, —21° pour
d2 et 46° pour d3 avec un écart type inférieur a 5° pour les trois.

107



Introduction

Apres 770 nm, nous remarquons que la valeur de g change soudainement. La variation
subie est de 90° et cela correspond a une inversion des axes propres. Ce n’est donc pas
un changement d’orientation. Nous montrerons lors de I’étude de A que ce changement
de direction est lié aux variations de la phase autour de la résonance dipolaire.

En conclusion, ces résultats expérimentaux sont en bon accord avec les tendances
extraites des spectres d’extinction et définies par la figure 3.4.

Cet échantillon a par ailleurs été observé en microscopie électronique a balayage afin de
vérifier les informations extraites a travers notre méthode de double modulation. Apres
un travail de corrélation basé sur les cartographies, nous avons pu identifier chaque
nanostructure précisément et réalisé un zoom sur celles-ci. Les images obtenues pour

chaque objet sont présentées sur la figure 3.7.

Figure 3.7 — Images de microscopie électronique a balayage de 1’échantillon. En
insert, des zooms montrent 1’orientation des dimeres. L’orientation mesurée sur les
images est de —83° pour d1, —20° pour d2 et 42° pour d3 avec une incertitude

estimée a £5° (les angles sont donnés par rapport a la verticale, dans le sens horaire).

La technique d’imagerie de MEB a une résolution limitée et les mesures d’angle effec-
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tuée sur ces images sont estimées avec une incertitude de £5°. Des images de microscopie
électronique a transmission permettraient une meilleure résolution et donc des mesures
d’angles plus précises mais du fait de ’épaisseur du substrat, des mesures en MET ne
peuvent pas étre réalisées. Les angles mesurés sont présentés dans le tableau 3.2.

Orientation SMS+PEM Orientation MEB

dl —8442° —8345°
d2 —2142° —2045°
d3 +46+2° +4245°

Table 3.2 — Orientations des dimeres mesurées par la technique de double modulation

et sur les images de microscopie électronique.

Les orientations déterminées par MEB sont en accord avec celles obtenues expérimen-
talement comme le montre le tableau 3.2. La technique d’analyse des spectres obtenus
par double modulation permet donc ’obtention de l'orientation de ’anisotropie linéaire
de nano-objets.

3.2.3 Etude du dichroisme linéaire

Le second parametre étudié est le dichroisme linéaire des nano-objets. Dans le cas
d’un dimere cela correspond a la différence d’extinction qu’il présente entre les deux
polarisations de la lumiere selon ses axes propres. Ce coefficient s’obtient a partir des
intensités définies dans le tableau 3.1 par le calcul suivant :

2f 2f
= <m> /sin(2q) (3.2)

Le dichroisme linéaire (DL) obtenu pour chaque objet est présenté sur la figure 3.8.
Le monomere présente un DL nul sur toute la gamme spectrale, avec tout de méme
un niveau de bruit supérieur a celui des autres objets. Le bruit observé provient de la
division par le terme sin(2¢g) dans expression 3.2 : les points pour lesquels I'angle ¢ est
proche de 0 engendrent une divergence dans le dichroisme linéaire.

Les courbes des dimeres présentent une fois de plus une allure commune, au signe
pres : on observe un DL nul ou tres faible de 400 nm jusqu’a 500 nm suivi d’une légere
bosse centrée sur 550 nm. La dérivée change ensuite de signe et nous observons deux pics,
I'un a 620nm et I'autre, plus important a 770 nm. Ce comportement est moins visible
pour d1 que pour les deux autres dimeres.
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Figure 3.8 — Dichroisme linéaire mesuré pour les quatre nano-objets.

En effet, le dimere d1 présente un niveau de bruit nettement plus important que les
deux autres. Cela s’explique par son orientation : c¢’est le dimere dont l'orientation est
la plus proche des axes propre du PEM et une anisotropie orientée selon ces axes la est
invisible par celui-ci. Aussi, plus l'orientation du dimere est proche d’un de ces axes,
plus le niveau de signal est faible, entrainant une diminution du rapport signal sur bruit.
Cela correspond au cas ou sin(2q) tend vers zéro dans 1’équation 3.2.

Les courbes n’ont pas toutes le méme signe : les courbes de d1 et d2 sont négatives,
tandis que celle de d3 est positive. Cela s’explique par leur orientation q. En effet, nous
rappelons que d1 et d2 sont tous les deux orientés entre 0° et —90° par rapport au PEM
alors que d3 est orienté a ~ +45°. Un retard nul induit par le PEM correspond a une
polarisation transmise a 45° et c’est la différence de transmission entre cette polarisation
et la polarisation a —45° qui est mesurée. Ainsi les objets dont I'orientation est com-
prise 0° et 90° (quadrant positif) présentent un dichroisme positif, tandis que ceux dont
Iorientation est dans le quadrant négatif présentent un dichroisme négatif.

Nous soulignons que le DL mesuré ici correspond au dichroisme linéaire intrinseque
aux dimeres ce qui explique que I'amplitude de signal soit du méme ordre de grandeur
pour les trois dimeres.
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Figure 3.9 — En haut, sections efficaces d’extinction simulées d’'un dimere pour des
orientations de polarisation de la lumiere selon les deux axes du dimeres. En-dessous,
le dichroisme linéaire associé au méme dimere (trait plein) comparé aux mesures
de dichroismes expérimentales calibrées (points). Les spectres théoriques ont été
calculés par la théorie de Mie avec un dimere composé de deux spheres d’or espacées
de 0.5nm et de 94 nm de diametre pour 'une et 96 nm de diametre pour la seconde.

Le dichroisme linéaire est calculé en suivant la définition suivante : DL = (oez:(]|
) = Oeat(L))/2.

Pour expliquer ensuite l'origine des trois pics observés dans le dichroisme linéaire des
objets, la figure 3.9 présente les spectres d’extinction obtenus par la théorie de Mie d'un
dimere pour deux excitations selon ses axes propres. En-dessous, le dichroisme linéaire
associé a ce dimere est comparé aux dichroismes linéaires des trois dimeres. Les spectres
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expérimentaux ont été calibrés pour obtenir le dichroisme en nm? et les DL de dl et
d2 ont été multipliés par —1 pour faciliter la comparaison.

La courbe théorique présente une allure tres poche des courbes expérimentales avec
cependant un léger décalage spectral des pics de résonance. Le dichroisme linéaire ainsi
calculé présente bien deux pics dans le rouge ainsi qu’une petite bosse négative a 530 nm
(au lieu de 550 nm pour les spectres expérimentaux). A partir de 720 nm, le dimere excité
de maniere transverse présente une extinction nulle tandis que I'extinction est maximale
dans le cas de l'excitation longitudinale autour de 780 nm. Ainsi, le dichroisme linéaire,
différence entre ces deux extinctions, est maximal a 780 nm. De la méme maniere, le pic
de DL a 595 nm correspond spectralement a la résonance quadripolaire du dimere excité
longitudinalement et & une extinction faible pour le dimeére excité transversalement. Le
dichroisme linéaire présente donc un maximum local & 595 nm qui est plus faible que le
précédent du fait de I’extinction non nulle pour le cas transverse. Enfin, nous pouvons
observer autour de 530 nm un DL tres faible et de signe opposé au reste de la courbe.
Cela provient de la résonance dipolaire transverse qui n’est pas présente a ces longueurs
d’onde pour le cas longitudinal.

Enfin, les légeres variations spectrales observées entre les mesures expérimentales et
avec les simulations proviennent des variations a 1’échelle nanométriques des tailles des
spheres formant chaque dimeére ainsi que de leur distance, effets difficiles & modéliser a
partir des images de MEB. L’allure des courbes et les origines de chaque pic observé
sont néanmoins toujours les mémes pour les trois objets et en bon accord avec la courbe
théorique.

3.2.4 Etude de la biréfringence

Le dernier parameétre de 'anisotropie linéaire est la biréfringence linéaire, notée A.
Elle provient de déphasages différents entre les champs transmis et le champ incident sui-
vant la polarisation. Ces effets de déphasage sont inaccessibles en spectroscopie classique
car les mesures sont réalisées sur l'intensité. Ils peuvent néanmoins étre mis en évidence
par des phénomenes d’interférences, comme par exemple dans le cas de mesures en ré-
trodiffusion [134]. Ici, nous avons acces a la différence de phase pour les champs transmis
entre les deux polarisations propres.

Cette quantité s’extrait des données brutes par le calcul suivant :

1
1 1f \2 1 17\2\ 2
(X4g - X—{m) + (Xg({ - X0f>
4 Ji(¢o)*

A= (3.3)

On retrouve le signe de A en la multipliant par la quantité normalisée (X f?—X ?f) /1 X f})—
X ? f" Cette manipulation mathématique permet ensuite de comparer le signe de A entre
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les différents objets.

Les biréfringences linéaires mesurées pour les quatre objets sont données sur la figure
3.10, sur laquelle le dichroisme linéaire de chaque objet est rappelé (rappel de la figure
3.8). Nous pouvons observer une corrélation entre les deux signaux : les maxima de 'une
des deux courbes correspondent au point d’inflexion de ’autre. En particulier autour de
770 nm, nous pouvons observer que A s’annule pour la longueur d’onde correspondant
au maximum de «;.

Le changement du signe de A a une conséquence sur ¢ : les quantités mesurées a
1fpeap comme ¢ dépendent directement du signe de A. Lorsque A change de signe, la
quantité calculée n’est plus ¢ mais g + 7/2 (tan(2q) devient tan(m + 2¢). Cela explique
la variation de 90° de ¢ observée apres 800 nm.
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Figure 3.10 — Biréfringence linéaire en radians (en couleur) comparée au dichroisme

linéaire (en gris) mesurés pour les quatre nano-objets.

Dans le cas du monomere, nous observons que le parametre A est nul, comme at-
tendu. Pour les dimeres cependant, il existe une biréfringence associée au dichroisme
linéaire. Nous pouvons remarquer que lorsque «; est maximum alors A présente un point
d’inflexion. Ce comportement rappelle les relations de Kramers-Kronig dans les milieux
absorbants : lorsqu’il existe un pic d’absorption (Im(n) grand), la partie réelle de n pré-
sente un profil de dispersion. Cette interprétation se justifie particulierement pour la
zone entre 650 nm et 800 nm ou le dimere peut étre interprété comme un résonateur de
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Lorentz. Dans cette gamme de longueur d’onde, si la polarisation est perpendiculaire a
Paxe du dimere, celui-ci n’est pas excité et n’interagit pas avec la lumiere. A l'inverse,
la polarisation le long de 'axe du dimere excite le mode dipolaire du dimere. Ainsi, la
mesure de dichroisme et de biréfringence dans cette zone revient a mesurer la section
efficace d’extinction et le déphasage engendré par la résonance dipolaire. Dans le cadre
du résonateur de Lorentz, la figure 3.11 montre un déphasage de 7 pour la réponse du
résonateur autour de la résonance. Dans le cas du dimere, c’est le champ diffusé qui subit
ce déphasage. Le champ mesuré étant la somme du champ incident et du champ diffusé
vers l'avant (1000 fois plus faible que le champ incident), le déphasage mesuré est bien
moins important.

1.01

0.51

l A, cos(art)

amplitude normalisée
8
(s24bap) aseyd

0.0 . -180
0 1 2

0)/030

Figure 3.11 — Evolution de 'amplitude et de la phase d'un oscillateur forcé en fonc-
tion de la fréquence d’oscillation. La fréquence de résonance du systéeme est notée

wp. On observe le déphasage de 7 a la résonance.

L’étude des anisotropies de quatre nano-objets de cet échantillon a permis de dé-
montrer le bon fonctionnement de la technique de mesure par double modulation. Cette
technique originale permet de caractériser completement ’anisotropie d’un nano-objet
par des mesures de son dichroisme, de son orientation et par I'observation du comporte-
ment de la phase a partir de mesures d’intensité du champ électromagnétique. L’ensemble
des résultats est qualitativement en tres bon accord avec les prédictions théoriques et
Iorientation de 'anisotropie est quantitativement en accord avec les observations de
microscopie électronique.

3.3 Intéréts des mesures en modulation de polarisation

sans analyseur

Les mesures {SMS+PEM} associant modulation spatiale et modulation de polarisa-
tion permettent de caractériser completement ’anisotropie des objets. Cependant, cela
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demande (i) de nombreuses mesures et (ii) un traitement mathématique sur les spectres.
En particulier, il faut que les conditions expérimentales ne varient pas entre les différentes
acquisitions ou les mesures seront entachées de ces variations. Pour palier a cela, cette
section s’intéresse a l'utilisation de la modulation de polarisation sans analyseur, dans le
but d’obtenir plus simplement et plus rapidement une information sur I'anisotropie des
objets étudiés.

L’utilisation de la modulation de polarisation seule offre la possibilité de réaliser des
cartographies sans modulation spatiale. Pour illustrer ceci, une seconde expérience a été
réalisée sur un autre échantillon, fabriqué en déposant une goutte de la méme solution
de nanospheres d’or directement sur une grille de microscopie électronique recouverte
d’un film de Formvar d’environ 50 nm d’épaisseur. Nous avons ensuite sélectionné une
case de densité de nanoparticules moyenne. Cette case a été cartographiée par modu-
lation de polarisation seule dans un premier temps, puis par SMS seule ensuite. Enfin,
une observation de I’échantillon en microscopie électronique a transmission permet de
conclure quant a la nature des signaux observés.

La cartographie présentée en haut a gauche sur la figure 3.12 a été obtenue avec le
PEM comme seule modulation (sans la modulation spatiale), sans analyseur, a la lon-
gueur d’onde de 700nm et avec un pas de 0.35um. La zone présentée fait 30 pm par
30 pm. Dans le cadre théorique d’une anisotropie linéaire, le signal mesuré a 2 fppys sans
analyseur est proportionnel & o;sin(2q) (le signal étant nul & 1fpgys sans analyseur). 11
est donc possible d’observer la signature d’un éventuel dichroisme directement a partir
de ce signal. En effet, des zones sont visibles avec un signal positif ou négatif corres-
pondant aux différents points blancs ou noirs. Ces zones doivent correspondre a des
nanostructures présentant du dichroisme linéaire, et le signe doit correspondre au signe
de ¢, donc a l'orientation de ’anisotropie. En effet, les structures anisotropes orientées
dans le quadrant de 0° a 90° présenteraient un signal positif et celles dont ’orientation
est comprise entre —90° et 0° apparaitraient négatives.

Cette cartographie présente un fond homogene et peu bruité, signature d’un di-
chroisme linéaire parasite suffisamment faible et homogene pour permettre ’'observa-
tion de nanostructures a 1’échelle individuelle, méme sans avoir recours & la modulation
spatiale.

Pour vérifier 'origine du signal de la cartographie avec le PEM, nous avons réalisé
deux cartographies en SMS classique a 535nm et a 700 nm (ligne du bas de la figure
3.12) ainsi qu’'une étude en microscopie électronique a transmission (MET). Ces images
sont visibles en haut a droite sur la figure 3.12.

La premiere cartographie SMS a été réalisée a 700 nm soit la méme longueur d’onde
que celle avec le PEM. Cette longueur d’onde a été choisie pour favoriser ’observation de
la réponse dipolaire des dimeres (qui est dans le rouge). La cartographie SMS montre que
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Figure 3.12 — En haut a gauche : cartographie réalisée avec le PEM, sans analyseur
et & 700nm. En bas a gauche : cartographie de la méme zone réalisée en SMS sans
polariseur & 700 nm. En bas a droite : cartographie SMS de la méme zone réalisée
sans polariseur a 535 nm. En haut a droite : images de MET de la zone encadrée de

rouge sur les trois cartographies, et deux zooms sur les dimeres A et B.
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les zones blanches ou noires observées avec le PEM sont également visibles en SMS. Cela
confirme qu’il s’agit de nanostructures. Enfin, des objets sont présents sur la carte en
SMS qui ne I’étaient pas avec le PEM. Notre hypothese est que soit ces objets présentent
un dichroisme linéaire faible & 700nm ce qui pourrait correspondre a des structures
autres que des dimeres, soit il s’agit de dimeres dont l'orientation ¢ est proche de 0°.
Une deuxieme cartographie SMS a été réalisée a 535 nm, longueur d’onde qui permet
d’observer toutes les nanostructures d’or. On observe sur celle-ci que la densité d’objets
est bien plus importante : les monomeres absorbent la lumiere a cette longueur d’onde
mais pas a 700 nm.

Enfin, Pobservation en TEM de la case permet de vérifier nos hypotheses. L’image
de MET de la figure 3.12 est un zoom de la zone encadrée de rouge dans les 3 carto-
graphies optiques. Nous retrouvons la constellation visible sur la carte réalisée a 535 nm.
Nous pouvons voir également que les structures observées avec le PEM comme seule
modulation sont bien des dimeres qui présentent donc du dichroisme linéaire. Les deux
dimeres indiqués par des fleches correspondent aux deux taches blanche et noire visibles
dans I’encadré rouge sur la cartographie du PEM. On observe bien que ces deux dimeres
ont une orientation différente et c’est ce qui explique la différence de signe entre eux.
Enfin, nous pouvons observer dans le coin supérieur droit un troisieme dimere qui n’ap-
parailt pas sur la carte. Son orientation étant proche de 'horizontale, le signal o sin(2q)
tend vers zéro. Ainsi, I'utilisation du PEM sans analyseur pour réaliser des cartographies
permet de mettre en évidence la présence de dichroisme linéaire.

L’un des principaux avantages de cette technique de cartographie utilisant la polari-
sation comme modulation est la possibilité de repérer d’éventuels dichroismes linéaires
présents sur un échantillon en peu de temps : environ 5 heures pour une zone de 90x 90 pm
avec un pas de 0.35um. De plus, une seule cartographie permet de définir le quadrant
angulaire dans lequel ’axe de I'anisotropie est orienté grace au signe de la réponse. Enfin,
pour remédier au fait que les structures orientées a 0° et +90° soient invisibles sur les
cartes, il pourrait étre intéressant de monter le PEM sur une structure rotative afin de
réaliser deux cartographies pour deux orientations différentes du PEM. En combinant
ensuite ces deux cartographies, il serait méme possible de déterminer plus précisément
lorientation de chaque anisotropie présentant du dichroisme. Cette technique pourrait
des lors s’avérer intéressante dans le cadre de I’étude rapide d’échantillons obtenus par
dépot aléatoire de nanostructures ou pour détecter d’éventuels défauts d’anisotropies
dans des échantillons.

L’utilisation de la modulation de polarisation sans analyseur est intéressante éga-
lement pour réaliser des spectres sur des nano-objets directement. En effet, le signal
transmis & 2fppys est directement proportionnel au dichroisme linéaire (& oy sin(2q)
précisément).

Nous avons donc voulu réaliser des spectres d’extinction en utilisant la double mo-
dulation {SMS+PEM} mais sans analyseur contrairement a ce qui a été réalisé dans la
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premiere partie de ce chapitre. Pour réaliser cette expérience, nous avons étudié deux
dimeres préalablement observés sur la cartographie PEM, un positif et un négatif.
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Figure 3.13 — A gauche : spectres SMS de deux dimeres réalisés avec un polariseur

orienté selon leurs axes propres. En insert, des images des dimeres obtenues en MET

sur lesquelles les axes de mesure des spectres sont reportés. A droite : le dichroisme

linéaire évalué par la soustraction des deux spectres SMS (carrés en couleur) est

comparé au spectre obtenu par modulation de polarisation sans analyseur a 2fppas
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selon l'orientation du polariseur qui maximise le signal transmis et un second pour le

polariseur orienté a 90° de la premiere position. Ces spectres correspondent a la partie
gauche de la figure 3.13. Le dichroisme linéaire de ces objets est par essence la diffé-
rence d’extinction selon deux polarisations de la lumiere a 90° I'une de l'autre. Ainsi,

une maniere d’obtenir ce dichroisme est de faire la différence entre les deux spectres.

Cette différence est visible pour chaque dimere en carrés colorés sur la partie droite de

la figure 3.13. Sur la méme courbe, nous avons ajouté les spectres réalisés avec la double
modulation {SMS+PEM} a 2fpgas et sans analyseur (points noirs). Bien que les am-
plitudes ne coincident pas (& un facteur pres'), les deux signaux présentent une allure

1. L’origine du facteur est multiple : les détections synchrones mesurent la valeur efficace du
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commune. Les deux dimeres présentés ici sont orientés approximativement a 90° I'un de
I’autre et cet angle explique que le dichroisme de I'un apparaisse positif et ’autre négatif,
conformément aux observations faites sur la cartographie réalisée avec le PEM.

Ainsi, le dispositif expérimental permet également de sonder du dichroisme linéaire
sur I’ensemble du spectre accessible et de maniere plus rapide et plus simple mathéma-
tiquement qu’avec 'analyseur. L’ajout de ’analyseur reste toutefois nécessaire pour une
caractérisation complete de ’anisotropie étudiée.

3.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons montré comment le dispositif expérimental de double
modulation permet de caractériser totalement l’anisotropie de nanostructures indivi-
duelles & travers les exemples de 4 nanosystemes (un monomere et trois dimeres). Dans
un premier temps, nous avons déterminé optiquement ’orientation de ’axe des dimeres
et nous avons comparé ces valeurs mesurées a celles observées sur des images de micro-
scopie électronique. Cette corrélation a montré un tres bon accord et a permis de valider
notre dispositif expérimental pour 1’étude de 'orientation de nano-anisotropies optiques.
Dans un second temps, le dispositif a permis de mesurer le dichroisme linéaire intrinseque
de ces nanostructures. Apres calibration des spectres obtenus, nous les avons comparés
a des prédictions théoriques calculées avec la théorie de Mie. Nous avons trouvé un tres
bon accord sur 'amplitude du dichroisme linéaire des objets étudiés. Finalement, cette
technique originale a permis de mesurer le déphasage entre le champ électromagnétique
incident et le champ diffusé qui intervient lors de la résonance dipolaire du dimere. La
technique de double modulation permet donc la détermination de la phase de la lumiere
a partir de mesures de 'intensité transmise.

Dans ce chapitre, nous avons également étudié la possibilité d’utiliser le PEM comme
modulation sans analyseur. En effet, la réalisation de cartographies & la fréquence double
2fppa sans analyseur permet de mettre en évidence rapidement la présence de di-
chroisme. Nos résultats indiquent que la modulation en polarisation peut suffire pour
étudier 'anisotropie de nanoparticules individuelles. En parallele, des premieres mesures
de spectres utilisant le PEM a 2 fpgjs sans analyseur ont mis en évidence la bonne saisie
du dichroisme linéaire de dimeres.

Nous pouvons conclure que notre dispositif expérimental associé a une réprésentation
en matrice de jones de I'anisotropie de I'objet nanométrique est efficace pour caractériser
completement des nano-objets présentant une anisotropie linéaire. Dans le chapitre sui-
vant, les objets d’études ne seront plus des dimeres de spheres mais des nanostructures
lithographiées qui présentent une anisotropie circulaire.

signal, 'orientation du dimere joue aussi un role a travers le terme sin(2q).
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Introduction

La chiro-plasmonique est un domaine de recherche qui s’est intensément développé
au cours des dernieres années. Comme illustré dans 'introduction générale, on trouve de
trés nombreuses géométries de nanostructures chirales : les plus évidentes sont en trois
dimensions (hélices, empilements asymétriques) mais il également possible d’étudier la
réponse optique de nanostructure dites « 2D ». Il est important de noter que la chi-
ralité est par définition une propriété tri-dimensionnelle, car tout objet plan peut étre
superposé a son image dans un miroir. Par conséquent, de telles nanostructures « 2D »
ne présentent idéalement pas de différence entre le dessus et le dessous. Néanmoins, si
une telle structure idéale ne présente pas de réponse chiroptique en théorie, la présence
d’un substrat sur une de ses faces (en conditions expérimentales) géneére une brisure de
symétrie selon le troisieme axe. Cette brisure de symétrie conduit a une réponse chirop-
tique non nulle permettant la classification de ces nano-objets « 2D » dans le domaine
de la chiralité tri-dimensionnelle [42]. Le principal intérét de ces nanostructures « 2D »
face aux nanostructures tridimensionnelles plus complexes est qu’elles sont plus simples
a réaliser via lithographie.

La lithographie est une technique de nanofabrication dont le principe est d’utiliser
le faisceau d’électrons d’un microscope électronique a balayage pour dessiner dans une
matrice les motifs voulus. Les zones insolées de la matrice sont ensuite éliminées par
un traitement chimique. L’échantillon est alors déposé dans une chambre a évaporation
dans laquelle un métal, dans notre cas de l'or, est évaporé de sorte a former un film
continu et homogene sur I’échantillon. Le film d’or est donc en contact soit avec la
matrice soit directement avec le substrat. La derniere étape consiste a éliminer la matrice
restante pour que seules les parties du film d’or en contact avec le substrat persistent
sur I’échantillon. Les motifs ainsi obtenus sont d’une épaisseur fixée par le temps et le
taux d’évaporation du métal. La technique telle que décrite ici correspond a la technique
la plus classique de la nanolithographie mais il existe de nombreuses variantes [135-137].
Les échantillons étudiés dans ce chapitre ont été réalisés par lithographie au laboratoire
Lumiere, nanomatériaux et nanotechnologies (L2n) de I'université de Troyes dans le cadre
de la collaboration de notre équipe avec le groupe de Renaud Bachelot. De nombreux
parametres expérimentaux influent sur la précision géométrique finale des nanostructures
réalisées et le savoir-faire acquis au L2n a permis I'étude d’échantillons d’une grande
qualité (faible nombre de structures défectueuses, excellente résolution spatiale).

Dans ce chapitre, nous explorons la réponse chiroptique de plusieurs nanostructures
lithographiées de géométries variées. Nous nous intéressons dans un premier temps a des
structures de type gammadion. Du fait de la complexité de ces structures qui présentent
plusieurs « bras », nous nous sommes ensuite intéressés a des géométries plus simples,
en forme du chiffre 7] . Ces échantillons reposent sur un substrat de quartz recouvert

d’un dépot de TiOg de 3nm sur 'ensemble de la surface.
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4.1 Etudes préliminaires et description de I’échantillon

On trouve dans la littérature chiro-plasmonique des nanostructures lithographiées de
nombreuses géométries, mais une géométrie est plus courante que les autres : il s’agit de
gammadions [40-44]. Cette forme de croix dont les quatre bras sont tournés dans le méme
sens existe sous deux formes images en miroir I'une de 'autre et est donc chirale lorsque
déposée sur un substrat. Les études de la littérature font état d’un dichroisme circulaire
présent principalement dans le domaine spectral du visible, pour des gammadions de
quelques centaines de nanometres de longueur. Il est délicat de comparer les mesures de
dichroisme circulaire rapportées dans les différents articles, car plusieurs définitions du

dichroisme circulaire sont utilisées et ne sont pas toutes équivalentes.

Notre premiere étude de structures chiro-plasmoniques s’est donc portée sur des gam-
madions réalisés par lithographie au laboratoire L2n. Une de ces structures est visible
sur I'image 4.1, obtenue par microscopie électronique a balayage. Ce gammadion mesure
approximativement 260 nm de longueur pour une largeur de tracé de 35nm(avec une
variation de moins de 10nm sur l’ensemble du gammadion). Les gammadions mesurent
en moyenne 35 nm de hauteur, avec des variations locales de 5 nm selon nos observations

réalisées via profilométrie en utilisant la microscopie a force atomique.

Figure 4.1 — Image de MEB d’un gammadion étudié optiquement. La dimension

notée L correspond a la longueur totale d’'un coté.

Nous avons étudié optiquement trois dimensions de gammadions, théoriquement de
coté L =250nm, L =200nm et L =150 nm. Les sections efficaces d’extinction mesurées

sur trois des structures étudiées par SMS sont comparées aux sections efficaces calculées
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par simulation par éléments finis en figure 4.2.
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Figure 4.2 — En haut : sections efficaces d’extinction de trois gammadions uniques
de dimensions précisées dans la légende. En-dessous : sections efficaces d’extinction
calculées par éléments finis pour les trois gammadions « idéaux ». Les structures de
35nm d’épaisseur sont déposées sur un substrat d’indice n = 1.5 (trés proche de

I'indice du substrat de quartz) et la fonction diélectrique de 'or utilisée est celle de
Johnson et Christy [60].

Les spectres d’extinction par SMS sont réalisés du visible jusque dans l'infrarouge,
en deux temps et en utilisant deux détecteurs différents. Cela a pour conséquence de
laisser une zone « aveugle » entre les deux domaines spectraux (au-dela de 800 nm et

avant 900 nm). De plus, au-dela de 750 nm, on observe une baisse de 'intensité lumineuse
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et de la sensibilité du photodétecteur couplée a 'apparition de l'ordre 2 du réseau du
monochromateur perturbant la mesure. Par conséquent, dans le cas des mesures prises
dans la gamme du visible, seules les mesures aux longueurs d’ondes inférieures a 750 nm
sont considérées. La bande grisée sur les spectres de la figure 4.2 correspond & cette zone

aveugle.

Les spectres d’extinction montrent tout d’abord que la taille des nanostructures in-
fluencent directement ’extinction : plus le gammadion est grand, plus la résonance dipo-
laire est décalée vers 'infrarouge. Ce comportement se retrouve dans les simulations et
on observe une allure tout a fait comparable aux mesures expérimentales. Nous notons
toutefois un désaccord spectral entre la théorie et 'expérience. La position exacte des
pics est difficile & reproduire du fait d’une grande sensibilité de celle-ci & la morphologie

fine du gammadion.

Les simulations du dichroisme circulaire de ces structures relativement petites par
rapport a celles trouvées dans la littérature ont mis en évidence un dichroisme circulaire
en extinction treés faible : de ordre de 10~ relativement & 'extinction, ce qui se situe

en-dessous de la limite de détection du dispositif développé.

Cette étude a également permis d’évaluer que les effets de dichroisme circulaire at-
tendus pour des nanostructures chirales de ce type sont suffisamment faibles pour que la
modulation spatiale induite par le PEM suffise a perturber la mesure (cette modulation
a été discutée dans la section 2.3.2). Aussi, il a fallu revoir le dispositif expérimental
afin de s’affranchir de cet effet. Pour cela, le PEM a été déplacé derriére les objectifs
[119]. La figure 4.3 schématise les changements opérés sur le montage. Le chemin op-
tique a été inversé par rapport a précédemment : le polariseur fixe est situé apres le
PEM et celui que nous positionnons a —45°, 0°, 45° et 90° est situé avant les objec-
tifs. Le développement dans le formalisme de Jones du dispositif expérimental dans cet
agencement permet de conclure que les protocoles mathématiques permettant d’extraire
les informations des anisotropies en présence sont peu modifiés par rapport a ceux de
la configuration précédente. En particulier, le modele d’une anisotropie linéaire suivie
d’une anisotropie circulaire puis du PEM (AL-AC-PEM) présente peu de différences
avec celui utilisé précédemment. Les différences entre les deux modeles sont développées

dans 'annexe B.

Dans tous les cas, les structures étudiées ici présentent un dichroisme circulaire en
extinction trop faible pour le dispositif. En conséquence, nous avons élaboré un nouvel
échantillon avec des nano-objets plus grands, de géométries variées et susceptibles de

présenter un dichroisme circulaire plus important. Le design de ce nouvel échantillon
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PEM polariseur

analyseur fixe
(a) PEM devant mono A
I’échantillon source
éch
obj obj
polariseur
analyseur PEM fixe
(b) PEM de;rnere mono A ?
I’échantillon source ?
/
obj éch obj

Figure 4.3 — Schémas représentant les deux configurations du dispositif expérimental
(mono A source : source monochromatique, obj : objectif, éch : échantillon, PM :
photomultiplicateur, PEM : modulateur photoélastique). (a) : le PEM est placé
devant I’échantillon, le premier polariseur est fixé a 45° dans le référentiel du PEM et
le second, appelé analyseur, est mobile. (b) : le PEM est placé derriére I’échantillon.
Le premier polariseur rencontré par la lumiere devient 'analyseur et est mobile
tandis que le second est celui fixé & 45° dans le référentiel du PEM. Dans les deux

cas, la fleche verte symbolise le sens de propagation de la lumiere.

permet a la fois ’étude optique de ces structures a 1’échelle individuelle (en conservant
un espace suffisant entre chaque nanostructure) et en assemblées de nanostructures re-
groupées au sein de zones de 17pm par 17pm. Ainsi, il est possible de comparer la

réponse optique d’un nano-objet unique avec celle d’une assemblée de ces mémes objets.

Le second échantillon a été développé pour proposer différentes géométries, chacune
observable a I’échelle individuelle et en ensemble. Nous avons élaboré quatre géométries
visibles sur la figure 4.4 appelées, de gauche & droite, des nano-"] , des gammadions, des
« 7] habillés » et des oligomeres. Chaque géométrie chirale est présente sous ses deux

formes (ses deux énantiomeres) que nous nommons énantiomere 1 et énantiomere 2.

Le réseau de nanostructures a été construit comme un tableau a double entrée :
les colonnes correspondent chacune a une géométrie des nanostructures et chaque ligne
correspond a un flux d’électrons utilisé lors de I'insolation de la matrice. Ce dernier pa-
rametre affecte directement la largeur du trait de la structure finale et est assez sensible :
un tracé trop fin risque d’entrainer le décollement du film d’or avec la matrice lors du

lift-off (le retrait de la matrice) et donc la perte de la nanostructure. A I'inverse, un tracé
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Figure 4.4 — Images de microscopie électronique a balayage d’une nanostructure

de I’énantiomere 1 pour les 4 géométries réalisées par lithographie. Ces structures
ont une épaisseur de 50 nm. De gauche a droite : un nano-] , un gammadion, un

7] habillé et un oligomere.

trop épais peut entrainer des déformations de la géométrie désirée. Pour cet échantillon,
il a été choisi de réaliser cinq lignes correspondant a cinq flux d’électrons différents afin

de garantir la viabilité d’au moins I'une d’entre elles.

La figure 4.5 présente la structure de l’échantillon & trois échelles différentes a tra-
vers 'exemple des gammadions. Une structure d’une cinquantaine de micrometres a été
ajoutée en dessous de chaque colonne pour faciliter le repérage des objets (visible sur
I'insert (a)). Sur celles-ci, on peut voir les deux énantiomeres du gammadion : & gauche

I’énantiomere 1 et a droite ’énantiomere 2.

L’intersection entre une ligne et une colonne définie une case, de 100 pm par 100 pm
délimitée par des reperes visibles sur la figure 4.5(a). Dans chaque case, un rappel grossi
de la géométrie présente est visible dans le coin en bas a gauche. Chaque case ainsi
délimitée contient soit la méme nanostructure répétée 16 fois en un réseau carré de 4
par 4 objets espacés de 3.75 pym afin de permettre ’étude de chacun individuellement,
soit une zone de 17pm par 17pm qui contient un réseau de 35 lignes par 35 colonnes
de la nanostructure avec un pas de 500 nm pour les étudier en assemblées. La figure 4.6

illustre les deux types de configurations possibles & travers ’exemple de nano-"] .

Le fait de pouvoir étudier jusqu’a 16 fois la méme structure permet d’observer I'exis-
tence (ou non) d’une réponse propre a la géométrie et aussi de sonder l'influence d’éven-

tuelles variations morphologiques fines.
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Figure 4.5 — (a) Image en champ sombre de I’échantillon lithographié. On distingue
les colonnes correspondant aux deux énantiomeres, et les lignes correspondant aux
différentes largeurs du tracé. Les réseaux de nanostructures d’or sont visibles dans
certaines cases. (b) Image en champ sombre d’une case de 1’échantillon lithographié.
On distingue les nanostructures uniques en réseau carré. Il s’agit ici de gammadions
de I’énantiomere 1. (c¢) Image de microscopie électronique & balayage d’une des struc-
tures de la case présentée au-dessus. L’asymétrie horizontale observée est un artefact

lié a des effets de charge de ’échantillon perturbant I'imagerie.
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Figure 4.6 — Image en microscopie électronique a balayage de I’échantillon lithogra-
phié. (a) : Image d’une case présentant les 16 structures isolées de I’énantiomere 1.
(b) : Zoom sur une nanostructure de la case du dessus. (c) : Image d’une case cor-
respondant au réseau de 15 pm par 15 pm de ’énantiomere 1 utilisé pour les mesures
sur des ensembles de structures. (d) : Zoom sur une petite zone de la case du dessus

dans lequel on peut distinguer des variations entre les différents nano-objets.
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4.2 Etude de I’extinction et de ’anisotropie optique de

gammadions

Les premiers objets étudiés sont les gammadions, dans la continuité des premieres me-
sures préliminaires. Ces gammadions sont sensiblement plus grands que ceux de ’échan-

tillon précédent dans le but d’amplifier la réponse dichroique de ces objets.

Les dimensions moyennes des gammadions sont données dans la figure 4.7. En moyenne,

ils mesurent 453 nm de coté avec une variation de +15nm d’un nano-objet a I'autre.

La figure 4.8 présente les images de microscopie électronique des quatre gammadions
de chaque énantiomere étudiés optiquement. Malgré des variations de quelque nano-
metres, les nano-objets présentent une morphologie trés similaires. Nous avons sélec-

tionné deux cases de la méme ligne, celle dont les structures sont les mieux définies.

Dimensions moyennes
L = 453 nm £15nm

d =87nm *15nm

w =97 nm £15nm
tw

<

L

b =269 nm £15nm

Figure 4.7 — Dimensions moyennes mesurées sur les images de microscopie électro-
nique des 8 gammadions étudiés. Les incertitudes tiennent compte des variations

mesurées entre les différents nano-objets.

4.2.1 Mesures d’extinction par SMS

La premiere expérience consiste a réaliser les spectres d’extinction en lumiere non
polarisée pour les différents gammadions. Cela permet d’observer si les variations indi-
viduelles observées au MEB induisent une réponse optique différente entre eux. De plus,
les spectres permettent d’identifier les régions spectrales intéressantes pour ’étude en

polarisation.

Ces gammadions sont sensiblement plus grands que les nanoparticules étudiées jus-

qu’ici en SMS. L’amplitude de modulation de la SMS a du étre augmentée en proportion
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Enantiomére 1 Enantiomeére 2

Figure 4.8 — A gauche : images de microscopie électronique des 4 gammadions de
Pénantiomere 1 : A1(1) B2(1), C3(1) et D4(1). A droite : images de microscopie
électronique des 4 gammadions de I’énantiomere 2 : A1(2) B2(2), C3(2) et D4(2).

Le code couleur est réutilisé pour ’ensemble des résultats suivants.

a 1pm au lieu de 0.8 pm. De plus, nous soulignons que les gammadions de cette taille
sortent du cadre de I'approximation locale puisque leur taille n’est plus négligeable de-
vant celle du spot. Par conséquent la calibration des spectres expérimentaux n’est plus
possible. Les spectres présentés sont donc les mesures expérimentales et la comparaison

avec les prédictions théoriques est uniquement qualitative.

Les spectres d’extinction par SMS sont réalisés du visible jusque dans I'infrarouge,
en deux temps comme expliqué plus tot. A nouveau les spectres sont divisés en deux
régions spectrales. Les spectres d’extinction sont visibles sur la figure 4.9. Les gamma-
dions présentent tous une extinction semblable, qu’ils soient de I’énantiomere 1 ou 2. On
observe un résonance principale dans le proche infrarouge, autour de 950 nm. Dans la
gamme du visible, les huit gammadions présentent la méme extinction de 400 nm jusqu’a
615 nm environ puis de nouveau de 690 nm jusqu’a 750 nm. Entre les deux, un tres léger
pic d’extinction est observé pour certaines structures (en particulier B2 de I’énantiomere

1) uniquement entre 615nm et 690 nm.

La figure 4.10 présente le spectre d’extinction calculé par Comsol d’un gammadion
régulier présentant les dimensions moyennes données en figure 4.7. Malgré la présence
d’une résonance principale dans l'infrarouge, sa position spectrale ne coincide pas avec
celle obtenue expérimentalement. De plus, I’extinction présente deux pics dans le visible,

a 600 nm et a 700 nm, alors qu’expérimentalement nous n’en observons qu’un seul.
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Contrairement au cas du premier échantillon (figure 4.2), les calculs par éléments finis
n’ont pas permis de reproduire ’allure de 'extinction mesurée expérimentalement sur
ces objets. La corrélation avec les images MEB ne permet pas non plus d’établir un lien
direct entre les variations morphologiques et les variations des spectres d’extinction, en
particulier autour de 650 nm. La différence principale avec le premier échantillon étudié
étant la taille des structures (qui font ici plus de 400 nm de c6té) nous pensons que la taille
finie du spot n’est plus négligeable et qu’il faudrait la prendre en considération dans les
calculs. De plus, les simulations se sont avérées tres sensibles aux dimensions des objets
et de légeres variations peuvent avoir des effets marqués dans le spectre d’extinction.
Ainsi, les conditions expérimentales s’éloignent sensiblement des conditions des calculs

par la forme de 'onde excitatrice en plus des variations fines de morphologie.

: Enantiomeére 1 Enantiomeére 2
0,08_ A1 A1
- - B2 - - B2
4 1 ----C3 ----C3
r | D4 D4
0,06 )
o i
Q 0,04-
> _W&Rﬁﬁi«,
0,02
0,004t
400 600 800 1000 1200 1400 1600

A (nm)

Figure 4.9 — Spectres d’extinction obtenus par SMS a 2 f de huit gammadions étudiés
individuellement dont les images en microscopie électronique sont visibles sur l'image
4.8. La zone grisée correspond a la zone aveugle du dispositif liée a 'utilisation de

deux détecteurs différents.
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Figure 4.10 — Section efficace d’extinction d’un gammadion de I’énantiomere 1 obtenu
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par simulations par éléments finis. Ses dimensions sont celles définies sur la figure 4.7.
Le gammadion est déposé sur un substrat d’indice n = 1.5 et la fonction diélectrique
de l'or est celle de Johnson et Christy [60].

4.2.2 Mesure de I’anisotropie par modulation de polarisation

L’étude de I'anisotropie des gammadions s’est concentrée sur la gamme spectrale du
visible. Des calculs théoriques et les résultats de la littérature indiquent que c’est dans
le visible que ces structures sont susceptibles de présenter du dichroisme circulaire [40,
44, 138]. En effet, seule la résonance dipolaire est dans l'infrarouge alors que les modes
susceptibles de présenter du dichroisme correspondent a des modes d’ordre polaires su-

périeurs et a leur couplage, présents donc a des longueurs d’onde plus courtes.

Afin de tenir compte de I'ensemble des anisotropies susceptibles d’exister au sein du
dispositif expérimental, les signaux sont analysés en utilisant le protocole d’une anisotro-
pie linéaire suivie d’une anisotropie circulaire (modele ALAC présenté dans le chapitre 2).
L’utilisation de ce modele permet une étude de 'ensemble des parametres d’anisotropie.
Afin de s’affranchir des anisotropies résiduelles du dispositif expérimental, une référence

mesurée sur 1’échantillon mais en-dehors des objets (substrat seul) est systématiquement
soustraite aux signaux.
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Le protocole utilisé offrant d’une part une analyse de I’anisotropie circulaire, et d’autre
part des parametres d’anisotropie linéaire éventuellement présents, nous commencons par
exposer ces derniers. La figure 4.11 présente les parametres d’anisotropie linéaire obtenus

expérimentalement pour les huit gammadions, regroupés par énantiomere.

L’orientation de I'anisotropie g des deux énantiomeres a un comportement tres simi-
laires sur la figure 4.11 : ¢ est nul ou vaut +90° sur toute la gamme, avec une zone de
variations entre 600 nm et 700 nm. Les deux extremum +90° correspondent tous deux a
la méme orientation horizontale dans le repere du PEM. Ces valeurs de ¢ (0° et +90°)
correspondent a des angles aveugles pour le PEM et on s’attend donc a un niveau de
bruit important sur la valeur du dichroisme linéaire «;. Mathématiquement, le lien entre
les deux valeurs provient de la division par le terme sin(2g) dans le calcul de «; dispo-
nible dans I'annexe B.3. La figure 4.11 montre effectivement que le dichroisme linéaire
issu des mesures a un rapport signal sur bruit permettant difficilement une analyse. Nous
ajoutons par ailleurs que le dichroisme linéaire théorique de gammadions est sensé étre
nul, ces objets étant symétriques par rotation de 90° dans le plan. Ainsi, il n’existe pas
deux axes orthogonaux de polarisation de la lumiere pour lesquels le gammadion idéal ne
présente pas la méme extinction. La biréfringence linéaire mesurée présente elle aussi un
comportement assez proche entre les deux énantiomeres, avec un niveau de signal oscil-
lant entre 5.1073 et 102 radians entre 400 nm et 750 nm. Les gammadions ne présentant
théoriquement pas d’anisotropie linéaire, il est difficile de mener plus loin Iinterpréta-
tion des résultats linéaires pour ces objets. Rappelons que nous nous sommes affranchis
des anisotropies résiduelles du montage a travers la soustraction de la référence. Par
conséquent, l'anisotropie linéaire mesurée provient vraisemblablement des gammadions

eux-memes.

Nous nous intéressons maintenant aux parametres qui caractérisent une anisotropie
circulaire : le dichroisme circulaire et le pouvoir rotatoire. La figure 4.12 présente les

résultats expérimentaux pour les huit gammadions, regroupés par énantiomere.

Les parametres d’anisotropie circulaire mesurés sur ’ensemble de la gamme du visible
sont présentés sur la figure 4.12. On observe que pour les deux quantités que sont le
dichroisme circulaire et le pouvoir rotatoire le rapport signal sur bruit est tres favorable
de 450 nm a 750 nm environ. Au-dela, le niveau de bruit ne permet plus une interprétation

fine des observations.

La figure 4.13 présente un agrandissement des courbes de dichroisme circulaire et de

pouvoir rotatoire centrés sur les longueurs d’onde d’intérét (450 nm-750 nm). Les lignes

134



Introduction

Anisotropie linéaire
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Figure 4.11 — Parameétres d’anisotropie linéaire de huit gammadions. De gauche a

droite et de haut en bas : 'orientation de ’anisotropie linéaire ¢, la valeur absolue

de la biréfringence linéaire |A| et le dichroisme linéaire «; des huit gammadions. La

légende est la méme pour les trois graphiques.
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Anisotropie circulaire
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Figure 4.12 — Parameétres d’anisotropie circulaire de huit gammadions. A gauche :
le dichroisme circulaire des huit gammadions, regroupé par énantiomere. A droite :

le pouvoir rotatoire associé.

continues représentent les moyennes par énantiomere : nous avons calculé la moyenne
glissante du pouvoir rotatoire pour chaque objet puis réalisé une moyenne des quantités
pour chaque énantiomere des deux graphiques. Le pouvoir rotatoire des gammadions
présente un comportement particulier autour de 575 nm avec un pic positif dans le cas
de I"énantiomere 1 et un creux pour I’énantiomeére 2. Ce comportement s’inverse ensuite
au-dela de 700 nm et les pouvoirs rotatoires des deux énantiomeres se coupent autour
de 625nm. Cela correspond au comportement en « miroir » attendu pour le pouvoir

rotatoire de deux énantiomeres.

Le dichroisme circulaire (DC) mesuré sur les gammadions est présenté sur la figure
4.12. 11 présente un comportement propre a chaque énantiomere et est assez peu bruité
jusqu’a 750 nm. En effet, on observe un dichroisme circulaire positif autour de 620 nm
pour I’énantiomere 1 et négatif pour I’énantiomere 2. Ce comportement est reproduit

pour les quatre nano-objets de chaque énantiomere et est particulierement visible sur
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Figure 4.13 — A gauche le dichroisme circulaire des huit structures avec I’énantiomere
1 en bleu et I’énantiomere 2 en rouge. Pour guider I’ceil, les traits continus montrent
les moyennes pour chaque énantiomere. A droite : le pouvoir rotatoire (en degrés) a

subi le méme traitement.

la figure 4.13. On observe également une inversion du dichroisme circulaire au-dela de
700 nm, surtout pour les structures de I’énantiomere 2. Le dichroisme circulaire me-
suré présente l'allure bisignée typique des courbes de DC. Enfin, 'extremum du DC
est a 620 nm et cette longueur d’onde correspond aussi au croisement des pouvoirs rota-
toires des deux énantiomeres. C’est un comportement similaire aux relations de Kramers-

Kronig qui lient ces deux quantités [139].

Nous présentons sur la figure 4.14 un spectre de dichroisme circulaire obtenu par
simulations par éléments finis. Les gammadions des simulations sont déposés sur un
substrat (indice n = 1.5 tres proche de l'indice du substrat de quartz) et les dimensions

sont les dimensions moyennes mesurées sur les images de MEB.

On retrouve le comportement de courbe bisignée attendu pour un DC avec le chan-
gement de signe autour de 650 nm. Cette allure correspond a ce que nous avons observé
expérimentalement autour de 700 nm. Malgré ce décalage spectral entre les simulations
et les expériences, on observe un bon accord qualitatif. Le rapport entre le dichroisme
circulaire et I’extinction d’un gammadion vaut 3.1072 dans les simulations (& 635nm)
et on observe une valeur similaire dans nos mesures expérimentales autour de 620 nm.
En conclusion, 'ordre de grandeur et l'allure du dichroisme circulaire mesuré dans nos
expériences sont conformes aux simulations par éléments finis, malgré un décalage spec-

tral.

Cette géométrie de gammadions a permis d’observer les premiéres mesures de di-

chroisme circulaire d’'un nano-objet individuel sur notre dispositif expérimental. Le di-
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Figure 4.14 — Dichroisme circulaire obtenu par simulations par éléments finis d’un
gammadion correspondant aux dimension moyennes observées expérimentalement :

L=453nm, d=87nm, w=97 nm et b=269 nm conformément au schéma de droite.

chroisme circulaire mesuré montre un comportement typique d’objets chiraux, avec en
particulier une allure opposée (ou « en papillon ») des deux énantiomeres. Ce com-
portement est retrouvé pour le pouvoir rotatoire, et les deux quantités présentent un

comportement rappelant les relations de Kramers-Kronig.

4.3 Etude de ’extinction et de ’anisotropie optique de

« nano-"| »

Le premier exemple de structures chirales, les gammadions, a permis de mesurer le
dichroisme circulaire de nanostructures individuelles pour la premiere fois au sein de

notre équipe, en utilisant le montage expérimental que nous avons mis au point.

Cependant, les calculs par éléments finis montrent un dichroisme circulaire maximal
un peu en dessous de 700nm, ce qui compte tenu du décalage spectral vers le rouge
observé expérimentalement (comparaison entre les figures 4.13 et 4.14) se situe proba-
blement plus loin dans l'infrarouge, a des longueurs d’onde non accessibles avec notre

dispositif expérimental (dans la zone « aveugle » de jonction entre les deux détecteurs).

Dans le but de pouvoir mesurer le dichroisme circulaire plus aisément, nous avons
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étudié des nanostructures légerement plus petites, donc susceptibles de présenter des
résonances a des longueurs d’onde plus courtes, dans le visible. Les nano-"] présentent
une longueur totale plus petite et un volume d’or total inférieur aux gammadions ce qui
en fait de bons candidats pour présenter un dichroisme circulaire & plus courte longueur
d’onde.

L’étude de cette seconde géométrie a été réalisée a deux échelles : tout d’abord sur
un ensemble composé d’'une dizaine d’objets sondés simultanément, puis sur des nano-
] individuels afin de pouvoir comparer les réponses optiques d’objets uniques & celles

d’assemblées des mémes structures.

La figure 4.15 rassemble des images obtenues par microscopie électronique a balayage
des huit nano-] étudiés individuellement. On observe des cassures au sein de ces struc-
tures, en particulier au niveau de la jonction entre les traits, comme pour le nano-"1 C3(2)

(pour énantiomere 2).

Enantiomeére 1 Enantiomére 2

S1200nm

Figure 4.15 — Images de microscopie électronique des 4 nano-"] de I’énantiomere 1 &
gauche : A1(1), B1(1), C3(1) et D4(1). A droite, images de microscopie électronique
des 4 nano-"] de I’énantiomere 2 : B2(2), C3(2), C4(2) et D4(2). Le code couleur est

réutilisé pour ’ensemble des résultats suivants.

La taille moyenne des structures mesurées est reportée sur la figure 4.16. C’est cette

géométrie qui est reprise pour réaliser les simulations par éléments finis.

Pour réaliser des mesures sur une dizaine de nanostructures simultanément, deux

autres cases ont été étudiées (une pour chaque énantiomere). Chacune contient sur un
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nano--] étudiés en utilisant le dispositif de spectroscopie par modulation de polari-

sation.
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4.3.1 Extinction des nano--|

Dans un premier temps, nous commengons par mesurer ’extinction des nano-objets.
Dans le cas particulier des ensembles de nano-“] , nous mesurons l'intensité transmise
lorsque le faisceau optique est au centre de la case, Iopjers, puis l'intensité transmise
pour le faisceau hors de la case, nommée I,.¢. L’extinction en lumiere non polarisée des
nanostructures peut se calculer comme étant (Imf — Topjets) [Ire 1, et cette quantité est
comparable a la quantité X /DC mesuré par SMS. Les spectres d’extinction ainsi obtenus

pour les deux énantiomeres des assemblées de ‘] sont présentés sur la figure 4.18.

Les deux énantiomeres présentent globalement le méme comportement en extinction.
Les transitions interbandes de 1'or sont visibles jusqu’a 500 nm. On observe ensuite un
premier pic centré sur 550 nm puis une zone de plus en plus bruitée a mesure que la
longueur d’onde augmente. Enfin, on observe dans l'infrarouge une résonance de plus

grande amplitude centrée autour de 1100 nm pour les 2 énantiomeres.

0,5
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0,4 -
c 0,34
O
"5 i
£
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Figure 4.18 — Spectres d’extinction des assemblées de nano-7] .

La mesure de I'extinction des nanostructures uniques est réalisée par SMS classique,
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sans polariseur. La figure 4.19a présente les spectres d’extinction de 6 nano-"] présentés
précédemment (B1(1), C3(1), D4(1), B2(2), C4(2) et D4(2)). Ces six objets montrent un
comportement similaire, semblable aux spectres mesurés sur les ensembles. On observe
toujours les interbandes, puis un pic bien défini & 550 nm. On note tout de méme deux pics
visibles a 625 nm puis 700 nm que I'on n’observe pas sur les ensembles. Dans l'infrarouge,
une résonance intense est observée autour de 1130 nm avec une variation de quelques
dizaines de nanometres d’un objet a 'autre. La différence principale observée entre les
uniques et les assemblées correspond donc aux deux résonances entre 620 nm et 700 nm.
Dans cette région spectrale, les résonances des différents nano--] ne sont pas tout & fait
superposées. Nous proposons que les variations observables sur les images de MEB des
] induisent ces variations spectrales. Les mesures sur les ensembles ne permettent donc

pas d’observer ces pics a cause des effets de moyenne de la réponse optique.

Les spectres d’extinction des deux nano-objets restants, A1(1) et C3(2) sont présentés
sur la figure 4.19b. L’allure des spectres dans le domaine du visible est semblable &
celle des autres 7] tandis que dans l'infrarouge, on observe un comportement qualifié

« d’exotique » : ces deux objets présentent chacun deux pics entre 1000 nm et 1600 nm.

Nous avons voulu comprendre l'origine de ces différences d’extinction. Pour commen-
cer, 'observation en microcopie électronique a permis d’identifier que ces deux objets
sont tous deux brisés. La structure n’est plus constitué d’un seul trait continu d’or,
mais de deux a trois blocs séparés de plusieurs nanometres et entre lesquels il n’y pas
contact électrique. L’interaction du nuage électronique avec la lumiere est donc direc-
tement impactée par la fracture du 7] et il en résulte une modification significative de

I'extinction.

Afin de vérifier cette hypotheése, nous avons réalisé des simulations par éléments finis
des sections efficaces d’extinction de ces structures. L’objectif était de reproduire d’une
part Iapparition de deux résonances dans l'infrarouge comme pour les objets brisés et

d’autre part de rendre compte de ’extinction des nano--] intacts.

La figure 4.20 compare les sections efficaces d’extinction de deux structures : un
‘] entier et un 7] brisé & la jonction entre les deux bras. Deux schémas représentent les
deux nanostructures simulées sur la figure 4.20. On peut voir que les sections efficaces
d’extinction dans le visible ont la méme allure, mais un niveau de signal légerement
plus important pour le ] brisé. Dans I'infrarouge, on observe que la brisure entraine un
décalage important du premier pic vers les plus hautes énergies : il est maximal autour
de 1030 nm au lieu de 1100 nm pour le 7] entier. Enfin, on observe surtout un second pic

centré autour de 1590 nm pour le 7| brisé, et seulement 1’émergence d’un pic qui apparait
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Figure 4.19 — Spectres d’extinction obtenus par SMS des huit nano-" étudiés indivi-
duellement dont les images en microscopie électronique sont visibles sur 'image 4.8.
En haut : les spectres d’extinction des six objets B1(1), C3(1), D4(1), B2(2), C4(2)
et D4(2) présentant une extinction commune. En-dessous : les spectres d’extinction
des deux nano-"] « exotiques » A1(1) et C3(2).
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a plus grande longueur d’onde dans le cas du ] entier.
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Figure 4.20 — Sections efficaces d’extinction obtenues par simulations pas éléments
finis pour deux géométries de ] : en noir, la structure est entiere et continue, en

rouge le 7] est brisé en deux blocs distincts. Les schémas montrent la brisure.

Les positions spectrales des deux pics pour le 7] brisé sont en bon accord avec le
spectre d’extinction expérimental du nano-"] C3(2). L’observation en microscopie élec-
tronique de cet objet (cf. figure 4.15) montre que sa morphologie correspond bien & celle
simulée. Le spectre du nano-"] A1(1) ne correspond pas tout a fait & celui simulé, et cela
s’explique également par la morphologie observée sur la figure 4.15 puisque cet objet ne
s’est pas brisé a la jonction des deux traits mais le long de la plus grande barre. Notons
que la sensibilité de la mesure d’extinction permet ainsi de caractériser l'intégrité de

nanostructures lithographiées une fois la référence pour un nano--] intact établie.

L’objectif principal de ces simulations par éléments finis était de parvenir a calculer
I’extinction de ces nano-objets. En particulier, nous pouvons observer que les structures
non brisées présentent une section efficace conforme aux simulations. Nous voyons que
I'extinction mesurée est qualitativement reproductible pour les ] dont la structure est
intacte. Contrairement au cas des gammadions, puisque 'extinction expérimentale est
bien reproduite par les simulations par éléments finis nous pouvons a priori nous fier au

dichroisme circulaire simulé pour ces nano-7 .
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Ensuite, nous présentons les mesures en modulation de polarisation. Une premiere
étape est la mesure de ’anisotropie des ensembles, puis nous présentons les mesures sur
particules uniques. En ce qui concerne les mesures sur les objets uniques, les structures
brisées présentant un comportement exotique sont écartées afin de pouvoir observer un

comportement général, propre a la géométrie de 7] .

4.3.2 Mesures d’anisotropie sur les ensembles

L’étude de I'anisotropie des ensembles de 7] se concentre sur le domaine du visible,
de 500 nm a 760 nm, puisque les effets de dichroisme circulaire recherchés apparaissent a

ces longueurs d’onde plutot que dans l'infrarouge dans nos simulations (voir plus loin).

Le protocole utilisé pour analyser les données est le protocole ALAC. Nous commen-
cons par exposer les mesures de grandeurs caractéristiques d’une anisotropie linéaire

dans la figure 4.21.

Les spectres de dichroisme linéaire obtenu pour chaque énantiomeére (visibles en bas &
gauche sur la figure 4.21) sont semblables, avec deux pics positifs tres marqués a 550 nm
et 700nm. On observe également un troisieme pic négatif autour de 650 nm. La biré-
fringence linéaire |A| mesurée pour les deux énantiomeres est identique : on observe une
biréfringence linéaire continue sur ’ensemble du visible avec un maximum autour de
600 nm a 0.13 radians. Enfin, la direction ¢ de I'anisotropie linéaire n’est pas la méme
pour les deux énantiomeres. Les structures de ’énantiomere 1 présentent une anisotropie
linéaire orientée a —9.5° de 500 nm & 685 nm. Au-dela, on observe une rapide évolution
de l'orientation jusqu’a —20° de 730nm a 760 nm. L’énantiomere 2 présente la méme
dynamique avec une orientation selon 5° de 500nm & 680 nm, puis de 18° de 730 nm
a 760 nm. Nous suggérons que l'orientation ainsi évaluée correspond a la direction pri-
vilégiée de 'ensemble de la structure, impliquant donc un angle moyen entre la barre
verticale du 7] et celle plus courte tournée de £30° en fonction de 1’énantiomere. Les
deux énantiomeres ne présentent pas la méme réponse du fait de 'orientation différente
de la petite barre du 7] et une étude plus approfondie devrait permettre de relier direc-
tement ¢ aux orientations de la petite et de la grande barre de la nanostructure. L’étude
de D’anisotropie linéaire n’étant cependant pas le but de ce travail, nous nous sommes

intéressés a 1’étude du dichroisme circulaire.

Il est attendu de l'anisotropie circulaire de ces objets qu’elle differe entre les deux
énantiomeres. La figure 4.22 présente a gauche le dichroisme circulaire des deux énantio-

meres et a droite leur pouvoir rotatoire. La premiere observation est que ni le dichroisme
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Anisotropie linéaire
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Figure 4.21 — Caractéristiques de I’anisotropie linéaire des ensembles de nano-"| des
deux énantiomeéres. De gauche a droite et de haut en bas : U'orientation de 1’aniso-
tropie linéaire ¢, la valeur absolue de la biréfringence linéaire |A| et le dichroisme
linéaire oy des ensembles de nano-“] . La légende est la méme pour les trois gra-
phiques.

circulaire ni le pouvoir rotatoire des deux énantiomeres ne présentent effectivement le
méme comportement, contrairement au dichroisme linéaire et a la biréfringence linéaire.
Le dichroisme circulaire est d’abord nul de 500 nm a 550 nm pour les deux énantiomeres.
Ensuite, I’énantiomere 2 présente un «, positif avec un pic principal centré autour de
620 nm. Le dichroisme circulaire de ’énantiomere 1 présente une oscillation autour de
zéro de 550nm a 620 nm suivie d’un pic principal maximum a 700nm de méme am-
plitude que l'autre énantiomere. Le dichroisme des deux ensembles est de nouveau nul
autour de 760 nm. Nous ne retrouvons pas la symétrie des deux énantiomeres comme
attendu. Cela pourrait venir d’'une anisotropie circulaire supplémentaire non soustraite

par la référence.
Le pouvoir rotatoire de I’énantiomere 2 change de signe a 620 nm, valeur qui corres-
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Anisotropie circulaire
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Figure 4.22 — Parameétres d’anisotropie circulaire des ensembles de nano-. A
gauche : le dichroisme circulaire des ensembles de nano-"] . A droite : le pouvoir

rotatoire associé.

pond au maximum de dichroisme circulaire pour les mémes structures. On retrouve le
méme lien entre le pouvoir rotatoire de I’énantiomere 1, qui change de signe a 700 nm et
le maximum du DC. Cet effet est attendu puisque le pouvoir rotatoire et le dichroisme

circulaire sont reliés mathématiquement par les relations de Kramers-Kronig.

Enfin, le dichroisme circulaire des nano-"] a été calculé par simulations par éléments
finis, et la figure 4.23 montre les CD obtenus pour les deux énantiomeres. On observe
un bon accord spectral, les deux CD se croisent autour de 660 nm, et sont maximums a
620 nm pour I’énantiomere 2 et & 700 nm pour le 1. Une importante différence a noter
est que le dichroisme mesuré expérimentalement semble surévalué pour les deux énantio-
meres autour de 660 nm par rapport aux calculs. Malgré ce désaccord, le comportement
global est retrouvé avec deux pics principaux dont les positions spectrales sont bien

reproduites par simulation.

L’étude de I'anisotropie présentée par les ensembles de nano-"] a permis d’observer
que les deux énantiomeres présentent bien le méme type d’anisotropie linéaire, seule son
orientation change de I'un a 'autre. D’un point de vue des anisotropies circulaires, elles
ont un comportement clairement différentié tant au niveau du dichroisme circulaire qu’au
niveau du pouvoir rotatoire. Ces résultats sont conformes a ce qui est attendu pour des

structures chirales, et partiellement conformes a nos calculs par simulations. Notons qu’il
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Figure 4.23 — Dichroisme circulaire calculé numériquement pour les deux formes
de nano-] & gauche (indice du substrat n = 1.5). A droite : dichroisme circulaire

mesuré expérimentalement.

est difficile de simuler ’ensemble des fines variations de dimensions qui peuvent exister
entre les structures de I’ensemble. Par conséquent la réponse calculée par éléments finis
correspond donc a celle de l'objet idéal.

4.3.3 Mesures d’anisotropie sur des structures uniques

Les résultats sur les ensembles ont permis d’observer un comportement clairement
marqué de dichroisme circulaire différencié entre les deux énantiomeres. Nous avons
également pu observer une forte ressemblance dans I'anisotropie linéaire présentée par
les deux énantiomeres. Nous sommes alors passé a ’étude de nano-7] individuels. Les
objets étudiés sont les 6 présentés précédemment (cf. figure 4.19), sans les structures
brisées.

Nous avons réalisé les spectres d’extinction des nano-objets en modulation de po-
larisation. Nous avons ensuite analysé les huit spectres mesurés pour chaque objet en
utilisant le modele d’analyse basée sur une anisotropie linéaire suivie d’une anisotropie
circulaire ALAC, modele présenté dans le chapitre 2 (cf section 2.2.2).

La figure 4.24 présente les parametres d’anisotropie linéaire obtenus expérimenta-
lement pour les six nano-"] sélectionnés, regroupés par énantiomere. Le premier point
frappant est la concordance du dichroisme linéaire, de la biréfringence linéaire et de
lorientation ¢ de I’AL entre les mesures sur systémes uniques et les ensembles présentés
précédemment. Le dichroisme linéaire des uniques présente la méme évolution spectrale
que les ensembles mais avec une amplitude différente : les deux dichroismes présentent

deux maxima autour de 550 nm et 700 nm ainsi qu’'un minimum a 650 nm. L’amplitude
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du dichroisme linéaire des objets uniques est cependant plus faible d’un facteur 4. La
biréfringence linéaire mesurée sur les objets uniques présentent aussi la méme allure que
celle des ensembles avec encore une amplitude plus faible (environ 5 fois plus faible).
Enfin, 'orientation de ’anisotropie linéaire ¢ présente le méme comportement, avec ce-

pendant une dispersion entre les différents nano-7 .

Le dichroisme linéaire et la biréfringence linéaire mesurés sur les nanostructures en
assemblées sont 4 a 5 fois plus importants que le dichroisme linéaire et la biréfringence
linéaire mesurés sur les uniques. Ce facteur peut avoir comme origine le nombre de nano-
‘] sondés simultanément avec des intensités différentes (les objets au centre du spot sont
soumis & une intensité plus forte que ceux au bord du spot). En effet, la dimension
caractéristique du spot confirme que le nombre de ] sondés simultanément lors des

mesures d’ensembles est d’environ 4.

Les parametres d’anisotropie circulaire sont présentés sur la figure 4.25. Pour le pou-
voir rotatoire comme le dichroisme circulaire, nous avons calculé la moyenne glissante
des grandeurs pour chaque objet puis réalisé une moyenne des quantités pour chaque
énantiomere. La moyenne ainsi obtenue est de 'ordre de 1073 pour le dichroisme circu-
laire, soit 10 fois plus faibles que celui mesuré sur les ensembles de structures. Cependant,
le rapport signal sur bruit est tres mauvais et nous évaluons que 1072 est la limite de

détection du dichroisme circulaire de notre dispositif expérimental.

Le DC des 7] de I’énantiomeére 1 présente un pic négatif autour de 600 nm, tandis que
les structures de I’énantiomere 2 ne présentent pas ce creux. Il est cependant difficile
d’extraire plus d’informations des mesures de CD. De la méme maniere, le pouvoir ro-
tatoire des six structures présente un rapport signal sur bruit défavorable a une analyse
poussée. On peut toutefois noter un léger creux pour les 7] de 'énantiomere 1 & 640 nm,

soit en regard d’un léger pic positif pour les structures de I’énantiomere 2.

La géométrie simplifiée des nano-"] par rapport aux gammadions a permis d’observer
des parametres d’anisotropie linéaire communs aux deux énantiomeres. En particulier,
cette géométrie facilite la modélisation des objets et nous avons pu reproduire et inter-

préter U'extinction de ces objets.

Chaque nano--] présente cependant un dichroisme circulaire tres faible par rapport a
celui mesuré sur les ensembles de quelques structures. Cette géométrie permet de mesurer
de I’anisotropie circulaire, méme si elle n’est pas optimisée pour présenter un dichroisme

circulaire important.
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Anisotropie linéaire
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Figure 4.24 — Paramétres d’anisotropie linéaire de six nano-"] . De haut en bas et
de gauche a droite : 'orientation ¢ de I'anisotropie linéaire, la valeur absolue de la
biréfringence linéaire |A| et le dichroisme linéaire mesuré sur les six nano-] . La

légende est la méme pour les trois graphiques.

4.4 Conclusion

Les premieres structure chirales étudiées en utilisant le dispositif expérimental que
nous avons développé sont les gammadions. Nous avons pu observer le dichroisme circu-
laire de ces objets typiques de la chiro-plasmonique. En particulier, le comportement en

miroir des dichroismes circulaires des deux énantiomeres a bien été observé, de méme que
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Anisotropie circulaire
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Figure 4.25 — Parameétres d’anisotropie circulaire de six nano-"] . A gauche : le
dichroisme circulaire des six 7] , regroupé par énantiomere. A droite : le pouvoir

rotatoire associé. Des courbes de moyennes ont été ajoutées pour guider 'ceil.

la marque de la relation de Kramers-Kronig qui relie le dichroisme circulaire au pouvoir

rotatoire.

Les seconds objets d’étude sélectionnés ont été les nano-7] , avec deux échelles d’ob-
servation : en assemblées et a 1’échelle individuelle. Nous avons pu observer un tres bon
accord entre le dichroismes linéaire et la biréfringence linéaire mesurés sur les ensembles
et les uniques, avec une grande concordance spectrale des différents pics. Le dichroisme
circulaire mesuré sur les nanostructures individuelles a été cependant trop faible pour
que nous puissions I'observer. Cependant, les mesures sur plusieurs nano--] en assemblées
sondées simultanément ont permis de bien saisir le dichroisme circulaire des ensembles.
Les comparaisons avec les calculs théoriques réalisés sur un objet unique indiquent un

bon accord spectral des maximum de dichroisme circulaire.

Il serait donc intéressant de poursuivre les mesures sur les deux autres géométries

74 2

sélectionnées (les oligomeres et les ] -habillés). Les données expérimentales ont déja été
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recueillies et leurs analyses n’ont pus étre réalisées au cours de la these.
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Formalisme de Jones

On donne ici quelques éléments concernant le formalisme de Jones susceptibles de

faciliter la lecture du manuscrit.

Voici les vecteurs de Jones correspondant aux polarisations les plus courantes :

Polarisation Vecteur de Jones
L - (1) . (o
Linéaire selon z, y H = , V=
0 1
Linéaire & 45° (1
inéaire a 45 7
1
Circulaire droi he D=+ t) oot
irculaire droite, gauche = 6 =%51
—1 1

Le formalisme de Jones représente la lumiere par un vecteur colonne et les propriétés

optiques d’un milieu continu sont décrites par une matrice 2 x 2 :

E E,

v =M (A1)
E E,
B b\ (E,

- (A.2)
E?’J c d E,

avec a,b,c et d des nombres complexes, et £/ Iy les composantes de 'onde apres qu’elle ait



Annexe A. Formalisme de Jones

Element optique Matrice de Jones
: 10
Polariseur selon x M =
00
(0 0) sin(0
Polariseur incliné d’un angle 0 M = cos™(6) cos(8) sin ()
cos(0) sin(0) sin?()
. : —i 0
Lame demi-onde (axe rapide selon ) M =
0 =«
Lame quart d’onde (axe rapide selon x) M=¢'"
0 2

traversée le matériau de matrice M. On donne ici les matrices 2 x 2 d’élements optiques

typiques :

Dans le cas de N éléments optiques/matériaux a la suite, on peut toujours calculer

le vecteur de Jones de sortie :

Tout = MNMpN_1... MaM; J, (A.3)
T out = Mot J 0 (A.4)
ou Mot = MNMpn_1 ... MaM; la matrice effective de I’ensemble du systéeme que
rencontre la lumiere. On note que l'ordre dans lequel la lumiere rencontre les éléments
optiques est le sens inverse de celui de la lecture (d’abord 1’élément 1, puis 2, etc).
La figure A.1 représente le systeme qui correspondrait a I’équation A.3 : la lumiere se

propage de droite a gauche selon I’axe optique et rencontre chacun des éléments les uns

LRI

1* objet

apres les autres.

Figure A.1 — Schéma d’un montage optique composé de N éléments optiques pouvant

étre des polariseurs, des lames a retard, des filtres, des échantillons,..

159



Annexe A. Formalisme de Jones

Le formalisme de Jones permet donc de calculer le vecteur de Jones de I'onde apres
un grand nombre de matériaux. En particulier, il donne acces a 1’état de polarisation et a
I’amplitude de 'onde en sortie. Il faut cependant veiller a ce que les différentes matrices
soient dans le méme référentiel. En effet, une matrice d’un élément peut étre donné
soit dans son référentiel propre (matrice diagonale) soit dans un référentiel extérieur,

typiquement celui du laboratoire.

Nous présentons ici la matrice d’une anisotropie quelconque, c’est-a-dire une matrice
dont les vecteurs propres sont elliptiques (ni linéaires ni circulaires) et orthogonaux entre
eux, comme pour toutes les matrices de Jones. Dans son référentiel propre, la matrice
d’une anisotropie quelconque (AQ) s’écrit :

Mag = Av 0 (A.5)
0 X/J_

71,72
oll A\1 et Ay sont les valeurs propres de la matrice associées aux vecteurs propres v et

Ua. Ces vecteurs peuvent étre définis ainsi :

1 1
Ty A6
vt V1+aa ( )
T L - (A7)

2:\/1+a6 1

ol a est une quantité complexe et @ son conjugué. Le nombre complexe a rend compte

de Tellipticité de la base propre de la matrice. Comme présenté précédemment, il est

nécessaire d’exprimer la matrice dans le méme référentiel que le vecteur de Jones avec

laquelle on souhaite la multiplier. Nous présentons maintenant la matrice de la méme
AQ exprimée cette fois dans le repére (f[ ,V) :

Mag — l)i - 1+ Xaa a(l—\) (A.8)

v a(l—X) aa+ A v

avec A = A2/A;. Le passage de 'une a l'autre des expressions de M ¢ se fait en utilisant

une équation aux valeurs propres apres avoir exprimé les vecteurs H,V dans la base

propre.

Les cas d’une anisotropie linéaire et circulaire n’étant que des cas particuliers d’une
AQ), il est possible d’exprimer les matrices d’une anisotropie linéaire (AL) et d’une ani-
sotropie circulaire (AC) a partir de celle d'une AQ. Le coefficient a est défini comme
a = rqe'® avec r, et ¢, des coefficients entiers. Si ¢, = 0 alors a est un entier et I’ani-

sotropie décrite est une anisotropie linéaire possédant des vecteurs propres a coefficients
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Annexe A. Formalisme de Jones

réels. A l'inverse, si ¢, = m/2 alors a est un imaginaire pur et la matrice décrit un milieu
présentant une anisotropie purement circulaire. Tous les cas ou ¢, a une valeur différente

a ces deux cas particuliers correspond & une anisotropie quelconque.
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Calculs de parametres d’anisotropie

Les matrices de Jones des différentes anisotropies évaluées dans le référentiel (I:[ ,V)

du laboratoire afin de permettre une

B.1 Cas d’une anisotropie circulaire (AC)

Une anisotropie circulaire de matrice de Jones M ¢ peut se décomposer en une
matrice de dichroisme circulaire (Mcp) et une matrice de pouvoir rotatoire, qui est
équivalente & une matrice de rotation du méme angle 6 (notée R(0)). Ainsi, 'onde
transmise par le dispositif expérimental sondant cette anisotropie se décrit dans le for-

malisme de Jones par son vecteur de Jones :
7%, = pol(8) R (6r) Mcp Mppn Jus (B.1)

pour l'analyseur orienté selon I’angle 6. Les matrice de dichroisme circulaire Mcp et de

rotation d'un angle 6, R(0j) s’expriment respectivement :

AptAc ;Ap—Ag
Mcp = 2 2 (B.2)
jAc—Ap  AptAg
2 2

cos(0) —sin(f)
sin(f)  cos(fy)

R(6r) =

oy

En suivant la méme procédure que celle présentée en 2.2.2; on peut décomposer I'in-

tensité transmise en trois termes : un a 1f, un a 2f et un terme continu DC.



Annexe B. Calculs de parameétres d’anisotropie

Analyseur 6 | X1f X2f DC
—45° | AL (o) | —AZJy(¢h) cos(264) | A8 (1 — JTo(o) cos(264))
0° AL Ty (o) | —AZTo(d0) sin(20,) | 4% (1 — Jo(ho) sin(265))
45| AZD(bo)ae | AZJa(60) cos(204) | (1 + Jo(d) cos(26:))
00° | A%i(d0)ac | AZJe(do)sin(26:) | A5 (1 + Jo(do) sin(26,))

On peut alors extraire les parametres caractéristiques de 1’anisotropie circulaire :

1 X3 — X3!
), = 3 arctan (H (B.4)
X45 - X—45

B X+ XY+ x50 + x)!
2 Ji(¢0)(DC_45 + DCy + DCys + DCyq)

Qe

Les calculs permettant I’extraction de 0, et a. sont les mémes dans ce cas que dans celui
d’une AL suivie d’'une AC.

B.2 Cas d’une anisotropie linéaire (AL)

L’onde transmise par le dispositif expérimental sondant une anisotropie linéaire orien-
tée selon un angle ¢ et définie par la matrice de Jones M 41, se décrit dans le formalisme

de Jones par son vecteur de Jones :
T%.i = pol(8) R(—q) Mar R(q) Mpem Jis (B.6)

pour I'analyseur orienté selon I’angle 6.

En suivant la méme procédure que celle présentée en 2.2.2, on peut toujours décom-
poser 'intensité transmise en trois termes : un a 1f, un a 2f et un terme continu DC.
Dans le développement, nous avons considéré le cas ou Jy(¢g) = 0, ce qui correspond
expérimentalement au cas ou on réalise une acquisition en fonction de la longueur d’onde
et a un retard ¢g = 0.383 fixe.
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Annexe B. Calculs de parameétres d’anisotropie

Analyseur 0 X1f X2f DC
—45° | A% (60)A cos(2q) | A3 a(6o) (—ausin(2q) — 1) | S (1 + arsin(2q))
0° —AZJ(Go)Asin(2q) | — A% Ja(do)ausin(2g) | (1 — cycos(2q))
45° | A% Li(@0)Acos(2q) | Afa(éo) (1 arsin(2g)) | (1~ aysin(2g))
90° A2, J (o) A sin(2q) — A% Jy(do)ausin(2q) | A(1+ aycos(2q))

On peut alors isoler les parametres caractéristiques de ’anisotropie linéaire :

1
2 2\ 2
1 1 1 1
(vt x%)"+ (i - x)’)

J1(¢0)(DC_45 + DCy + DCys + DCop)

1 Xod — X!
=3 arctan (900 (B.8)

Al =

1 1
Xy - XYy
2 2
_ ng + Xof
J2(¢0)(DC_45 + DCy + DCys5 + DCy)

o) =

) /sin(2q) (B.9)

B.3 Influence de la position du PEM dans le cas d’une
AL suivie d’'une AC

Les parametres caractéristiques des anisotropies se calculent ainsi :

PEM devant une ALAC :

1 x3 - x5!
O = 3 arctan (H (B.10)
X45 - X745
1
1 1 2 1 1 2\ 2
((X4g‘ - xY) + (X3 - x3)
Al =
4] J1(¢0)(DC_y5 + DCy + DCy5 + DCyy)
1 Xo) — X!
q= 5 nrctan (H Ok (B.12)
X45 o X745
X + X5 + Xod + X!

(B.11)

e = B13

2 J1(¢0)(DC_y5 + DCy + DCy5 + DCyo) ( )
X0+ X3! :

= — 4o, A cos(2 sin(2 B.14
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Annexe B. Calculs de parameétres d’anisotropie

PEM derriere une ALAC :

1 Xl - x5!
0, = 5 arctan (—H (B.15)
X — XZy5
2 2\ 3
1 1 1 1

<<X4g —X—{m) + (Xg({ _X0f> >
Al =
a J1(¢0)(DC_45 + DCy + DCys5 + DCy)

1 Xo — x5!
¢=3 arctan (H (B.17)
X45 - X745

- (% + xMs + x5 + x37)

(B.16)

e B.18

2 J1(¢0)(DC-45 + DCo + DCy5 + DCop) (B.18)
Xo + X .

a= sin(20;. + 2 B.19

l <J2(¢0)(DC—45 DG+ DCr ¥ Do) | /51020 +20) (B.19)

Les différences entre les deux cas apparaissent en rouge. Ces différences s’expliquent
par le fait que nous ayons conservé le méme ordre d’une anisotropie linéaire suivie d’une
anisotropie circulaire (AL-AC). Le cas correspondant & une simple inversion du sens de
propagation de la lumiere entrainerait I’ordre inverse, soit la succession d’une anisotropie

circulaire puis d’une anisotropie linéaire (AC-AL).
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Spectres d’émission des lampes
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Figure C.1 — Signal lumineux mesuré par le photomultiplicateur en fonction de la
source lumineuse et du réseau du monochromateur utilisé. Les intensités relatives

entre les différentes courbes sont arbitraires.



Annexe C. Spectres d’émission des lampes

Xe (850nm-1600nm, grating IR)

Intensité lumineuse
1

1000 1200 1400 1600
A (nm)

Figure C.2 — Signal lumineux mesuré par la photodiode IR pour la lampe a xénon

avec le réseau adapté au proche infrarouge.
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Etude expérimentale de la réponse optique de nanostructures métalliques par
modulation de polarisation - Application a la chiro-plasmonique

Résumé : Le domaine de la chiro-plasmonique s’est largement développé ces dernieres
années. Dans I'objectif de mieux comprendre les liens étroits entre la géométrie de nano-
systemes et leur chiralité intrinseque, nous avons développé au cours de ce travail un
nouveau dispositif expérimental de spectroscopie & modulation de polarisation. Ce dis-
positif permet aujourd’hui d’étudier l'anisotropie optique (dichroismes linéaires et cir-
culaires, biréfringence linéaire, pouvoir rotatoire) de nanostructures individuelles et cela
est illustré a travers deux études de nanoparticules anisotropes. La premiere étude a per-
mis la caractérisation de ’anisotropie optique de dimeres de spheres d’or. La corrélation
réalisée avec de la microscopie électronique a pu démontrer 'efficacité du nouveau dispo-
sitif expérimental. Dans un second temps, nous avons réalisé une étude de 1’anisotropie
optique de nano-systemes chiraux 2D qui a montré la capacité du dispositif a mesurer
des effets chiroptiques a 1’échelle de nanoparticules individuelles.

Mots clefs :
Nanoparticule, Chiralité, Plasmonique, Spectroscopie

Optical anisotropy of single nano-objects probed by polarisation modulation

Abstract : The field of chiro-plasmonics has developed significantly in recent years.
In order to better understand the interplay between the geometry of nanosystems and
their intrinsic chirality, we have developed a new experimental set-up for polarization
modulation spectroscopy. The developped set-up allows to study optical anisotropies
(linear and circular dichroisms, linear birefringence, rotatory power) of individual nano-
structures. This is illustrated through two studies of anisotropic nanoparticles. The first
study allowed the characterization of the optical anisotropy of dimers of gold spheres.
The correlation carried out with electron microscopy was able to demonstrate the effi-
ciency of the new experimental set-up. In a second step, we performed a study of the
optical anisotropy of 2D chiral nanosystems which showed the ability of the set-up to
measure chiroptic effects at the scale of individual nanoparticles.

Keywords :
Nanoparticle, Plasmonic, Chirality, Spectroscopy



