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encore, I’origine de cette émission lumineuse
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thermique du bain d'électrons chauds, généré par
I'absorption d'impulsions laser femtosecondes,
dans le processus d'émission non linéaire.
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Introduction générale

Dans cette theése, nous nous intéressons a la génération et a la propagation de lumiere dans
des cavités métalliques dont les dimensions sont réduites a quelques dizaines de nanometres
d’épaisseur et dont 'extension latérale est de 'ordre du micrometre. Une émission particuliere
est au centre de 1’étude de ce manuscrit, la photoluminescence non linéaire produite par les
métaux. L’origine de cette luminescence est toujours sujette a débat, et est fortement liée au
comportement des électrons a la surface du métal. Ces électrons peuvent emmagasiner 1’énergie
laser et atteindre des températures de plusieurs milliers de Kelvin pendant un temps tres
court. Nous verrons, que ce comportement transitoire des électrons joue un réle majeur dans
I’émission de photoluminescence non linéaire. Nous verrons également que la présence de modes
plasmoniques au sein de microcavités d’or permet de redistribuer I’émission de photoluminescence
non linéaire. Dans un premier temps, notre but sera donc d’explorer différentes méthodes basées
sur le faconnage de la commande optique pour exciter et exploiter ces plasmons. Dans un second
temps, nous implémenterons un controle électro-optique de ’émission non linéaire dans ces
mémes microcavités. Cette these tentera de faire le lien entre les plasmons de surfaces, les
porteurs chauds et la lumiere au sein de cavités métalliques bidimensionnelles. Nous verrons
également que ’émission de photoluminescence non linéaire ne se limite pas aux métaux, mais
peut étre également mesurée dans des couches minces d'une dizaine de nanometres d’oxyde
transparent conducteur. Nous démontrerons que méme dans ce cas, les porteurs chauds sont
une nouvelle fois impliqués dans le mécanisme d’émission. Enfin, les microcavités plasmoniques
et la photoluminescence non linéaire vont nous servir de plateforme matérielle pour réaliser des
composants plasmoniques fonctionnels. En particulier, nous allons démontrer la réalisation de
calculateurs Booléen reconfigurables capables d’effectuer toutes les opérations logiques a 2-bits.
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1.1 Photoluminescence de I'or

Entre autres mécanismes, les métaux nobles comme ’or sont capables d’émettre de la lumiere
par un processus de diffusion inélastique appelé photoluminescence (PL). Ce phénomeéne connu
depuis la fin des années soixante, a été mis en évidence pour la premiere fois par Mooradian [1] sur
des films d’or et de cuivre. De I'excitation de films métalliques par une onde monochromatique
résulte une luminescence spectralement large. L’émission de PL se fait dans les domaines du
visible a l'infra-rouge (IR) [2], cependant ce manuscrit se focalisera sur 1’étude de la PL de l'or
dans la gamme du visible. Cette émission particuliere est étroitement liée a la structure de
bande du métal et provient de la recombinaison radiative entre des électrons de la bande de
conduction sp et des trous des bandes de valence d [3; 4]. Dans le cas de 1'or, ces transitions
interbandes apparaissent autour des points de symétrie X et L de la zone de Brillouin. Les
énergies de transition Er au niveau de ces points sont d’environ 1.8eV (688nm) et 2.4eV
(510 nm) respectivement [2]. La figure 1.1 schématise les étapes principales du mécanisme de
photoluminescence : (i) création d’un trou dans la bande de valence d par I'absorption d'un
photon d’énergie Ey = hwy > Er, (ii) diffusion des électrons dans la bande de conduction ou
des trous dans la bande de valence et (iii) émission d’un photon de plus basse énergie induite
par une recombinaison radiative interbande entre un électron proche du niveau de Fermi dans
la bande de conduction sp avec un trou de la bande d. A noter que la création d’une paire
électron-trou a ’étape (i) est rendue possible car I’énergie du photon incident Ej est supérieure
a I'énergie de transition interbande au niveau des points de symétrie X et L, ce qui permet de
promouvoir un électron des bandes de valence vers la bande de conduction.

Dans le cas de la PL émise par des nanoparticules (NPs) métalliques, d’autres mécanismes
peuvent s’ajouter aux recombinaisons interbandes de paire électrons-trous. La diminution de
la taille de ces particules favorise via les résonances plasmoniques l'apparition de transitions

intrabandes [5; 6] ou encore la diffusion Raman électronique [7-9] qui participent au processus
de PL.

Energie relative au niveau de Fermi (eV)

Figure 1.1. Mécanismes de photoluminescence schématisés autour des points de symétrie X et L de
la structure de bande de 'or. Les étapes principales sont détaillées dans le texte.



1.2 Photoluminescence non linéaire de l'or

L’utilisation de sources lasers pulsées fait émerger des phénomenes non linéaires grace aux
fortes densités de puissance créte mises en jeu, pouvant atteindre quelques 100 GW cm ™2 sur des
temps tres courts <1 ps. Une fois soumis a ces conditions d’excitation, il devient possible pour
I’or de produire de la PL dans le domaine du visible alors méme que ’énergie du photon incident
est inférieure a 1’énergie de transition interbande Fy < Er. Dans ce cas précis, I’absorption
du photon incident ne permet pas de promouvoir directement un électron de la bande sp
vers la bande d. De plus, I’émission de PL se fait a des énergies supérieures a celle du laser
utilisée pour exciter I’échantillon, on parle alors de photoluminescence non linéaire (NPL).
La figure 1.2 montre un spectre typique de NPL que nous avons mesuré sur un film d’or
déposé par évaporation thermique sur un substrat de verre. Comme schématisé en encart de la
figure, le substrat est excité avec un laser pulsé proche infra-rouge (NIR) via un microscope
inversé équipé d’'un objectif & grande ouverture numérique (N.A. = 1.49), qui sert également
a collecter la réponse non linéaire de ’échantillon. La durée d’impulsion est d’environ 140 fs
et le pic d’intensité du laser a 810nm (1.53eV) est toujours visible sur le spectre. Ceci est di
au systeme de détection qui ne bloque que partiellement le laser a cause de la forte densité
de puissance utilisée d’environ 7MW cm™2. Le signal NPL quant a lui couvre U'intégralité du
spectre visible dans la gamme de détection de notre systéme comprise entre 400 et 700 nm (zone
grise). L’intensité est maximale dans la partie rouge du spectre et décroit exponentiellement
vers les longueurs d’onde courtes. La chute abrupte du signal autour de 700 nm est due au filtre
utilisé pour isoler ’émission de 'excitation. On distingue également le pic de génération de
seconde harmonique (SHG) a 405 nm (3.06eV). La SHG est un phénomeéne non linéaire cohérent
qui fait intervenir I'absorption simultanée de deux photons [10-13]. La NPL au contraire est un

Energie (eV)
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= 1.2 B Au _
17}

&
3
] R 100x i
) 0.8 NA 1.49
x
s i
2 I .
204 -
£
Laser
0.0 A
400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure 1.2. Spectre de photoluminescence non linéaire mesuré sur un film d’or. Les pics de 'excitation
laser & 810nm (1.53€eV) et de la SHG a 405nm (3.06€eV) sont également visibles. La zone grisée
représente la gamme de détection du systéme comprise entre 400 et 700 nm. L’encart montre un schéma
du banc expérimental utilisé pour exciter la NPL du film d’or.



phénomene incohérent, bien qu’elle puisse le devenir dans le cas d’excitations avec des durées
d’impulsion extrémement courtes de 'ordre de quelques dizaines de femtosecondes [14—16].
L’étude des mécanismes sous-jacents a 1’émission de NPL est toujours un domaine de recherche
vivement débattu ce qui lui vaut un grand nombre d’appellations différentes comme la PL a
deux photons (TPL, TP-PL, TPA-PL), la PL multiphotonique (MP-PL), la photoluminescence
thermale ou encore la luminescence des électrons chauds. Dans le reste de ce manuscrit, nous
continuerons d’utiliser le terme générique de photoluminescence non linéaire.

D’autres études [8; 17-20] montrent qu’il est également possible de générer de la NPL avec
des sources lasers continues (CW) délivrant une faible densité de puissance <1kW cm 2. Dans
ces conditions, l'intensité NPL-CW est plus faible et présente une bande spectrale plus étroite
en comparaison de la NPL induite par une source laser pulsée. Les études s’accordent sur le
fait que cette NPL-CW provient de la diffusion électronique inélastique de la lumiere par les
électrons chauds de structures plasmoniques. Ce processus de diffusion Raman électronique met
en jeu une fraction des électrons excités thermiquement au-dessus du niveau de Fermi. Ces
électrons chauds sont excités dans un état virtuel transitoire avant de se relaxer vers des niveaux
de plus faible énergie sous le niveau de Fermi. Cela nécessite un transfert de moment fourni
par la localisation du champ électromagnétique au voisinage des résonances plasmoniques, qui
augmentent également la densité d’états photoniques dans la structure. L’émission de NPL en
régime d’excitation CW sort du cadre de recherche de cette these et ne sera plus abordée dans
la suite du manuscrit.

1.2.1 Mécanismes d’absorption non linéaire

Historiquement la NPL a été interprétée comme is-
sue d'un mécanisme incohérent d’absorption séquentielle
a deux photons, dont elle tire initialement le nom de
photoluminescence & deux-photons (TPL, TPA-PL ou
TP-PL) [3; 21-23]. Les trois étapes de ce processus d’ab-
sorption non linéaire sont schématisées sur la figure 1.3.
Un premier photon est absorbé et libere un trou dans
la bande sp. L’absorption d’un second photon crée un
trou dans la bande d. Enfin il y a une recombinaison
interbande radiative de 1’électron de la bande sp avec
le trou de la bande d. Le temps de vie de la NPL, de
I’ordre de la picoseconde, correspond a la durée de vie
de I'état intermédiaire dans la bande sp [24-26].

Cette interprétation de la NPL comme étant le résul-
tat d'un processus d’absorption non linéaire a longtemps
été soutenue par de nombreuses publications montrant
une dépendance quasi-quadratique entre I'intensité NPL
Figure 1.3. Processus de photolumines- intégrée Inpp et l'intensité du laser I. Cette dépen-
cence non linéaire modélisé par un mé- dance quadratique est attendue pour tout processus
canisme d’absorption séquentielle multi- impliquant 1’absorption de deux photons comme par
photonique schématisé autour du point exemple la SHG, c’est-a-dire Isgg o< I7. Pour illustrer
de symétrie L de la structure de bande  ce propos, la figure 1.4a issue de la référence [27] montre
de l'or. une dépendance quasi-quadratique avec la puissance

laser du signal NPL émis par un film de nanoparticules

Energie relative au niveau de Fermi (eV)




d’argent. Les mesures de dépendance sont obtenues en intégrant le partie visible du spectre
d’émission (bleu) excité avec un laser femtoseconde & 770 nm en faisant varier la puissance du
laser. Sur le méme principe, nous avons répété les mesures de la figure 1.2 pour différentes
densités de puissance du laser afin d’étudier la dépendance en puissance de la SHG et de la NPL
émises par le film d’or. La SHG est intégrée au niveau du pic a 405 nm sur une largeur de bande
de 6nm et la NPL est intégrée de 410nm a 700 nm. Le résultat de ces mesures est présenté en
échelle logarithmique sur la figure 1.4b. Chaque signal est normalisé par rapport a son propre
maximum d’intensité puis ajusté (trait continu) avec une loi de puissance du type Igigna o I7.
En échelle logarithmique, I’exposant p de la loi de puissance représente directement la pente des
données. L’ajustement de la loi de puissance sur les mesures de SHG confirme la dépendance
quadratique attendue avec un exposant p = 2.0 +0.1.

Au contraire, les mesures réalisées sur la NPL ne confirment pas ce résultat et donnent un
exposant p = 3.36 £ 0.01. Les pentes a p = 3 (pointillé) et p = 4 (point-pointillé) sont données a
titre de comparaison. La différence entre les résultats de la figure 1.4a et les notres pourrait
s’expliquer en partie par la différence notable de gamme de puissance utilisée. L’effet du régime
de puissance sur le mécanisme d’émission NPL dans les métaux nobles est abordé plus en détail
dans la suite de ce chapitre. La valeur de p obtenue pour le film d’or pose deux problemes : (i)
I'exposant est supérieur a 2et (ii) il prend une valeur non entiére. Des résultats similaires aux
notres sont déja parus dans d’autres études montrant des exposants non entiers et parfois bien
plus grands pouvant aller jusqu’a 8 [27-35]. En réponse au probleme (i), il a été proposé de
complexifier le processus d’absorption en augmentant le nombre de photons impliqués [25; 29].
Cependant cette proposition échoue a rendre compte du probleme (ii), d’ou la nécessité de
chercher d’autres origines a la NPL.
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Figure 1.4. Dépendance en puissance de la photoluminescence non linaire. (a) Spectres de NPL et
dépendance en puissance mesurés sur un film de nanoparticules d’argent. Reproduit avec la permission
de [27] ©2015 American Physical Society. (b) Représentation logarithmique des dépendances en
puissance de la SHG (orange) et de la NPL (bleu) mesurées sur le film d’or. Les droites en trait
plein sont des ajustements des mesures expérimentales avec une loi de puissance. Les droites en trait
discontinu montrent des lois de puissance dont ’exposant p est un entier.



1.2.2 Mécanismes d’émission non linéaire

Génération transitoire d’électrons chauds

Que se passe-t-il lorsqu’on excite un métal, ini-

optical _o° tialement a température ambiante 7" = 300 K, avec

A Q i une impulsion laser a forte densité de puissance et a

<% durée d’impulsion ultra-courte ? La température du

\ gaz d’électrons du systeme T, se met a varier de plu-

- ~10fs o sieurs ordres de grandeur au cours du temps (voir

° | figure 1.5). Tout d’abord, un grand nombre d’élec-
_‘X }‘* ... . trons des états occupés sous le niveau de Fermi
& E, € sont promus vers des états inoccupés au dessus

du niveau de Fermi. La nouvelle distribution des

%, o électrons induite par ’absorption de I'impulsion

_o° ohonon 3 g laser devient non thermale. Dans un second temps
3 T, o7 e trés court de 'ordre de ~100fs, les électrons hors
e ‘ ’s ~®.. équilibre thermalisent via des collisions électron-

- électron [37]. Apres thermalisation, les électrons
chauds retrouvent une distribution de Fermi-Dirac
Figure 1.5. Schématisation du caractére tran- associée a une température électronique 7, élevée
sitoire de la température des électrons d'un de l'ordre de plusieurs milliers de Kelvin [36; 37].
métal noble excités par une impulsion laser Enfin, la thermalisation du gaz d’électrons avec le
ultracourte. Reproduit avec la permission de réseau via les interactions électron-phonon raméne
[36] ©2016 American Chemical Society. les électrons & température ambiante aprés une du-
rée de l'ordre de 1ps [38]. Entre les deux étapes de
thermalisation électron-électron et électron-phonon, le systéme se trouve donc dans un état
transitoire ou 7, > T. Dans cet état de transition, il a été proposé que le bain d’électrons
chauds du métal puisse se relaxer via des transitions intrabandes radiatives [27; 32]. A ce stade,
nous pouvons faire un parallele avec I'observation d’électroluminescence non linéaire émise dans
le visible par des jonctions métalliques pompées électriquement. L’émission de photons a des
énergies supérieures a 1’énergie électrique fournie aux électrons est également attribuée a la
relaxation radiative du bain d’électrons chauds entrant en collision avec les limites physiques du
métal [39-44]. Ces phénomenes de luminescence non linéaire, dont fait partie la NPL, peuvent
étre associés a un rayonnement thermique de type corps noir décrit par la loi de Planck :

()

A (exp /\kthTe - 1)

Inpr(NT,) = (1.1)

ou A est la longueur d’onde du photon émis. h, kg et ¢ sont respectivement la constante de
Planck, la constante de Boltzmann et la célérité de la lumiere dans le vide. Le préfacteur
C'(\) dépend de la densité d’états photoniques pp(A) (PDOS) qui représente le nombre d’états
électromagnétiques disponibles pour I’émission d’un photon. Cette derniere est constante en
I’absence de résonance dans les spectres, par conséquence C' I'est également et est considéré
comme un parametre libre [45]. Le spectre d’émission de la NPL dépend donc seulement de la
température électronique T,. La figure 1.6a montre des spectres de NPL, similaires a celui de la
figure 1.2, mesurés sur le film d’or en faisant varier l'irradiance du laser I, de 3.1 & 6.6 MW cm 2.

Pour ces mesures le pic de SHG a été filtré de I’émission afin d’étudier uniquement la réponse NPL.
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Figure 1.6. Mesure de la température des électrons photo-excités. (a) Spectres NPL d’un film d’or
mesurés pour différentes intensités laser. Les lignes en pointillé sont des ajustements des spectres
expérimentaux avec une loi de Planck. (b) Dépendance de la température électronique 7T, avec l'intensité
laser. Les températures électroniques sont déduites de I'ajustement de la loi de Planck en (a). La ligne
en pointillé est un ajustement d’une loi de puissance qui permet de déduire le coefficient thermique du
film d’or a = 3.28 £ 0.03.

La température électronique est caractérisée pour chaque spectre a partir de ’ajustement des
données expérimentales avec I’équation 1.1 (courbes en pointillé). La constante C' est déterminée
sur le spectre enregistré avec la plus haute intensité laser, puis utilisée pour ’ensemble du jeu de
données. La loi de Planck reproduit fidelement la tendance du signal NPL a décroitre vers les
longueurs d’onde les plus courtes pour I’ensemble des spectres. L’évolution de la température
électronique en fonction de l'intensité du laser est présentée en figure 1.6b. Les valeurs ainsi
obtenues se situent autour de 2000 K ce qui confirme ’hypothese de départ T, > T.

Dans la limite kT, < ep, ou €p est le niveau de Fermi, il est possible de déterminer la
température électronique a partir de I’énergie absorbée par le systeme lors de 'impulsion. Cela
revient a équilibrer la densité d’énergie absorbée par le métal a la fin 'impulsion W, avec la
densité d’énergie du gaz d’électron W,, c’est-a-dire W, = W, [46]. Avec Weps qui est définit
par :

F
Wabs = QATL

ou J est la profondeur de peau, A est le coefficient d’absorption de Fresnel, Fj, est I’énergie
du laser intégrée sur la durée d’impulsion. W, dépend de la capacité calorifique des électrons
C. = k3T, /2ep et s'éerit

(1.2)

2 /{52
W, = Cun, T, = ~ "B
28}7‘

(1.3)

otl n. est la densité électronique. Comme I; « Fy, a partir des Equations 1.2 et 1.3, on peut
déduire que T? o I. Cependant cette dépendance quadratique n’est seulement valable que si



la capacité électronique est proportionnelle & la température électronique du bain d’électrons
chauds [46]. Or la linéarité de C, n’est pas conservée pour des températures électroniques élevées
[47; 48]. La relation entre les deux grandeurs s’exprime alors selon la loi de puissance T o< I,
ou 'exposant a, appelé aussi coefficient thermique, peut prendre une valeur différente de 2. En
ajustant les résultats de la figure 1.6b par une loi de puissance, nous obtenons une valeur de
a = 3.28 + 0.03. D’autres études ont montré des valeurs de coefficient thermique similaires ou
supérieures a la notre [27; 34].

Recombinaisons radiatives intrabandes

Revenons maintenant a la dépendance en puissance

de la réponse NPL et I’étude de la non linéarité de ce phé-

5| SP 4 nomeéne. D’apres les références [27; 32|, la NPL est issue
de la relaxation radiative intrabande de la distribution
transitoire des électrons chauds décrite précédemment
(figure 1.7). Les auteurs montrent que dans ce contexte,
I'exposant p de la loi de puissance Iypy o< I7 n’est plus
constant mais dépend de la longueur d’onde. Il est pos-
sible de retrouver ce résultat en exprimant 1’émission
de NPL a partir du taux de transitions intrabandes
radiatives spontanées au sein de la bande de conduction
pour des électrons thermalisés a une température 7,. En
négligeant la conservation de moment et en supposant
d une densité d’états raisonnablement plate autour du
niveau Fermi, I’expression du taux de transition s’écrit :

Energie relative au niveau de Fermi (eV)

L %

1 VO(/ v)F(e)|l — F(e — hv)|de 1.4

Figure 1.7. Processus de photolumines- neL(v) —c0 pr()E(E)] ( ) (1.4)
;(?DC(? non hgfeatl}re Iré()del,llse tpar la foogl_ ou F(e) = (exp(e/kpT.) + 1)~ est la distribution de
HHAISON Taclative €es clectiolls CUates  pormi-Dirac et pp(v) la PDOS définie précédemment.

schématisé autour du point de symétrie .. . e s . .
I de la structure de bande de l'or. Dani la limite ou hv > kgT, 'intégrale devient simple-
ment :

Iealv) % S0 o0 (7 (15)

avec f(v) o< hv pp(v) une fonction qui ne dépend pas de T, ni de I;,. En faisant varier légérement
I'irradiance du laser autour d'une valeur moyenne /7 on peut utiliser ’expression normalisée

(T./Tr)* = I/I} dans I'équation 1.5, ou T est la température moyenne induite lors de la
mesure. On obtient alors en écriture logarithmique normalisée :

hv 1 [L
— exp |——log | — 1.6
kpTy p[ a g(@)] (-8)
Comme [}, ne varie jamais de plus d'un facteur 3 autour de la valeur moyenne /7, nous pouvons
alors approximer linéairement le terme exponentiel avec un développement limité du 1" ordre :

log(Inpr) = log(f(v))

hv IL
log(I = Tr 1 — 1.
ou(Tvps) = a0 T2) + i tos (1) (1.7)
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avec g(v,T) = log(f(v)) — hv/kgT, qui ne dépend pas de I;. Finalement, 1’équation 1.7
décrit une dépendance en puissance du type Iypr o I7. Il devient possible de retrouver par
identification I'expression de ’exposant p, qui vaut alors :

hv he
V) = )\ = -
W) = T PN = ST
Cet exposant n’est donc plus supposé constant, mais varie proportionnellement avec I’énergie

du photon émis. Ce résultat implique que 1’exposant puisse prendre des valeurs non entieres et
supérieures a 2, ce qui répond aux deux problémes (i) et (ii) énoncés dans la section 1.2.1.

(1.8)

Diffusion Raman électronique

Dans leurs travaux Huang et al. [7] mentionnent
également le role des électrons chauds dans 1’émission
de NPL mais propose une alternative au mécanisme
de recombinaison radiative présenté précédemment. Ils
associent le décalage antiStokes de la lumiere secondaire
émise a la diffusion Raman électronique résonante du
continuum de paires ¢lectron-trou générées par I’absorp-
tion d’une impulsion laser intense. Ce mécanisme de
diffusion électronique inélastique correspond a la pro-
motion des électrons chauds vers un état intermédiaire
virtuel (voir figure 1.8), ce qui signifie que 'absorption
et la rémission d’un photon sont instantanées et sans dé-
corrélation de phase. Dans la référence [32], les auteurs
prennent également en compte la diffusion de Raman

électronique et montrent que dans ce cas 'exposant de —2r / N
la loi de puissance s’écrit : i

sp

-——p

Energie relative au niveau de Fermi (eV)

he(1/2 —1/2) Figure 1.8j P”n‘)cessus (%e' p’hotolumineé—

(1.9) cence non linéaire modélisé par un mé-
e canisme de diffusion Raman électronique
schématisé autour du point de symétrie
L de la structure de bande de l'or.

(V) = hv — hy
p n CL]CBT:

ou p(A) =

Comme précédemment, l'exposant n’est plus
constant mais varie de facon similaire en fonction de
I’énergie du photon émis avec un décalage par rapport
a Iénergie du photon incident Ey = hiyy = he/Ag. Comme dans le cas des recombinaisons
radiatives, ce modele répond aux deux problématiques énoncées dans la section 1.2.1. Il devient
alors intéressant d’étudier la dépendance en puissance du signal NPL non plus intégrée sur
I’ensemble de la gamme du visible, mais résolue spectralement afin de déterminer quel mécanisme
entre en jeu dans ’émission de NPL du film d’or.

Caractérisation de la dispersion de ’exposant de la loi de puissance

La figure 1.9a montre la dépendance en puissance de la NPL émise par le film d’or pour
plusieurs longueurs d’onde en échelle logarithmique. On constate que 1'exposant, c’est-a-dire la
pente des données, prend des valeurs non entieres comprises entre 2 et 5 pour les trois longueurs
d’onde : 450 nm, 500 nm et 650 nm. La dispersion de ’exposant p évaluée sur la totalité de la
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gamme de détection du banc de mesure est montrée sur la figure 1.9b. A noter que les barres
d’erreurs sont plus grandes aux basses longueurs d’onde car le rapport signal sur bruit de
la mesure NPL décroit vers le bleu. La valeur de p n’est pas constante pour I’ensemble des
longueurs d’onde ce qui élimine d’office les mécanismes d’absorption a deux photons (ligne
en point) ou plus. Au contraire, les mesures de 'exposant suivent de maniere satisfaisante la
décroissance inversement proportionnelle & la longueur d’onde prédite par 1’équation 1.8 (courbe
en pointillé) dans le cadre de recombinaisons intrabandes. De plus, en utilisant la valeur de a
obtenue précédemment, la température moyenne déduite de I'ajustement du modele 77" = 2117K
tombe parfaitement dans la gamme des températures obtenues en figure 1.6b. En revanche, le
modele de diffusion inélastique décrit par 1’équation 1.9 (courbe en point-pointillé) présente une
pente trop importante et ne s’ajuste pas aux données expérimentales. Ces mesures confirment
donc le role clé des électrons chauds dans ’émission de NPL qui, dans ce cas, est due a la
relaxation de ces derniers via des recombinaisons intrabandes radiatives.
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Figure 1.9. Etude exposant non linéaire. (a) Représentation logarithmique de la dépendance en
puissance de la NPL résolue spectralement pour trois longueurs d’onde représentatives : 450, 500 et
650 nm. Les droites en trait continu sont des ajustements de la loi de puissance. (b) Dispersion de
I’exposant p de la loi de puissance sur I’ensemble de la gamme de détection. Pour 'ajustement des
données voir détails dans le texte.

1.2.3 Compétition des mécanismes a I’'origine de la NPL

A ce point de la discussion, il devient important d’apporter un peu de nuance dans nos
propos. Méme si nos mesures réalisées sur un film d’or confirment que la NPL est a l'origine
issue du rayonnement thermique du bain d’électrons chauds, cela ne signifie pas pour autant
que ce modele est suffisant pour décrire les résultats obtenus dans toutes les autres études sur le
sujet. La référence [32] mentionne pour la premiere fois la possibilité que les deux mécanismes,
I’absorption multiphoton et le rayonnement thermique, existent tous deux mais pour des régimes
d’excitation différents. Leurs résultats expérimentaux montrent que le mécanisme d’absorption
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Figure 1.10. Compétition entre ’absorption multiphoton et le rayonnement thermique dans le
processus de photoluminescence non linéaire en fonction de la fluence et de ’épaisseur du film (gauche).
Variation de l’exposant non linéaire en fonction du type de NPL (droite). Reproduit avec la permission
de [49] ©2023 American Chemical Society.

multiphoton (respectivement le rayonnement thermique) est dominant a faible (respectivement
forte) intensité laser. Cette hypothése semble se confirmer dans une étude plus récente de
Rodriguez Echarri et al. [49], qui fournit une description de ’émission NPL dans des films
d’or en fonction de 'énergie apportée au systeme et de I’épaisseur du film (figure 1.10). Leurs
travaux montrent d'une part, que le régime thermal de NPL domine a haute intensité pour une
épaisseur de film donnée. D’autre part, ils montrent que le seuil entre le régime thermal et le
régime d’absorption multiphoton diminue en réduisant 1’épaisseur du film car elle change la
dynamique thermique de 1’échantillon. Pour situer les mesures de NPL réalisées sur le films
d’or, la fluence du laser était de 'ordre de 10 mJ cm™=2 pour une épaisseur de film inférieure
a b0nm qui correspondraient a un régime d’émission thermal, ce que confirme la mesure de
I’exposant non linéaire. La compétition entre les deux mécanismes se répercute directement sur
les valeurs que l'exposant de la loi de puissance peut prendre. Leur modele assume une réponse
isotrope du film dans le plan et néglige la génération délocalisée de porteurs chauds, ainsi que
les effets de résonances qui peuvent émerger du confinement des électrons. L’extension spatiale
de la génération de NPL reste donc un point clé a étudier, ce que nous tenterons de faire dans
la suite de ce manuscrit.

Le modele ne prend également pas en compte le role des électrons suivant une distribution
non thermale générés lors des premieres 100fs. Ce point est adressé dans ’étude de Sivan et
al. [50] qui confirme que la nature transitoire de I’émission de NPL est directement liée a la
dynamique thermique des électrons du systeme selon deux régimes distincts : thermal et non
thermal. Le premier correspondant a I’émission de NPL dans le contexte décrit précédemment, a
savoir un systeme pour lequel les électrons suivent une distribution de Fermi-Dirac associée a une
température électronique T, > T et qui se relaxent soit non radiativement via 1’excitation de
phonons, soit radiativement via des transitions intrabandes. Le second régime étant I’émission de
NPL induite par la part des électrons suivant une distribution non thermale obtenue juste apres
I’absorption de I'impulsion laser. Ce dernier régime est dominant au début de ’émission de NPL,
avant de disparaitre au profit du régime purement thermal. Les spectres de NPL présentés dans
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la section précédente sont intégrés temporellement et ne permettent donc pas de discriminer les
deux régimes car seulement représentatifs du phénomene a I’équilibre. La signature des électrons
non thermaux n’apparait donc pas dans la mesure de ’exposant non linéaire de la figure 1.9b
qui reste dominé sur le temps long par la distribution thermale des électrons chauds.

1.3 Photoluminescence non linéaire assistée par les plasmons
de surface

Nous venons de voir dans les sections précédentes, qu’exciter optiquement le gaz d’électrons
d’un métal noble peut mener a la génération de lumiere secondaire dans le domaine du visible.
Cette méme excitation optique peut déclencher sous certaines conditions des oscillations collec-
tives des électrons a la surface du métal, appelées plasmons de surface (SP) [51]. Il est 1égitime
de se questionner sur 'impact des plasmons de surface sur la photoluminescence non linéaire de
lor.

1.3.1 Les plasmons de surface

Les plasmons de surface polaritons (SP) sont des ondes électromagnétiques qui se propagent
a I'interface entre un diélectrique et un conducteur. Ces ondes de surface résultent du couplage
entre le champ électromagnétique et les oscillations collectives des électrons libres du conducteur.
Les plasmons de surface existent seulement a l'interface entre deux matériaux dont les parties
réelles de leurs permittivités diélectriques respectives sont de signes opposés. Cette condition
est notamment remplie a l'interface entre un métal et un diélectrique pour des fréquences
d’excitation w < wy, car la partie réelle de la permittivité diélectrique du métal €, devient alors
négative. w, étant la fréquence plasma qui représente la fréquence d’oscillation naturelle du gaz
d’électrons libres et est définie comme wﬁ = ne? /ggm, avec m la masse effective des électrons et
go la permittivité diélectrique du vide. Les plasmons de surface se propagent dans le plan mais

sont évanescents perpendiculairement a l'interface. La profondeur a laquelle pénétre le champ
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Figure 1.11. Effet de la morphologie des nanoparticules sur la résonance des plasmons de surface
localisés. (A-E) Images de microscopie électronique a balayage (MEB) de nanoparticules d’Au avec
différentes formes et (F') leurs spectres d’extinction respectifs. Les barres d’échelles blanches font
100 nm. Reproduit avec la permission de [52] ©2014 American Chemical Society.
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évanescent des plasmons est typiquement de l'ordre de quelques dizaines de nanometre dans le
métal [53; 54].

Le confinement des SP dans une particule plasmonique de dimension caractéristique d < Aq,
ol \g est la longueur d’onde du champ incident, favorise I’émergence de modes non propagatifs et
entraine I'apparition de résonance des plasmons de surface localisés (LSPR) [51; 55]. Les LSPRs
dépendent de la taille et de la forme des NPs utilisées [52; 56|, ainsi que de leur interaction avec
I'environnement [57; 58]. Les panneaux (A-E) de la figure 1.11 reproduits a partir de la référence
[52], montrent plusieurs types de NPs d’Au de tailles similaires mais de formes différentes. Les
LSPRs de ces différents types de NPs induisent des pics marqués dans leurs spectres d’extinction
respectifs (figure 1.11F). Par exemple, les nanospheres (NS) présentent un seul pic de résonance
autour de 570 nm correspondant au mode plasmon dipolaire. Tandis que les nanobatonnets
(NR) présentent deux pics bien distincts & 530 nm et 690 nm attribuables aux modes plasmons
transverse et longitudinal.

1.3.2 Exaltation de la réponse non linéaire

L’exaltation locale du champ électromagnétique par les LSPRs a l'intérieur et dans la
proximité directe des particules plasmoniques favorise I’émergence de phénomenes non linéaires
[2; 56; 59; 60]. L'apparition des LSPRs modifie la PDOS ce qui améliore grandement 'efficacité
d’excitation de la NPL en offrant des canaux radiatifs résonnants supplémentaires [52; 56]. Le
préfacteur C'(\) dans I’équation 1.1 n’est alors plus constant, ce qui a pour conséquence de
moduler significativement le profil spectral de NPL émis dans le champ lointain par les NPs
plasmoniques [52; 61; 62]. Pour illustrer ce propos, la figure 1.12a, reproduite de la référence
[56], montre trois arrangements de nanoparticules sphériques de diametre d’environ 90 nm. Ces
NPs présentent des résonances plasmons dans la gamme du visible révélées par les mesures de
diffusion en champ sombre (figure 1.12b, rouge). En excitant ces NPs avec un laser femtoseconde
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Figure 1.12. Fagonnage des spectres de NPL par les LSPRs. (A) Images MEB d’un monomere, d'un
dimere et d’un trimere de nanospheres d’Au d’environ 90 nm de diametre et (B) leurs spectres de
diffusion en champ sombre (bleu) et de NPL (rouge) respectifs. Les spectres de NPL sont excités
avec un laser femtoseconde a 785 nm. Reproduit avec la permission de [56] ©@2013 American Chemical
Society.
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Figure 1.13. Cartographie des modes plasmons par imagerie NPL. Images NPL de nanobéatonnets de
longueurs variables allant de 50 nm a 1220 nm. Les cadres colorés montrent les nanobatonnets résonnants
a la longueur d’onde d’excitation \eye = 800 nm. L’excitation laser est polarisée horizontalement (fleche
blanche) suivant 'orientation du grand axe des nanobatonnets. Reproduit avec la permission de [63]
©2015 American Chemical Society.

a 785nm, les auteurs de I'étude ont mesuré la réponse NPL (bleu) de ces dernicres. A la
différences des spectres NPL montrés précédemment qui présentaient seulement une décroissance
exponentielle vers le bleu, les spectres NPL de ces NPs montrent chacun un pic de résonance
fortement corrélé avec leurs LSPRs respectives.

D’autre part, il a été montré que la NPL peut étre utilisée pour sonder localement la
distribution spatiale des modes plasmons a des échelles sous longueur d’onde du fait de sa
dépendance non linéaire avec U'intensité du champ électromagnétique [64; 65]. Dans 1’étude [63],
Verellen et al. ont cartographié la réponse NPL de nanobatonnets d’or dont la longueur varie
entre 50nm et 1220 nm (figure 1.13). Ces mesures permettent d’identifier les nanobatonnets
présentant des modes résonants a la longueur d’onde d’excitation A.,. = 800 nm, ainsi que la
distribution spatiale de ces modes. Les batonnets d’ordre 1 et 3 révelent un pic d’émission au
centre, tandis que ceux d’ordre 2, 4, 5 et 6 présentent des pics d’émission a leurs extrémités.
Cette grande sensibilité de la NPL vis-a-vis du champ local permet également d’imager les
modes plasmoniques sombres, c¢’est-a-dire des résonances purement en champ proche ayant une
nature peu radiative [66; 67]. Leur excitation est interdite par symétrie pour les sources d’ondes
planes normalement incidentes ce qui nécessite une rupture de symétrie du systeme soit par la
forme de la structure elle méme, soit par la géométrie d’excitation. Ces modes sombres sont
intéressants en terme d’interaction lumiere-matiere a 1’échelle nanométrique car ils ont une durée
de vie intrinseque augmentée avec un meilleur facteur de qualité et offrent des longueurs de
propagation accrues. La combinaison des propriétés non linéaires et plasmoniques des métaux
nobles trouve des applications dans le domaine de 'imagerie biologique [68].

1.3.3 Génération de photoluminescence non linéaire délocalisée

Jusqu’a présent nous nous sommes implicitement intéressés a 1’émission de NPL dans la
région du point focal d’excitation et pour des structures dont la taille est inférieure a \g. Or, les
SP excités dans le NIR peuvent se propager sur des distances allant de quelques micrometres a
plusieurs dizaines de micrometres a la surface d’une structure de plus haute dimensionnalité
[53; 69]. Ce qui signifie que les SP peuvent transporter I’énergie électromagnétique bien au dela
du point focal d’excitation et servir a générer des porteurs chauds délocalisés [70]. Or, nous
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Figure 1.14. Génération de NPL délocalisée dans un nanofil d’or. (a) Image grand champ du plan
objet enregistré a la longueur d’onde d’excitation (A\g = 810nm) d’un nanofil d’or excité a 'extrémité
gauche par un laser focalisé a la limite de diffraction. L’encart montre une image MEB du nanofil de
7um de long par 160 nm de large réalisé par lithographie électronique. (b) Schéma de 'excitation, de
la propagation et de la diffusion du plasmon de surface dans le nanofil. (¢) Image grand champ de la
réponse NPL de ce méme nanofil excité dans les mémes conditions. (d) Schéma de la génération de
NPL délocalisée le long du nanofil. Reproduite avec la permission de [76] ©2019 American Chemical
Society.

avons vu précédemment que 1’émission de NPL est intimement liée a la distribution des porteurs
chauds. Plusieurs études [71-73] ont mesuré de ’émission de NPL délocalisée par l'intermédiaire
des plasmons de surface se propageant aléatoirement sur des films de NPs d’argent agrégées.
Il pourrait étre intéressant de remplacer les films métalliques par des structures présentant
des modes délocalisés afin de faconner I’étendue spatiale de la NPL. En effet, le controle de
I’émission de lumiere non linéaire grace a l'ingénierie des modes plasmoniques est une voie
prometteuse a explorer pour le développement de I'optique intégrée [74; 75].

D’autres études se sont intéressées a ’extension spatiale de la NPL générée dans des structures
plasmoniques & une dimension [76-79]. La figure 1.14, reproduite a partir de la référence [76],
illustre la génération de NPL délocalisée assistée par les plasmons de surface dans des nanofils
métalliques. L’encart de la figure 1.14a montre une image MEB d’un nanofil d’or de 7 pm de
long réalisé par lithographie électronique et présentant une section de 160 x 50 nm?. Le panneau
(a) montre I'image du plan objet du nanofil d’or filtrée a la longueur d’onde d’excitation Ag =
810 nm lorsqu’'un faisceau laser pulsé est focalisé a la limite de diffraction sur I'extrémité gauche
du nanofil. Il en résulte deux points lumineux que nous pouvons clairement distinguer sur
I'image. Le premier a gauche, dont l'intensité est saturée, correspond au point d’excitation
laser. Le second, moins intense au niveau de l’extrémité droite, est la preuve de I’excitation
de modes plasmons propagatifs a la longueur d’onde de pompe )\y. Comme schématisé sur
la figure 1.14b, les plasmons excités se propagent le long du nanofil jusqu’a la pointe ou ils
diffractent en émettant un photon a la longueur d’onde d’excitation. Si maintenant au lieu de
collecter la réponse du nanofil a Ay, on collecte sa réponse NPL on obtient la figure 1.14c. Le
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signal NPL le plus intense est bien évidement produit au niveau du point focal d’excitation
ou l'intensité du champ est maximale. Ce qui est surprenant en revanche, c’est que la NPL
possede une extension spatiale le long de la totalité du nanofil, dont I'intensité décroit au fur et
a mesure que l'on s’éloigne du point d’excitation. L’origine de cette génération particuliere de
NPL délocalisée a été attribué a la relaxation radiative des électrons chauds générés a distance
par les collisions des plasmons de surface sur les bords physiques de 1’échantillon lors de leur
propagation (figure 1.14d).

1.4 Les cavités plasmoniques micrométriques bidimension-
nelles

Dans ce manuscrit de theése, nous souhaitons étendre la compréhension et le controle de la
génération de photoluminescence non linéaire assistée par les plasmons de surface au cas des
cavités plasmoniques a deux dimensions. Contrairement aux films, nous verrons dans la suite que
les cavités plasmoniques micrométriques bidimensionnelles (2D) offrent un paysage plasmonique
riche capable de fagonner I’émission de NPL. Ce type de controle trouve des applications dans
la réalisation tout-optique d’opérations de logique Booléenne [80].

1.4.1 Dégénérescence des modes plasmoniques

Nous avons vu précédemment que le type de modes plasmoniques, propagatifs ou non
propagatifs, excités dans une structure métallique dépend essentiellement de sa géométrie et en
particulier de sa taille. Il existe un régime de tailles intermédiaires qui combine les deux types de
modes plasmoniques, les cavités micrométriques dont la dimension caractéristique est de 'ordre
de la longueur onde effective du plasmon. Pour illustrer ce principe, intéressons-nous au cas simple
de cavités a une dimension. La figure 1.15 montre des spectres de perte d’énergie des électrons
(EELS) réalisés sur des nanobatonnets de différentes longueurs, extraits des travaux de these de

EELS

Position Position Position
Figure 1.15. Dégénérescence des modes plasmoniques dans les cavités micrométriques. Mesures de

spectroscopie de perte d’énergie des électrons (EELS) pour trois nanobatonnets de tailles croissantes.
Les barres d’échelle noires sur les images MEB des nanobatonnets font 200 nm. Reproduit de [81].
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U. Kumar [81]. Les encarts au-dessus montrent les images MEB des batonnets correspondants
avec une barre d’échelle de 200nm. Ces mesures permettent de visualiser la répartition en
énergie des modes plasmons ainsi que leur distribution spatiale dans le nanobatonnet. On
observe clairement que 'augmentation de la taille de la cavité entraine ’apparition de modes
d’ordre supérieur jusqu’au point ou les modes se recouvrent spatialement et spectralement.

La description des modes plasmons dans les cavités micrométriques a requis le développement
d’un outil théorique adapté appelé densité local d’états des plasmons de surface (SP-LDOS).
La SP-LDOS décrit la densité de modes plasmons dans la structure de maniere équivalente
au concept de PDOS photonique qui décrit les modes photoniques dans la proximité de la
structure. La SP-LDOS devient nécessaire pour décrire la composition modale dans le cas de
microcavités bidimensionnelles (2D) car ces derniéres supportent un continuum de modes non
quantifiable [82; 83]. La SP-LDOS est définie selon un axe i = z,y ou z & une position r donnée
de la structure métallique par 1’équation :

1
pi(r,wo) = rw%Im[SM(I',I',Wo)] (110)

ou S;; est la i*™¢ composante diagonale du tenseur de Green S. La SP-LDOS dans le plan de
I’échantillon vaut p; = (p +py)/2. 11 a été montré empiriquement que la NPL en champ lointain
donne également acces la SP-LDOS dans la structure [82]. A noter que ce modele développé au
début des années 2010 ne prend pas en compte les phénomenes de rayonnement des électrons
chauds décrits dans la section précédente et se limite a une description multiphotonique du
phénomene. Dans ce contexte, on considere que l'intensité NPL au point d’excitation Ry est
liée au carré de la SP-LDOS convoluée avec la fonction d’étalement du point du microscope.
Pour une excitation & Ay = 2mc/wp, U'intensité NPL s’exprime selon ’équation :

Inpr(Ro, wo) ~ wé/v |E0(R0,r,w0)|4pﬁ(r,w0)dr (1.11)

ol |Ey(Ry,T,wp)|? est l'intensité du champ incident et V' le volume total de la structure. Ce
modele bien qu'incomplet, permet d’évaluer de maniere satisfaisante la SP-LDOS d’une structure
en cartographiant sa réponse NPL.

1.4.2 Effets de formes et de tailles sur les modes de la cavités

Dans la référence [83], les auteurs de I’étude s’intéressent aux modes plasmons dans des
cavités triangulaires dont la taille varie entre 400 nm et 900 nm. A linstar des LSPRs dans les
NPs plasmoniques, la forte densité de modes soutenue par ce type de cavités micrométriques
induit des pics de résonances dans leur spectres de diffusion en champ sombre. La figure 1.16
montre la position de ces pics de résonances calculés pour différentes tailles de cavité, ainsi que
les cartes de SP-LDOS associées (code couleur). Comme dans le cas des cavités a une dimension,
I’augmentation de la taille de la cavité entraine l'apparition de modes d’ordres supérieurs. Une
premiere fagon de définir la répartition des modes dans une cavité plasmonique revient donc a
controler sa taille.

Si la taille joue un réle important sur la distribution des modes dans la cavité, la forme de
cette derniere est aussi importante. Comme le montre les travaux de Cuche et al. [85], une simple
modification du périmetre la cavité a pour conséquence la suppression d’une partie des modes
soutenus par cette derniere. La figure 1.17A présente deux spectres de SP-LDOS calculés au
niveau d’'un sommet (point jaune) d’'une cavité triangulaire avec et sans altération de sa forme.
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Figure 1.16. Résonances plasmons d’ordre supérieur dans des cavités micrométriques 2D. A gauche,
positions des pics de résonance de diffusion en fonction de la taille, calculés pour des cavités plasmoniques
triangulaires. A droite, cartes de SP-LDOS correspondantes aux différentes résonances avec le méme
code couleur. Reproduit avec la permission de [83] ©2019 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA,

Weinheim.
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Figure 1.17. Impact la forme sur les résonances plasmons dans des cavités micrométriques 2D.
(A) Spectres de SP-LDOS calculés au niveau d’un sommet (point jaune) d’une cavité plasmonique
triangulaire (haut) avec et (bas) sans altération de sa forme. Reproduit avec la permission de [84]. (B)
(a-b) Images MEB de cavité plasmoniques micrométriques de dimensions similaires mais de formes
différentes (barres d’échelles 200 nm), et (d-f) leurs réponses NPL confocales respectives. Reproduit de
[85] avec la permission de AIP Publishing.

Les deux cavités sont identiques en taille, mais une ouverture circulaire a été introduite sur une
arréte de la seconde cavité. En comparant les spectres, il apparait clairement que 'introduction
de cette variation dans le périmetre de la structure réduit le nombre de pics de résonance par 4 en
supprimant tous les pics au-dela de 700 nm. Dans cette autre étude [85], les auteurs comparent
la structure modale de cavités de tailles similaires mais de formes différentes (voir figure 1.17B)
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en mesurant leurs réponses confocales NPL respectives car d’apres ’équation 1.11 Inypy pﬁ,
ol p| est la composante dans le plan de la SP-LDOS [64; 82]. Les cartographies montrent que
la distribution des densités de modes est directement liée a la géométrie de la cavité. Il existe
donc une infinité de possibilités en jouant sur la forme et la taille d’une cavité plasmonique
pour fagonner sa composition modale. Ces modes peuvent ensuite étre exploités pour controler
les plasmons comme dans cette étude de 2018 [80] qui propose un dispositif de transmission
directionnelle de signaux optiques basé sur des modes supportés par des microcavités cristallines.
Dans cette these, nous allons donc tenter d’étendre ces concepts pour réaliser des opérations de
calcul logique et arithmétique, en étudiant d'une part les mécanismes a 1’origine de I’émission de
NPL dans l'or, et d’autre part en explorant la dépendance de la génération de NPL délocalisée
dans des cavités plasmoniques 2D.

1.5 Contenu de la thése

Dans le chapitre 2, nous présenterons tout d’abord la double cavité hexagonale au coeur de
I’étude de ce manuscrit. Nous décrirons un procédé de fabrication pour réaliser ce type de cavité
plasmonique a partir de monocristaux d’or. Nous détaillerons également les différentes techniques
de caractérisation optique utilisées pour étudier ces cavités. Nous présenterons ensuite plusieurs
méthodes pour contrdler la photoluminescence non linéaire en exploitant les sous-ensembles de
modes soutenus par la cavité plasmonique micrométrique.

Le chapitre 3 est une mise en application directe pour le calcul logique des concepts développés
dans les chapitres précédents. Nous verrons le principe général de fonctionnement d’une porte
logique tout-optique basée sur la double cavité hexagonale. Nous explorerons 1’ensemble des
opérations réalisables par le dispositif, et nous étudierons le maintien de ses performances face
aux fluctuations expérimentales en questionnant notamment la sensibilité du dispositif vis-a-vis
de la phase.

Dans le chapitre 4, nous proposerons une méthode alternative basée sur ’application
d’un champ électrostatique pour reconfigurer le calculateur plasmonique. Nous tenterons de
comprendre 'effet de la commande électrique sur la réponse optique de la cavité.

Enfin dans le chapitre 5, nous verrons que le procédé de fabrication des cavités plasmoniques
par faisceau d’ion focalisé conduit a l’émergence d’un nouveau signal non linéaire dans la
couche mince du substrat d’'ITO. L’étude de ce signal parasite provenant du substrat nous
permettra d’apporter des éléments de réponses a la question plus générale de 1'origine de la
photoluminescence non linéaire.

1.6 Conclusion

Pour conclure ce premier chapitre, nous avons vu que l'or excité par une onde électroma-
gnétique monochromatique est capable d’émettre de la lumiere dans le domaine du visible.
Cette émission peut méme avoir lieu si I’énergie du faisceau laser incident est inférieure a la
gamme d’énergie du visible. Cette émission de plus haute énergie, appelée photoluminescence
non linaire, nécessite I’emploi de lasers impulsionnels a forte densité de puissance. L’identifi-
cation des mécanismes a l'origine de ce phénomene est une thématique de recherche active,
car de nombreuses zones d’ombre restent a éclaircir. Nos résultats expérimentaux, appuyés
par la littérature sur le sujet, ont permis d’identifier les principaux mécanismes expliquant ce
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phénomene non linéaire. Nous pouvons distinguer d'une part le role des mécanismes d’absorption
non linaire soutenus par une dépendance quasi-quadratique du signal avec 'intensité laser. Et
d’autres parts les mécanismes d’émission non linéaire liés a la dynamique thermique transitoire
du bain d’électrons chauds suite a ’absorption d'une impulsion ultracourte, caractérisés par un
rayonnement thermique de type corps noir. Les études plus récentes tendent a montrer que la
compétition entre ces différents mécanismes est dictée par la quantité d’énergie initialement
fournie au systeme ainsi que sa capacité a thermaliser plus ou moins rapidement du fait de sa
géométrie propre. Cependant, une question reste tres peu explorée, le cas de la NPL délocalisée
générée a distance du point focal d’excitation. Or, nous savons que les métaux nobles comme
I’or sont capables de supporter des oscillations collectives électroniques appelées plasmons de
surface. Ces derniers transportent 1’énergie électromagnétique emmagasinée a plusieurs microns
de distance du point focal. Nous cherchons dans cette these a mieux comprendre les mécanismes
qui lient les plasmons de surface et I’émission de NPL délocalisée dans des cavités plasmoniques.
L’exploration et une meilleure compréhension de ces phénomenes permettront a ’avenir de
développer des dispositifs plasmoniques de traitement de I'information.
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Chapitre 2

Controle optique de la photoluminescence
non linéaire dans des microcavités plasmo-
niques modales
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2.1 Présentation de la double cavité hexagonale

Comme nous ’avons vu dans le premier chapitre, nous nous intéressons a la génération de NPL
délocalisée assistée par les plasmons de surface dans des cavités plasmoniques bidimensionnelles.
Nous avons également vu que la forme, les dimensions et ’environnement de la cavité définissent
sa composition modale. Cette premiere section donne une description physique et modale de la
structure étudiée dans ce manuscrit, ainsi qu'une description de son procédé de fabrication.

2.1.1 Description de la microcavité

La figure 2.1 montre une image MEB d’une cavité plasmonique bidimensionnelle qui se
compose de deux hexagones réguliers juxtaposés I'un a I'autre. Les cotés de chaque hexagone font
715 nm et les angles des sommets sont de 120°. Au total le double hexagone (DH) mesure 2.48 pm
de long et 1.43um de large, avec une empreinte totale de 3.5 um?, pour une épaisseur d’environ
40nm. Le choix de cette géométrie particuliere est issu de précédents travaux de these [81] et
est dicté par plusieurs aspects. Premiérement, les dimensions latérales de la structure offrent un
continuum de modes qui peuvent étre mobilisés simultanément car ils se recouvrent spatialement
et spectralement [80; 83]. Deuxiémement, les symétries miroir et de rotation typiques de cette
forme réduisent la complexité du motif des modes. Enfin, un DH offre un grand nombre de
sommets (10) et d’arétes (10), qui sont autant de points d’excitation potentiels des plasmons
de surface [86].

Figure 2.1. Image MEB colorisée d’une cavité plasmonique monocristalline d’or en forme de double
hexagone.

2.1.2 Etude modale de la microcavité

Nous avons vu précédemment que la SP-LDOS est un outil pertinent pour évaluer la distribu-
tion des modes plasmoniques dégénérescents dans les cavités micrométriques. La figure 2.2a est
une carte de SP-LDOS calculée dans le plan du DH a 1.53 eV (calculs réalisés par E. Dujardin).
Cette énergie correspond a I’énergie du laser du montage expérimental utilisé pour les mesures
de NPL, et décrit en détail dans la section 2.2.1. Comme anticipé au dessus, la périphérie du DH
concentre la plus grande densité de modes plasmoniques. C’est un avantage car la diffraction du
faisceau focalisé, par le bord physique de I’échantillon, fournit le moment additionnel nécessaire
pour le couplage optique entre 'illumination laser et les modes des plasmons [51]. Nous avons
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Figure 2.2. Description modale de la double cavité hexagonale. (a) Carte de SP-LDOS calculée dans le
plan du DH a 1.53€V. (b) Somme de deux cartographies de la réponse NPL confocale du DH présenté
en figure 2.1 mesurées pour des polarisations orthogonales du faisceau incident (fleches blanches). La
barre d’échelle est commune aux deux images.

également vu que I'imagerie NPL sert a sonder expérimentalement la SP-LDOS car dans la
limite de I’absorption multiphotonique Iyp o pﬁ, ou p| est la composante de la SP-LDOS
dans le plan de I’échantillon. La SP-LDOS étant une grandeur vectorielle, sa valeur en un point
donné de la structure dépend de la direction de projection de la polarisation du champ électrique
incident. Pour recouvrer expérimentalement la totalité de I'information sur la SP-LDOS,; il faut
donc sommer la réponse NPL mesurée pour deux polarisations orthogonales en chaque point
de la cavité (figure 2.2b). Dans ce cas, 'approximation quadratique de la dépendance entre
I'intensité NPL et la SP-LDOS reste valide, car en se référant a la figure 1.10 avec une fluence
d’environ 6 mJcm~2 et une épaisseur de plaquette d’environ 40 nm le mécanisme d’absorption
a deux photons est dominant. De ce fait, on observe sur la périphérie de la cavité une forte
similitude entre la carte de SP-LDOS calculée et la cartographie de la réponse NPL confocale,
a ceci pres que la réponse NPL est convoluée par la fonction d’étalement du microscope. Les
régions avec la SP-LDOS la plus importante correspondent aux régions fournissant l'intensité
NPL la plus élevée. En effet, la réponse NPL est forte le long du périmetre de la structure
et présente des points chauds sur les sommets. A noter que 'amplitude du signal NPL peut
aussi localement dépendre de l'intrication de la structure de bande sur les bords de ’échantillon
[87]. Au contraire, lorsque que le point focal se situe & l'intérieure de la structure, l'intensité du
signal NPL est plus faible de plusieurs ordres de grandeur. Une combinaison de facteurs peut
expliquer ce phénomeéne, incluant : une plus faible densité de modes plasmons disponibles, une
excitation inefficace de ces modes par les vecteurs d’onde dans le plan de I’échantillon imposés
par I'ouverture numérique de 1’objectif ou encore la faible rugosité de surface des plaquettes
cristallines.

2.1.3 Procédé de fabrication

Le procédé de fabrication des cavités plasmoniques bidimensionnelles se décompose en deux
étapes majeures [80; 88| : (i) la synthese chimique de plaquettes monocristallines bidimension-
nelles d’or et (ii) la gravure de la forme de cavité souhaitée par une technique de faisceau d’ions
focalisé (FIB). L'utilisation de structures cristallines permet d’avoir une meilleure reproductibi-
lité des échantillons et une réponse optique améliorée en comparaison des techniques classiques
de lithographie électronique associées a un dépot métallique amorphe et généralement rugueux
[89; 90].
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Synthese chimique de plaquettes bidimensionnelles d’or cristallin

Le protocole de synthese utilisé a été proposé par Guo et al. dans la référence [91]. 11 permet
d’obtenir des plaquettes monocristallines d’or de taille micrométrique en forme de triangle, de
triangle tronqué ou d’hexagone (voir figure 2.3a). La synthése consiste & introduire de l'aniline
dans une solution chauffée d’éthyléne glycol tétrachloroaurate d’hydrogene (HAuCl,—4 H,0)
pour faire croitre des cristaux d’or pur, comme confirmé par les mesures de spectroscopie de
rayons X a dispersion d’énergie (figure 2.3b). La dimension latérale des plaquettes obtenues varie
de quelques microns a quelques dizaines de microns pour une épaisseur de plusieurs dizaines de
nanometres. La taille est controlée par la concentration d’aniline introduite dans la solution.
L’encart de la figure 2.3b montre un cliché de diffraction obtenu a partir d’une plaquette unique
par microscopie électronique en transmission (MET). Le motif symétrique hexagonal révele
que ces plaquettes sont des monocristaux qui présentent une facette (111) perpendiculaire au
faisceau d’électrons incident.
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Figure 2.3. Résultat de la synthése de microplaquettes d’or monocristallines. (a) Image de microscopie
optique en transmission d'un dépot de plaquettes sur un substrat de verre. (b) Spectre de rayons X a
dispersion d’énergie obtenu sur des plaquettes d’or purifiées. L’encart montre un cliché de diffraction
électronique typique acquis par microscopie électronique en transmission sur une plaquette unique,
ainsi que des micrographies MET des 3 différentes géometries de plaquette (barres d’échelle 1 pm). Le
panneau (b) est reproduit de la publication [91] ©2006 avec la permission de Elsevier.

Gravure par faisceau ionique focalisé

Pour pouvoir réaliser ’étape de gravure les plaquettes sont d’abord déposées sur un substrat
de verre recouvert de 10 nm d’oxyde d’indium-étain (ITO). L'ITO sert de couche conductrice lors
de I'étape de FIB, et a 'avantage d’étre transparent dans la domaine du visible. Pour supprimer
toute trace de résidus organiques, les substrats sont nettoyés avant dépot par une succession de
bains : acétone, eau désionisée et alcool isopropylique. La solution de synthese est dispersée au
préalable par ultra-sonication, puis déposée en goutte sur le substrat. La quantité de solution
déposée et le temps de décantation des plaquettes dans la goutte dépendent de la concentration
en plaquette dans la solution. Il est donc nécessaire de faire des essais de dépdt pour ajuster ces
parametres a chaque nouvelle synthese. Le substrat est ensuite rincé dans un bain éthanol/eau
(1:10), puis séché sous un flux d’azote No. Apres dépot, les plaquettes sont nettoyées de leurs
surfactants en passant les substrats sous un plasma d’oxygene pendant plusieurs minutes.
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Figure 2.4. Gravure au FIB d’une cavité en forme de DH dans une plaquette d’or cristalline. Images
MEB de la plaquette sur un substrat de verre recouvert de 10nm d’ITO (a) avant et (b) aprés gravure
au FIB du DH. Le contour blanc en (b) met en évidence la zone balayée par le faisceau d’ions Ga. (c)
Observation de la tranche du DH présentant une surgravure dans le substrat d’ITO.

La gravure de la forme de cavité souhaitée est réalisée avec un FIB gallium FEI Helios
Nanolab 600i «dual beam», équipé d'une colonne ionique pour la gravure et d’une colonne
électronique pour l'imagerie. L’angle entre la colonne électronique et la colonne ionique est
de 52°. Les échantillons sont placés dans I’enceinte du FIB perpendiculairement a la colonne
ionique et inclinés par rapport a la colonne électronique. Le logiciel planarise les images MEB
pour compenser 'angle de 52° et donner un rendu en vue du dessus. La figure 2.4a est une
image MEB corrigée, d'une plaquette sur un substrat d’ITO avant la gravure. La plaquette
mesure environ 4.5 pm dans sa plus grande dimension et présente sa face cristalline {111}. Le
panneau (b) montre la méme plaquette apres gravure d’une cavité en forme de DH similaire &
celle présentée dans la section 2.1.1. Le contour blanc superposé a I'image montre la surface
balayée par le faisceau d’ions Ga lors de la gravure.

Les parametres de gravure utilisés sont une tension d’accélération de 30kV et un courant
de 7pA. Le faisceau d’ions Ga balaye la surface a graver de maniere répétée selon un motif
de balayage linéaire a deux axes lent et rapide. Le temps d’exposition par pixel est de 1ps et
le balayage s’arréte lorsque la dose d’exposition définit par 'utilisateur est atteinte. La dose
s’exprime selon I'équation D = [t/S, ou I est le courant (A), t le temps total d’exposition (s) et
S la surface exposée (cm?). 11 est nécessaire d’utiliser une dose suffisante pour retirer I'intégralité
de l'or dans les zones désirées. Cela entraine nécessairement une surgravure dans le substrat,
comme on peut le voir en observant la tranche du DH (figure 2.4c). La cavité d’or repose sur
une marche de substrat, délimitée par les traits en pointillé, qui représente moins de 30 % de la
hauteur totale de 1’échantillon.

Nous avons mené une étude afin de déterminer la dose la plus adaptée pour la gravure des
plaquettes d’or. La figure 2.5 montre les images, obtenues par (a) microscopie électronique et
(b) microscopie a force atomique (AFM), d’une plaquette sur laquelle sont gravés 9 carrés de
1um?. La mesure du profil de hauteur (figure 2.5¢) extrait de I'image AFM permet d’estimer
I'épaisseur de la plaquette (courbe rouge) a environ 35nm. Les traits en pointillé donnent a
titre indicatif la position des faces supérieure et inférieure de la plaquette. La dose utilisée pour
chaque gravure augmente de droite a gauche et de bas en haut selon les valeurs suivantes : 32,
38, 44, 48, 51, 57, 63, 159, et 317 pCem 2. Des doses plus faibles ne permettent pas de graver
I'intégralité de ’épaisseur de la plaquette. L’analyse des profils de hauteur révele que méme
pour la dose la plus faible (violet), la profondeur de gravure est supérieure a 1’épaisseur de la
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Figure 2.5. Essais de dose de gravure sur une plaquette d’or de 35 nm d’épaisseur. Image (a) MEB et
(b) AFM d’une plaquette d’or présentant 9 zones de 1m? gravées avec différentes doses. (c) Profils
de hauteur extraits de (b) suivant le code couleur. Les traits en pointillé donnent a titre indicatif la
position des bords supérieur et inférieur de la plaquette. (d) et (e) Images MEB des deux zones définies
sur le panneau (a) par le code couleur.

plaquette. Pourtant cette dose ne permet pas d’éliminer la totalité de 1’or. En effet la zone
gravée présente des résidus d’or clairement visible sur I'image MEB (figure 2.5d). Ces résidus
émettent un signal NPL intense, capable de parasiter le signal NPL d’intérét émis par la cavité
plasmonique. Ce dernier point, ainsi que les effets de la gravure sur la réponse optique de la
couche d’ITO sont présentés en détail dans le chapitre 5. Au dela de 45 pCcm™2 (bleu), le fond
de gravure présente un aspect plus lisse avec peu de résidus correspondant essentiellement au
substrat de verre. En pratique la dose utilisée est comprise entre 45 et 70 pC cm ™2 pour s’adapter
a I’épaisseur de la plaquette a graver, qui varie généralement entre 20 nm et 40 nm. La qualité
de la gravure est contrdlée a postériori par imagerie confocale de NPL, pour déterminer les
structures ne présentant pas de réponse non linéaire parasite provenant du substrat.

2.2 Génération de NPL délocalisée dans une microcavité
plasmonique 2D

Dans cette section, nous nous intéressons a la génération de NPL délocalisée dans la
microcavité plasmonique 2D présentée précédemment. Nous verrons tout d’abord le montage
expérimental utilisé pour exciter et détecter la réponse non linéaire de 1’échantillon. Nous
présenterons ensuite une premiere méthode pour controler la distribution spatiale de la NPL
dans le DH.
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2.2.1 Microscopie de photoluminescence non linéaire

Les éléments principaux du montage expérimental utilisé pour I'étude de la réponse non
linéaire des cavités plasmoniques sont représentés sur la figure 2.6. La base du banc est un micro-
scope inversé (NIKON TU-2000) combiné avec une source laser pulsée Ti:Saphir (COHERENT
Chameleon Ultra) accordable dans la gamme 690 —950 nm. Le taux de répétition du laser est de
80 MHz avec une durée d’impulsion de 140fs. Le laser est réglé a la longueur d’onde de 810 nm
et nettoyé de sa fluorescence avec un filtre (LLF). Comme nous I’avons vu dans le chapitre
précédent, I'utilisation d’un laser pulsé femtoseconde favorise I’émergence de phénomenes non
linéaires [92; 93]. Un objectif a huile 100x (NIKON Apo TIRF) a grande ouverture numérique
(N.A. 1.49) est utilisé pour focaliser le faisceau laser a sa limite de diffraction, soit environ
300nm de diametre au point focal, ce qui permet ’excitation des plasmons de surface. Du
fait de la nature liée des SP, il existe une différence de moment entre les vecteurs d’onde de
ces derniers kg, et de la lumiere se propageant en espace libre ky. L’utilisation d'un objectif
a tres grande ouverture numérique assure une large diffusion angulaire du faisceau focalisé,
ce qui permet d’atteindre ’angle d’excitation des plasmons a la surface de films métalliques
0sp = arcsin(kgy,/nko) > 0. supérieur a angle critique de réflexion interne total (ici n est
'indice de réfraction du substrat de verre). Dans le cas de nanostructures a dimensions finies, la
différence de moment pour ’excitation des plasmons de surface est comblée par la présence de
discontinuitées dans la géométrie et éventuellement par la présence des résonances plasmoniques
[94]. Lors de leur désexcitation les plasmons de surface émettent de la lumiere qui fuit dans le
substrat de verre et qui peut également étre collectée par le méme objectif.

L’intensité du laser est controlée au début du montage par la combinaison d'une lame demi-
onde (A/2) avec un cube séparateur polarisant. La lame demi-onde est montée sur une platine
de rotation motorisée pilotée par ordinateur. En fonction de ’angle de polarisation incident,
plus ou moins de puissance est transmise en sortie du cube. Une seconde lame demi-onde placée
en aval du controle de puissance permet de choisir 'orientation de la polarisation au niveau de

. Au
platine &F—

LLF N2 140 fs 80 MHz
810 nm

Ti:Saphire

I Excitation : Laser Ay = 810 nm

I Détection : Luminescence non linéaire
A =1[400 - 700] nm

imagerie grand champ

Figure 2.6. Montage expérimental de microscopie de photoluminescence non linéaire. Liste des
éléments du montage : lame demi-onde (\/2), filtre de fluorescence du laser (LLF), lame séparatrice
dichroique (DBS), filtre d’émission (EF), lentille tube (TL), photodiode & avalanche (APD), caméra
CCD a gain électronique (EM-CCD), spectrometre (Spect.).
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I’échantillon. La position du point focal du faisceau principal dans le plan de 1’échantillon est
fixe. Ce dernier est placé en haut du microscope sur une platine piézoélectrique z,y qui permet
un contréle précis de son positionnement relativement au point focal.

Du coté de la détection, le laser est filtré de la réponse non linéaire par une lame séparatrice
dichroique (DBS). Il est possible d’ajouter un filtre (EF) supplémentaire pour sélectionner une
partie de I’émission. Un sélecteur permet de choisir entre trois détecteurs, chacun associé a un
mode de détection différent : imagerie confocale, imagerie grand champ et spectroscopie. Le
mode d’imagerie confocale est un mode de cartographie de I'intensité NPL intégrée sur la région
du point focal par une photodiode a avalanche (APD). L’échantillon est balayé dans le point
focal grace a la platine piezo, et I'intensité NPL est enregistrée en chaque point pour reconstruire
une image 2D. Pour le mode d’imagerie grand champ, le signal émis par 1’échantillon est envoyé
vers une caméra CCD a gain électronique (EM-CCD) placée dans un plan conjugué au plan
objet de I’échantillon. Enfin, un spectrometre permet d’analyser la distribution spectrale de la
réponse non linéaire de la structure étudiée.

2.2.2 Controle en polarisation de la génération de NPL délocalisée

Sélection des modes plasmons

Nous avons vu dans la section 2.1.2 que les modes plasmons sont essentiellement concentrés
sur la périphérie du DH et en particulier sur les sommets. La SP-LDOS étant une grandeur
vectorielle, il est possible de calculer sa valeur en une position donnée projetée selon une direction
définie. Pour illustrer ce point, les figures 2.7a et 2.7b montrent les cartes de SP-LDOS dans le
plan projetées selon les directions indiquées par les doubles fleches noires (calculs réalisés par E.
Dujardin). Pour les deux directions de projection, I'amplitude de la SP-LDOS reste élevée au

-
Figure 2.7. Sélection d’un sous ensemble du continuum de modes plasmons du DH. ) Cartes de
SP-LDOS dans le plan du DH projetées le long des deux directions indiquées par les doubles fléches
noires. (¢,d) Cartographies de I'intensité normalisée en champ-proche du champ des plasmons de surface
induit dans la structure par une excitation pour deux polarisations orthogonales : (c) 0° et (d) 90°.

Toutes les cartes sont calculées a ’énergie du laser 1.53 V. Simulations réalisées par (a,b) E. Dujardin
et (c,d) Y. Brilé.
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niveau des sommets, mais celle des bords differe. La SP-LDOS est maximisée quand les bords
sont alignés avec la direction de projection. Cela signifie qu'un faisceau laser focalisé en un point
donné sur la périphérie du DH ne pourra mobiliser qu’une sous partie du continuum de modes
plasmoniques disponibles en ce point, c’est-a-dire ceux possédant une projection non nulle dans
la direction de polarisation.

Utiliser la polarisation du faisceau laser incident semble donc un moyen pertinent pour
controler la génération de NPL dans la cavité. Pour tester la sélectivité des modes par la
polarisation, nous avons simulé (simulations réalisées par Y. Briilé) dans un premier temps
l'intensité du champ proche des plasmons de surface se développant dans la cavité (figure 2.7c,d)
pour deux polarisations orthogonales en utilisant la méthode des tenseurs de Green implémentée
dans la librairie python pyGDM [95; 96]. Un faisceau gaussien polarisé linéairement, de longueur
d’onde Ay =810nm et de 300 nm de diametre, est positionné sur le sommet inférieur gauche du
DH (I;). Ce sommet, comme tous les autres, possede une SP-LDOS élevée qui assure un couplage
efficace entre I'excitation laser et les modes de la cavité. La polarisation du faisceau est orientée
selon un angle de 0° (¢, horizontale) et 90° (d, verticale). En comparant les cartographies, il
apparait clairement que I’état de polarisation du faisceau incident affecte la distribution spatiale
de l'intensité du champ des plasmons de surface. Seuls les modes disponibles en I; possédant
une projection non nulle avec 'orientation du champ électrique incident contribuent au champ
total en un point donné de la cavité. Cela se traduit par un champ plasmonique présent dans
I’ensemble de la cavité pour une polarisation de 0°, tandis qu’il est essentiellement confiné dans
I’hexagone de gauche a 90°.

Mesures grand champ de NPL

Expérimentalement, la figure 2.8 montre un ensemble d’images NPL grand champ enregistrées
lorsque le faisceau est focalisé sur le méme sommet (I;) que celui des simulations de la figure 2.7.
Les images sont corrigées du bruit de fond et le temps d’acquisition par image est de 1s. La
position du point d’excitation est fixée pour I’ensemble des images, seule la polarisation change.
Cette derniere est indiquée par une double fleche blanche sur chaque image, et varie entre 0°
(horizontale) et 150° par pas de 30° dans le sens trigonométrique. Les images sont en fausses
couleurs et 'échelle utilisée est logarithmique pour améliorer la visibilité des zones a faible
contraste relativement au point d’excitation. A la différence de 'imagerie confocale qui utilise une
APD pour intégrer I'intensité totale émise par la cavité pour chaque position du faisceau laser,
en imagerie grand champ la caméra EM-CCD enregistre 'intensité émise résolue spatialement
pour une position fixe du faisceau incident.

On remarque immédiatement que la réponse NPL n’est pas restreinte au point d’excita-
tion, mais s’étend dans I’ensemble du double hexagone. Cette information n’est pas accessible
par la technique d’imagerie confocale qui donne uniquement l'intensité NPL totale émise.
L’imagerie du plan objet de I’échantillon est donc une technique complémentaire pour étudier
la réponse non linéaire de la cavité dans son intégralité. Les images grand champ montrent
que la NPL est émise principalement par les bords de la structure et que l'intensité dimi-
nue lorsqu’on s’éloigne du point d’excitation. Deux effets peuvent expliquer la localisation
de I’émission sur la périphérie. Tout d’abord en faisant le parallele avec les cavités plasmo-
niques 1D [76; 77], on peut supposer que I’émission de NPL est liée a la propagation des
plasmons de surface excités en [; a la longueur d’onde de pompe Ag. Les plasmons de surface
interagissent avec les bords physiques du DH en étant réfléchis ou diffusés. La réflexion des
plasmons de surface sur les bords de la cavité donne le motif oscillatoire a la SP-LDOS sur la
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Figure 2.8. Images grand champ de la réponse NPL du DH lorsque le laser est focalisé en bas a
gauche de la structure (cercle blanc I7). Chaque image est enregistrée pour une polarisation du faisceau
incident différente indiquée par la double fleche blanche. Les contours en pointillé servent d’aide visuelle
pour définir la position du DH. L’échelle de couleur est logarithmique.
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Figure 2.9. Dépendance en polarisation de
la réponse NPL délocalisée. L’intensité NPL
est intégrée sur les zones O; et Oy définies
sur la figure 2.8, et est représentée en échelle
logarithmique.

figure 2.7. Leur diffusion en espace libre se traduit
par I’émission de photons a Ay et par la génération
de NPL. L’interaction avec le contour est généra-
lement associée a une exaltation locale du champ
électromagnétique et en conséquence de la NPL.
Ensuite, en assumant que la NPL représente le
rayonnement de corps noir des électrons chauds
[32; 34], "émission d’un photon doit étre favori-
sée par un échange de moment [97]. Dans ce cas,
I’échange est promu par les porteurs chauds qui
entrent en collision avec les bords physiques de
I'objet. Donc, 'amplitude NPL en un point donné
du périmetre est avant tout dictée par la force du
champ plasmonique a la position considérée.
Intéressons nous maintenant plus en détail a
Ieffet de la polarisation sur la distribution de NPL
dans la cavité. En comparant I’ensemble des images,
on observe clairement une redistribution de I'émis-
sion dans le DH en fonction de la polarisation.
Méme si a ce stade nous ne pouvons pas lier for-
mellement 'intensité NPL & 'intensité du champ
des plasmons, on retrouve les mémes tendances que
sur les cartes simulées en figure 2.7c,d. Le signal
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NPL est distribué dans ’ensemble de la structure pour une polarisation de 0°, tandis qu’il est
principalement confiné dans ’hexagone de gauche pour une polarisation de 90°. Cela confirme
que la présence d'un champ électrique intense est une des conditions nécessaire a 1’émission
de NPL en un point donné de la structure. La figure 2.9 montre de maniere plus claire les
variations d’intensité NPL induites par la polarisation du faisceau incident. Le réponse non
linéaire est intégrée a chaque extrémité du DH sur une zone de 355 nm x 355 nm, correspondant
approximativement a la résolution optique du microscope. Les zones intégrées au niveau des
sommets supérieurs gauche (O;) et droit (Os), sont représentées par des carrés blancs sur la
premiere image de la figure 2.8. La figure 2.9 met en avant la périodicité de la réponse NPL avec
la polarisation. Dans les deux régions intégrées, le signal NPL suit une dépendance en cos* avec
I’angle de polarisation du faisceau incident. Ce type de dépendance a été observé pour 1’émission
de NPL médiée par les LSPRs, montrant un maximum d’intensité lorsque la polarisation est
orientée dans la direction du mode [15; 98-100]. Nos résultats montrent une dépendance similaire
entre 'orientation de la polarisation et des modes participant a I’émission de NPL délocalisée
respectivement en O; et O,y. Cette dépendance révele une implication incontestable des plasmons
de surface dans 1’émission délocalisée du signal NPL. D’autre part, on note que I'amplitude des
oscillations differe en fonction des sommets choisies, et que I'intensité moyenne diminue avec
I’augmentation de la distance par rapport au point d’excitation. Ce comportement peut étre
attribué au fait que la dimension de la cavité est du méme ordre de grandeur que la longueur de
propagation des plasmons de surface dans I'or [76]. De plus, les extrema sont atteints pour des
polarisations différentes en fonction des régions, ce qui confirme qu’on assiste a une redistribu-
tion du champ dans la cavité. Le principe de contrdle en polarisation de la génération de NPL
délocalisée, supportée par les modes plasmons, peut étre généralisé a n'importe quelle position
du faisceau sur la cavité présentant une densité de mode élevée et le transfert de moment requis.

2.3 Controle cohérent de la génération de NPL délocalisée
dans une microcavité plasmonique

Grace a sa géométrie en 2D, il est possible d’adresser simultanément la cavité plasmonique
avec plusieurs faisceaux lasers focalisés a la limite de diffraction. Or, nous avons vu que les modes
plasmons dans la cavité possedent une extension spatiale en 2D responsable de 1’émission de NPL
délocalisée. Le recouvrement spectral et spatial des modes plasmons offre la possibilité de créer
des interférences plasmoniques constructives et destructives au sein méme de la cavité. Dans
cette section nous allons mettre en place le controle cohérent des interférences plasmoniques pour
étudier leurs effets sur la génération de NPL délocalisée dans la cavité. Ce niveau de contrdle
additionnel a été identifié précédemment comme un prérequis nécessaire pour implémenter
expérimentalement des fonctions Booléennes complexes et des opérations arithmétiques [88].

2.3.1 Microscopie de photoluminescence non linéaire multifaisceaux

Pour produire des interférences plasmoniques dans la microcavité, la partie excitation du
montage expérimental présenté précédemment a été modifiée afin de réaliser une excitation a
deux faisceaux (figure 2.10). La partie détection n’a pas été modifiée, le banc conserve donc ses
trois modes d’imagerie. Le nouveau montage est équivalent a un interférometre de Mach-Zehnder
grace a l'introduction de deux cubes séparateurs (50:50) sur le chemin du faisceau laser. Le
premier cube, placé apres le controle de puissance et le nettoyage du laser, scinde I'impulsion
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Figure 2.10. Montage expérimental de microscopie de photoluminescence non linéaire intégrant une
excitation a deux faisceaux.

initialement délivrée par le laser en deux impulsions identiques. Le second, placé avant ’entrée
du microscope, permet de les recombiner vers ’échantillon. La puissance entre les deux bras du
montage est équilibrée grace a l'utilisation de polariseurs (P). La polarisation de chacun des bras
du montage est contrdlée indépendamment par une lame demi-onde (A/2) placée juste apres le
polariseur. La position du point focal du faisceau principal dans le plan de ’échantillon est fixe.
Un miroir a cardan motorisé (non représenté), placé avant le deuxiéme cube séparateur, permet
de déplacer le point focal du second faisceau dans le plan de I’échantillon. L’utilisation d’une
lentille de balayage (SL) combinée avec une lentille tube (TL) placées a 'entrée du microscope
permet de réaliser un balayage du second faisceau sur une distance large sans détérioration du
point focal [101].

Le montage est réalisé de telle sorte que les deux bras de I'interférometre soient de longueurs
équivalentes. Une ligne a retard permet de faire varier sensiblement la longueur relative d’un
bras par rapport a 'autre. En changeant la distance parcourue par I'un des deux faisceaux, un
délai temporel At ajustable est introduit entre les impulsions arrivant sur 1’échantillon. Lorsque
At est suffisamment court, ¢’est-a-dire de 1'ordre de la durée d’impulsion de 140 fs, les impulsions
sont synchronisées temporellement ce qui offre un nouveau degré de liberté : le controle de la
phase relative A¢ entre les impulsions. La section 2.3.2 décrit plus en détail la caractérisation
de la phase relative avec un photo-multiplicateur (PMT) aligné sur la deuxiéme sortie du cube
recombinant.

2.3.2 Caractérisation de la phase relative

Comme nous venons de le voir, dans sa configuration d’excitation a deux faisceaux, le banc
offre une dimension de controle temporel grace a la ligne a retard. Nous allons voir en détail la
méthodologie mise en place pour ajuster et mesurer la différence de phase entre les faisceaux.
Apres le deuxieme cube séparateur une moitié de l'intensité laser n’est pas redirigée vers le
microscope, mais vers le PMT par I'intermédiaire d’une fibre optique (voir figure 2.10). A ce
niveau du montage, les deux faisceaux collimatés se superposent, chacun ayant un diametre
d’environ 1cm. La figure 2.11a montre 1’évolution du signal mesuré par le PMT en faisant
varier le délai entre les impulsions de plusieurs picosecondes. Lorsque les faisceaux ne sont
pas synchronisés temporellement (zone grise), le PMT délivre une tension proportionnelle a la
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Figure 2.11. Calibration de la mesure de déphasage entre les impulsions des deux bras de I'interféro-
metre. (a) Figure d’interférence du laser mesurée avec le photo-multiplicateur (PMT). Deux régimes
d’excitation, illustrés par les pictogrammes, se distinguent en fonction du délai At : le régime incohérent
(zone grise) et le régime cohérent (zone blanche). (b) Agrandissement sur la région centrale du pic,
avec un ajustement de la fréquence de pulsation du laser (courbe en pointillé). (¢) Schématisation, sur
le délai centré autour de 0fs, de la conversion de la valeur mesurée par le PMT en phase relative A¢.

somme de I'intensité des deux faisceaux. Au contact optique, quand les deux impulsions sont
synchronisées temporellement (zone blanche), le PMT collecte I'intensité d’'une frange de la
figure d’interférence qui apparait a la sortie du cube. En faisant varier le délai avec la ligne
a retard, les franges se décalent ce qui fait varier I'intensité collectée par le PMT comme on
peut le voir sur le panneau (b). La période des oscillations correspond & une variation de la
différence de marche entre les deux bras de l'interférometre équivalente a g, ce qui équivaut
a faire varier le déphasage entre les deux impulsions sur 360°. L’ajustement des données avec
un cosinus permet de retrouver la pulsation du laser wy = 2m¢/\g. Comme schématisé sur la
période centrale (figure 2.11c), on peut donc évaluer la phase relative A¢ entre les faisceaux
a partir de la mesure du pic d’interférence avec le PMT. Une fois cette calibration réalisée, la
valeur du déphasage entre les impulsions pendant ’acquisition d’images NPL grand champ, est
connue car proportionnelle a la tension délivrée par le PMT.

A titre d’exemple, la figure 2.12a montre une trace temporelle du signal enregistré par le
PMT lors d’une expérience ou la phase relative entre les impulsions évolue au cours du temps.
Pendant cette expérience, six séquences de vingt images NPL grand champ sont acquises. La
caméra EM-CCD délivre un signal de 5V durant chaque acquisition. Le tracé vert représente
les six séquences de 20 images, mais les fronts correspondants a chaque image ne sont pas
résolus sur cette trace. En faisant correspondre chaque image NPL a I’évolution du signal
PMT, il est aisé de déterminer une phase moyenne durant le temps d’intégration de 'image. La
trace temporelle du PMT montre 'acquisition d'une premiere séquence d’images, puis entre
45s et 60s le déplacement de la ligne a retard pour atteindre le contact optique. Une fois
au contact optique a t = 65s, la tension enregistrée par le PMT correspond au déphasage
entre les deux faisceaux. S’en suit 'acquisition de quatre séquences d’images NPL pendant
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Figure 2.12. Exemple de la mesure du déphasage pendant 'acquisition d’images NPL grand champ.
(a) Trace temporelle du signal enregistré par le PMT pendant une expérience. La caméra EM-CCD
délivre un signal de 5V (vert) lors de l'acquisition d’images NPL grand champ. (b) Mesure du PMT
enregistré pendant l'acquisition d’une seule image. La droite en pointillé montre la valeur moyenne
enregistrée par le PMT associée a I'image et la valeur de phase relative convertie grace a la calibration.

que la phase relative mesurée évolue au court du temps. Les sauts visibles dans la mesure de
phase sont dus au déplacement de la ligne a retard, auquel s’ajoute une dérive expérimentale.
Enfin vers t = 240s, la ligne a retard est de nouveau déplacée pour acquérir une derniere
séquence d’images hors du contact optique a t = 275s. Comme le montre le panneau (b),
chaque image acquise au cours de cette expérience est donc associée a une mesure du PMT.

I-l’olarisatlion
e ()°©,140°
— 00'00

2.4F

Délai (ps)

Figure 2.13. Diminution de 'amplitude
du pic d’interférence due au changement
de polarisation d’un faisceau.

A partir de la mesure du pic d’interférence (figure 2.11)
et de la valeur enregistrée sur la durée d’exposition
de l'image, ici 1s, il est possible de retrouver le dé-
phasage associé a cette derniere. Dans I'exemple de la
figure 2.12b, la valeur moyenne enregistrée pendant 1'ac-
quisition est de 2.91 £+ 0.04 V (courbe en pointillé), ce
qui correspond a un déphasage A¢ = 173 4+ 4°.

Le changement des conditions d’excitation, c¢’est-
a-dire la polarisation des faisceaux ou leurs positions
relatives, entraine une modification de 'amplitude du
pic d’interférence. La figure 2.13 montre I'atténuation
du pic d’interférence lorsque 1’on change la polarisation
d’un des faisceaux. L’amplitude du pic est inférieure
dans le cas ou les polarisations sont différentes a cause
d’'une diminution de la visibilité entre les franges. Cela
signifie que cette étape de calibration doit étre réalisée
pour chaque nouvelle configuration d’excitation, afin de
pouvoir transposer la valeur de tension enregistrée par
le PMT en phase relative.
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2.3.3 Régime cohérent vs incohérent

Impact sur la réponse confocale

Maintenant que nous avons vu comment caracté-

I riser le délai entre les impulsions, intéressons nous a
son impact sur la réponse optique non linéaire de la
microcavité. La figure 2.14 montre la réponse confocale
NPL mesurée par ’APD en fonction du délai pendant
le balayage de la ligne a retard. Pour cette mesure, les
deux faisceaux sont focalisés sur un méme sommet du
double hexagone avec une polarisation de 0°, ¢’est-a-dire
parallele au grand axe de la cavité. Nous avons vu dans
le chapitre 1 que l'intensité NPL mesurée au point focal
est proportionnelle a une puissance du champ électrique
incident Ey (équation 1.11). Il est donc logique de re-
3 2 10 1 2 3 trouver dans la réponse confocale NPL les deux régimes
Délai (ps) d’excitation, cohérent (blanc) et incohérent (gris), défi-

nis lors de la mesure du pic d’interférence (figure 2.11).
En régime incohérent, la réponse NPL reste constante
a I'image de l'intensité laser mesurée par le PMT. Elle
est directement proportionnelle a la somme des inten-
sités NPL induite par chacune des deux impulsions. Au
contact optique, lorsque les deux impulsions sont syn-
chronisées temporellement, on observe 1’émergence d’un pic d’intensité dans la réponse NPL.
Dans ce cas, la NPL résulte de la somme cohérente des faisceaux pompes. Cette mesure confocale
ne donne cependant pas d’information concernant l'impact du délai sur 1’émission de NPL
dans les régions distantes du point d’excitation puisque la mesure a été effectuée avec deux
faisceaux superposés sur le méme sommet. Dans la suite, nous allons donc étudier I'effet de la
synchronisation des impulsions sur la NPL délocalisée a I’aide du mode d’imagerie grand champ.

200

150

100

50

Intensité (x103 coups s71)

Figure 2.14. Réponse confocale NPL en
fonction du délai entre les impulsions. Les
deux faisceaux sont superposés spatiale-
ment sur un sommet du DH et possede
la méme polarisation de 0°.

Impact sur la réponse délocalisée

La figure 2.15 montre deux images NPL grand champ excitées avec un seul faisceau positionné
respectivement en (a) I; et (b) Iy avec une polarisation horizontale. Comme nous l’avons vu
dans la section 2.2, le motif de la distribution de NPL dans la cavité dépend du sous ensemble
de modes plasmoniques mobilisés au point d’excitation. La différence entre les deux images
vient donc de la différence des modes disponibles entre ces deux points, a laquelle s’ajoute la
sélection en polarisation d’un sous ensemble de ces modes. Afin d’étudier 'effet de la cohérence
des modes sur I’émission de NPL délocalisée, la figure 2.15¢ montre a titre de référence la somme
numérique, et donc incohérente, des images NPL (a) et (b). Expérimentalement, le montage
optique dans sa configuration multifaisceaux permet d’exciter la cavité simultanément aux deux
positions I et I5. Les résultats de ces mesures réalisées en régime d’excitation incohérent et
cohérent, c’est-a-dire hors ou au contact optique, sont présentés respectivement sur les panneaux
(d) et (e). Pour identifier plus facilement les variations relatives d’intensité NPL par rapport
a I'image de référence (c), la figure 2.15f montre les différences d’intensité NPL le long du
périmetre de la cavité entre (d) et (c), et (e) et (c). Il est clair que la mesure incohérente a deux
faisceaux est quasiment identique a la somme numérique des images (a) et (b). Cela vient du
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Figure 2.15. Impact du délai sur la réponse NPL délocalisée. (a,b) Images NPL grand champ du DH
pour une excitation simple faisceau positionné (a) en I7 et (b) en I. (¢) Somme numérique des images
(a) et (b). (d,e) Images NPL grand champ du DH pour une excitation multifaisceaux simultanée des
positions I et Iy en régime (d) incohérent et (e) cohérent. (f) Différence d’intensité le long du périmetre
du DH : (INCOHERENT) Alypy, = I\, — I\, et (COHERENT) Alypy = I\h, — I\h, .

fait que le temps d’intégration des images est largement supérieur au taux de répétition du
laser, la figure 2.15¢ représente donc la moyenne temporelle de la somme des réponses NPL
induite par chacun des faisceaux. Cette observation n’est plus vraie si 'on diminue suffisamment
At pour entrer dans le régime d’excitation cohérent. Dans ce cas la, on observe distinctement
un redistribution de l'intensité NPL sur le contour de la cavité. De plus ’émission de NPL est
globalement exaltée en comparaison de I’excitation incohérente, avec une intensité supérieure de
plus de trois ordres de grandeur dans certaines régions.

Nous venons donc de démontrer que la cohérence des modes excités a non seulement un
impact sur la réponse confocale, mais également sur la réponse délocalisée. Dans la suite nous
allons nous intéresser de maniere plus approfondie au régime d’excitation cohérent, qui offre un
controle de phase supplémentaire pour redistribuer I’émission de NPL dans la cavité.

2.3.4 Effet de la phase sur la réponse NPL de la cavité

Dans cette section, les simulations et les mesures expérimentales s’inscrivent uniquement
dans le cadre du régime cohérent d’excitation. Intéressons nous dans un premier temps a l'impact
de la variation de phase relative A¢ sur la distribution du champ des plasmons de surface dans
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Figure 2.16. Cartographies de 'intensité normalisée du champ proche des plasmons de surface pour
deux déphasages A¢ différents. Les positions des faisceaux I; et I, ainsi que leurs polarisations
respectives, sont identiques pour les deux cartes. Simulations réalisées par E. Dujardin.

la cavité. La figure 2.16 montre deux cartes de champ proche simulées de I'intensité normalisée
du champ des plasmons de surface (simulations réalisées par E. Dujardin). Chaque image est
calculée avec une phase relative différente, respectivement A¢ =0° et A¢p =180°. Les autres
parametres, a savoir les positions des faisceaux I et Iy, ainsi que leurs polarisations respectives
de 30° et 70°, sont identiques pour les deux cartes. Cela signifie que les mémes modes plasmons
sont mobilisés dans les deux cas et que les différences observées sur les cartes sont uniquement
dues aux effets de phase. Du fait de leur recouvrement spectral et spatial, les modes excités
simultanément peuvent interférer au sein de la cavité. La comparaison des deux cartes suggere
que l'interaction cohérente des plasmons de surface dans la cavité est influencée par la différence
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Figure 2.17. Impact de la phase sur la génération de NPL délocalisée. (a) Images NPL grand champ
enregistrées pour différents déphasages. La position des faisceaux (cercles blanc) et les polarisations
(fleches doubles noires) sont identiques pour chaque image. (b) Evolution des intensités intégrées sur
les sommets O7 et Os en fonction de la phase relative entre les deux faisceaux.
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de phase. Le motif d’interférence des plasmons varie en fonction de A¢, ce qui se traduit par une
redistribution du champ des plasmons en particulier sur le périmetre de la cavité. Or, nous avons
vu dans les sections précédentes que la distribution de NPL dans la cavité dépend directement
du champ des plasmons. On s’attend donc a pourvoir redistribuer le motif d’émission de NPL
en jouant uniquement sur le déphasage.

La figure 2.17a montre une série de cartes NPL grand champ enregistrées pour différents
déphasages compris entre A¢p =—17° a A¢ =175°. Afin d’isoler l'effet de la phase relative
des autres parametres, ceux-ci sont fixés pour 'ensemble des acquisitions. Les positions des
faisceaux, I; et Iy, et leurs états de polarisation sont indiqués sur la premiere image. La valeur
de déphasage associée a chaque image NPL a été déterminé selon la méthodologie présentée
dans la sous-section 2.3.2. Les différences visibles entre les images NPL sont dues a la phase
relative entre les impulsions qui affecte le motif d’interférence et donc la distribution du champ
des plasmons de surface dans la cavité. La figure 2.17b montre le signal NPL en fonction du
déphasage, intégré sur les zones O; et O, définies sur la premiere image. Sur la gamme sondée, on
observe que le signal en O; augmente continuellement avec la phase relative entre les impulsions.
Au contraire, en O,, le signal augmente jusqu’a un maximum autour de A¢ =30°, puis décroit
pour pratiquement s’annuler quand A¢ tend vers 180°. Le distribution spatiale de ’émission de
NPL peut donc étre ajustée finement dans la cavité en contrélant la phase relative entre les
impulsions. De plus, 'intensité du signal NPL en un point donné peut étre réglé sur deux ordres
de grandeur en contrdlant la superposition cohérente des modes plasmons dans la cavité. Ce qui
est démontré ici peut étre généralisé a n’importe quelles autres positions des faisceaux sur la
périphérie du DH et n’importe quel couple de polarisations non orthogonales. En effet, la perte
de visibilité totale entre les faisceaux rend la mesure de déphasage impossible s’ils sont polarisés
perpendiculairement. Nos résultats expérimentaux démontrent une nouvelle fois le lien certain
entre 'intensité du champ des plasmons et 'intensité NPL émise loin du point d’excitation.

2.4 Conclusion

Ce chapitre a présenté I'étude de ’émission de photoluminescence non linaire dans des
microcavités plasmoniques bidimensionnelles. La fabrication de ce type de cavité en forme de
double hexagone est un procédé en seulement deux étapes : synthese chimique et gravure FIB.
Ce protocole permet d’obtenir des échantillons de qualité avec une grande reproductibilité. La
cristallinité et la géométrie des cavités leurs conferent de bonnes propriétés optiques combinés a
un paysage plasmonique riche. Notre étude a démontré le role primordial des plasmons de surface
dans la génération de NPL délocalisée. L’intensité NPL émise en un point de la cavité est liée a
la force du champ des plasmons en ce point. L’intensité du champ des plasmons dans la cavité,
et donc la distribution spatiale de la NPL, dépend des modes plasmons mobilisés. La sélection
des modes plasmons excités passe par le choix de la position et de la polarisation du faisceau
laser incident. La cohérence des modes permet dans le cas d'une excitation multifaisceaux de la
cavité de produire des interférences plasmoniques. Ces interférences sont sensibles au déphasage
entre les impulsions laser et participent a la redistribution de la NPL dans la cavité. Nous avons
donc identifié plusieurs stratégies pour controler I’émission de photoluminescence non linéaire
dans une cavité ayant une empreinte totale de 3.5 um?. Le chapitre suivant s’articulera autour de
la mise en application des concepts développés ici pour réaliser une porte logique plasmonique.
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Chapitre 3

Réalisation d’une porte logique reconfigu-

rable avec une microcavité plasmonique mo-
dale
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3.1 Introduction

Ce chapitre est une mise en application dans le domaine du traitement de I'information
des concepts développés dans les chapitres précédents. Toute information, quel que soit son
type, peut faire I'objet d’une décomposition binaire, c’est-a-dire qu’elle peut s’écrire sous forme
de série de 0 et de 1 associés aux états logiques Booléens Faux et Vrai. Traiter 'information
revient donc simplement a manipuler et transformer une série d’états en une autre. Un dispositif
de traitement de l'information doit posséder des entrées et des sorties en nombre variable,
accessibles a 1’écriture ou a la lecture, et capables de distinguer les deux états Booléens. De plus,
le dispositif doit intégrer un moyen physique de transformer 1’état des sorties en fonction de
ceux des entrées, selon des regles établies au préalable par une table de vérité.

Dans ce chapitre nous nous intéresserons en particulier aux portes logiques plasmoniques.
Une porte logique est un dispositif élémentaire dans le traitement binaire de l'information
permettant de réaliser les opérations logiques de base. Les tables 3.1 et 3.2 sont respectivement
les tables de vérité des fonctions logiques usuelles a une et deux entrées. Chaque ligne d’une table
de vérité donne 1’état de sortie en fonction de celui des entrées. En électronique, la combinaison
d’un tres grand nombre de ces briques élémentaires permet de réaliser des calculs complexes.

A titre d’exemple, pour réaliser une simple multiplication 2 x 2-bits, il faut cascader 6 portes
AND et 2 portes XOR.

entrée | True False Copy Not
0 1 0 0 1
1 1 0 1 0

Table 3.1. Fonctions logiques a une entrée et une sortie

le entrée 2e entrée | AND NAND OR NOR XOR XNOR
0 0 0 1 0 1 0 1
0 1 0 1 1 0 1 0
1 0 0 1 1 0 1 0
1 1 1 0 1 0 0 1

Table 3.2. Fonctions logiques a deux entrées et une sortie

3.1.1 Etat de I'art des portes logiques plasmoniques

Commencons par décrire ici les principes généraux du calcul logique avec des dispositifs
plasmoniques, ainsi que les différentes sous-familles existantes (voir figure 3.1). La majorité d’entre
eux exploitent les mécanismes d’interférences linéaires implémentés dans des embranchements
de guides d’ondes plasmoniques. Chaque guide représente une entrée ou une sortie du dispositif
pouvant prendre les deux états Booléens haut "1" et bas "0". En entrée, I’état Booléen repose
généralement sur la modulation tout ou rien (OOK pour "ON-OFF Keying'), c’est-a-dire
une modulation d’amplitude ou l'entrée est considérée dans I'état "1" seulement si elle est
excitée optiquement par un laser. En sortie, on compare l'intensité transmise a un seuil définit
arbitrairement : au-dessus du seuil on considere la sortie a "1" et en dessous c¢’est un "0". De ce
fait, méme si 'OOK est simple a mettre en place, il requiert I'ajout d’entrées supplémentaires
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lorsque I'on souhaite toutes les entrées a "0" et la sortie a "1". L’intensité transmise en sortie du
dispositif est controlée par les interférences constructives et destructives au sein du dispositif, qui
dépendent directement de la différence de phase relative entre les signaux optiques des différents
guides. Le controle d'une phase stable est donc un élément clé dans la plupart des dispositifs.

Figure 3.1. Exemples de conception de portes logiques plasmoniques. (a) Portes logiques OR et XOR
basés sur le principe d’interférences linéaires imposées par la différence de marche entre des guides.
Reproduit avec la permission de [102]. ©2012, American Chemical Society. (b) Porte logique NOR
implémentée dans un embranchement de nanofils d’argent. Reproduit de [103] avec la permission de
Springer Nature. (c) Portes logiques XOR et NAND qui exploitent les LSPRs dans des arrangements de
NPs d’or. Reproduit de la publication [104] ©2017 avec la permission de Elsevier. (d) Portes logiques
plasmoniques chargées diélectriquement qui combinent les modes optiques et plasmoniques. Reproduit
a partir de [105].

Guides plasmoniques a différence de marche

La premiere sous-famille correspond aux dispositifs dont les interférences destructives sont
imposées par la conception du dispositif lui-méme [106; 107]. La figure 3.1a issue de la référence
[102], montre un exemple de porte logique plasmonique a différence de marche basée sur des
guides Au/Air/Au. Ce type de dispositif nécessite que la phase des faisceaux adressant chaque
entrée soit parfaitement identique. La longueur de chaque guide plasmonique est calculée
précisément pour que la différence de marche entre deux canaux résulte en une opposition
de phase a leur intersection. Si un seul guide est excité le signal est transmis en sortie du
dispositif. Au contraire si deux entrées sont excitées simultanément, le déphasage entraine une
interférence destructive a la jonction des deux guides qui bloque la transmission du signal vers
la sortie. Comme la fonction réalisée est encodée dans la géométrie du dispositif, deux motifs
de guides sont nécessaires pour réaliser deux fonctions, ici une porte OR et une XNOR. Yang
et al. proposent une variante de ce principe qui exploite les modes couplés entre des guides
juxtaposés et non pas embranchés [106]. Les modes des différents guides se couplent pour former
des super modes qui sont soit bloquants, soit passants. Avec cette premiere sous famille de
dispositif, le nombre de fonctions logiques réalisées par géométrie est tres limité, le plus souvent
une géométrie peut réaliser une seule fonction avec une empreinte de 'ordre de 10 pm?. A titre
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de comparaison, en microélectronique une porte NAND basée sur la technologie inFET peut
avoir une empreinte d’environ 0.02 pm? [108].

Guides plasmoniques avec controle de phase externe

La seconde sous famille utilise le méme principe d’embranchement de guides plasmoniques,
cependant la différence de marche entre deux guides n’est plus imposée par la géométrie. Les
interférences destructives et constructives aux intersections des différents guides sont controlées
en externe en changeant la phase des faisceaux adressant chaque entrée [109; 110]. Il est donc
nécessaire de mettre en place un systeme de contréle de phase performant en amont du dispositif.
La figure 3.1b issue de la référence [103] montre un exemple de dispositif plasmonique qui
fonctionne sur ce principe. Un réseau de nanofils d’Ag embranchés est utilisé pour réaliser une
fonction NOR. Méme si I'intensité de sortie dépend toujours de la différence de phase entre
les différents canaux, les auteurs proposent de remplacer 'encodage OOK des états Booléens
en entrée par un encodage sur l’état de polarisation des faisceaux incidents. Ce systeme en
particulier présente deux inconvénients : les nanofils doivent étre positionnés individuellement
avec des micro-manipulateurs et ont une durée de vie limitée du fait de 'oxydation rapide de
largent a lair. Plus généralement, ces dispositifs ont une empreinte équivalente aux précédents,
mais ils ont I'avantage de pouvoir réaliser plusieurs fonctions avec une seule architecture.

Guides plasmoniques couplés avec des résonateurs

Une autre classe de dispositifs utilise le couplage entre des guides et des résonateurs plas-
moniques pour bloquer ou transmettre le signal vers la sortie du dispositif. Malgré la variété
de résonateurs comme des disques [111], des résonateurs annulaires circulaires [112], elliptiques
[113] ou encore carrés [114], le principe reste sensiblement le méme. Lorsque deux entrées sont
couplées a un méme résonateur, elles interferent constructivement ou destructivement en fonction
de leur déphasage ce qui modifie la transmission du signal vers la sortie. Comme précédemment
ces dispositifs requierent en amont un controle de phase performant, mais ils ont 'avantage
d’étre plus compact d’un ou deux ordres de grandeur. Cependant, a notre connaissance, toutes
les études sur ce type de portes logiques plasmoniques sont uniquement théoriques et aucune
démonstration expérimentale n’a été réalisée.

Guides plasmoniques avec milieu diélectrique non linéaire

Les différentes sous familles de dispositifs plasmoniques présentées précédemment peuvent
étre combinées avec des effets optiques non linéaires en remplacant la partie diélectrique par
un médium non linéaire. Par exemple, le milieu non linaire est utilisé pour changer par effet
Kerr la résonance du résonateur [115] ou les modes d’une nano-cavité couplés aux guides
plasmoniques [116; 117], afin de modifier la transmission du signal optique vers la sortie du
dispositif. La référence [118] propose un systéme hybride qui exploite les propriétés d'un guide
d’onde plasmonique couplées a 'effet Kerr non linéaire d'un cristal photonique pour réaliser un
additionneur 2 x 1-bit avec une empreinte d’environ 0.9 pm?. Ce systéme requiert cependant un
controle du délai entre les impulsions de I'ordre de 0.7 fs et différents seuils de puissance pour
chacune des entrées. Cette autre référence [119] propose une porte logique plasmonique basée
sur le mixage a quatre ondes dépendant en polarisation rendu possible par 1'utilisation d’un
matériau non-linéaire comme isolant du guide plasmonique.
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Réseaux de nanoparticules plasmoniques

Il existe une catégorie de dispositifs ultra-compacts, basés non pas sur les plasmons de surface
propagatifs mais sur les plasmons de surface localisés dans des réseaux de NPs (voir figure 3.1c).
Nozhat et al. [104] utilisent des réseaux de nanodisques (ND) avec une empreinte totale réduite
de seulement 0.07 pm?. La transmission du signal optique passe par le couplage des LSPs entre
les NDs et peut étre bloquée par des interférences destructives. Les fonctions NAND et XOR
sont réalisées théoriquement en utilisant deux arrangements différents des NDs sur le substrat
en plus d’une longueur d’onde d’excitation différente. La référence [120] propose un dispositif
multicanal plus abouti basé sur le méme principe qui utilise un réseau 1D de nanobatonnets d’or
avec une empreinte équivalente. Chaque nanobatonnets peut réaliser trois fonctions logiques
différentes grace a un contrdle de phase et ils peuvent étre opérés en parallele. Encore une fois,
les dispositifs proposés restent a 1’état de concept théorique.

Portes logiques plasmoniques chargées diélectriquement

Il existe également des portes logiques hybrides qui supportent a la fois des modes plasmo-
niques et photoniques, les portes logiques plasmoniques chargées diélectriquement [105; 121]. Ces
structures consistent en un guide d’onde photonique posé sur une couche de métal plasmonique
(figure 3.1d). Ils marchent sur le méme principe que les guides plasmoniques a controle de phase
externe présentés précédemment, mais ont ’avantage d’avoir des pertes faibles en comparaison
des structures purement plasmoniques. Cependant ils manquent de compacité avec une empreinte
pouvant atteindre quelques 100 pm? par porte.

Métamatériaux plasmoniques

Dans une étude récente, Dan et al. [122] utilisent des algorithmes de design inverse pour
produire tous les types de portes logiques a deux entrées basées sur des métamatériaux plas-
moniques. Selon cette étude théorique, ce type de solution permet de réaliser une fonction
logique dans une structure d’environ 0.9 pm?, en controlant la distribution des pixels Ag/Air
dans la zone programmable de la structure. Aucune réalisation expérimentale n’a été démontrée
et le systeme reste trés sensible aux variations de phase entre les entrées qui doivent restées
parfaitement identiques.

3.1.2 Identification des pistes d’amélioration

Gréce a un survol des différents types de portes logiques plasmoniques qui existent actuelle-
ment, nous avons pu identifier un certain nombre de problemes qu’il conviendrait d’adresser
pour les prochaines générations de calculateurs plasmoniques. Toutes les portes logiques basées
sur le principe d’interférence linaire souffrent d’une forte sensibilité a la phase des entrées qui
peut compromettre les performances des portes logiques, voir les rendre inopérantes. Le second
point est le manque de reconfigurabilité des dispositifs, certains ne peuvent réaliser qu’un type
d’opération logique et parmi ceux capables d’en effectuer plusieurs cela n’est généralement rendu
possible que par la modification de la géométrie méme du dispositif. A ceci s’ajoute un troisieme
probleme, la nécessité de cascader les dispositifs pour réaliser des opérations plus complexes, qui
s’accompagne d'une augmentation des pertes et des problemes liés aux inter-connections. De plus,
certains dispositifs manquent de compacité, avec une empreinte par fonction pouvant dépasser
d’un ou deux ordres de grandeurs le 1 pm?. Enfin, un autre inconvénient récurrent, I’encodage
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tout-ou-rien utilisé par la majorité des dispositifs complexifie I'utilisation de ces derniers, car
nécessite 'ajout de ports de contrdles supplémentaires. Pour réaliser une fonction logique a
deux entrées, en réalité il faut piloter trois canaux ou plus. D’autres méthodes d’encodage
de I'information sur les entrées permettent de palier a ce probléme, comme le controle par la
polarisation proposé dans la référence [103].

Pour résumer, nous souhaitons réaliser un dispositif capable d’accomplir un maximum
d’opérations logiques différentes avec une seule structure reconfigurable, ne nécessitant pas
d’étre cascadée. Nous souhaitons garder I'empreinte la plus réduite possible afin de faciliter
I'intégration du dispositif. Et enfin nous souhaitons réaliser un dispositif tolérant face aux
fluctuations des entrées dues aux perturbations environnementales, notamment vis-a-vis de la
phase.

3.2 Porte logique plasmonique basée sur une microcavité
modale

Pour répondre aux besoins décrits ci-dessus, il a été proposé pour la premiere fois en 2013
[82] d’utiliser les modes dégénérescents de cavités plasmoniques micrométriques pour réaliser
un dispositif de calcul tout-optique. Dans la suite nous allons voir comment utiliser la double
cavité hexagonale présentée dans le chapitre précédent pour réaliser une porte logique toute-
optique qui lit I'information dans le NIR, et la transfert dans le visible apres son traitement par
I'intermédiaire des plasmons de surface (voir schéma figure 3.2).

NIR PN
000110101110 P N7 ~

110011010011

Figure 3.2. Schéma de principe d’un dispositif de traitement de 'information tout-optique basé sur
une double cavité hexagonale plasmonique.

3.2.1 Principe de fonctionnement

Encodage des états Booléens

Dans un premier temps, il est nécessaire d’expliciter les grandeurs physiques qui vont
servir a définir les états Booléens qui encodent l'information. Nous avons vu que 1’émission de
photoluminescence non linéaire dans la cavité peut étre ajustée finement en contrélant différents
parametres d’excitation. En choisissant la NPL comme observable de sortie du dispositif, il
est intuitif de sélectionner en entrée un de ces parametres d’excitation pour définir les états
logiques. Il a été proposé dans la référence [82], d’encoder les états Booléens des entrées sur
l’état de polarisation des faisceaux lasers incidents. A titre d’exemple, sur la figure 3.3a, I'état 0
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Figure 3.3. Encodage des états Booléens. (a)
Encodage en entrée des états Booléens sur
I’état de polarisation des faisceaux incidents. (a)

POLARISATION (b)
A

Ici I’état Booléen 0 (resp. 1) est associé arbi- 9(|)° %
trairement & la polarisation 40° (resp. 120°). 120 40°
(b) Encodage en sortie des états Booléens v

- _00
sur l'intensité NPL émise par la cavité rela- "‘ 0 1
0

tivement a un seuil. Si 'intensité NPL est 1 >
supérieure au seuil défini alors ’état de sortie
est 1, sinon 0.

est associé a la polarisation linéaire 40° et 1’état 1 a la polarisation 120°. Pour passer d’un état
Booléen a un autre sur une entrée, il suffit simplement de changer la polarisation du faisceau
qui adresse cette entrée. Le choix des polarisations est arbitraire, et comme nous le verrons par
la suite, dépend de la fonction logique a réaliser. En sortie, c’est I'intensité du signal NPL qui a
été naturellement retenue car tres dépendante des états de polarisation des faisceaux incidents,
et donc par définition de 1’état Booléen des entrées. Le changement des conditions d’excitation
permet de sélectionner des modes possédant une forte ou une faible densité d’états au niveau de
la sortie désirée, ce qui va conduire a une modulation de I'intensité NPL de sortie. Si I'intensité
du signal NPL dépasse un seuil défini (voir figure 3.3b), alors la sortie est considérée comme un
1, sinon c’est un 0.

Réalisation des fonctions logiques

Pour simplifier la description du principe de fonctionnement de la porte logique plasmonique,
dans la suite de la discussion nous nous restreignons a la fonction AND. Les concepts décrits
ci-apres peuvent étre généralisés a ’ensemble des fonctions logiques des tables 3.1 et 3.2. Pour la
porte AND, la sortie est a 1 si et seulement si les deux entrées sont a 1, ce qui correspond a la ligne
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Figure 3.4. Principe de la porte logique plasmonique. (a) Reproduction de la table de vérité de la
fonction AND avec les grandeurs physiques utilisées pour 'encodage des états Booléen 0 et 1. (b)
Exemple d’un jeu de quatre conditions expérimentales d’excitation qui réalise les quatre combinaisons
d’entrée de la table de vérité. I, Iy (cercles bleus) représentent un exemple de position des entrées
pour réaliser la fonction AND au niveau de la sortie O (carré vert). Pour chaque configuration (0-0,
0-1, 1-0, 1-1) on change les états de polarisation sur les entrées et on mesure U'intensité NPL au niveau
de la sortie.
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1-1 dans la table. Pour faire le lien avec I'encodage des états Booléens définit précédemment,
la figure 3.4a montre une représentation de la table de vérité de la fonction AND avec les
grandeurs physiques associées. Les entrées sont a 0 (resp. 1) si la polarisation du faisceau
incident correspondant est de 40° (resp. 120°). En sortie, on mesure U'intensité du signal NPL
en réponse a 'excitation multifaisceaux de la cavité. Si 'intensité NPL dépasse un certain seuil
(trait orange) défini par I'utilisateur la sortie est considérée comme un 1, sinon c’est un 0. La
différence entre I'intensité NPL des états 0 et des états 1 définit le contraste Booléen ¢ de la
porte.

Pour pouvoir réaliser une porte logique basée sur une cavité plasmonique bidimensionnelle,
il nous reste maintenant a définir les entrées/sorties du dispositif. Comme I’a révélé I'imagerie
NPL confocale dans le chapitre précédent, les bords et plus particulierement les sommets du DH
sont des points d’excitation efficaces des plasmons de surface. Pour rappel, ils offrent a la fois
une grande densité de modes plasmoniques nécessaire a la génération de NPL délocalisée, ainsi
que le transfert de moment nécessaire pour les exciter optiquement. Il parait donc judicieux
d’utiliser les sommets du DH comme points d’entrée de la porte logique plasmonique. On notera
que cette solution offre un grand nombre de possibilités dans le choix des deux entrées parmi
les dix sommets du double hexagone. Nous avons également vu dans le chapitre précédent que
la NPL, qui est utilisée comme signal de sortie du dispositif, est principalement localisée sur
le périmetre de la structure. On peut donc définir une sortie en tout point du périmetre qui
n’est pas déja une entrée. Le cas d'un chevauchement entre une entrée et une sortie n’est pas
rédhibitoire puisque les signaux d’entrée et de sortie sont décorrélés spectralement, mais on
préferera les distinguer par convention. On considere comme raisonnable, une zone de détection
dont la surface est équivalente en terme de dimension a la taille du faisceau laser au point focal,
soit une surface carrée d’environ 300 nm de c6té. Comme nous le verrons par la suite, en pratique
on ne se contente pas de mesurer la réponse NPL dans une zone bien définie, mais comme au
chapitre précédent on vient I’enregistrer sur la cavité entiere grace a la technique d’imagerie
grand champ. La figure 3.4b montre un exemple de conditions expérimentales possibles pour
réaliser une porte logique plasmonique. Les quatre configurations expérimentales 0-0, 0-1, 1-0
et 1-1 sont représentées. Les posisitions, I; et I5, des deux entrées sont définis par des cercles
bleus placés sur deux sommets a gauche du DH. La mesure d’intensité NPL est réalisée au
point de sortie O représenté par le carré vert a droite de la cavité. Les positions des entrées
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Figure 3.5. Réalisation expérimentale de la porte logique. Cartographie NPL grand champ de la
cavité plasmonique pour chacune des quatre configurations de la table de vérité : 0-0, 0-1, 1-0, 1-1. Les
entrées I et Is sont positionnées sur la cavité (pointillés noirs) au niveau des cercles noirs. En entrée,
I’état Booléen O (resp. 1) est défini par la polarisation 0° (resp. 30°).
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et de la sortie restent fixes, seules les polarisations des faisceaux incidents changent entre les
quatre configurations. La fonction réalisée en O dépend directement du recouvrement spatial
des sous-ensembles de modes excités en I; et I5.

Pour tester expérimentalement la porte logique plasmonique nous utilisons le montage
multifaisceaux en mode incohérent présenté au chapitre précédent. La figure 3.5 montre les
quatre cartes NPL grand champ en réponse aux quatre conditions expérimentales simulant la
réalisation d’une table de vérité a deux entrées. Les quatre cartes sont normalisées par la valeur
d’intensité NPL maximale détectée. La premiere entrée I; est positionnée sur le sommet inférieur
gauche du DH et la deuxieme entrée I5 est positionnée sur le sommet supérieur au centre du DH.
Les polarisations choisies pour encoder les états Booléens 0 et 1 en entrée sont respectivement
0° et 30°. Le choix des polarisations est également arbitraire et répond a une seule condition :
elles doivent étre séparées d’au moins 10° pour pouvoir étre distinguées expérimentalement.
On peut voir entre les différentes cartes qu’il y a une redistribution de I'intensité NPL dans la
cavité qui dépend des conditions d’excitation, comme nous ’avons vu dans le chapitre précédent.
Cependant, la simple observation des cartes NPL ne permet pas d’identifier facilement des
variations d’intensité qui suivent une table de vérité AND. Nous avons donc besoin d’'un outil
pour rechercher, a partir des images NPL, les fonctions logiques réalisées dans ces conditions
d’excitation.

3.2.2 Localisation des fonctions logiques : pyLGPS

Nous avons développé un algorithme en python nommé pyLGPS (python Logic Gate Position-
ning Search), qui recherche la localisation des différentes fonctions logiques dans les variations
d’intensité NPL des quatre configurations expérimentales. Pour décrire le fonctionnement de
pyLGPS, nous nous focalisons sur la recherche de la porte AND a partir des cartes NPL de la
figure 3.5.

La réponse NPL de la cavité est discrétisée par la caméra en pixels de 70nm de co6té. On
peut représenter sur un graphique l'intensité NPL d’un des pixels pour chaque configuration 0-0,
0-1, 1-0 et 1-1. Supposons qu’un pixel hypothétique réalise la fonction AND, alors on obtient le
graphique de la figure 3.6a. L’intensité du pixel est supérieure au seuil défini arbitrairement
(trait orange) seulement pour la configuration 1-1. A noter que I'intensité des états 0 n’est pas
nécessairement la méme, il suffit qu’elle soit toujours inférieure au seuil défini. Si 'on prend le
probleme dans 'autre sens, cela revient a dire que les différences d’intensité entre la configuration
1-1 et chacune des trois autres configurations doivent étre strictement positives pour pouvoir
définir un seuil. C’est-a-dire qu’on peut définir le contraste Booléen € du pixel comme étant la
différence entre le plus haut des états 0 et le plus bas des états 1. Dans le cas de la recherche de
la porte AND, seule la sortie de la configuration 1-1 doit étre dans ’état 1. En d’autres termes,
I'intensité NPL de sortie de la configuration 1-1 doit étre supérieure a celle des trois autres
configurations. Pour trouver le contraste de la porte AND, il suffit donc de comparer seulement
trois différences : (A) (1-1)-(1-0), (B) (1-1)-(0-1) et (C) (1-1)-(0-0). En définissant £y comme
étant le contraste minimal souhaité pour la porte logique, il existe alors deux cas de figure :

— SiVX € [A, B,C], X > ¢y, alors la fonction est réalisée en ce pixel et ¢ = min(A, B, C).
— Si 3X € [A, B,C], X < &g, alors la fonction n’est pas réalisée en ce pixel et ¢ = 0.

Avec ¢y > 0. En appliquant ce protocole a tous les pixels de I'image, on construit ainsi une
cartographie de présence de la fonction logique recherchée. Pour résumer, ’outil pyLGPS cherche
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Figure 3.6. Localisation des portes logiques. (a) Schématisation de la variation d’intensité NPL
attendue lors de la réalisation d’une fonction AND en fonction des conditions d’excitation. Seul
le niveau NPL de la configuration 1-1 doit étre supérieur au seuil (trait orange). Définition du
contraste Booléen e du pixel comme étant la plus petite différence d’intensité entre les états 1 et 0. (b)
Cartographies des différences d’intensité NPL calculées a partir de la figure 3.5. (¢) Cartographie de
localisation de la porte AND obtenue a partir des trois cartes de différence A, B et C (voir texte). Les
carrés rouges, de 280 nm de c6té, montrent des zones de détection possibles de la fonction AND.

en tous points des cartes NPL s’il est possible de définir un seuil d’intensité pour réaliser une
fonction donnée.

En pratique, la figure 3.6b montre les trois cartes de différences calculées a partir des quatre
cartes NPL de la figure 3.5 pour la recherche de la fonction AND. Les zones en rouge sont les
zones ou les différences d’intensité NPL (A), (B) et (C) sont positives, et celles en bleu la ou elles
sont négatives. Pour simplifier la discussion considérons que ¢y = 0, cela signifie que si un pixel
est rouge sur les trois cartes de différence, alors il réalise la fonction AND et prend alors la valeur
de contraste définie plus haut. La figure 3.6¢c montre le résultat final retourné par pyLGPS, qui
est donc la carte de contraste de la fonction AND. Cette carte donne la distribution spatiale en
contraste de la fonction en question. D’apres la carte, la porte apparait principalement dans
I’hexagone droit de la cavité. Cette information sur la distribution spatiale de la porte, nous
permet de choisir une position idéale pour aligner le détecteur qui va lire la sortie du dispositif.
Les deux carrés rouges sur la figure 3.6¢c, montrent deux zones de lecture optique possibles de
la porte AND. Chaque zone mesure 280 nm de c6té. Le capteur qui mesure le signal NPL au
niveau de ces sorties, observera une variation d’intensité de plusieurs dizaines de pourcents entre
les différentes configurations.

De maniere plus générale, chacune des fonctions logiques a une et deux entrées peut étre
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décrite par une série de différences de cartes a comparer a un contraste minimal £y. Le concept
décrit ci-dessus sur la fonction AND est applicable a la recherche de toutes les autres fonctions
logiques des tables 3.1 et 3.2. De plus 'outil pyLGPS est utilisable avec n’importe quelle forme
de cavité plasmonique, puisqu’il se base sur une mesure grand champ de la réponse non linéaire
de cette derniere. La figure 3.7a montre les cartes de contraste des autres fonctions détectées en
méme temps que la fonction AND, c’est-a-dire qu’elles sont également calculées a partir des
images NPL grand champ de la figure 3.5. En plus de la porte AND, les conditions d’excitation
de la cavité permettent de réaliser la porte OR, la copie de I'entrée 1 (COPY1), ainsi que la
négation des deux entrées NOT1 et NOT2. Le premier avantage de ce dispositif est donc d’étre
capable de réaliser simultanément plusieurs opérations logiques avec une seule structure, la
ou en général il y a un design par fonction a réaliser [102; 103; 105; 123]. On note tout de
méme, que certaines fonctions logiques se recouvrent spatialement sur le DH. C’est le cas des
fonctions COPY1 et OR, dont la comparaison des cartes de contraste met en évidence une zone
de détection commune aux deux sorties. Si les intensités le permettent deux portes peuvent
apparaitre au méme endroit, c¢’est-a-dire qu’il est possible de définir deux seuils d’intensité NPL
distincts associés a chacune des fonctions logiques. Un détecteur placé au niveau du sommet
supérieur de I’hexagone de droite peut détecter 'une ou I'autre des fonctions selon le seuil choisi.

@ [copy1 NOT2 (®) [NAND
:rz |2@’ ~ - Soe” ~ :r/ |2 See” ~

1
@ 1 = - @
~o - ~ - ~ ~ - . ~o PR
- ~ i
S So -

—
0 Contraste € (%) 26.1 0 Contrastee (%) 7.0
OR NOT1 NOR

| P
y—————n

-~ -~ -
~ 27N ~ 27N ~
~ - ~ e ~ - ~ -7 ~ PAg
~ - ~ -, ~ - ~ -, N = -
\\” \\’, \\” \~,’ '
-

— ] | ——am
0 Contraste e (%) 12.9 0 Contraste € (%) 26.4

Figure 3.7. Porte logique reconfigurable. (a) Cartes de contraste des autres portes logiques détectées
a partir des images NPL de la figure 3.5. (b) Cartes de contraste des portes détectées en changeant
seulement la position de I'entrée Is du centre au sommet supérieur gauche de la cavité

3.2.3 Reconfigurabilité du dispositif

Le second avantage de la porte logique plasmonique est sa grande reconfigurabilité. Comme
nous venons de le voir précédemment, le résultat de la porte logique dépend des conditions
d’excitation : la position des entrées et le choix des polarisations pour encoder les états logiques
0 et 1. En considérant que seuls les sommets peuvent étre utilisés comme points d’entrées de la
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cavité on obtient 45 combinaisons possibles. En limitant le choix des polarisations aux dizaines
comprises entre 0° et 180° pour étre siir de pouvoir les distinguer expérimentalement, on obtient
153 combinaisons supplémentaires. Cela fait au total 6885 conditions d’excitation de la cavité
plasmonique possibles. Chacun de ces changements, sur la polarisation ou la position des entrées,
va modifier la réponse de la cavité et par conséquent la fonction logique réalisée. Le dispositif
offre donc une agilité remarquable.

A titre d’exemple, la figure 3.7b montre les cartes de contraste des fonctions détectées en
changeant seulement un des parametres d’excitation. Les conditions d’excitation sont les mémes
que celles de la figure 3.5, a I'exception de la position de 'entrée I, qui a été décalée d'un
sommet sur la gauche. Le résultat est sans appel, le dispositif a bien été reconfiguré puisque les
fonctions NAND et NOR, négation des fonctions AND et OR sont maintenant réalisées par le
dispositif a la place des cinq fonctions listées précédemment. En explorant un sous ensemble
réduit des conditions expérimentales, nous avons été capable de réaliser ’ensemble des fonctions
logiques simples a une et deux entrées [88]. A ce stade, nous ne sommes cependant pas capable
de détecter des fonctions plus complexes comme la XOR et sa négation (XNOR), qui nécessitent
une opération non linéaire.

3.3 Controle cohérent de la porte logique plasmonique

3.3.1 Le défis de la porte XOR

Dans le chapitre précédent, nous avons vu qu’il existait deux régimes d’excitation multi-
faisceaux possibles pour adresser la cavité plasmonique. Premiérement, le régime d’excitation
incohérent pour lequel I'émission de NPL en un point donné de la structure est la somme
linéaire des intensités induites par chacun des faisceaux. Deuxiemement, le régime cohérent
pour lequel les impulsions laser sont synchronisées temporellement, ce qui favorise ’apparition
d’interférences constructives et destructives des plasmons de surface dans la cavité. Nous avons
montré précédemment que ces interférences ont un effet sur la distribution spatiale de I'intensité
NPL, qui n’est alors plus la résultante d’une somme linéaire des intensités induites par les
deux faisceaux séparément. Méme si le premier régime d’excitation est suffisant pour réaliser
la plupart des fonctions logiques des tables 3.1 et 3.2, nous allons voir les cas ou le second est
nécessaire.

Considérons la fonction XOR dont la sortie Booléenne est vraie si et seulement si une seule
des deux entrées est vraie (voir table 3.2). Si I'excitation est incohérente, chacun des faisceaux
possédant deux états logiques (0 ou 1) induit au niveau d’une sortie deux intensités possibles
(voir figure 3.8a). L’intensité totale mesurée est la somme des intensités induites par chacun des
faisceaux. La figure 3.8a schématise 1’évolution du signal NPL d’un pixel hypothétique dont la
sortie est a 0 pour la configuration 0-0, et & 1 pour les configurations 0-1 et 1-0. Dans ce cas précis,
on comprend facilement grace au graphique que la configuration 1-1 donne obligatoirement une
sortie & 1. En effet, ’il suffit de la contribution d’un seul des faisceaux dans I’état 1 pour dépasser
le seuil, alors la contribution des deux faisceaux dans I’état 1 le fera également. Pour palier a ce
probleme, la solution proposée consiste a exploiter la redistribution spatiale de NPL induite
par les interférences des modes plasmons que nous avons étudié dans le chapitre précédent. La
nature des interférences, destructives ou constructives, en un point donné dépend du déphasage
entre les plasmons de surface excités par chacun des faisceaux. Une interférence destructive du
champ en un point donné de la cavité engendre une réduction de la NPL en ce point précis et
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Figure 3.8. Le défi de la porte XOR. (a) Schématisation de la variation d’intensité NPL en fonction
de la configuration lors d’une excitation incohérente et cohérente de la cavité. Chaque faisceau induit
deux niveaux d’intensité NPL en sortie en fonction de son état Booléen. (b) Carte de contraste de
la porte XOR lors d’une excitation incohérente des entrées I et I en utilisant les polarisations 0°
et 150° pour encoder les états Booléens 0 et 1. (c) Carte de contraste de la porte XOR testée dans
des conditions similaires & celles de (b) pour les points d’entrée et les polarisations, mais avec une
excitation cohérente.

donc réduit le signal mesuré sous le seuil logique défini pour réaliser la fonction XOR.

Pour tester expérimentalement 1’effet de la cohérence sur la détection de la porte XOR, nous
avons reproduit la mesure de quatre cartes NPL dans les mémes conditions d’excitation pour
chacun des régimes. Les résultats de recherche des portes de pyLGPS sont donnés directement
en figure 3.8b et 3.8c. La position des entrées I; et I, ainsi que le choix des polarisations 0° (0)
et 150° (1), sont précisés sur le panneau (b). Dans le cas d’une excitation incohérente, la fonction
XOR n’est pas détectée. En revanche, dans le cas d’une excitation cohérente (figure 3.8¢), le
sommet inférieur de I’hexagone de droite présente une région d’environ 1pm? ou la fonction
XOR est satisfaite avec un contraste optique de 'ordre de 5%. Nous avons donc ici la preuve
de principe que ce dispositif, qui prouve une nouvelle fois sa grande reconfigurabilité, est aussi
capable de réaliser des fonctions logiques non triviales.

3.3.2 Les bases d’une ALU : I'additionneur 1-bit

Dans cette sous-section, nous allons démontrer que ce dispositif plasmonique est capable de
réaliser des opérations arithmétiques, en plus des opérations logiques, étape nécessaire pour le
développement d’une Unité Arithmétique et Logique (ALU). Le calcul le plus simple auquel on
peut penser est ’addition de deux nombres entiers. Le résultat d’une addition de deux nombres
encodés sur n-bits doit étre encodé sur n + 1-bits pour prendre en compte la somme (S) et la
retenue (C). Un dispositif capable de réaliser une telle opération est appelé un additionneur

23



n-bits et possede 2n entrées et n + 1 sorties. La table de vérité de I'additionneur élémentaire
1-bit, a deux entrées de 1-bit et une sortie de 2-bits, est représentée en figure 3.9a. Elle traduit
en base 2 les opérations décimales suivantes :

— 0+0=0
—0+1=14+0=1
— 14+ 1=2, 2 en base 10 étant équivalent a 10 en base 2.

En regardant attentivement la sortie de la table de vérité, on remarque que la somme
est portée par la fonction logique XOR et la retenue par la fonction AND. Nous avons vu
précédemment que notre dispositif est capable de réaliser ces deux fonctions dans des conditions
d’excitation différentes. Nous avons également démontré la grande reconfigurabilité du dispositif,
ainsi qu’'un espace de configurations étendu. Cet espace est d’autant plus grand si I'on ajoute
aux discussions précédentes le controle de la phase relative entre les faisceaux. Pour réaliser
I'additionneur 1-bit, il faut donc que dans cet espace il existe au moins une configuration pour
laquelle les deux fonctions AND et XOR soient réalisées simultanément.

Grace a loutil pyLGPS, nous avons pu tester un grand nombre de configurations expérimen-
tales afin de trouver celle qui donne I'additionneur 1-bit. Le résultat de la recherche est montré
en figure 3.9b, ou 'on voit les quatre images NPL avec les conditions d’excitation. Les états
Booléens 0 et 1 sont encodés respectivement sur les polarisations 0° et 40°. Les entrées I et I,
(cercles noirs) sont positionnées sur les sommets inférieurs a gauche et au centre de la cavité. La
réalisation de la fonction XOR a nécessité une excitation cohérente avec une phase relative entre

Additionneur 1-bit () | AND XOR (d) [ XNOR
|1 |2 C S r,/l \\\\,’,f \\\\I I/I \\I’” 'x\\\l r/’ \\\\/,’ \\\;
0 0 0 0 | i | ; | ;
1 1
0 1 0 1 L L N : 8 —_—
1 0 0 1 ."
1 1 1 0 , CC—a——
(@) AND XOR 50 0 Contrastee (%) 4.3

Figure 3.9. Additionneur 1-bit plasmonique. (a) Table de vérité de I'additionneur 1-bit. La somme (S)
des deux entrées est portée par la fonction XOR, tandis que la retenue (C) de 'addition est portée par
la fonction AND. (b) Images NPL grand champ des quatre configurations (0-0, 0-1, 1-0, 1-1) utilisées
pour réaliser I’additionneur. Les entrées I; et Iy sont fixées au niveau des cercles noirs. L’état Booléen
0 (resp. 1) est encodé dans la polarisation 0° (resp. 40°). La phase relative entre les impulsions est
fixée & A¢ = 170° pour les quatre configurations. (c¢) Cartes de contraste des portes AND et XOR qui
réalisent I’additionneur 1-bit identifiées par pyLGPS a partir des images de (b). Les carrés rouges sont
des zones de détection d’environ 280 nm de coté. (d) Carte de contraste de la porte XNOR détectée en
méme temps que ’additionneur.
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les faisceaux A¢ fixée a environ 170°. Le panneau (c) de la figure 3.9 montre les deux cartes de
contraste des fonctions qui réalisent ’additionneur. La fonction AND est détectée au niveau du
sommet inférieur droit avec un contraste Booléen d’environ 3 %. La fonction XOR quant a elle
est réalisée au niveau des trois sommets supérieurs de la cavité avec une valeur de contraste
pouvant atteindre 5%. En mesurant les signaux de sortie au niveau des carrés rouges présents
sur les cartes de contraste, on réalise donc un additionneur 1-bit tout-optique ultra-compact
avec une empreinte de 3 pm?. De plus, cette configuration expérimentale compléte la liste des
fonctions logiques réalisées par le dispositif plasmonique en ajoutant la fonction XNOR, négation
de la fonction XOR (figure 3.9d). Nous venons donc de démontrer expérimentalement que
la microcavité bidimensionnelle répond aux besoins identifiés dans I'introduction du chapitre
concernant la réalisation d’une porte logique tout-optique. Avec une seule géométrie compacte,
au regard des autres solutions proposées dans la littérature, le DH est capable de réaliser toutes
les fonctions logiques des tables 3.1 et 3.2, en plus d'une addition élémentaire. Le dernier point
a adresser concerne 1’étude de la stabilité de la réponse du dispositif face aux fluctuations
expérimentales, notamment de la phase.

3.3.3 Stabilité expérimentale de I'additionneur

Le maintien d’'une phase relative stable au cours du temps est un point critique lors de la
réalisation expérimentale de I’additionneur 1-bit. Le déphasage est tres sensible aux conditions
environnementales comme les fluctuations de température ou encore les vibrations mécaniques.
Notre banc optique ne possede pas de boucle de rétroaction permettant de compenser ces
perturbations externes. Afin de tester la reproductibilité de nos expériences, nous avons répété
les mesures NPL de la figure 3.9b vingt fois pour chacune des quatre configurations (0-0, 0-1,
1-0, 1-1). Au cours de ces mesures, nous avons effectivement constaté une dérive de la phase
relative de la valeur cible de 170°. La figure 3.10 rassemble les mesures de phase associées
a chacune des vingt répétitions de chaque configuration. Les données expérimentales sont
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Figure 3.10. Mesure de la phase relative pour chaque configuration de la figure 3.9b sur vingt
répétitions expérimentales.
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ordonnées arbitrairement par valeur de phase relative croissante. On constate que les mesures
les plus éloignées de la consigne sont également celles qui présentent les incertitudes les plus
grandes, ce qui traduit une grande instabilité durant ’expérience.

Pour tester la robustesse du dispositif il faut s’assurer que la comparaison de n’importe quel
sous ensemble de quatre cartes NPL permet de détecter I'additionneur 1-bit. Il existe au total
160 000 combinaisons possibles de ces 80 images NPL. Chacune de ces combinaisons est analysée
par 'outil de recherche pyLGPS dans le but de mener une étude statistique sur ’apparition des
fonctions AND et XOR. Nous cherchons a savoir s’il est toujours possible de détecter pour ces
deux fonctions, un nombre suffisant de pixels avec un contraste Booléen non nul. Pour I’étude on
ne prend pas en compte la totalité des pixels des cartes de contraste, mais seulement les pixels
physiquement pertinents, c¢’est-a-dire ceux a proximité du bord de la cavité ot I’émission de NPL
est localisée. On délimite alors une zone de collection du signal de 5 pixels de large (environ
350nm) le long du contour du DH représentée en encart sur la figure 3.11a. Pour chaque carte
de contraste, on extrait alors dans la zone d’étude le contraste Booléen moyen (MBC) définit
comme :

N

>-,

MBC ==L 1
C NN (3.1)

ol ¢; est le contraste du i-éme pixel du contour, N le nombre de pixel dans le contour et N._
le nombre de pixels avec un contraste nul. Le MBC représente une moyenne pondérée des
cartes de contraste et prend une valeur nulle si N = N._y. Quelques pixels a fort contraste
auront tendance a augmenter la valeur du MBC, tandis qu’un grand nombre de pixels de faible
contraste aura tendance a la faire baisser. La figure 3.11a montre les histogrammes des MBC
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Figure 3.11. Reproductibilité expérimentale de I’additionneur 1-bit. (a) Histogrammes du contraste
Booléen moyen (MBC) par pixel des portes AND et XOR calculés sur un jeu de 160000 cartes de
contraste. Les histogrammes sont calculés avec un intervalle de 0.2 %. (b) Cartes de contraste moyen
des portes AND et XOR obtenues a partir de 160000 cartes de contraste.
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calculés pour les portes AND et XOR sur I’ensemble des 160 000 jeux de données. La présence
d’un pic de MBC non centré en zéro pour les deux fonctions rassure quant a la reproductibilité
expérimentale de 'additionneur plasmonique. Malgré les perturbations environnementales, il est
quasiment toujours possible de détecter les signaux de sortie de I'additionneur plasmonique. On
observe que les deux fonctions ne suivent cependant pas une distribution normale classique, mais
présente une asymétrie positive. C’est pourquoi il est préférable de s’intéresser a la médiane des
valeurs qui se situe a 1.6 % px~! pour la fonction XOR et 1.4 % px~! pour la fonction AND. On
note également que les deux portes peuvent atteindre un MBC proche de 4 % en fonction des
fluctuations de la phase relative. Cela montre qu’il est possible d’améliorer la performance du
dispositif en augmentant la stabilité du systeme.

La distribution asymétrique qui s’ajuste le mieux aux données expérimentales est une loi
normale modifiée exponentiellement (EMG). Une EMG représente la somme de deux variables
aléatoires indépendantes, I'une suivant une loi normale et I'autre une loi exponentielle. La
fonction de densité de probabilité qui définit 'EMG est la suivante :

A+ o? —x
V20

oll i et o2 représentent la moyenne et la variance de la loi normale. )\ représente de le taux de
décroissance de la loi exponentielle. La fonction erfc est la fonction erreur complémentaire. Si la
composante normale représente les fluctuations aléatoires qui surviennent lors de 'expérience,
nous assumons ici que le terme exponentiel pourrait venir du confinement spatial naturel de la
NPL pres du bord la cavité. Nous avons vu dans le chapitre précédent que la conversion des
électrons chauds en photons visibles portés par les modes plasmons, est restreinte au périmetre
de la cavité qui offre le transfert de moment nécessaire. On s’attend donc a ce que 'amplitude
des fluctuations NPL, qui donnent les fonctions Booléennes, diminue rapidement en s’éloignant
du bord de la cavité ce qui va avoir tendance a asymétriser les distributions. Dans notre cas
le coefficient )\ représente donc un taux de décroissance spatiale en pixel. Les valeurs des
différents coefficients obtenus a partir des ajustements de 'EMG aux données expérimentales
sont rassemblées dans la table 3.3. En sachant qu'un pixel mesure 70 nm, le taux de décroissance
moyen ainsi obtenu est d’environ 140 nm, ce qui est proche du libre parcours moyen des électrons
dans 'or [124].

Le MBC permet de vérifier la robustesse de ’additionneur, mais il ne donne aucune infor-
mation sur la localisation des sorties du dispositif. Si les positions des sorties AND et XOR
changent au cours du temps, il sera alors impossible de venir les mesurer de maniere efficace.
Pour vérifier la stabilité spatiale de la cavité face aux fluctuations expérimentales, nous avons
donc calculé les cartes de contraste moyen a partir de ’ensemble des jeux de données. Les
résultats sont montrés en figure 3.11b, les échelles de couleurs sont représentées ici en échelle
logarithmique pour mettre en avant les zones de faible contraste. On peut voir que les deux

flz, A\ p,0) = ;\exp (A(Zu + Ao? — 235)) erfc ( (3.2)

2

parametres AND XOR
A (px) 1.62 2.41
w (% pxt)  0.89 1.25
o (% pX_l) 0.27 0.204

Table 3.3. Parameétres obtenus par I'ajustement de 'EMG (équation 3.2) pour les deux fonctions
logiques qui réalisent ’additionneur 1-bit.
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sorties de I’additionneur, choisies sur la figure 3.9¢ (carrés rouges), sont robustes sur I’ensemble
de l'expérience.

3.4 Conclusion

Ce chapitre est la mise en application directe des concepts développés dans les chapitres
précédents. Nous avons exploité les propriétés non linéaires d'une cavité plasmonique modale
pour réaliser un dispositif simple de calcul tout-optique. Le calculateur exploite les modes
des plasmons de surface de la cavité pour gérer les signaux optiques entrées/sorties et réaliser
des opérations logiques et arithmétiques. Le dispositif que nous présentons se démarque des
autres dispositifs existants par sa compacité et sa grande reconfigurabilité. La ou d’autres
calculateurs plasmoniques proposent un design pour chaque fonction [102-104], nous montrons
ici une seule structure permettant de réaliser toutes les opérations de logique Booléenne a 1 et
2 entrées. La reconfigurabilité du dispositif réside dans ’exploitation du continuum de modes
soutenus par la cavité grace aux principes de sélection énoncés au chapitre précédent basés
sur : le positionnement des faisceaux, le controle de leurs polarisations et le controle du délai
entre les impulsions. Nous avons également montré que 'adressage du calculateur dans un
régime d’excitation cohérent, permet grace au controle de phase des interférences plasmoniques
d’améliorer le reconfigurabilité et I’agilité du dispositif. Sur ce principe, des fonctions logiques
Booléennes non triviales comme la fonction XOR et sa négation, ont été détectées. La recherche
des fonctions logiques réalisées par le double hexagone a été simplifiée grace au développement
de 'outil de recherche pyLGPS qui traduit la réponse non linéaire de la cavité en contraste
Booléen.

Nous avons également démontré expérimentalement la base d’'une ALU plasmonique, en
réalisant un additionneur 1-bit tout-optique qui s’appuie sur I'excitation cohérente des modes
plasmons de la cavité. Nous avons été capable de détecter en sortie du dispositif le résultat,
encodé sur 2-bits, de I’addition de deux nombres encodés respectivement sur 1-bit chacun. Nous
avons montré que les deux sorties de 'additionneur, la somme et la retenue, sont robustes
expérimentalement face aux fluctuations environnementales. Nous espérons également avoir
montré que I'ingénierie des modes plasmoniques offre une alternative aux méthodes de cascades
usuelles de la microélectronique, pour amener toujours plus de complexité dans le traitement de
I'information tout-optique.

Nous avons cependant conscience que les valeurs de sortie affichées par I’additionneur restent
faibles, avec un contraste Booléen avoisinant seulement les 2 %. Cela s’explique en partie par la
méthode d’exploration hasardeuse de ’espace des conditions expérimentales, due au manque
d’outils de prédiction de la réponse NPL délocalisée qui permettraient de faire des simulations
préliminaires pour guider les expériences. Deuxiemement, le choix de la forme de cavité, qui
détermine I’ensemble des modes plasmoniques disponibles pour la réalisation des calculs, n’a
pas encore été optimisée. Nous avons conscience que ces deux points sont critiques et doivent
étre améliorés, c¢’est pourquoi le projet DALHAI pour la conception par intelligence artificielle
hybride d’ALU plasmonique, financé par I’Agence National de la Recherche (ANR-20-CE24-0001
DALHAI) a vu le jour. DALHAT est un projet en collaboration entre des équipes du Centre
d’Elaboration des Matériaux et d’Etudes Structurales (CEMES - UMR 6535), du laboratoire
Interdisciplinaire Carnot de Bourgogne (ICB - UMR 6303) et du laboratoire en Connaissance
des Intelligences Artificielles et (CIAD - UMR 7533). Le projet vise a développer des outils
d’intelligence artificielle (IA) et d’TA hybrides pour répondre aux deux problématiques énoncées
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précédemment [125]. A cela s’ajoute des avancées majeures récentes dans la compréhension
des mécanismes a 'origine de la photoluminescence non linéaire avec I'apparition de nouveaux
modeles théoriques plus complets [49; 50]. La combinaison de tous ces éléments garantit le
développement de nouveaux outils de prédiction efficaces pour la création de la prochaine
génération de calculateurs plasmoniques.
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4.1 Motivations

4.1.1 L’électro-plasmonique au service de la photonique intégrée

Dans ce chapitre, nous explorons une nouvelle approche pour controler la distribution de
photoluminescence non linéaire dans les cavités plasmoniques. Cette approche est basée sur
I’application d’un champ électrostatique via une électrode placée a proximité de la structure. La
plasmonique, en s’affranchissant de la limite de diffraction, tente de fusionner la photonique
et I’électronique a 1’échelle nanométrique [74]. Les dispositifs plasmoniques combinent a la fois
une grande compacité et une bande passante élevée idéales pour le traitement de I'information
[75; 126]. Dans cette branche de la photonique intégrée, 1’électro-plasmonique exploite a la fois les
propriétés plasmoniques des structures métalliques nanométriques et leurs propriétés classiques
de conduction pour réaliser des dispositifs optiques ultra-rapides [127]. Des modulations optiques
sont obtenues par I'application d'un champ électrique sur le dispositif induisant généralement un
changement d’indice de réfraction ou un changement des propriétés d’absorption de la structure
plasmonique. Dans le cadre des dispositifs s’appuyant sur l'effet thermo-plasmonique [128-
130], la modulation du signal optique dépend du changement d’indice de réfraction du milieu
diélectrique environnant induit par son échauffement. D’autres dispositifs utilisent I'injection
de porteurs libres [131-134], pour modifier la densité de charges dans le médium et donc par
conséquence son indice de réfraction. Le changement d’indice peut également étre obtenu par
effet Pockels dans les structures métal/isolant /métal [135-137]. Enfin certains modulateurs se
basent sur l'utilisation de matériaux a changement de phase capables de transiter, lorsqu’ils
sont chauffés par effet Joule, entre un état amorphe et un état cristallin possédant tous deux un
indice de réfraction différent [138-141]. L’adressage électro-optique de dispositifs plasmoniques
a permis ’émergence d’un nouveau type de mémoires résistives non volatiles (RRAM) optique,
les memristors plasmoniques [142-144] utilisés notamment pour des applications dans la vision
neuromorphique [145; 146]. Enfin il est possible de controler précisément la position du pic de
résonance des plasmons de surface localisés dans des structures plasmoniques résonantes par
I'application d'un fort champ électrostatique [147; 148|.

4.1.2 Controle électrique de phénomeénes optiques non linéaires

Le controle électrique de processus optiques non linéaires offre une voie de développement
intéressante pour les dispositifs plasmoniques [149]. Par exemple, I'excitation électro-optique de
jonctions tunnels a permis de multiplier par un facteur 1000 leur capacité a générer de la lumiere
anti-Stokes, en favorisant la génération de porteurs chauds et la diffusion Raman électronique
inélastique [43]. Un autre phénomene électro-optique non linéaire, la génération de seconde
harmonique induite par un champ électrique (EFISH), a été bien étudié dans la littérature
[150-152]. L’EFISH permet de doubler et de moduler la fréquence d’une onde incidente via une
commande électrique modérée appliquée sur le dispositif. A la différence de la génération de
seconde harmonique (SHG) qui est un phénomene optique non linéaire du second ordre, 'EFISH
est issu du couplage entre un champ électrique continu et la susceptibilité non linéaire du 3e
ordre Y d’un matériau non linéaire.

Il faut cependant attendre une étude réalisée en 2020 au sein du laboratoire ICB par
AGREDA et al. pour voir la mise en place d’un controle électrostatique de la génération de
photoluminescence non linéaire [153]. Cette étude se focalise alors sur la réponse non linéaire
d’antennes dites noeud-papillon en or (figure 4.1a). Ce type d’antenne possede deux bras
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Figure 4.1. Controle électrostatique de la NPL dans une antenne. (a) Image MEB colorisée d’une
antenne noeud-papillon en or avec un interstice d’environ 60 nm. (b) Image confocale de la réponse NPL
de la méme antenne. (c) Evolution temporelle de I’émission de NPL en fonction de la tension appliquée
entre les deux électrodes. Reproduit avec la permission de [153] ©2020 American Chemical Society.

symétriques utilisés comme des électrodes séparées par un interstice de quelques dizaines de
nanometres. Comme le montre la figure 4.1b, ces antennes sont capables de produire une réponse
NPL intense lorsqu’elles sont pompées optiquement au niveau de l'interstice. Les auteurs de
I’étude démontrent pour la premiere fois une modulation de la NPL par I’application d’'un champ
électrostatique entre les deux électrodes de ’antenne. On distingue sur la figure 4.1c un état
bas autour de 540 kcoupss—! sans tension et un état haut autour de 610 kcoupss—! lorsqu’une
tension de 10V est appliquée sur I'antenne. La profondeur de modulation dépend de parametres
extrinseques comme la puissance du laser incident, sa position sur I’antenne ou encore de la
tension appliquée, mais également de parametres intrinseques essentiellement liés a la géométrie
de la structure.

L’étude par les auteurs du contenu spectral de la NPL émise par les antennes sous différentes
conditions d’excitation électrostatique révele des spectres similaires a ceux présentés au début
de la these (figure 4.2a). Cette ressemblance dans les spectres, permet d’attribuer 1’émission
non linéaire au rayonnement de corps noir des électrons chauds photo-excités [34] comme nous
I’avons vu précédemment. Dans ce contexte, nous avons également vu que la température des
électrons T, peut étre estimée en ajustant les données expérimentales avec une loi de Planck :

2rhc? 1
N> ehc/AkpTe _ |

INPL()\>Te) X (41)

Les résultats présentés en figure 4.2a montrent que la variation d’intensité NPL lors de I'ap-
plication d’une tension de 10V est induite par une variation de la température des électrons
de 'ordre de AT, ~ 50 K. En d’autres termes, la modulation électrique de I'amplitude de la
NPL est donc liée a l'effet du champ électrostatique sur la température des électrons. Afin de
mieux comprendre le lien entre ces deux grandeurs, les auteurs se sont appuyés sur les travaux
de Kanavin et al. [154] et ont montré que la température des électrons excités par I’absorption
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Figure 4.2. Effet du champ électrostatique sur la température électronique et sur la densité de charge
de surface. (a) Spectres de photoluminescence non linéaire acquis pour deux tensions V=0V et V =
10V respectivement. (b) Distribution du potentiel électrique autour de l'interstice lorsqu’une tension
de 10V est appliquée sur ’électrode supérieure. (d) Distribution de la densité de charge de surface o
correspondante. Reproduit avec la permission de [153] ©2020 American Chemical Society.

d’un laser pulsé de fluence F' pouvait s’exprimer comme suit :

F
T, = =TT 4.2
VT (4.2)

avec Tr la température de Fermi, T, la température du réseau et Fy une fluence caractéristique
définie par :

2 7w TrTy AT,

Fy =~ Neks E%e” (4.3)
ou N, est la densité électronique, 7, la durée de I'impulsion et m,. la masse effective des électrons.
A partir des équations 4.2 et 4.3, on trouve que T, x 1 /+v/N.. Or le champ électrique statique
appliqué a l'interstice conduit a une accumulation des électrons a la surface de I’électrode de
masse et a leur déplétion sur I’électrode positive. Cela signifie, que la modulation en tension de
la NPL provient d’un controle électrique de la température électronique via une modification
de la concentration des porteurs de charges a la surface des électrodes. On peut alors déduire
la variation de densité de charge AN, en fonction de la variation de température AT, selon la
relation :

AT, AN,

T. 2N,
En considérant que la majorité des variations de densité apparaissent dans la longueur d’écrantage
de Thomas-Fermi Lrp, on peut alors exprimer la variation de densité de charge de surface
comme Ao = eLprAN,, ou e est la charge de 1’électron. En réalisant ’application numérique,
les auteurs de ’étude ont trouvé qu’une variation de température AT, ~ 50K correspond a
une variation de densité de charge de surface d’environ Ao ~ 1072 Cm~2. Ce résultat a ensuite
était validé en simulant la réponse de I’antenne lors de 'application d’un potentiel de 10V avec
le logiciel COMSOL (figure 4.2b). Les calculs confirment que I'application d’un tel potentiel

(4.4)
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sur antenne entraine effectivement une variation de densité de charge de Aoy, ~ 1072Cm™2
a l'extréme surface des deux électrodes (figure 4.2c). Cependant, I’étude de la dynamique des
modulations suggere que la cinétique du phénomene est une combinaison de processus lent et
rapide. Les auteurs font mention de mécanismes de diffusion qui pourraient ralentir le processus
de modulation et qui ne sont pas pris en compte dans le model.

Dans la suite du chapitre, nous allons donc essayer d’étendre le concept de modulation
électrique de la NPL d’un probleme sans dimension, I’antenne nceud-papillon, a un probléme
a 2 dimensions, la cavité plasmonique en forme de double hexagone. Nous souhaitons ainsi
démontrer le controle électrique des porteurs chauds générés a distance par l'intermédiaire
des plasmons de surfaces et leur role dans Pémission de NPL délocalisée. A Pavenir, ce type
de contrdle pourrait étre utilisé pour reconfigurer les prochaines générations de calculateurs
plasmoniques.

4.2 Procédé de fabrication et montage expérimental

4.2.1 Fabrication des doubles cavités hexagonales avec électrodes

Afin de faciliter la fabrication des cavités plasmoniques adressées électriquement (DHE),
nous avons remplacé le protocole de fabrication par FIB par un procédé en deux étapes de
lithographie électronique et UV. La reprise de contact électrique sur des structures fabriquées a
partir de plaquettes cristallines dispersées aléatoirement sur le substrat peut étre délicate et

2 mm

Figure 4.3. Cavités plasmoniques avec commande électrique. (a) Motif d’électrodes réalisé par
lithographie UV pour connecter les structures au centre du substrat a un circuit imprimé. L’électrode
dans le coin supérieur droit est 1’électrode de masse commune. Le cadre gris représente une lamelle
de verre de 22mmx22mm. (b) Image MEB colorisée du centre du motif réalisé par lithographie
électronique avec (¢) un zoom sur une des cavités plasmoniques.
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chronophage. En effet, elle nécessite de concevoir un nouveau motif d’électrodes pour chaque
cavité nanométrique que 1’on souhaite connecter a une source de tension externe. Par souci
de temps, nous avons donc choisi un procédé de lithographie bien maitrisé dans le laboratoire
afin de conduire cette étude préliminaire sur la réponse NPL modulée électriquement. Dans un
second temps, nous envisageons de développer un protocole de fabrication combinant technique
FIB et lithographie électronique afin de continuer de bénéficier des performances plasmoniques
de l'or cristallin.

Les échantillons sont fabriqués sur des lamelles de verre 22mmx22mmx0.17mm et se
présentent comme suit. Des électrodes macroscopiques réalisées par lithographie UV (figure 4.3a)
sont réparties tout autour du substrat, soient 24 électrodes d’excitation et une électrode de
masse commune (coin supérieur droit). Ces électrodes sont ensuite connectées a un circuit
imprimé (PCB) par soudure de micro-fils d’or, afin de pouvoir commander électriquement les
DHE au centre du substrat. La figure 4.3b est une image MEB colorisée de la partie centrale
de I’échantillon qui est réalisée au préalable par lithographie électronique. Le carré au centre
est Iélectrode de masse commune pour I’ensemble des DHE positionnés autour. On distingue
également les croix d’alignement qui permettent de faire le raccordement entre les deux étapes
de lithographie, électronique puis UV. Le panneau (c¢) montre une des cavités en forme de double
hexagone, identique a celle présentée dans les chapitres précédents, auxquelles sont ajoutées des

1- Nettoyage chimique  2- Dépét résine électro-sensible  3- Ecriture électronique 4- Développement
& Plasma & Recuit

{13843

5- Evaporation de métal 6- Lift-off 7- Dépdt résine UV 8- Exposition au UV
& Déshydratation & Recuit & Post recuit

{11111
S S T A

9- Développement 10- Evaporation de métal 11- Lift-off 12- Micro-soudure
sur PCB
électodes
PMMA 200 kDa PMMA 50 kDa AZnLOF:AZEBR
Substrat Au + Ti/Cr Bl Viasque UV

Figure 4.4. Etapes principales du procédé de fabrication des doubles hexagones avec électrodes (DHE)
par une double lithographie électronique et UV.
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électrodes. Une premiere connectée a I’hexagone de gauche sert a mettre la cavité a la masse,
tandis que la seconde placée a quelques dizaines de nanometres d’un sommet de ’hexagone de
droite sert pour la commande électrique.

Le montage expérimental pour réaliser le contrdle électro-optique de la réponse NPL de la
cavité est présenté dans la section 4.2.2. Nous allons d’abord décrire en détail les différentes
étapes du procédé de fabrication réalisé en salle blanche de la plateforme de nanofabrication et
nanocaractérisation ARCEN-CARNOT du laboratoire ICB. Les différents parametres utilisés
par la suite sont donnés a titre indicatif et peuvent étre réajustés en pratique pour s’adapter
notamment au vieillissement des produits chimiques. Enfin de faciliter la compréhension du
protocole décrit ci-dessous, la figure 4.4 en schématise les grandes étapes.

Etape 1 : nettoyage des substrats

Dans un premier temps, les substrats de verre doivent étre parfaitement nettoyés pour
garantir une qualité de fabrication optimale et une bonne reproductibilité entre les échantillons.
La premiere étape de nettoyage consiste a plonger les lames de verre dans une solution contenant
quelques gouttes de DECON® diluées dans de 1’eau désionisée (EDI). Le DECON® est un
produit couramment utilisé en laboratoire pour le nettoyage et la décontamination des verreries
et qui offre une remarquable ringabilité. Les lames de verre plongées dans la solution sont
ensuite placée dans un bain & ultrason (BU) pendant 15 minutes. Les lames sont ensuite rincées
plusieurs fois a I’EDI puis séchées sous un flux d’azote.

La deuxieme étape consiste a placer les substrats pendant 15 minutes dans un mélange
d’acide sulfurique (H2SO,) et de peroxyde d’hydrogene (HyOsz), appelé mélange Piranha. Le
mélange HyO5:HySOy est réalisé en proportion volumique 1:2. Il se produit alors une réaction
exothermique qui donne un oxydant fort, ’acide peroxymonosulfurique HySO5. Ce mélange
Piranha permet d’éliminer les résidus organiques les plus tenaces. Les substrats sont ensuite
rincés abondamment dans ’'EDI avant d’étre une nouvelle fois séchés sous un flux d’azote. Enfin,
pour enlever les dernieres traces d’éventuelles contaminations organiques, les substrats sont
placés dans I'enceinte d’un nettoyeur a plasma O, pendant 5 minutes.

Si nécessaire, les échantillons peuvent étre nettoyés une seconde fois entre les deux étapes de
lithographie. On fera cependant un nettoyage moins agressif en omettant le nettoyage Piranha
pour ne pas endommager les structures réalisées lors de la premiere étape de lithographie
électronique. Ainsi, les substrats sont placés successivement dans un bain d’acétone et un bain
d’alcool isopropylique (IPA) de 15 minutes chacun. Les substrats sont ensuite rincés a 'EDI et
séchés avant d’étre de nouveau nettoyés avec un plasma O pendant 5 minutes.

Etapes 24 6 : lithographie électronique

Une fois que les substrats sont parfaitement nettoyés, deux couches de résine positive électro-
sensible polyméthacrylate de méthyle (PMMA) sont déposées successivement. La premiere
couche possede un poids moléculaire de 50 kDa et la deuxieme de 200 kDa. Ce dépo6t en double
couche permet d’obtenir une meilleure résolution d’écriture et facilite ’étape de lift-off. Les
deux couches de résine sont déposées par centrifugation en utilisant les parameétres indiqués
dans la table 4.1 pour une épaisseur totale d’environ 270 nm. Pour obtenir un dépot homogene,
on utilise 160 pl. de chaque résine afin de recouvrir l'intégralité du substrat avant de lancer la
centrifugation. Apres chaque centrifugation, les substrats sont déposés sur une plaque chauffante
a 150 °C pour un recuit de 3 minutes. Une fois le dépdt de résine terminé, une couche sacrificielle
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résine  étape temps (s) accélération (rpm/s) vitesse (rpm)

PAIMA 1 1 100 100
0 kDa 9 5 300 500
3 60 1000 2000

PAIMA 1 1 100 100
200 1D 9 5 300 500
2 3 60 3000 4000

Table 4.1. Parametres utilisés pour le dépot par centrifugation des deux couches de résine positive
électro-sensible PMMA 50 kDa et 200 kDa.

d’or de quelques nanometres est déposée par pulvérisation enfin de créer une surface conductrice
pour I'étape de lithographie électronique.

Les échantillons sont ensuite placés dans un systeme de lithographie électronique eLINE
Plus (RAITH). Les parameétres utilisés pour la lithographie sont une tension d’accélération
de 30kV, un pas de 16nm et une dose de 200 pCcm™2. Pour le développement des résines
apres exposition, les substrats sont plongés 45s dans un développeur AR 600-56 (ALLRESIST)
puis 45 s dans un stoppeur AR 600-60 (ALLRESIST). Les échantillons sont ensuite séchés et
controlés au microscope optique avant 1’étape de métallisation. Si le développement est correct,
une couche d’accroche de 1-2 nm de Ti ou de Cr et une couche de 80 nm d’Au sont évaporées
successivement sur les substrats, les détails du dépot sont décrits plus loin dans le texte. Enfin la
derniére étape consiste a réaliser un [lift-off, c’est-a-dire dissoudre la résine pour laisser le dépot
de métal uniquement sur les zones non développées. Pour se faire, les échantillons sont plongés
dans le solvant AR 600-71 (ALLRESIST) pour une durée pouvant varier de quelques dizaines
de secondes a plusieurs dizaines de minutes. Pour les décapages difficiles, on peut également
agiter la solution avec une pipette Paster ou en placant directement le solvant avec les substrats
quelques secondes dans un BU. Les échantillons sont ensuite rincés a ’EDI et séchés sous un
flux d’azote.

Etapes 6 4 11 : lithographie UV

Avant le dépot de la résine photo-sensible, ’échantillon est déshydraté sur une plaque
chauffante a 120°C pendant 5 minutes. Les substrats sont ensuite refroidis sous un flux d’azote
puis recouvert par 190 ul. de résine négative photo-sensible AZ nLOF (MicroChemicals) diluée
en proportion volumique 1:1 avec le solvant AZ EBR (MicroChemicals). Les parameétres utilisés
pour la centrifugation sont indiqués dans la table 4.2 et permettent d’obtenir une couche
d’environ 1.15 pm d’épaisseur. La couche de résine subit ensuite un recuit a 110°C pendant 2
minutes.

La lithographie UV est réalisée avec un aligneur de masque MJB4 (SUSS MicroTec), qui

résine  étape temps (s) accélération (rpm/s) vitesse (rpm)

AZ0LOF: 1 1 100 100
AZEBR 2 3 300 500
3 60 2500 3000

Table 4.2. Parametres utilisés pour le dépot par centrifugation de la résine négative photo-sensible
AZnLOF : AZEBR (1:1).
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permet d’aligner le masque UV sur le motif de lithographie électronique déja présent grace
aux croix d’alignement visibles sur la figure 4.3b. Le masque UV (figure 4.3a) est congu a
I’aide du logiciel de dessin assisté par ordinateur en libre acces KLayout et a été fabriqué par
Iinfrastructure RENATECH du laboratoire Femto-ST a Besancon. L’aligneur est utilisé en mode
contact dur qui permet d’obtenir une résolution d’environ 1pm. L’exposition est réalisée avec
une source UV & 365 nm pour une dose de 58 mJ cm ™2, et est suivie d'un recuit de 5 minutes a
110°C.

Les échantillons sont ensuite développés dans le développeur AZ 826 MIF (MicroChemicals)
pendant 45 secondes, puis rincés 45 secondes dans I’EDI pour stopper la réaction. Les substrats
sont séchés sous un flux d’azote et contrdlés au microscope optique avant I’étape de métallisation.
Si le développement est correct, une couche d’accroche de 10nm de Cr et une couche de
100nm d’Au sont évaporées sur le substrat. La métallisation identique pour les deux étapes de
lithographie est décrite dans la sous-section suivante. Pour finir la résine est décapée dans le
dissolvant 1165 (Micropositif) chauffé a 70°C pendant 15 minutes afin de retirer le dépot de
métal sur les zones non désirées. Les échantillons sont ensuite une nouvelle fois rincés a 'EDI et
séchés.

Etapes 5 et 10 : dép6t métallique par évaporation

Les deux étapes de dépot métallique sont réalisées avec un évaporateur MEB400 (PLASSYS)
composé de deux sources : un évaporateur thermique et un évaporateur par bombardement
électronique. Les deux sources sont placées dans la méme enceinte, ce qui permet de déposer
plusieurs couches successives de différents métaux sans casser le vide. La pression dans ’enceinte
lors des évaporations est d’environ 10~7 mBar. Les couches d’accroche de Ti ou de Cr sont
déposées par bombardement électronique. La tension d’accélération est de 8 kV, pour un courant
d’environ 30 mA, soit une puissance de 240 W. En pratique, le courant est ajusté pour maintenir
une vitesse évaporation constante de 0.02nms~t. Les échantillons sont ensuite placés au-dessus
d’un creuset pour évaporer thermiquement la couche d’or avec un taux d’évaporation inférieur a

0.1nms~ .

Etape 12 : Micro-soudage

Pour finir, les substrats sont connectés & un circuit imprimé (PCB) pour réaliser la commande
électrique des cavités plasmoniques. Comme le montre le schéma de la figure 4.5, le PCB est
ajouré au centre pour pouvoir accéder a I’échantillon par le dessous avec 1’objectif du microscope
inversé utilisé pour l'excitation optique (voir section 4.2.2). Le PCB permet de relier chaque

Figure 4.5. Schéma de connection entre B PCB
I’échantillon et le PCB par micro-soudure
de fils d’or de 15 pm de diametre. B Connecteur

Fil d'or @15 pm
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électrode de I’échantillon & un connecteur LEMO®, ce qui facilite ensuite le raccordement entre
I’échantillon et les différents équipements externes via des cébles coaxiaux de type BNC. Le
contact entre 1’échantillon et le PCB est réalisé avec une micro-soudeuse HB05 (TPT) par une
technique dite de micro-soudure par coin. Une pointe permet de souder manuellement un fil
d’or de 15 pm de diametre entre le substrat et le PCB, tous deux chauffés a 100°C.

4.2.2 Description du banc expérimental

Le banc expérimental qui permet de réaliser I'excitation électro-optique de la cavité et
mesurer sa réponse non linéaire est schématisé sur la figure 4.6. La partie optique est identique
au montage de microscopie non linéaire simple faisceau présenté précédemment. Pour plus
de détail sur la partie optique du montage se référer a la sous-section 2.2.1 du chapitre 2.
Succinctement, le montage est basé sur un microscope inversé (NIKON) combiné avec une
source laser pulsée femtoseconde Ti:Saphire (COHERENT) réglée & 810 nm. La puissance et
la polarisation du laser a I’échantillon sont controlées et le point focal présentant un profil
d’intensité gaussien mesure environ 300 nm de diametre. L’intensité laser rétrodiffusée par la
cavité plasmonique est filtrée de la réponse non linéaire par une lame séparatrice dichroique. Dans
ce chapitre, nous utilisons uniquement le mode d’imagerie NPL grand champ avec la caméra
EM-CCD. L’EM-CCD délivre également un signal de synchronisation lors des acquisitions
d’images ce qui permet d’associer les mesures NPL aux mesures de courant et de tension qui
caractérisent la commande électrique.

AWG

.I
|
|

ool
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LLF N2

synch.

140 fs 80 MHz
810 nm

Figure 4.6. Montage expérimental pour un excitation électro-optique de la cavité plasmonique. La
commande électrique est délivrée a 1’électrode d’excitation par un générateur de fonction arbitraire
(AWG). Le courant mesuré a ’échantillon est converti en tension par un amplificateur & transimpédance
(TIA). Une carte d’acquisition (DAQ) sert a mesurer simultanément la tension, le courant et le signal
de synchronisation délivré par la caméra EM-CCD.

La commande électrique quant a elle est délivrée par un générateur de fonction arbitraire

(AWG). La tension est appliquée a ’électrode d’excitation via un cable coaxial connecté au
PCB. Pour mesurer 'apparition d’un courant, par exemple di a la création d’un canal de
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conduction dans 'oxyde entre I'électrode et la cavité, le DH est connecté a un amplificateur
a transimpédance (TIA). Le TTA amplifie et convertit le courant en tension pour pouvoir le
mesurer avec une carte d’acquisition (DAQ). La DAQ est également utilisée pour mesurer
simultanément la tension délivrée a ’échantillon, ainsi que le signal de synchronisation de la
caméra EM-CCD.

4.3 Modulation électrique de I’émission NPL dans des micro-
cavités plasmoniques 2D

4.3.1 Activation de la modulation

Le controle optique de la réponse non linéaire de la cavité a été largement exploré dans les
chapitres précédents. Dans la suite, les conditions d’excitation optique sont donc fixées pour
pouvoir discriminer les effets du champ électrique sur la réponse NPL. La figure 4.7a montre
I’échantillon en champ clair dans une configuration d’illumination de Kohler non représentée
sur la figure 4.6. Les contours du DH et des électrodes sont mis en évidence par les pointillés.
La résolution du microscope optique ne nous permet pas d’observer les détails de l'interstice
au niveau de I'électrode d’excitation. Le laser est focalisé sur le sommet supérieur au centre
de la cavité avec une polarisation horizontale (0°). L’intensité moyenne du laser est maintenue
constante autour d’une valeur de 9 MW cm~2 tout au long des expériences. La réponse NPL
grand champ enregistrée dans ces conditions d’excitation est montrée sur la figure 4.7b. L’image
est intégrée sur 30 secondes alors qu’aucune tension n’est appliquée sur la cavité. Comme
pour les structures monocristallines des chapitres précédents, la réponse NPL est délocalisée
dans I’ensemble de la cavité par l'intermédiaire des plasmons de surface. Dans ces conditions
d’excitation, la réponse de la cavité devrait étre symétrique mais la présence de 1’électrode
a droite exalte localement le signal NPL. Cette image sert donc de point de référence pour
observer par la suite les effets de I'excitation électrostatique.

Figure 4.7. Réponse optique de la cavité. (a) Image en champ clair du DHE obtenue dans une
configuration d’illumination de Kohler. (b) Image NPL grand champ du DHE en échelle logarithmique
lorsque la cavité est excitée au niveau du sommet supérieur (cercle noir) avec une polarisation horizontale
(fleche blanche). Les contours en pointillés sont une aide visuelle indiquant la position de la cavité.

Durant nos expériences, nous avons constaté qu'une phase d’activation électrique du dispositif

est nécessaire pour voir 'apparition de modulations NPL dans la cavité. Tant que le dispositif
n’est pas activé, 'application d'un champ électrique sur la cavité n’engendre aucun changement
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dans la réponse NPL. Afin de mieux comprendre la nécessité de cette phase d’activation de la
modulation, faisons un parallele entre la cavité plasmonique adressée électriquement par une
électrode et un memristor.

Les memristors correspondent au quatrieme type de composants de base des circuits élec-
troniques avec les résistances, les condensateurs et les inductances et se présentent sous la
forme d’une jonction métal/isolant/métal (MIM) [155; 156]. Dans le cas du DHE, I'interstice
entre la cavité et I'électrode forme une structure MIM Au/SiO,/Au qui peut s’apparenter
a un dispositif memresistif. Les effets de 'application d'un champ électrique intense sur ce
type de structures sont largement étudiés dans le cadre de la recherche autour des dispositifs
mémoires a changement de résistance depuis leur découvertes au début des années 70 [157-159].
Un mécanisme en particulier nous intéresse, la métallisation électrochimique qui consiste en
la création d’un pont de conduction entre les électrodes via des réactions d’oxydoréduction
associées a la migration des ions métalliques dans la couche d’oxyde [155]. A cela s’ajoute la
présence naturelle de lacunes d’oxygene dans la couche d’oxyde qui agissent comme des pieges
pour les électrons [160]. Ces lacunes d’oxygene interagissent avec les ions métalliques pour
former des complexes, ce qui facilite la migration de ces derniers dans la couche d’oxyde et
renforce le piégeage des électrons [161]. De plus, ces complexes sont des sites préférentiels pour
la nucléation et la formation d’agrégats métalliques qui favorisent a leur tour la création des
ponts de conduction. Du fait de la présence de ces défauts et agrégats métalliques, sous l'effet du
champ électrique, une partie des électrons peut s’échapper dans l'interstice soit par conduction
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Figure 4.8. Activation du controle électrique de la réponse non linéaire de la cavité. Trace temporelle
de lintensité NPL intégrée (a) au point d’excitation optique et (b) dans la région de ’électrode
(voir carré noir figure 4.7b) en fonction de la commande électrique. Les lignes en pointillé indiquent
approximativement le niveau de NPL sans perturbation électrique.

72



de Poole-Frenkel, soit par effet tunnel vers les pieges créés dans la couche d’oxyde [162]. La
phase d’activation de la modulation prépare la création de ces différents canaux de conduction,
ce qui permet ensuite d’induire un changement dynamique du champ électrique généré dans
I'interstice pour un méme potentiel. En effet, une variation du champ électrique est attendue
lors de la croissance du pont, ce qui va agir directement sur la densité de charge de surface par
effet capacitif, d’otu I'émergence des modulations électriques de la NPL.

En pratique pour activer le dispositif sans I’endommager, nous appliquons un signal carré
de 100mV d’amplitude avec une fréquence de 0.5 Hz. Apres plusieurs minutes, la tension est
augmentée d’abord par pas de 100mV puis de 1V jusqu’a I'observation des premiers signes de
modulation. L’évolution de la réponse NPL grand champ est enregistrée simultanément avec
un temps d’intégration de 100ms par image et un gain électronique de 100. A la différence des
travaux réalisés sur les antennes, les points d’excitation optique et électrique sont ici séparés
spatialement d'une distance supérieure a 1pm. La figure 4.8 montre I’évolution du signal NPL
intégré au niveau (a) du point d’excitation laser et (b) de I’électrode au moment de l’activation
du dispositif. Tandis que le signal mesuré au niveau du spot laser reste constant, celui mesuré au
niveau de I’électrode est affecté par la commande électrique. Il n’y a pas encore de corrélation
visible entre le signal NPL et la tension appliquée, comme dans les travaux de AGREDA, mais le
niveaux général de NPL au niveau de I'électrode est globalement diminué quand le signal carré
est appliqué a la structure. Ces premiers signes de modulation apparaissent pour une tension de
5V, qui correspond & un champ électrique d’environ 108 Vm~—' pour un interstice de 60 nm.

Une fois que les fluctuations lentes du signal NPL sont apparues, nous avons remarqué que
le changement de polarité de la tension permet de finir d’activer le dispositif et enclencher une
modulation franche au niveau de 1’électrode. A ce stade, nous ne pouvons cependant pas encore
expliquer la signification de ce comportement du dispositif. La figure 4.9 montre deux images
NPL grand champ apres I'activation du dispositif, I'une avec une tension nulle et 'autre avec une
tension négative de —5V. On voit que les deux images sont identiques a I’exception de la région
de électrode (carré blanc) qui est localement exaltée lorsque la tension négative est appliquée.
A noter que pendant et aprés la phase d’activation aucun changement dans le courant n’est
mesuré, ce dernier reste autour d’une valeur de bruit de fond de 0.15 4+ 0.03 nA. Cela signifie
qu’a priori aucun canal de conduction ne s’est ouvert entre la cavité et 1’électrode d’excitation,
méme si I'environnement de 'interstice a certainement était modifié selon les mécanismes cités
plus haut.

Vbias = OV

Figure 4.9. Modulation de la réponse NPL a I’électrode. Images NPL grand champ de la cavité sans
et avec une tension de commande. Les images sont acquises avec un temps d’intégration de 100 ms et
un gain électronique de 100.
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Nous démontrons ici 'activation de 'exaltation de la réponse NPL par un champ électrosta-
tique au niveau de I’électrode. La modulation électrique ne se limite donc pas au cas de figure
ou les deux excitations, optique et électrique, sont confondues spatialement. Au contraire, le
signal peut étre affecté spécifiquement dans n’importe quelle région éloignée de la cavité pourvue
d’une électrode d’excitation. Cela offre un nouveau potentiel de reconfiguration électro-optique
pour les prochaines générations de calculateurs plasmoniques. Dans la sous-section suivante
nous allons voir plus en détail les effets de la commande électrique sur la génération de NPL
délocalisée dans la région de 1’électrode.

4.3.2 Modulation de la génération de NPL délocalisée
Dynamique du phénomeéne

La figure 4.10 montre la réponse NPL intégrée au niveau de 1’électrode lors d'une séquence de
commande de tension négative de 30s avec des rapports cycliques variables. La ligne en pointillé
sert & mettre en évidence le niveau de NPL sans commande électrique a environ 400 kcoupss™.
Comme dans I'exemple précédent, ’application d’une tension négative engendre I'exaltation
de l'intensité NPL au niveau de 1’électrode pouvant aller jusqu’a une multiplication par un
facteur trois. On observe que la durée de la commande en tension a un impact sur 'amplitude

de la modulation. Plus la durée de la commande est longue, plus 'amplitude de la modulation
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Figure 4.10. Exaltation de la réponse NPL a I’électrode. Trace temporelle de la réponse NPL modulée
par 'application d’une séquence de tension négative avec un zoom sur les trois impulsions les plus
longues. Les lignes en pointillé indiquent approximativement le niveau de NPL sans perturbation
électrique.
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est importante jusqu’a atteindre un point de saturation. Cette saturation du phénomene est
mise en évidence sur les trois impulsions les plus longues ou 'on voit clairement que le signal
augmente jusqu’a atteindre un plateau autour de 1.2 Mcoupss—! avec une temps de monté
d’environ 7, ~ 0.5s. Au contraire, lors du relachement de la commande en tension le signal
revient a son niveau d’origine dans un temps caractéristique limité par la résolution temporelle
de 100 ms de l'acquisition. La différence de dynamique a la monté et a la descente est liée aux
temps caractéristiques propres des mécanismes sous-jacents.

Pour illustrer cette dynamique du signal NPL vis-a-vis de la commande électrique, la
figure 4.11 montre une autre séquence de tension négative avec un balayage de fréquence. Du
fait de notre résolution temporelle de 100 ms, nous sommes cependant limités par le critere de
Nyquist-Shannon a une fréquence de modulation de 5 Hz et en pratique nous nous limitons a
3Hz. Méme sur les impulsions les plus courtes visibles sur le zoom, la modulation persiste avec
quasiment un facteur 2 entre le niveau haut et le niveau bas. L’histogramme de I'intensité NPL
calculé entre 13 et 22 s, présenté en encart de figure 4.11, met en évidence la bistabilité du
signal méme pour les fréquences de modulation les plus hautes. On distingue clairement un pic
autour de 400 kcoupss™! qui correspond I’état du systéme au repos, et un second pic autour de
800 kcoups s~ lorsque la commande électrique est activée. Comme dans 1'étude de Agreda et al.,
les deux figures précédentes suggerent donc la présence de plusieurs mécanismes a l'origine de la
modulation de NPL par un champ électrique. Un premier phénomene plutot rapide avec un
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Figure 4.11. Modulation rapide de la réponse NPL a I’électrode. Trace temporelle de la réponse NPL
modulée par I'application d’une tension négative rapide avec un zoom entre 13 et 18 s. Les lignes en
pointillé indiquent approximativement le niveau de NPL sans perturbation électrique. L’encart montre
I’histogramme des intensités NPL sur la zone de modulation rapide entre 13 et 22 s.
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temps caractéristique 7,, < 100 ms, non accessible par notre systéeme de détection, et qui pourrait
étre lié a des effets capacitifs. Et un second phénomene plus lent, avec un temps caractéristique
de 77 > 0.5s pouvant impliquer une modification de ’environnement de la cavité dans la couche
de SiOs et la mise en place des mécanismes de diffusion mentionnés précédemment.

Effets de la polarité

Apres I'activation du dispositif, nous nous sommes focalisés uniquement sur ’application de
commandes négatives sur 1’électrode d’excitation. Dans cette sous-section nous nous intéressons
maintenant a l'effet sur la modulation de NPL délocalisée de 'application d’une commande
électrique avec une polarité opposée (voir figure 4.12). Cette fois-ci, nous n’observons pas au
niveau de 1’électrode une exaltation du signal non linéaire, mais au contraire une diminution
de 30% de ce dernier en présence du champ électrique. De plus, dans la limite de résolution
temporelle, la modulation semble instantanée a ’activation et au relachement de la commande
en tension. Nous n’observons pas ici de phénomene de saturation, mais juste la bascule entre
deux états d'un systeme bi-stable comme illustré sur I’histogramme des intensités NPL en encart.
Cette différence de dynamique entre les deux polarités pourrait étre un argument en faveur
de la présence de diffusion de défauts et d’ions métalliques dans la couche d’oxyde, méme si
les mesures de courant n’ont pas permis d’identifier formellement 1’apparition d’un courant de
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Figure 4.12. Extinction de la réponse NPL a I’électrode. Trace temporelle de la réponse NPL modulée
par l'application d’une tension positive avec un zoom sur trois impulsions entre 16 et 23 s. Les lignes en
pointillé indiquent approximativement le niveau de NPL sans perturbation électrique. L’encart montre
I’histogramme de l'intensité NPL calculé sur la totalité de la séquence.
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conduction. Par ailleurs, ce jeu de données montre que la modulation peut étre interrompue sur
une courte période puis relancée sans nécessiter de devoir activer une nouvelle fois le dispositif.

Malgré ce que pourrait laisser penser les trois figures précédentes, nous ne pouvons pas faire
de lien direct entre la polarité de la commande électrique et le type de modulation. En effet, nous
verrons dans la suite que les deux polarités peuvent induire une exaltation ou une diminution de
la réponse non linaire. Ce qui est stir, c’est qu’a 'instar des memristors, la réponse du dispositif
vis-a-vis de la commande électrique dépend des séquences qui lui sont appliquées au préalable.
A Theure actuelle, nos mesures n’ont malheureusement pas encore permis d’identifier clairement
des schémas de commandes/réponses bien établis. Cependant, le changement de polarité semble
quant a lui jouer un réle important pour maintenir les phénomenes de modulation. En effet,
nous avons observé que la modulation NPL finit par s’estomper si le dispositif est excité avec
une seule polarité.

4.3.3 Modulation déportée de la génération de NPL délocalisée

Si les modulations de la NPL délocalisée pouvaient étre anticipées au niveau de 1’électrode
d’excitation a partir des travaux de AGREDA et al. [153], ce n’est pas le cas des résultats
présentés dans la suite. Jusqu’a présent nous avons traité la modulation de NPL délocalisée
comme un probleme a une dimension ou les excitations optique et électrique sont décorrélées
spatialement. Cependant le DHE possedent un extension spatiale en deux dimensions, il pourrait
donc étre judicieux d’étudier ce qu’il se passe dans le reste de la cavité. En sachant que la NPL est
majoritairement produite sur le bord de la structure et pour des raisons de représentation, nous
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Figure 4.13. Activation de la modulation déportée de la réponse non linéaire délocalisée. La partie
supérieure montre 1’évolution temporelle de la réponse NPL le long du contour de la cavité défini sur le
schéma du DHE en encart. La partie inférieure montre le commande électrique associée, ainsi que le
courant mesuré par le TTA.
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allons nous concentrer sur l'intensité NPL émise le long du périmetre de cette derniere. Comme
illustré sur le schéma du DHE en encart de la figure 4.13, 'intensité NPL est extraite du contour en
partant du point d’excitation optique (0 pm) et en tournant dans le sens trigonométrique jusqu’a
revenir au point de départ (7 pm). Les positions comprises entre 0 et 3.5 pm (respectivement 3.5
et 7pm) correspondent donc au périmetre de I'hexagone de droite (respectivement de gauche).

La figure 4.13 montre donc l'intensité NPL le long du périmetre du DHE lors d’une séquence
de commande électrique positive de 5V avec une fréquence de modulation de 1 Hz. Les positions
de I'électrode d’excitation et du milieu de la cavité sont mises en évidence par des ligne en pointillé
et point-pointillé, respectivement. Ce qui est remarquable sur cette figure, c’est qu’autour de
5s le systeme passe soudainement d’une modulation forte localisée au niveau de 1’électrode,
a une modulation plus modérée mais distribuée dans I’ensemble de ’hexagone de droite. La
modulation électrique, a 'instar de la génération de NPL, n’est plus confinée spatialement au
point d’excitation mais se déploie dans la cavité. On observe également que l'intensité NPL le
long de I'hexagone de gauche, qui correspond a la partie supérieure du graphique, n’est pas
affectée par la modulation car probablement trop éloignée de 1’électrode. A noter que dans
cette exemple, I’échantillon est dans un état ou la commande en tension positive engendre une
exaltation du signal NPL.

La figure 4.14 montre une autre séquence de commande positive de 5V modulée a 1Hz,
illustrant le fait que la modulation peut étre maintenue sur une période de temps relativement
longue de 'ordre de plusieurs minutes. De plus, comme dans le cas des modulations localisées
a ’électrode, une fois activée la modulation délocalisée peut étre interrompue et reprise ce
qui signifie qu’il y a une persistance du phénomene. Nous venons donc de faire la premiere
démonstration d’une modulation électrostatique distribuée d’un signal NPL généré de maniere
délocalisée par lintermédiaire des plasmons de surface dans une cavité bidimensionnelle. A ce
stade, l'activation du dispositif, et l'origine de la bascule de son comportement ne sont pas
encore identifiés clairement. Dans la sous-section suivante, nous allons donc tenter d’identifier
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Figure 4.14. Modulation déportée de la réponse NPL de la cavité. Evolution temporelle de la réponse
NPL le long du contour du DHE avec la commande électrique associée.
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quels mécanismes parmi ceux présentés depuis le début du chapitre pourraient étre a 1’origine
de ces phénomenes.

4.3.4 Origine de la modulation délocalisée

Variation de la densité de charge de surface

Afin de comprendre 'origine de la modulation NPL dans la cavité plasmonique bidimension-
nelle, nous avons d’abord essayé d’obtenir une estimation de la variation de densité de charge
de surface. Nous avons utilisé le logiciel COMSOL pour simuler 'effet de I'application d'une
différence de potentiel de 5V sur le DHE (calculs réalisés par A. Leray). La figure 4.15a montre
le logarithme du module du champ ainsi calculé qui comme attendu peut atteindre des valeurs de
I'ordre de 108 Vm~! dans I'environnement proche de la structure. Nous avons ensuite pu simuler
la variation de densité de charge de surface (figure 4.15b) qui s’avere étre de l'ordre de Ao, ~
1073 Cem™2, soit un ordre de grandeur plus faible que dans 'étude de AGREDA et al. [153]. A
ce stade ne pouvons cependant pas remonter & une estimation de la variation de température car
nous manquons d’information sur la température des électrons dans notre systeme. Pour pallier
a ce probleme, nous devons prévoir lors des prochaines campagnes expérimentales des mesures
de spectres de NPL délocalisée afin d’en extraire la température des électrons en ajustant les
données avec le modele de rayonnement de corps noir. Il est cependant intéressant de noter
que la densité de charge de surface posseéde une extension spatiale sur les bords adjacents a
I’électrode qui est peut étre a 'origine du phénomeéne de modulation distribuée décrit dans la
sous-section 4.3.3.

Meéme si une telle variation de densité de charge pourrait potentiellement induire un change-
ment de température électronique suffisant pour expliquer la variation de NPL, cette interpréta-
tion n’est toujours pas complete. Ce mécanisme ne devrait ni nécessiter une phase d’activation,
ni faiblir au cours du temps. Ce comportement du dispositif laisse encore une fois transparaitre
un processus de diffusion non pris en compte dans les simulations. Enfin, le développement d’un
nouveau modele multi-physique permettrait de rendre compte de la perturbation par un champ
électrostatique du champ proche des plasmons de surface excités optiquement dans la cavité.
Comme nous 'avons vu dans le chapitre 2, la génération de NPL délocalisée est fortement
corrélée a la présence d’'un champ plasmonique intense, la perturbation de ce champ par la
commande électrique pourrait étre en parti responsable des modulations observées.

8 : : &
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Figure 4.15. Simulation de l'effet du champ électrostatique sur la cavité plasmonique. (a) Distribution
de la norme du champ électrique lors de I'application d’une différence de potentiel de 5 V. (b) Calcul
de la variation de densité de charge de surface induite dans la cavité en valeur absolue. Simulations
réalisées par A. Leray.
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Modification de I’environnement de la cavité

Comme dans le cas des memristors plasmoniques, la réponse optique de la cavité pourrait étre
affectée par la croissance d’un filament entre les deux électrodes [142; 143]. Afin de confirmer le
caractere non destructif de nos expériences nous faisons un controle systématique des échantillons
au MEB. La figure 4.16 montre un DHE (a) avant et (b) apres plusieurs heures de modulation.
La commande appliquée au DHE est restée dans la limite des 5V qui permet 'activation
du phénomeéne. En comparant les deux images MEB, nous n’observons aucun changement
morphologique majeur au niveau de la cavité ou des électrodes. Les encarts sur la figure
montrent un zoom sur la région de I’électrode d’excitation sur laquelle aucune trace de filament
ou d’agrégats métalliques n’est visible dans I'interstice de 60 nm. Nous pouvons donc affirmer
que nous sommes restés dans un régime non destructif, aussi bien au niveau de la commande
électrique que du pompage optique de la cavité.

Les mesures de courant n’ont pas permis non plus d’identifier la création d’un chemin de
conduction engendré par des défauts créés lors du fort stress électrique subit par la couche
d’oxyde (~ 108 Vm™'). Méme si nous n’avons pas atteint un régime de basse résistance, nous
ne pouvons pas affirmer que la couche d’oxyde n’a pas été endommagée. Au contraire, la phase
d’activation nécessaire et les différents temps caractéristiques de la modulation démontrent que
le diélectrique doit étre préparé. Il existe des techniques optiques non destructives pour identifier

Figure 4.16. Illustration du caractere non destructif de la commande électrique. Images MEB de la
cavité plasmonique (a) avant et (b) aprés plusieurs heures d’application d’un champ électrique pour
moduler la NPL. Les encarts de droite montrent un zoom sur la région de 1’électrode.
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la présence de ces défauts dans la couche d’oxyde, et qui pourraient étre implémentées lors
des prochaines campagnes expérimentales. Les défauts engendrés par I'application d’un champ
électrique intense sur une structure MIM peuvent étre notamment identifiés dans la signature
spectrale de la photoluminescence émise par le substrat [163]. Cette méthode est simple a mettre
en place sur le banc expérimental déja existant, en insérant I'acquisition d’images confocales
de PL entre les séquences de commande électrique. Une autre méthode basée sur la mesure de
spectre en champ sombre a également déja été utilisée pour suivre en temps réel I’évolution des
lacunes d’oxygene dans une couche d’oxyde stressée électriquement [164].

4.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons exploré une nouvelle méthode pour reconfigurer la génération de
NPL délocalisée dans la cavité plasmonique bidimensionnelle. Nous avons tout d’abord montré
qu’il est possible de moduler électriquement la génération de NPL délocalisée a plus de 1 pm
du point d’excitation optique par I'intermédiaire des plasmons de surface. Cette modulation
est réalisée par application d’un champ électrique intense (~ 108V m™!) entre la cavité et une
électrode placée a proximité. Nous avons identifié un premier régime de modulation confiné
au niveau de 1’électrode d’excitation. Nous avons également observé un second régime pour
lequel la modulation n’est plus confinée, mais s’étend a plusieurs centaines de nanometres de
I’électrode excitatrice. Les criteres pour activer 'un ou l'autre des régimes n’ont pas encore été
clairement identifiés et nécessitent de plus profondes investigations. Pour les deux régimes, il
est possible de basculer entre une exaltation et une diminution de la réponse non linéaire en
changeant simplement la polarité de la commande électrique. Des simulations ont montré que
I’application d’un champ électrostatique agit sur la densité de charge de surface dans la région de
I'électrode. Ces changements ont été associés dans une étude antérieure [153] a une modification
de la température des électrons. La modulation pourrait donc en partie s’expliquer par un
controle électrique de la température des électrons a la surface de la cavité, qui comme nous
I’avons vu dans les chapitres précédents détermine le profil d’émission de photoluminescence
non linéaire. Cependant la phase d’activation, la bascule entre les différents régimes et certaines
dynamiques lentes dans la modulation laissent envisager I'implication de phénomenes de création
et de diffusion de défauts dans la couche d’oxyde. Ces hypotheses semblent se confirmer dans
une étude récente [165] réalisée au sein du laboratoire ICB, qui a permis de montrer que les
mesures de NPL corrélées a celles de courant sont une sonde réactive a 1’échelle atomique de la
dynamique de création et destruction de pont de conduction dans des dispositifs memrésistifs
plasmoniques. Méme si des études complémentaires doivent étre menées pour aboutir a une
meilleure compréhension du phénomene de modulation électrostatique de la NPL dans une
cavité plasmonique bidimensionnelle, ce chapitre ouvre la porte au développement d’une nouvelle
génération de calculateurs électro-plasmoniques ultra-compacts.
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Chapitre 5

Etude de la photoluminescence non linéaire
dans des couches minces d’oxyde d’indium-
étain
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5.1 Motivations

Dans ce chapitre nous portons notre attention sur 1’émission de photoluminescence non
linéaire dans des couches minces d’oxyde d’indium-étain (ITO). Avant de décrire les propriétés
électriques et optiques de I'I'TO, intéressons-nous aux raisons qui nous ont amenés a réaliser cette
étude. Comme nous I'avons vu dans les chapitres précédents, notre intérét se porte initialement
sur I’étude de la réponse non linéaire des cavités plasmoniques modales et de leurs applications
pour le traitement tout-optique de l'information. Les panneaux (a) et (b) de la figure 5.1 sont des
images de microscopie électronique a balayage qui rappellent les étapes principales de fabrication
de ce type de cavités. On y voit une plaquette d’or cristallin de 7.5 pm de c6té, reposant sur un
substrat ITO/verre, avant et apres gravure d’une double cavité hexagonale semblable & celles
vues dans les chapitres précédents. Les bords de la plaquette d’origine sont mis en évidence par
le contour rouge. La zone balayée par le faisceau ionique lors de 'étape de gravure est délimitée
par le contour bleu. Comme le motif ne s’adapte pas parfaitement a la forme de la plaquette,
nous pouvons distinguer deux types de zones gravées : (1) les zones ou initialement il y avait a
la fois de 'or et de 'I'TO et (2) celles ou il y avait seulement de I'ITO.

Si maintenant on s’intéresse a la réponse non linéaire de cette structure, nous pouvons
observer un probleme récurent lors des premieres campagnes de fabrication. La figure 5.1c est la
cartographie confocale de photoluminescence non linéaire de 1’échantillon montré en figure 5.1b.
Au lieu d’obtenir une réponse NPL localisée au DH central, comme c’était le cas dans le chapitre
2, nous observons ici un bruit de fond NPL important qui couvre une large zone au dela de la
réponse de la cavité. Grace au contour rouge, il parait évident que le signal provient des régions
(1) correspondantes a l’ancienne plaquette d’or. Nous avons donc associé ce fort signal NPL &
des résidus d’or restants, attribuables a une sous gravure de la plaquette. Ce probléeme a pu
étre corrigé par la suite en ajustant la dose de gravure. Cependant un détail sur cette image
a attiré notre attention : un signal faible mais non nul provient des zones (2) comprises entre
les contours bleu et rouge. Pour s’assurer que ce signal n’est pas d'une quelconque maniere dii
aux résidus d’or, nous avons décidé de reproduire le motif de gravure directement sur une zone
vierge du substrat et de regarder sa réponse NPL. Bien que cette derniere soit inférieure de
plusieurs ordres de grandeur au bruit de fond induit par les résidus d’or, nous avons été en
mesure de la détecter (figure 5.1¢). On voit clairement sur cette image que le motif balayé par
le faisceau d’ion Ga donne une réponse NPL supérieure a celle du substrat vierge.

106Coups s” Coups s~
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Figure 5.1. Image MEB d’une plaquette d’or de 7.5 pm de c6té (a) avant et (b) apres gravure au
FIB d’une double cavité hexagonale. (c) Image confocale de NPL de la structure présentée en (b).
(d) Image confocale NPL du motif de DH directement gravé dans la couche d’ITO. Le contour rouge
délimite la position de la plaquette d’origine et les bleus définissent la zone de gravure au FIB.

84



Dans ce chapitre nous allons donc essayer de comprendre comment activer cette réponse
optique non linéaire dans des couches minces d’ITO et quel est le role de la gravure dans
ce phénomene. Dans un contexte plus général, ce chapitre peut contribuer & une meilleure
compréhension des mécanismes a l'origine de la génération de photoluminescence non linéaire
indépendamment du matériau considéré.

5.2 Oxyde d’indium-étain : propriétés et applications

L’ITO fait partie de la famille des oxydes transparents conducteurs (TCO) [166; 167]. Utilisé
en couche mince (10 —100nm), il offre & température ambiante un bon compromis entre faible
résistivité (1074 —107° Qcm) [168-170] et transparence dans le visible (transmittance > 80 %)
[171-173]. On le retrouve donc dans la fabrication d’écrans tactiles [174-176], d’écrans d’affichage
LCD [177-180], d’OLED [168; 181] et de laser [182]. Dans le domaine des énergies, il entre
dans la composition des panneaux photovoltaiques [183; 184], des panneaux thermoélectriques
[185; 186] ou encore des vitres intelligentes électrochromes [187]. Ce TCO trouve également des
applications dans les biocapteurs [188; 189].

L’ITO est un oxyde métallique InyO3 dopé a 1’étain (Sn:InyO3) qui se comporte comme
un semi-conducteur de type-N a large bande interdite [190-192], typiquement 3.6 & 4.2eV
[168; 169; 193; 194]. On le trouve généralement sous forme cristalline possédant une structure
cubique bixbyite proche de celle de I'InyO3 pur [191; 192], mais également sous forme amorphe,
ce qui n’entraine pas de changements majeurs dans sa structure de bande électronique [195; 196].
En revanche, la composition de I'I'TO affecte énormément ses propriétés optiques et électriques.
La composition dicte le nombre de porteurs de charge, typiquement 10 —10%?2 cm™3, et leur
mobilité pouvant varier de Uordre de 1 —100cm? V~!s™! [170; 171; 197]. Pour contrdler cette
composition, il existe une grande variété de méthodes de dépdt et de traitements post-déposition :
évaporation thermique [198], évaporation assistée par faisceau d’électrons [199], pulvérisation
pyrolitique [200], pulvérisation magnétron RF ou DC [171; 201], dépot par laser pulsé [168],
méthode de réaction de I'état solide [169], méthode Sol-Gel [193]. L'ITO s’utilise aussi bien sous
forme de film que sous forme de nanobatonnets [202] ou encore de nanoparticules [203; 204].

En optique non linéaire, I'ITO est utilisé pour la génération d’harmonique secondaire
(SHG) et tertiaire (THG) [205; 206]. Depuis quelques années, les recherches dans ce domaine
se sont tournées vers l'utilisation de 'ITO dans des conditions ou la permittivité réelle du
matériau devient quasiment nulle, cette condition s’appelle la condition "epsilon near-zero" ou
ENZ [207; 208]. La condition ENZ de I'I'TO se réalise dans la région NIR du spectre. Cette
condition ENZ donne naissance a une réponse non linéaire exaltée et ultra-rapide autorisant
des modulations de l'ordre du THz, intéressantes pour des applications dans le traitement
tout-optique de l'information [202; 209]. Ces effets non linéaires peuvent étre attribués a une
modification de la distribution en énergie de la bande de conduction comme une conséquence
du réchauffement des électrons induit par 'absorption d’un laser [210]. Peu d’études ont été
réalisées sur les propriétés optiques non linéaires de 'I'TO dans le visible [202; 211], et a notre
connaissance aucune ne fait mention d’émission de lumiere secondaire dans cette gamme.
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5.3 Implantation de Ga dans la couche mince d’ITO

Les lamelles de verre couvertes d'une couche mince d’'ITO de 10 nm d’épaisseur, utilisées pour
fabriquer les DH dans les chapitres précédents, ont été achetées chez Diamond Coatings Ltd (West
Midlands, UK). La couche d’ITO a une résistivité donnée par le fabricant d’approximativement
1k /carré et une transmission supérieure & 80% dans la gamme de longueurs d’ondes de 450 a
700 nm. Pour pouvoir identifier les causes de I’émergence du signal NPL dans la couche d’ITO, la
composition des substrats avant gravure a été caractérisée sur la plateforme ARCEN-CARNOT
du laboratoire ICB. Des mesures de diffraction des rayons X n’ont pas permis de mettre en
évidence un état cristallin de la couche (mesures réalisées par N. Geoffroy). Il est probable que
de part sa faible épaisseur, I'ITO déposé sur le substrat de verre soit dans une phase amorphe.

La composition chimique de la couche a elle été mesurée par spectrométrie photoélectronique
X (XPS) en utilisant deux sources différentes, la raie Ko de 'aluminium a 1486.7 ¢V et la raie
Ko du chrome a 5414.8¢eV. Les positions respectives des niveaux 3ds/, de I'indium (444.3eV)
et de 1'étain (486.1¢eV) révelent la présence de Sn*" et In*", identifiés [212] comme SnO, et
Iny, O3 avec les proportions d’éléments suivantes : O (54 %at), In (43 %at) et Sn (3 %at). Pour
confirmer 'homogénéité de la couche d’ITO dans la profondeur, ainsi que son épaisseur nominale
de 10 nm, nous avons réalisé un profil de profondeur XPS. La figure 5.2 montre les concentrations
en %at des éléments pertinents en fonction de la profondeur obtenue par pulvérisation d’ions
Ar. La profondeur de gravure est déterminée a partir du temps de pulvérisation en utilisant
le taux de gravure du SiO, comme référence. En dessous de 8 nm, on distingue une couche
d’ITO homogene principalement composée d’oxygene, d’indium et d’étain dans les proportions
indiquées ci-dessus. Autour de 10 nm, on voit clairement un changement dans la composition
chimique de la couche qui indique la transition entre la couche d’ITO et le substrat de SiOs.
Les concentrations d’'In et de Sn chutent rapidement a zéro, tandis que I’O et le Si augmentent
jusqu’a atteindre une valeur stable au dela de 12nm. On note également la présence de quelques
%at de sodium dans le verre. La différence de concentration observée pour I'In au niveau de la
surface (abscisse 0 nm) est due & une pollution au carbone.
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Figure 5.2. Profil XPS des concentrations chimiques en fonction de la profondeur pour les éléments
pertinents du subtrat ITO /verre : O, Si, In, Sn et Na. Le profil XPS est obtenu par pulvérisation d’ions
Ar. Etude réalisée par O. Heintz, plateforme ARCEN-CARNOT, ICB.
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Le motif étudié consiste en un réseau de 4 x 3 carrés gravés au FIB avec un procédé similaire
a celui décrit dans le chapitre 2. Les parametres utilisés pour la gravure sont un courant nominal
de 7pA et une tension d’accélération de 30kV. La figure 5.3 est une image topographique de
microscopie a force atomique de I’échantillon, qui montre 'arrangement du réseau de carrés.
Chaque carré couvre une aire de 9um? et est espacé des autres carrés d’une distance de 2 pm
pour éviter tout effet de proximité. La dose de gravure varie entre 6.3 pCcm=2 et 76.1 pC cm ™2

du ler au 12e carré, par incrément constant de 6.34 pC cm™2.

Figure 5.3. Image topographique AFM présentant le
réseau de 4x3 carrés de 9 pm? de surface chacun, gravé
au FIB dans une couche mince d’ITO de 10 nm d’épais-
seur. Du carré 1 au 12 la dose de gravure augmente
de 6.3 & 76.1 pCcm™2 par pas de 6.34 pC cm 2. Image
réalisée par N. Pocholle, plateforme ARCEN-CARNOT,
ICB.

5.4 Caractérisation de la réponse non linéaire de I'lTO

La gravure de la couche d’ITO peut impacter plusieurs aspects comme son épaisseur bien
évidemment, mais possiblement sa composition et sa rugosité de surface. Ces parametres
déterminent les propriétés optiques de la couche, nous allons donc tenter d’identifier quels
changements sont responsables de I’émergence du signal NPL.

5.4.1 Effet de la dose sur la réponse NPL

Nous commencons par examiner 1’évolution du signal NPL avec la dose de gravure des ions
Ga. La réponse NPL du film d’ITO exposé au FIB est étudiée avec le banc optique esquissé dans
la figure 5.4. Le banc est identique a celui décrit dans la section 2.2.1 du chapitre 2. Briévement,
le montage utilise un laser pulsé femtoseconde réglé a 810 nm pour exciter la couche mince. La
polarisation et I'intensité du laser au niveau de I’échantillon sont contrélées par la combinaison
d’un cube polarisant et de deux lames demi-onde. Dans ce chapitre, nous utilisons le mode
d’imagerie confocale et le mode de spectroscopie en redirigeant 1’émission secondaire soit vers
une APD, soit vers un spectrometre. Le banc permet donc d’analyser la distribution spectrale
et spatiale de ’émission de NPL dans I'I'TO. Il permet également de caractériser sa dépendance
en puissance avec le laser, ce qui comme nous le verrons dans la section 5.5 permet la discussion
sur l'origine de la nature non linéaire de cette luminescence.
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Figure 5.4. Schéma du banc expérimental utilisé pour I’étude de la réponse non linéaire de I'ITO.

Impact de la rugosité sur ’émission de NPL

La figure 5.5a est une cartographie confocale, intégrée spectralement, de la NPL émise par
le réseau de carrés exposés au FIB vu en figure 5.3. Le faisceau laser incident est polarisé
linéairement le long de 1’axe horizontal avec une puissance d’environ 0.7 mW a I’échantillon. La
modification de la couche mince d’ITO induite par le FIB a un effet marqué sur 1’émission de
NPL dont les principales caractéristiques sont clairement visibles sur la figure 5.5a. Aucune
NPL détectable n’est émise des zones de 'ITO qui n’ont pas été exposées au faisceau d’ions Ga.
Initialement & la dose la plus faible (D; = 6.3 pCcm™2, carré n°1) la NPL se démarque a peine
du bruit de fond, mais 'amplitude de la réponse non linéaire augmente avec la dose de gravure
jusqu’a un maximum qui se situe & Dy = 25.4pCcm~2. Sur la premicre ligne du réseau, la
NPL est émise de maniére homogene depuis I’ensemble des surfaces exposées de 3 pm? x 3 um?.
Au dela de Dy, Pamplitude du signal NPL collecté depuis I'intérieur des zones gravées décroit
rapidement en dessous du bruit de mesure. A D; = 44.4pCcm~2, la NPL est principalement
détectée sur les bords des motifs et aucun signal significatif n’est mesuré depuis l'intérieur.
Contre-intuitivement, seuls les bords alignés avec la polarisation produisent de la NPL qui
devient extrémement intense avec 'augmentation de la dose de gravure. Cette observation
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Figure 5.5. Réponse NPL du réseau de 12 carrés gravés présenté en figure 5.3. (a,b) Images NPL
confocales acquises avec une polarisation du faisceau incident (a) horizontale et (b) verticale. L’échelle
de couleur est logarithmique.
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se confirme lorsque 1'on tourne la polarisation de 90° (figure 5.5b) seuls les bords verticaux
s’illuminent. En revanche, pour les carrés ayant une dose D < Dy, quasiment aucune différence
n’est visible dans 1’émission de NPL entre les deux états de polarisation du faisceau incident.
L’effet de la polarisation sur I’émission de NPL dans I'ITO dopé au Ga est discuté plus en détail
dans la sous-section 5.4.2.

L’évolution non monotone du signal non linéaire avec la dose implique plusieurs parametres.
La gravure au FIB augmente certainement la rugosité des couches de verre et d’'ITO. Cela
pourrait expliquer 'augmentation de la NPL sur la ligne supérieure du réseau de la figure 5.5.
En comparaison, 'intensité NPL émise par des films d’or est supérieure pour des surfaces
rugueuses. Généralement, la réponse non linéaire est amplifiée par 'exaltation du champ local
produit par la rugosité de la surface [3]. Cependant, les résonances localisées assistées par les
plasmons de surface ne sont pas mises en jeu ici puisque la fréquence plasma de I'ITO se situe
dans l'infra-rouge [213]. D’autre part, augmenter la dose de gravure conduit a la diminution
de I’épaisseur de la couche d’ITO jusqu’a sa disparition complete. Ceci passe par un processus
de maillage, c’est-a-dire une gravure non homogene de la couche, qui est responsable de la
diminution graduelle du signal NPL au dela de la dose D4. De méme, I'absence totale de NPL
provenant de l'intérieur des carrés gravés avec une dose D > D7 est cohérente avec la suppression
totale du matériau responsable de cette émission, en 'occurrence I'ITO.

Ces hypotheses sont confirmées par le graphique montré en figure 5.6. Les profondeurs de
gravure (noir) et les rugosités (rouge) moyennes ont été estimées en fonction de la dose & partir
d’images AFM hautes résolutions. Ces grandeurs sont comparées a 'intensité NPL totale (bleu)
intégrée sur une aire de 4 pm? au centre de chaque élément du réseau de carré. La rugosité
de la couche d’'TTO d’origine est de 0.18 nm et correspond a la dose D =0pC cm™2 sur l'axe
des abscisses. Clairement, la rugosité apparait croissante avec la dose et est corrélée avec une
augmentation de 'intensité NPL jusqu’a la dose Dy. Dy, correspond a une profondeur de gravure
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Figure 5.6. Evolution de la profondeur de gravure (noir), de la rugosité (rouge) et de l'intensité NPL
(bleu) en fonction de la dose de gravure. La mesure de NPL ne tient pas compte du signal émit par les
bords de gravure. La ligne horizontale matérialise 1’épaisseur nominale de la couche d’ITO, et la ligne
verticale met en avant la dose pour laquelle le signal NPL est maximisé a l'intérieur de la zone gravée.
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de 11 nm, soit une épaisseur équivalente a celle de la couche
d’TTO. Cela signifie que la majeure partie de I'I'TO a été
retirée, c’est pourquoi apres cette dose le signal NPL décroit
rapidement car les derniers résidus d’ITO sont supprimés.
Pour des doses D > D5, il n’y a plus du tout d'ITO et le
faisceau d’ions grave uniquement le substrat de SiO,. La
NPL n’est plus émise depuis le centre de la zone de gravure
ou il ne persiste qu’une surface rugueuse de verre.
L’augmentation de la rugosité des zones gravées au FIB
est concomitante avec I'implantation d’ion Ga' dans la sur-
face. Afin de décorréler ces deux effets, nous avons aug-
menté localement la rugosité d'une zone de 3pm x 3pm
d’ITO vierge, en balayant rapidement et de maniere répé-
tée la surface avec le laser a forte fluence (27 MW cm™2)
pour atteindre le seuil de photo-modification. La figure 5.7a
est une image AFM de la zone modifiée optiquement, pré-
sentant une épaisseur additionnelle de 2.3 nm avec une ru-
gosité de 0.21 nm confirmant 'action du laser a haute in-
tensité sur la surface. Si on compare cette rugosité a la
figure 5.6, elle devrait étre a l'origine d’un signal NPL ap-
préciable. Pourtant, I'image confocale de NPL de la méme
région (figure 5.7b) montre une réponse homogene équiva-
lente au bruit du détecteur. Un film rugueux d’ITO sur
un substrat de SiOy n’est donc pas une condition suffi-
s'est épaissie de 2.3 um et sa rugosité sante pour voir I’émergence d’un signal NPL. Cela sug-
a augmenté de 0.21nm. (b) Image gere que 'implantation des ions de gallium dans le substrat
confocale de la méme zone ne mon- L1O/SiOy joue un réle dans apparition de cette lumines-

Figure 5.7. Impact de la rugo-
sité sur la réponse NPL. (a) Image
AFM d’une zone de 9pum? d’ITO
non exposée au FIB mais balayée
plusieurs fois par le laser a son inten-
sité maximale. La surface concernée

trant aucun signal NPL mesurable. cence.

Impact de 'implantation d’ions Ga

Pour comprendre le role de 'implantation du gallium dans I'apparition de cette luminescence,
nous avons fait une cartographie élémentaire de I’échantillon par spectroscopie de rayons X a
dispersion d’énergie (EDX). Contrairement aux mesures XPS réalisées précédemment dont la
taille de sonde est d’environ 20 pum, ces mesures EDX permettent d’obtenir les proportions des
éléments chimiques présents localement. La figure 5.8 montre les cartographies de distribution
des éléments pertinents : Ga, In, O et Si. Comme attendu, la carte élémentaire du Ga montre une
augmentation de la concentration de ce dernier dans le substrat avec la dose de gravure. Ceci est
concomitant avec la diminution de la concentration d’indium, représentatif de la couche d’ITO,
par effet de pulvérisation. La carte de 'oxygene est globalement constante, avec des variations
subtiles au niveau des gravures, car 'oxygene est un élément présent en grande quantité a la
fois dans le verre (SiOs) et dans I'ITO (SnOq et InyO3). Enfin, on voit que le signal du silicium
émerge au fur et a mesure que la couche d’ITO est retirée car sa détection devient plus efficace.

La figure 5.8 démontre de maniere non ambigué que des ions Ga ou des amas de gallium seuls,
ne produisent pas de NPL d’eux mémes car les cartographies EDX divergent des cartographies
NPL montrées en figure 5.5. Si la concentration de Ga implanté augmente progressivement avec
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Figure 5.8. Cartographie de spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie des éléments pertinents
du substrat ITO/verre : Ga, In, O et Si. Les échelles de couleur sont en pourcentage atomique. Etude
réalisée par R. Chassagnon, plateforme ARCEN-CARNOT, ICB.

la dose, nous avons vu précédemment qu’au dela d’un certain seuil, quand D > Dy, le signal
NPL diminue brutalement pour revenir au niveau du bruit de fond. Néanmoins, les atomes de
gallium implantés durant le processus de gravure agissent probablement comme des dopants
dans la matrice amorphe d’ITO. Pour le 4e carré correspondant a la dose Dy, le pourcentage
atomique de gallium atteint 1.45% (valeur extraite de la figure 5.8) dans le volume sondé. Le
dopage au gallium d’oxyde d’indium a faible pourcentage a été lié a une augmentation de la
conductivité [185]. Plus spécifiquement, le Ga:In,O3 présente une densité d’états distinctive
avec une fermeture de la bande interdite et une transition du matériaux vers un état comparable
aux métaux [192; 214]. La distorsion de la structure de bande électronique de I'I'TO par les ions
Ga™ pourrait raisonnablement expliquer 'apparition du signal NPL dans les zones exposées au
faisceau ionique.

5.4.2 Effets de bords et sensibilité en polarisation

Dans cette section, nous examinons l'intense réponse NPL émanant des bords de gravure
pour des doses D > D7, vue en figure 5.5. Le signal NPL est produit seulement par les bords
alignés avec 1’axe de polarisation du faisceau incident. Dans le cas des métaux c’est I'inverse
qui se produit, la NPL émise par un bord métallique est maximisée lorsque la polarisation est
perpendiculaire a celui-ci car cela favorise 1’exaltation et le confinement du champ électrique
local [86]. La figure 5.9a est une image AFM d’une structure en forme de roue ou chaque branche
rectangulaire est gravée dans le substrat d'ITO. Cette structure a symétrie circulaire a été
spécifiquement congue pour étudier I'effet de la polarisation sur la réponse des bords de gravure.
Les branches sont espacées de 30° et la dose utilisée est supérieure a D7 afin de garantir une
gravure compléte des 10nm de la couche. Les panneaux (b-d) de la figure 5.9 montrent les
cartographies confocales de NPL acquises pour différentes polarisations du faisceau incident
précisées par les doubles fleches blanches. Les images confocales montrent de maniére univoque
qu'une composante du champ électrique doit étre alignée avec un bord pour que celui-ci produise
de la NPL. Lorsque la polarisation est horizontale, figure 5.9¢, les bords longs des branches "3"
et "9" brillent alors que pour les branches "6" et "12" ce sont les bords courts qui émettent de la
NPL. Si on tourne la polarisation de 90°, figure 5.9d, ¢’est maintenant 'inverse qui se produit.
Dans les deux cas, si les bords longs présentent une intensité homogene de part et d’autre des
tranchés, on observe qu’il y a une dissymétrie au niveau des bords courts (fleches bleues). Ce
point est expliqué un peu plus bas dans le paragraphe. Enfin notons aussi, que 'extinction des
bords orthogonaux a la polarisation n’est pas totale sur le panneau 5.9b, a cause de la réduction
du degré de polarisation induite par la séparatrice dichroique lorsque la polarisation est inclinée
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Figure 5.9. Dépendance en polarisation du signal NPL émis par la couche d’ITO. (a) Image AFM
d’un motif & symétrie circulaire gravé au FIB dans la totalité de la couche d’'ITO. Cartographies NPL
correspondantes acquises avec une polarisation du faisceau incident a (b) 45°, (c) 0° et (d) 90° (fleches
blanches). Les fleches bleus mettent en évidence la dissymétrie induite par la direction de balayage du
faisceau d’ion (voir le texte pour plus de détail).

a 45° dans son plan d’incidence.

Lorsque la polarisation est alignée avec le bord, la marche diélectrique ITO/Air ne fournit
pas le transfert de moment nécessaire. Nous concluons donc que le confinement et ’exaltation
du champ électrique ne sont pas des prérequis pour produire une réponse NPL forte dans I'TTO
modifié. Nous observons également que I’émission est partiellement polarisée le long du bord. En
plagant un analyseur devant I’APD, nous pouvons déterminer son degré de polarisation (DOP) :

[max min

DOP — *NPL — INPL (5.1)

mazx min

~voL T INPL

ou IP4: et IV sont les extrémes des intensités NPL mesurées en tournant Panalyseur. Les
deux extrémes sont mesurés pour des directions orthogonales de I'analyseur.

Pour un semi-conducteur isotrope, le degré de polarisation d’un matériau luminescent est
généralement dii a la présence de contraintes ou de dislocations [215]. Nous ne pouvons pas
affirmer clairement si ces mécanismes peuvent étre appliqués dans le cas du signal non linéaire
discuté ici, mais il y a une corrélation entre la NPL et la morphologie locale du film d'ITO.
Cette corrélation est représentée sur la figure 5.10 qui montre les profils de hauteurs et de NPL
extraits de la branche "9". Les profils sont mesurés pour les deux directions (a) transverse et (b)
longitudinale. Les pics d’intensité NPL coincident avec la présence d’un renflement d’environ
1nm de hauteur présent aux limites physiques de la zone gravée. Ce changement morphologique
de I'I'TO est produit durant le processus de gravure ionique. Le faisceau d’ion Ga est balayé
de maniere répétée sur la surface jusqu’a atteindre la dose d’exposition désirée. Le balayage
est décomposé en un axe rapide (transverse) et un axe lent (longitudinal) comme schématisé
en encart sur le panneau (b) de la figure 5.10. Le faisceau d’ion balaye rapidement une ligne
transverse du motif avant de passer a la suivante. Une fois arrivé au bout du motif, le faisceau
revient a la position de départ et recommence le processus. Le balayage longitudinal se fait de
I'intérieur vers 'extérieur du motif pour les tranchées "6" a "11"; et inversement pour les autres.
Tandis que le profil de hauteur transverse moyen est homogene ce qui résulte en une réponse
NPL équivalente de chaque c6té de la cavité (figure 5.10a). Le profil longitudinal témoigne quant
a lui de la dissymétrie de la méthode de gravure en présentant une différence entre le point de
départ (a droite) et le point d’arrivé (a gauche). La surgravure au point de départ est due au
stationnement du faisceau a chaque nouvelle boucle et est présente sur chacune des branches du
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Figure 5.10. Comparaison des profils de hauteur et de NPL extraits de I’axe (a) transverse et (b)
longitudinale de la branche horizontale numérotée "9" du motif de la figure 5.9. Les profils de hauteur
sont extraits de la figure 5.9a. Le profil NPL de (a) (respectivement (b)) provient de 'image confocale
NPL figure 5.9¢ (resp. d). Tous les profils sont moyennés sur la totalité de la longueur ou largeur de la
branche "9".

motif. Cette dissymétrie, mise en évidence sur la figure 5.5b (fleches bleues), se retrouve dans le
profil longitudinal de la NPL. L’absence du renflement sur la droite du profil de hauteur de la
figure 5.10b se traduit par une quasi absence d’émission de NPL.

5.5 Les origines de la génération de NPL dans I'lTO modifié

Dans cette derniere partie, nous abordons la question de I'origine de ’émergence du signal
NPL, ainsi que la caractérisation de son degré de non linéarité. La dépendance en puissance du
signal NPL est étudiée de maniere approfondie, en enregistrant systématiquement le spectre
d’émission de la série de carrés d'ITO gravés, pour différentes valeurs d’intensité du faisceau
laser incident. La figure 5.11a montre les spectres NPL, du carré n°4 défini sur la figure 5.3,
pour trois intensités caractéristiques de la gamme parcourue lors du balayage : la plus faible,
la plus forte et une intensité intermédiaire. L’intensité maximale utilisée est toujours garantie
pour rester en dessous du seuil de dommage irréversible, qui peut varier d’'une zone a 'autre.
Nous vérifions également que la zone sondée est intacte apres une rampe de puissance en nous
assurant que les images NPL confocales acquises avant et apres 'expérience restent similaires.

La transmission de la lentille objectif et des différents filtres, ainsi que le rendement quantique
de la caméra et du réseau de diffraction du spectrometre sont pris en compte pour corriger
les spectres d’apres les données constructeurs. Les spectres NPL, visibles en figure 5.11a, sont
représentatifs du profil d’émission de ’ensemble des échantillons étudiés. De maniere identique
a ceux mesurés sur le film d’or dans le chapitre 1, les spectres mesurés sur I'I'TO montrent une
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diminution monotone de 'intensité NPL vers les longueurs d’onde courtes. Aucune modification
du profil décroissant de la NPL, comme un pic de résonance ou un épaulement dans le spectre,
n’est observé comme cela peut étre le cas parfois pour des nano-objets métalliques [45]. Cette
absence de spécificité dans les spectres confirme que I'exaltation du champ local n’est pas une
nécessité pour expliquer la génération de NPL dans I'I'TO.

Dans la suite, nous faisons I’hypothese que 'origine de I’émission de NPL dans I'ITO est
commune a celle des métaux du fait de la forte ressemblance de leurs spectres NPL, et de
I'impact potentiel du dopage au Ga de la couche d'ITO sur sa structure de bande qui tend
vers un état métallique. Comme nous ’avons vu en détail dans le chapitre 1, la NPL provient
donc soit d’'un mécanisme d’absorption multiphoton, soit d’une distribution électronique hors
équilibre, qui se relaxe rapidement par un canal radiatif apres ’absorption d’une impulsion laser
[27; 32; 34]. Or, les électrons chauds sont aussi produits dans 'ITO suite & une excitation pulsée,
et sont essentiels pour expliquer des effets cohérents non linéaires d’ordre supérieur [209]. Pour
étudier 'origine de la NPL dans les couches minces d’ITO, nous appliquons donc ici la méme

méthodologie que celle utilisée précédemment pour caractériser la réponse non linéaire du film
d’or.
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L’absorption d’une impulsion laser femtoseconde par un conducteur conduit a une augmen-
tation significative transitoire de la température électronique [37] se relaxant rapidement via les
degrés de liberté vibrationnels. Quand ces porteurs chauds entrent en collision avec les limites
physiques de I’échantillon (bords, rugosités, etc.) des canaux supplémentaires de relaxation
radiative se créent [97] et refletent la distribution énergétique du gaz d’électron. Nous assumons
donc que les spectres de NPL peuvent étre associés au rayonnement de corps noir des électrons
chauds relaxant de maniére spontanée via des transitions intrabandes. Nous pouvons donc
extraire la température des électrons en ajustant les spectres de la figure 5.11a, avec la loi de
Planck décrite au chapitre 1 :

C(N)
A (exp

Inpr(NT,) = (5.2)

he )
NepTe
Comme pour l'or, 'absence de résonance dans les spectres permet de simplifier le préfacteur C'
en un terme constant évalué par 'ajustement du spectre mesuré avec la plus grande intensité
laser. Les ajustements des courbes expérimentales avec I’équation 5.2 (lignes en pointillé) sur la
figure 5.11a permettent d’extraire la température des électrons T, pour chaque intensité laser.
L’ensemble des températures ainsi extraites est rassemblé sur la figure 5.11b.

Nous avons vu dans le chapitre 1, que la température électronique dépend de l'intensité
du laser selon la relation 7! o< I, du fait de la quantité de puissance optique absorbée par le
matériau. L’exposant a dans I’expression précédente est un coefficient thermique, qui dans la
limite des température basse est égal a 2 [46]. Or, la figure 5.11b montre que T, prend des valeurs
supérieures a 2000 K, températures qui dans le cas de 'or étaient suffisantes pour affecter la
valeur de ce coefficient (voir chapitre 1 et références [27; 34]). Dans le cas de I'ITO, I’ajustement
d’une loi de puissance aux données de la figure 5.11b (ligne en pointillé) donne également une
estimation différente de 2 du coefficient thermique a = 3.76 4+ 0.06. La valeur mesurée de a
pour 'I'TO peut étre expliquée par les mémes arguments avancés dans le cas de 'or. Apres
I’absorption d’une impulsion laser de 140fs, le gaz d’électron est porté a une température T,
élevée qui résulte en un changement significatif dans la distribution en population des électrons
de la bande de conduction [36; 37]. La capacité thermique des électrons C, ne peux plus étre
considérée comme une fonction linéaire de 7T, [47; 48]. Nous pouvons difficilement fournir une
description plus quantitative, car les détails de la structure de bande et de la densité électronique
sont requis pour évaluer précisément C,(7,). Or, nous ne savons pas comment ces parametres
sont modifiés lors de la gravure, ainsi que par la présence des ions Ga dans la matrice d'ITO.
Cependant les larges valeurs de a sont une manifestation indirecte d’'une modification de la
structure de bande de ’échantillon.

Nous avons reproduit les mesures de coefficient thermique sur d’autres zones gravées émettant
un signal NPL suffisant, dont un des bords donnant une réponse intense sur la figure 5.5 (Dg =
57.0 pCcm?). L'ensemble des résultats est résumé dans la tableau 5.1, a titre de comparaison la
table montre également la valeur mesurée sur le film d’or au chapitre 1. Pour la NPL provenant
de l'intérieur des zones gravées, nous observons une décroissance du coefficient a avec la dose. Il
est clair qu'une dose de gravure plus importante conduit a un plus fort niveau de modification
de la structure électronique de 'ITO vierge. A la lumitre de la discussion ci-dessus, il est
raisonnable de penser que la dose D affecte la capacité électronique C. et en conséquence le
coefficient thermique a. Pour des doses comprises entre Dy < D < Dy, 'intensité NPL est si
faible qu’il est impossible d’enregistrer des spectres avec un ratio signal sur bruit satisfaisant. Il
est également intéressant de noter que pour ces doses intermédiaires le seuil de dommage est
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dose D (pC ecm™2)  coefficient thermique a

12.7 4.940.2
19.0 4.240.1
254 3.76x£0.06
57.0 (bord) 4.05+0.07
Au 3.284+0.03

Table 5.1. Valeurs du coefficient thermique a en fonction de la dose de gravure.

extrémement bas. Cela suggere que le film d’ITO est devenu instable et probablement composé
de nano-particules dispersées tres sensibles aux dégradations induites par le laser.

Revenons maintenant a la non linéarité du signal avec l'intensité laser. Nous allons voir
dans la suite que les données supportent la contribution d’une relaxation radiative d’un gaz
d’électrons chauds comme origine de la génération de NPL. La figure 5.11¢ montre 1’évolution
de l'intensité NPL en fonction de 'intensité laser pour deux longueurs d’onde représentatives.
Chaque série de données est normalisée par son propre maximum et est représentée avec une
échelle logarithmique. La tendance linéaire dans cette représentation montre tres clairement la
dépendance de la NPL en loi de puissance avec 'intensité laser, Inpy o< I7, ol p est I'exposant
de la loi de puissance. Pour rappel, si I’émission de NPL s’inscrit dans le cadre d'un phénomene
d’absorption multiphoton, comme cela est historiquement admis, on devrait s’attendre a faire
deux observations : (i) p doit étre indépendant de la longueur d’onde et (i) p doit prendre une
valeur entiére [24; 25]. Or on remarque que cet exposant p, qui représente la pente de la droite,
évolue avec la longueur d’onde. Nous avons vu dans le chapitre 1 que ce comportement a déja
été observé dans le cas de la NPL émise par des métaux nobles [27; 32; 34]. De plus, si on
rassemble 'ensemble des valeurs de p pour chaque longueur d’onde détectée par notre banc
expérimental (figure 5.11d), on voit que p peut prendre toutes les valeurs comprises entre 2 et 4
La encore, des exposants prenant des valeurs non-entieres ont déja été reportés dans le cadre de
métaux nobles [28; 29; 31]. Comme les hypothese (i) et (ii) ne sont pas vérifiées nous pouvons
raisonnablement écarter 'effet d’une absorption multiphoton dans I’émission NPL de I'ITO. Au
contraire, ’évolution spectrale de 'exposant p s’ajuste parfaitement (courbe en pointillé) avec
le modele de rayonnement de corps noir des électrons chauds, décrit pour rappel par la relation
suivante [27] :

y he
PAT) = S Ta
ou 17 est la température électronique moyenne déduite du balayage d’intensité laser. La valeur
de a = 3.76 utilisée pour l'ajustement est celle extraite de la figure 5.11b. Les autres parameétres
étant des constantes fondamentales, 1'ajustement de 1’équation 5.3 dépend donc uniquement
de T7. La valeur ainsi obtenue pour 7 est de 2264 K. Cette température tombe parfaitement
dans la gamme des températures électroniques 7T, obtenues a partir des ajustements de la loi de
Planck.

Nous avons étendue 'étude spectrale de I'exposant non linéaire aux autres zones de I'TTO
énumérées dans la tableau 5.1. Les résultats de p(\) sont présentés sur la figure 5.12. Pour
la plus petite dose donnant une réponse NPL détectable (Dy =12.7pCcm™2), p est constant
et égal a 2.1 proche de la valeur constante p = 2 attendue lors d’un processus d’absorption a
deux photons. Roloff et al. ont montré dans leur étude [32] sur des nanoparticules d’or, que
I’émission de NPL est dominée non plus par la relaxation radiative des électrons chauds, mais

(5.3)
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par ’absorption multiphoton, quand on passe d’un régime d’excitation de forte intensité laser a
un régime de basse intensité. Dans notre cas, la gamme de puissances utilisées est équivalente
pour les mesures réalisées sur les différentes zones gravées. Cependant, nous avons vu dans la
référence [49] que le seuil d’intensité pour passer du régime d’absorption multiphoton au régime
thermal diminue en méme temps que ’épaisseur de la couche. Or, les mesures AFM a haute
résolution montrent que 1’épaisseur de la couche d’ITO diminue avec la dose. Il est donc possible
que cette différence de comportement observée dans la réponse NPL est due a une épaisseur
de la couche d’ITO plus importante. D’autre part, la plus faible implantation de Ga a D, n’a
peut étre pas permis de fermer complétement la bande interdite de I'I'TO pour lui conférer ses
propriétés métalliques et qu’'une absorption incohérente de deux photons est responsable de la
photoluminescence.

Pour les doses plus fortes montrées en figure 5.12, ’exposant non linéaire de la loi de puissance
retrouve sa dépendance en longueur d’onde révélateur d'un phénomene de radiation thermale. Les
données expérimentales peuvent étre ajustées raisonnablement avec I’équation 5.3, en laissant la
température électronique moyenne 77 comme seul parametre libre. Pour chaque série de données,
la valeur de a utilisée pour I'ajustement est celle correspondante reportée dans la tableau 5.1.
Les valeurs de T} ainsi obtenues pour chaque dose tombent dans la gamme des températures
¢lectroniques extraites directement des ajustement des spectres expérimentaux avec la réponse
d’un corps noir (équation 5.2). La cohérence de 'ensemble des données et la ressemblance avec
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les résultats déja existants sur des nanostructures métalliques, confirment notre point de vue sur
le fait que la NPL émise depuis les zones de I'I'TO gravées est la manifestation de la relaxation
radiative d’un gaz d’électrons chauds.

5.6 Conclusion

Malgré le fait que I'ITO soit un matériau utilisé dans I'industrie, comprendre et cerner
les subtilités de ses propriétés optiques et électriques reste un vivier de sujets de recherche.
Dans ce chapitre, nous avons présenté un comportement de I'ITO initié par son interaction
avec un faisceau d’ions, encore non rapporté dans la littérature. Quand il est excité avec
une impulsion laser femtoseconde proche infrarouge, I'ITO gravé émet une photoluminescence
couvrant ’ensemble du spectre visible et est issue d'une conversion ascendante de 1’énergie
des photons. Une série d’indicateurs comme la composition chimique du matériau, ou encore
la dépendance de la réponse non linéaire avec les parametres de gravure, suggerent que la
photoluminescence non linéaire est activée par une modification de la structure de bande de
'ITO par les ions Ga implantés durant le processus de gravure. A I’avenir, il pourrait étre
intéressant de sonder quantitativement la structure de bande de 'ITO dopé. Le contenu spectral
de la NPL et son évolution non linéaire avec l'intensité laser sont entierement compris dans
le cadre d'une relaxation radiative d’'un gaz d’électrons chauds formé par 1’absorption dune
impulsion laser. Cette description est similaire a celle utilisée pour tenir compte de ’émission
de NPL dans les métaux. Cependant, nous avons mis en évidence des propriétés spécifiques de
I'TTO divergentes du comportement habituel des métaux. Premierement, I’absence de génération
de NPL délocalisée expliquée par I'absence de plasmons de surface propagatifs pour distribuer
I’énergie de pompe. Deuxiémement, la réponse a la polarisation du faisceau incident est opposée
a ce qui est observé généralement avec les métaux. Nous avons aussi trouvé que le signal est
partiellement polarisé, ce qui est probablement dii a des contraintes introduites par I'implantation
d’ion Ga dans la couche d’ITO. Enfin, nos résultats montrent que I’exaltation du champ local
n’est pas nécessaire pour déclencher I'apparition de la NPL dans I'ITO modifié, alors que c’est
un parametre important dans le cas des objets plasmoniques.
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Conclusion

Pour conclure cette these, nous allons récapituler ici les points essentiels abordés au cours
des différents chapitres ainsi que les pistes d’amélioration pour poursuivre ces recherches. Une
grande partie de la these a été consacrée a 1’étude de la photoluminescence non linéaire sous
plusieurs aspects. Nos travaux corroborent I’hypothese selon laquelle 1'origine de 1’émission de
NPL dans l'or, mais pas uniquement, vient du rayonnement de corps noir des électrons chauds.
L’absorption d’impulsions lasers ultra-courtes par les électrons de la bande de conduction leur
permet d’atteindre des températures de quelques milliers de degrés Kelvin pendant une durée de
plusieurs centaines de femtosecondes. La NPL est donc rythmée par la dynamique des électrons
chauds qui s’excitent et se désexcitent via des transitions intrabandes radiatives a la cadence du
taux de répétition du laser. Nous avons montré pour la premiere fois que les résultats obtenus
sur des films d’or sont reproductibles dans des couches minces d’'ITO modifiées avec un faisceau
d’ion Ga. La signature spectrale de la NPL générée par I'ITO modifié et son évolution non
linéaire avec l'intensité laser sont en tout point identiques a celles de 1'or. De plus, comme dans
le cas de 'or, nous avons pu mettre en évidence une perte de linéarité de la capacité calorifique
des électrons chauds par une mesure du coefficient thermique du matériau. La modification
du comportement de I'I'TO a été attribuée a une modification de sa structure de bande de
semi-conducteur vers une structure de bande de conducteur induite par I'implantation d’ions Ga
dans la couche. Cette hypothese pourrait étre confirmée a I’avenir par une étude quantitative
de la structure de bande I'I'TO. La dépendance entre la force du signal NPL mesuré et la dose
de Ga utilisée reste un atout pour le développement de surfaces transparentes non linaires aux
motifs complexes.

Outre les mécanismes a l'origine de la NPL, le second axe de cette these concerne le lien
entre ’émission de NPL délocalisée et les plasmons de surface. Ces derniers en se propageant,
sont capables de produire des porteurs chauds nécessaires au processus de NPL a plusieurs
microns du point d’excitation optique. Nous avons montré la remarquable sensibilité de la NPL
vis-a-vis du champ des plasmons de surface dans des cavités d’or micrométriques en forme
de double hexagone. Avec un procédé de fabrication comportant seulement deux étapes, nous
sommes capables de fabriquer des cavités cristallines avec une grande reproductibilité possédant
un paysage plasmonique riche. En changeant des parameétres tels que la polarisation ou la phase
des faisceaux d’excitation, nous avons pu redistribuer I'intensité du champ des plasmons dans le
DH par une sélection de sous-ensembles de modes plasmons. En modifiant la distribution du
champ des plasmons dans la cavité, on modifie également la distribution des porteurs chauds et
par la méme occasion ’émission de NPL. L’utilisation de cavités plasmoniques modales semble
donc prometteuse pour contrdler la distribution de NPL & des échelles submicroniques.

Nous avons également exploré une nouvelle approche pour reconfigurer la distribution de
NPL dans les cavités plasmoniques. Nous avons montré dans le 4e chapitre que le signal NPL est
modulé via I'application d’'un champ électrostatique intense de 102V m™! entre la cavité et une
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électrode placée a proximité. Point remarquable, les modulations apparaissent dans la cavité a
plus de 1 nm du point d’excitation optique. L’existence de ces modulations confirme une nouvelle
fois le role des électrons chauds dans le processus d’émission. En effet, un changement local de
la température des électrons dii & un changement de densité électronique lui-méme induit par le
champ électrostatique est a l'origine de ces modulations. Cependant, cette description n’est pas
suffisante pour rendre compte de tous les aspects du phénomene observé et d’autres mécanismes
complexes comme la création et la diffusion de défauts dans 'oxyde qui sépare 1’électrode de la
cavité doivent étre pris en compte. Ce dernier point nécessite donc d’étre clarifié par des études
complémentaires afin d’identifier précisément tous les mécanismes mis en jeu.

Enfin, la mise en application des différents concepts détaillés ci-dessus a permis le développe-
ment d'une porte logique tout-optique reconfigurable qui répond aux besoins identifiés dans le
chapitre 3. La porte logique est capable de réaliser ’ensemble des fonctions logiques a une et
deux entrées avec une empreinte de seulement 3.5 pm?. La recherche et la détection des fonctions
logiques ont été grandement facilitées par le développement d’un outil Python dédié. En plus des
opérations logiques, le dispositif qui exploite le continuum de modes plasmons, a confirmé son
potentiel en réalisant un additionneur 2 x 1-bit tout-optique. De plus, la sensibilité du dispositif
face aux fluctuations de la phase des entrées a pu étre testée, ainsi sa robustesse a pu étre
confirmé grace a ’étude statistique de 60 000 cartes expérimentales. Les performances de sortie
du dispositif restent cependant a améliorer, et pour se faire des outils de prédictions basés sur
I'intelligence artificielle sont en cours de développement. Le projet ANR-DALHAT propose de
développer une ontologie dédiée a la conception des prochaines générations d’ALU plasmoniques.
Le but du projet est de généraliser les concepts d’optimisation du contraste de sortie des portes
logiques et des schémas de reconfiguration pour créer des dispositifs de calcul plus complexes. La
réalisation de cet objectif passe par le développement d’algorithmes d’optimisation et d’une IA
hybride fusionnant des outils connexionistes et symboliques. Un second projet ANR-BOTAI vise
a automatiser I'acquisition des données expérimentales en créant un robot capable de piloter
I’ensemble des composants du banc de mesure. L’objectif a terme est de faire le lien entre la
mise en ceuvre numérique et expérimentale, en testant directement sur le banc de mesure, les
solutions proposées par I'TA hybride.
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